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“Na simetria, contemplamos a harmonia
profunda entre simplicidade e complexidade,

que revela a beleza da ordem no mundo fisico.”
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Resumo

Entre os éxidos ceramicos, o 6xido de aluminio (AlyO3) se destaca como um dos mais
importantes para aplica¢oes tecnologicas avancadas, especialmente no setor aeroespacial,
em razao de sua elevada estabilidade térmica, resisténcia quimica, propriedades dielétricas
e comportamento 6ptico favordavel. Esse material possui um polimorfismo bastante rico, com
diferentes fases cristalinas coexistindo ou se alterando conforme as condig¢oes termodinamicas
e cinéticas, o que leva a diferentes propriedades fisicas. A fase trigonal (a-AlyO3, corindon)
¢é bem caracterizada e utilizada em aplicagoes severas, mas fases menos estudadas, como a
monoclinica, carecem de investigacoes sistematicas que relacionem a estrutura cristalina e
as propriedades fundamentais. Neste trabalho, sdo investigadas, por métodos de primeiros
principios baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT), implementados no
pacote computacional CASTEP usando diversas aproximacoes para os funcionais de
troca e correlagao, as fases trigonal e monoclinica do Al;O3, as propriedades estruturais,
eletronicas, dpticas e termodinamicas sdo estudadas, como constantes de rede, densidade
de estados eletronicos, fungoes dielétricas, espectros de absorc¢ao dptica, entalpia, entropia
e energia livre, para entender como o polimorfismo influencia o comportamento fisico do
material. Os resultados evidenciam que a fase trigonal ¢ a mais estavel termodinamicamente
em uma vasta gama de temperaturas, possui rigidez estrutural elevada e um comportamento
optico que é compativel com seu uso consolidado em sistemas de protecao térmica e em
componentes estruturais. Por sua vez, a fase monoclinica exibe propriedades épticas e
dielétricas distintas, em funcao de sua menor simetria cristalina e complexidade vibracional,
o que pode indicar um potencial emergente para aplicacoes em ambientes aeroespaciais,
tais como revestimentos seletivos, componentes dielétricos, filtros épticos e dispositivos
que funcionam sob condi¢oes de intensa radiagao e temperatura extrema. Deste modo,
este trabalho avanca o conhecimento acerca da interrelagao entre a estrutura cristalina e
as propriedades fisicas do Al,O3, oferecendo uma fundamentagao teodrica robusta que pode
ser explorada em busca de novas aplicagoes no setor aeroespacial, sobretudo no que diz
respeito a fase monoclinica, além de indicar caminhos frutiferos para futuras investigagoes
nas areas de propriedades mecénicas, vibracionais e validagoes experimentais. Além disso,
uma analise cientométrica das publicagoes sobre Al,O3, com base nas bases de dados
Scopus e Web of Science, ¢é realizada para tragar a evolugao dos estudos, as tendéncias
de pesquisa, os principais centros de investigacdo e as areas em expansao de aplicagdo. O
crescimento do interesse cientifico nas propriedades funcionais da alumina, evidenciado
nesta analise, refor¢a a importancia atual dos estudos dedicados ao polimorfismo e a fases

menos exploradas.

Palavras-chave: 6xido de aluminio, DFT, fase monoclinica, fase trigonal, materiais

aeroespaciais.
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Abstract

Among ceramic oxides, aluminum oxide (Al;O3) stands out as one of the most important
materials for advanced technological applications, especially in the aerospace sector, due to
its high thermal stability, chemical resistance, dielectric properties, and favorable optical
behavior. This material exhibits a very rich polymorphism, with different crystalline phases
coexisting or transforming depending on thermodynamic and kinetic conditions, which
leads to distinct physical properties. The trigonal phase (a-Al,O3, corundum) is well
characterized and widely used in severe applications; however, less-studied phases, such
as the monoclinic one, still lack systematic investigations that relate crystal structure to
fundamental properties. In this work, the trigonal and monoclinic phases of Al,O3 are
investigated using first-principles methods based on Density Functional Theory (DFT),
employing different exchange—correlation functional approximations. Structural, electronic,
optical, and thermodynamic properties are analyzed, including lattice parameters, electronic
density of states, dielectric functions, optical absorption spectra, enthalpy, entropy, and
free energy, in order to understand how polymorphism influences the physical behavior
of the material. The results show that the trigonal phase is thermodynamically the most
stable over a wide temperature range, exhibits high structural rigidity, and presents optical
behavior consistent with its established use in thermal protection systems and structural
components. In contrast, the monoclinic phase displays distinct optical and dielectric
properties due to its lower crystal symmetry and greater vibrational complexity, which
suggests emerging potential for applications in aerospace environments, such as selective
coatings, dielectric components, optical filters, and devices operating under intense radiation
and extreme temperature conditions. In addition, a scientometric analysis of publications
on Al;Oj is carried out based on the Scopus and Web of Science databases to map the
evolution of studies, research trends, leading research centers, and expanding application
areas. The growth of scientific interest in the functional properties of alumina, evidenced
by this analysis, reinforces the current relevance of studies devoted to polymorphism and to
less-explored phases. Thus, this work advances the understanding of the interrelationship
between crystal structure and the physical properties of Al,Ogz, providing a robust
theoretical foundation that can be exploited in the search for new aerospace applications,
particularly with regard to the monoclinic phase, while also indicating promising directions
for future investigations involving mechanical and vibrational properties and experimental

validation.

Keywords: Aluminum oxide, DF'T, monoclinic phase, trigonal phase, aerospace materials.

Processo Associado: 23129.003350/2026-24 Pégina 23/139



Lista de ilustracoes

Figura 1 — Etapas para pesquisa “mapping study”. . . ... ... ... ... 17
Figura 2 — Estrutura do mapa sistematico. . . .. .. ... ... ... ... .. 18

Figura 3 — Grafico 1 — Numero de documentos por ano sobre Al,O3 do Scopus

+ WoS (Elsevier). . . . . . ... 23
Figura 4 — Grafico 2 — Percentual de documentos por area tematica sobre AlyO3

do Scopus + WoS (Elsevier). . . . ... .. ... oL 25
Figura 5 — Grafico 3 — Numero de documentos por autor sobre AlsO3 do Scopus

+ WoS (Elsevier). . . . . . ..o 27
Figura 6 — Grafico 4 — Numero de documentos por ano e fonte de publicagao

sobre Al;O3 do Scopus + WoS (Elsevier). . . . . ... ... ... ... 28
Figura 7 — Grafico 5 — Numero de documentos por pais sobre Al,O3 do Scopus +

WoS (Elsevier). . . . . . ... 30

Figura 8 — Grafico 6 — Numero de publica¢des por ano sobre Al,O3 do Web of
Science. . . ... e 30
Figura 9 — Grafico 7 — Numero de publicagoes por autor sobre Al,O3 do Web of
Science. . . .. e e 31
Figura 10 — Grafico 8 — Numero de publicagdes por areas sobre Al,O3 do Web of
Science. . . ... e 32
Figura 11 — Grafico 9 — Numero de publicacgoes por tipo sobre AlsO3 do Web of
Science. . . ... e 32
Figura 12 — Grafico 10 — Numero de publicac¢oes por pais sobre Al,O3 do Web of
SCIENCE. . . . v o o e 33
Figura 13 — Grafico 11 — Nuamero de publicagdes por ano sobre Al,O3 da NASA. . 34
Figura 14 — Grafico 12 — Percentual de publicagoes por area sobre Al,O3 da NASA. 34
Figura 15 — Grafico 13 — Numero de publica¢oes por autor sobre Al,O3 da NASA. 35
Figura 16 — Grafico 14 — Numero de publica¢bes por tipo sobre Al,O3 da NASA. 36
Figura 17 — Grafico 15 — Namero de publicagoes por fonte sobre Al;O3 da NASA. 36
Figura 18 — Mapa de visualizagao das redes bibliométricas amplo. . . . . . . . . .. 39

Figura 19 — Mapas de visualizagao de redes bibliométricas com foco na nuvem mais

significativa de paises. . . . . . . . ..o Lo 40
Figura 20 — Dimensoes dos intersticios do tipo octaédrico e tetraédrico. . . . . . . . 43
Figura 21 — Intersticios octaédricos. . . . . . . . . . . . ... 43
Figura 22 — Demonstragao do polimorfismo no Al,O3. . . . . . . .. ... .. ... 44
Figura 23 — As 14 redes de Bravais. . . . . . . . .. .. . ... oL 46
Figura 24 — Rede Hexagonal. . . . . . . . . . . . ... .. ... ... .. ... .. 47

Processo Associado: 23129.003350/2026-24 Pégina 24/139



Figura 25 — Rede Trigonal. . . . . . . . .. ... oo 47

Figura 26 — Estrutura cristalina do Al,O3 na forma trigonal. . . . . . . . . .. ... 73
Figura 27 — Demostracao do sistema trigonal como do subsistema do sistema hexagonal. 74
Figura 28 — Estrutura cristalina do Al,O3 na forma Monoclinica. . . . . ... . .. 75
Figura 29 — Grafico 16 — Estrutura das bandas eletronicas da fase trigonal Al,O3. 78

Figura 30 — Grafico 17 — Estrutura de bandas eletronicas da fase monoclinica do

AlbOs. « o 79
Figura 31 — Grafico 18 — Distribuicao eletronica na fase trigonal. . . . . . . . .. 80
Figura 32 — Grafico 19 — Distribuicao eletronica na fase monoclinica. . . . . . . . 83

Figura 33 — Grafico 20 — Grafico do comportamento das fungoes dielétricas da

fase trigonal. . . . ..o oL 87
Figura 34 — Figura 19 — Faixas do espectro eletromagnético em eletrovolts (imagem

gerada poria copilot). . . . . ... 89
Figura 35 — Grafico 21 — Comportamento das fungoes dielétricas da fase monoclinica. 90
Figura 36 — Grafico 21 — Absorc¢ao na fase trigonal. . . . . . .. ... .. .. ... 93
Figura 37 — Grafico 23 — Absorcao na fase monoclinica. . . . . . . . . . . . .. .. 95
Figura 38 — Grafico 24 — Entalpia (a) e T x entropia (b) do Al,O5. . . . . . . .. 97
Figura 39 — Grafico 25 — Energia livre e Capacidade térmica do Al,O3. . . . . . . 99

Processo Associado: 23129.003350/2026-24 Pégina 25/139



Lista de tabelas

Tabela 1 — Dados por ano coletados dia 07/06/25. . . . . . . .. ... ... .... 23
Tabela 2 — Dados coletados da Plataforma Scopus + WoS (Elsevier) dia 07/06/25 24
Tabela 3 — Dados por autor coletados dia 07/06/25. . . . . . ... ... ... ... 26
Tabela 4 — Dados por fonte coletados dia 07/06/25. . . . . . . . . ... ... ... 27
Tabela 5 — Dados por pais coletados dia 07/06/25. . . . . . .. .. .. ... .... 29

Tabela 6 — Parametros de rede da fase Trigonal do Al,O3 obtidos por diferentes

métodos. ... L 73
Tabela 7 — Parametros de rede da fase Monoclinica do Al,Os. . . . . . .. .. .. 76
Tabela 8 — Comparacao entre as fases a-Al,O3 e 0-Al,O3 . . . . . . . .. ... .. 78

Processo Associado: 23129.003350/2026-24 Pégina 26/139



Sumario

1 INTRODUCAO . . . .. ittt e e e et e et e et e 9
1.1 Motivacdao da Pesquisa . . . . . . . . ... ... ... 11
1.2 Objetivos . . . . . . . . . . 12
1.2.1 Objetivo Geral . . . . . . . . . 12
1.2.2 Objetivos Especificos . . . . . . . .. .. 12
1.3 Perguntas da Pesquisa . . . . . . . . . . ... ... ... ... ..., 12
1.4 Justificativas e Contextualizacdao . . . . . . . ... ... ... .. ... 13
1.5 Estrutura do Documento . . . . . . . . .. ... .. ... ... ... 14
15.1 Principais Contribuicdes . . . . . . . . . . ... oL 14
2 ESTADO DA ARTE . . . . . . . . e e e et e e e 16
2.1 Questdes da pesquisa . . . . . . . ... 16
211 Métodos de coletadedados . . . . . . .. ... 20
2.1.1.1 Critérios de filtragem . . . . . . . . . . . 21
2.2 Respostas das Questées de Pesquisa . . . . . ... .. ... .. ... 22
221 Perguntas Gerais - PG's . . . . . . .. ..o 22
2.2.2 Perguntas Especificas- PE's . . . . . . . . .. ... oL 37
2.2.3 Perguntas Situacionais - PS's . . . . . . ... o 38
2.3 Redes bibliométricas . . . . . . . . ... ... ... L. 39
2.4 Lacunade pesquisa. . . . . . . . ... 41
3 REFERENCIAL TEORICO . . .. . ..t i ittt it it e 42
3.1 Polimorfismo . . . . . . . ... ... 42
3.1.1 Polimorfismo em Oxidos . . . . . . . . . . .. .. ... . ... ... ... 42
3.1.2 Polimorfismono AlLO3 . . . . . . . . . . .. ... 43
3.2 Fundamentos Estruturais . . . . . . . . ... ... ... ... ... .. 45
3.2.1 Estrutura Cristalina . . . . . . . . . . . ... 48
3.3 Importantes propriedades térmicas dos 6xidos . . . . . . . ... ... 49
3.4 Comparacdo com o6xidos correlatos (ZrO,, HfO,, SiO,) . . . . . . . . 50
4 METODOLOGIA . . . . . e e e e e e e e e e e 52
4.1 Caracterizacaodo estudo . . . . . . . . ... ... 52
4.2 Aspectos Iniciais da Pesquisa . . . . . . .. .. ... ... .. ... . 52
421 Fundamentos fisicos do CASTEP . . . . . . . . .. ... ... ... .... 52
4.3 Teoria do Funcional da Densidade . . . . . . . ... ... ... .... 53
4.4 Aproximacao de Born-Oppenheimer . . . . . . . . ... ... .. ... 53

Processo Associado: 23129.003350/2026-24 Pégina 27/139



441 Teoremas de Hohenberge Kohn . . . . . . . . .. .. ... .. ... .. 54

4.4.2 Equacdes de Kohn-Sham . . . . . . . .. ... 55
4.5 Teoriade Hartree . . . . . . . . . .. .. ..o 59
4.6 Hartree-Fock . . . . . . . . . . .. .. 60
4.7 Correlacdo eletrénica . . . . . . . .. ... ... oL 62
4.8 Teoria do Funcional da densidade - DFT . . . . . ... ... ... .. 63
4.9 LDA . . e 63
4.10 GGA . . e 64
4.10.1 Implementacdo Numérica no CASTEP . . . . . . .. ... ... ... ... 64
4.11 Aplicacoes Praticas e Capacidades do CASTEP . . . . . . . . . . .. 65
4.11.1 Construcdo do Modelo Cristalino . . . . . . . .. ... ... .. ... ... 66
4.11.2 Pardmetros de Calculo . . . . . . . . .. . .. ... 67
4.11.3 Otimizacdo da Geometria . . . . . . . . . . . ... 68
411.4 Calculo das Propriedades . . . . . . . . . . ... 69
4.12 Consideracoes Finais sobre o Processo de Modelagem . . . . . . .. 71
5 RESULTADOS . . . . . . . e e e e e e e e e e e e 72
5.1 Estrutura Cristalina . . . . . . . . .. ... ... ... ... ... 72
511 Estrutura cristalina na fase trigonal . . . . . . ... ... 72
512 Estrutura cristalina na fase monoclinica . . . . . . . ... ... ... ... 75
5.2 Estruturade Bandas . . . . . . .. .. ... .. ... ... 78
521 Estrutura das bandas da fase trigonal do AlLbO3 . . . . . . ... ... ... 78
5.2.2 Estrutura das bandas da fase monoclinica do Al,Os. . . . . .. ... ... 79
5.3 Densidade de Estados Eletronicos . . . . . . ... ... ... ... .. 80
53.1 Densidade de estados na fase trigonal . . . . . . ... ... ... 80
532 Densidade de estados na fase monoclinica . . . . . . .. .. ... .. ... 82
5.4 Propriedades Opticas . . . . . . . . .. .. ... ... ... ..., 86
5.4.1 Comportamento dielétrico . . . . . . . ... ... ... 86
5.4.2 Absorcdo dptica . . . . . ... 92
5.4.3 Propriedades Termodinamicas . . . . . . . . . . . ... .. ... ..... 96
6 CONCLUSAO . . . . . it e e e 101
6.1 Relacoes com a questdao de pesquisa . . . . . . ... ... ... ... 105
6.2 Contribuicdes paraocampo . . . . . . . .. .. 106
6.3 Direcoes para pesquisas futuras . . . . . . .. .. ... ... ... .. 107

Bibliografia . . . . . . . . .. ... .. e 108

Processo Associado: 23129.003350/2026-24 Pégina 28/139



1 Introducao

O 6xido de aluminio (Al;O3), também conhecido como alumina, é um material
amplamente utilizado na fabricacao de componentes para aeronaves, satélites e espaconaves.
No setor aeroespacial, suas principais aplicagoes incluem isolamento térmico e elétrico,
tornando-o essencial em painéis de controle, sistemas de comunicacao e componentes
eletronicos. Sua elevada resisténcia dielétrica e capacidade de suportar altas temperaturas

fazem dele um material altamente vantajoso para essas aplicagoes nessa area [1].

Além disso, o Al;O3 é utilizado em revestimentos de fuselagem e asas, na forma de
ligas de aluminio contendo esse composto. Essas ligas sao frequentemente empregadas para
recobrir fuselagens, asas e estabilizadores de aeronaves devido a sua leveza, resisténcia a
corrosdo e durabilidade [2]. Quando incorporado a materiais compésitos, o Al,O3 também
é empregado em partes estruturais, como painéis de fuselagem, longarinas de reforgo e
estruturas auxiliares das asas [3]. Adicionalmente, sua aplicagio se estende aos sistemas
de propulsao de satélites, onde catalisadores a base de AlyO3, como os Ir-Ru/Al; O3, sdo

utilizados em micropropulsores [4].

Uma das aplica¢oes mais notaveis do AlsO3 ocorreu na missao Parker Solar Probe,
que permitiu que uma sonda se aproximasse do Sol como nunca antes. Esse projeto
representou um grande desafio tecnologico e demandou mais de 60 anos de desenvolvimento
por uma equipe de pesquisadores do Laboratério de Fisica Aplicada da Johns Hopkins, em
Laurel, Maryland [5]. Langada em 12 de agosto de 2018, a sonda incorporou um escudo
térmico altamente eficiente, capaz de suportar temperaturas de até 1.400 K (1.127 °C)
quando exposto diretamente ao Sol, enquanto mantinha seu interior a aproximadamente
29°C, preservando os equipamentos de mapeamento [6, 7, 8]. Esse feito foi possivel gragas

a um escudo térmico desenvolvido ao longo de uma década.

Esse escudo térmico era composto por uma estrutura de carbono-carbono em suas
extremidades [5] e um revestimento externo feito a base de éxido de aluminio branco
brilhante. Esse revestimento, semelhante a uma ceramica por sua porosidade e fragilidade,
foi projetado para suportar as intensas variagoes térmicas da missao sem comprometer

sua integridade estrutural [9].

Vale ressaltar que o Al,O3 possui diferentes formas cristalinas, sendo a forma
mais estavel a fase trigonal, chamada de corindon; em contrapartida, ha outras formas,
como a monoclinica, que sao interessantes por suas propriedades especiais com o indice
de refracao diferenciado. As diferentes fases desse composto impactam diretamente
em suas propriedades. Essas altera¢oes na estrutura do material afetam diretamente

caracteristicas essenciais, como a configuracao das bandas eletronicas, a distribuicao dos
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CAPITULO 1. INTRODUCAO 10

estados eletronicos, a resposta dielétrica que varia com a frequéncia e os modos vibracionais

relacionados & estrutura cristalina [10].

Por isso a importancia de conhecer e estudar essas diferencas. A compreensao
da ligacao entre a estrutura cristalina e as propriedades eletronicas e dpticas é essencial
para prever como um material se comporta em aplicagoes tecnoldgicas, pois alteragoes
na simetria cristalina e na forma como os atomos se organizam podem afetar bastante a

disposicao dos estados eletronicos e a reagao do sistema a luz.

Outro ponto importante a ser citado é referente a analise cientométrica recente,
que mostra crescente interesse académico no estudo do Al,O3, aparecendo como um dos
oxidos de maior publicagao na literatura cientifica atualmente, especialmente nas areas de
propriedades eletronicas, Opticas e aplicagoes em condigoes extremas, com um aumento
significativo no niimero de publicagoes. No entanto, é evidente que a maioria dos estudos
se concentra apenas na fase trigonal, deixando outras fases cristalinas, como a monoclinica,

pouco exploradas.

Esta disparidade nao s6 denota um interesse crescente pelo assunto, mas também
evidencia uma lacuna cientifica importante: investigar minuciosamente como o polimorfismo
afeta o comportamento eletrénico e éptico do AlyO3. Sendo assim, preencher as lacunas
dos dados cientométricos com as propriedades esperadas fornece uma motivagao natural
para o presente estudo, uma vez que diferentes arranjos atomicos podem gerar respostas
opticas e térmicas contrastantes, com impacto direto no desempenho de revestimentos e

sensores em ambientes aeroespaciais.

Em resumo, o Al,O3 é um material versatil e amplamente utilizado em diversas areas
da industria, ndo se limitando ao setor aeroespacial [11]. Seu uso se estende a aplicacoes
como abrasivos para polimento, revestimentos ceramicos, isolantes elétricos, materiais de
enchimento para polimeros e outros. Suas propriedades de dureza e durabilidade o tornam
um recurso valioso para a engenharia e para uma ampla gama de aplicagoes industriais.
Dessa forma, este estudo busca contribuir para a ampliagao do conhecimento sobre a
aplicabilidade desse material, especialmente em contextos que demandam alta resisténcia

térmica [12].

Assim sendo, diante do cenario, torna fundamental uma investigagao sistemética
das diferentes fases cristalinas do Al;O3. Analisaram-se comparativamente as fases trigonal
e monoclinica por meio de calculos de primeiros principios, a fim de compreender como o
polimorfismo influencia propriedades estruturais, opticas e termodinamicas do material,

contribuindo para ampliar o entendimento e orientar futuras aplicagdes tecnologicas.
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1.1 Motivacao da Pesquisa

Como ja visto, a exploragdo espacial impoe desafios significativos aos materiais
empregados na construgao de satélites, sondas, telescopios e veiculos espaciais. A auséncia
de atmosfera expoe esses componentes a condigoes severas, como irradiacao solar intensa,
vacuo, radiacdo césmica, impactos de micrometeoritos e variagoes térmicas extremas [2].
Essas adversidades nao apenas restringem a selecao de materiais, como também demandam

solugoes inovadoras que assegurem desempenho, seguranca e longevidade a essas estruturas.

Nesse contexto, o estudo aprofundado de materiais torna-se essencial para aprimorar
sua eficiéncia, durabilidade e sustentabilidade, além de permitir a reducao de custos e
impulsionar a inovacao tecnolégica. Sob essa perspectiva, o 6xido de aluminio (Al,O3)
destaca-se como um material promissor em virtude de suas propriedades térmicas, dielétricas
e mecanicas [1]. Por ser uma cerdmica amplamente utilizada na industria, sua elevada
resisténcia a temperaturas extremas e sua estabilidade estrutural tornam-no um candidato

ideal para diversas aplicagoes aeroespaciais.

Para avancar na compreensao de suas propriedades, este trabalho utiliza simulagoes
computacionais de primeiros principios, capazes de analisar o comportamento do material
em nivel atémico e superar limitagoes praticas e altos custos de ensaios experimentais.
Nesse sentido, destaca-se a utilizagao do software CASTEP, um pacote computacional
robusto, baseado na Teoria do Funcional da Densidade (DFT), que viabiliza cdlculos de
estrutura de bandas, propriedades vibracionais (como espectros Raman), caracteristicas
6pticas e pardmetros termodinamicos, dentre outros, com elevado grau de precisao [13].
Esses recursos fornecem informagoes fundamentais para correlacionar as propriedades do

Al;O3 com suas aplicagdes tecnoldgicas de forma consistente.

Ao empregar o CASTEP, este estudo adota uma abordagem moderna, validada
e amplamente reconhecida na comunidade cientifica, o que torna possivel explorar de
forma sistemética o polimorfismo do Al,O3, com énfase nas fases trigonal (a-corindon) e
monoclinica (6-Al,O3). Como sera evidenciado no Capitulo 4, ainda existe uma lacuna
relevante na literatura quanto a modelagem computacional comparativa dessas fases
especificas. Embora diversos estudos de referéncia publicados em peridédicos de alto impacto,
como "Ceramics International", "Journal of Material Sciences & Engineering', "Materials
Science and Technology'e "Physical Review Journals', abordem a fase a-Al;O3 (corindon),
o que a consolida como a forma mais investigada do composto, enquanto a fase monoclinica
permanece relativamente pouco explorada, configurando uma oportunidade estratégica

para avango cientifico [14].

Assim, este trabalho propde-se a contribuir de forma significativa para a expansao
do dominio técnico-cientifico sobre o Al,O3, oferecendo subsidios numéricos e tedricos para

o desenvolvimento de materiais ceramicos de alta performance voltados a aplicagoes em
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sistemas e tecnologias aeroespaciais. O detalhamento da modelagem computacional, do
dominio do problema e das configuracoes especificas do CASTEP adotadas nesta pesquisa

sera apresentado no Capitulo 4 - Aspectos iniciais da pesquisa.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral desta dissertacao é analisar e comparar as propriedades estruturais,
épticas e termodindmicas do 6xido de aluminio (AlyO3) nas fases trigonal (a-corindon) e
monoclinica (A-AlyO3), utilizando como metodologia a Teoria do Funcional da Densidade
e as aproximagoes LDA (Local Density Approximation) e GGA (Generalized Gradient
Approximation) para a construgdo dos funcionais, entendendo como o polimorfismo afeta

suas aplicagoes aeroespaciais.

1.2.2 Objetivos Especificos

Como objetivos especificos, temos:

o Demonstrar os parametros estruturais das fases trigonal e monoclinica.
o (alcular e discutir pardmetros 6pticos relevantes, como indice de refracao e absorcao.

o Avaliar propriedades termodindmicas (energia livre, entalpia, entropia e capacidade

calorifica) em ambas as fases.

« Identificar as principais diferengas estruturais e funcionais entre as fases trigonal e

monoclinica e como afetam suas aplicagoes no setor aeroespacial.

1.3 Perguntas da Pesquisa

O contexto da pesquisa foi embasado nas questoes apresentadas abaixo, que se busca
responder ao longo do trabalho e que serviram de guia para a elaboracao do texto da

dissertagao:
» Quais sao as principais diferencas estruturais entre as fases trigonal e monoclinica
do AIQO;J,?

o Como essas diferencas estruturais influenciam as propriedades eletronicas e épticas

do material?

o Qual das fases apresenta maior estabilidade termodinamica segundo os calculos de

primeiros principios?
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1.4 Justificativas e Contextualizacio

Os 6xidos ceramicos tém uso em componentes eletronicos de sistemas embarcados,
isolamento térmico, janelas Opticas de safira, revestimentos de protegao contra radiagao
e sensores de precisao extrema, indicando o papel estratégico deste material em missoes

onde a confiabilidade e a robustez sao essenciais [3].

Um outro aspecto que amplia o interesse cientifico e tecnoldgico pelo AlsO3 é o
fendmeno do polimorfismo, pois esses diferentes arranjos cristalinos em materiais ceramicos
podem ter um impacto significativo em suas propriedades. Um exemplo desse tipo de
comportamento observado entre os 6xidos acontece com o ZrQO,, em que a transi¢cdo entre
polimorfos se relaciona diretamente com seu desempenho como revestimento ceramico
[15]; ou no HfO,, onde as variagoes estruturais que afetam a constante dielétrica levam ao
desenvolvimento de dispositivos high-k (materiais isolantes com uma constante dielétrica
(k) que supera em muito a do diéxido de silicio) [choi2011]; outro exemplo é o préprio
SiOs, cujos aerogéis sao resultantes de certas configuragoes e mostram-se excepcionais

para isolamento térmico em veiculos aeroespaciais [14].

Nesse sentido, o estudo com a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) fornece
uma visao detalhada sobre mecanismos que seriam complicados ou onerosos de se observar
experimentalmente. No que diz respeito ao polimorfismo do Al;O3, a DFT permite
nao apenas comparar a estabilidade relativa entre diferentes fases e prever espectros
vibracionais (tanto Raman quanto infravermelhos), mas também calcular constantes
dielétricas, examinar respostas Opticas anisotropicas e estimar propriedades térmicas
que variam com a temperatura. O que seria de extrema valia para a comparacao de
forma abrangente das diferencas entre as fases trigonal e monoclinica, confirmando como

mudancas na estrutura podem influenciar o comportamento fisico do material.

Apesar de a fase a-Al,O3 ser amplamente abordada na literatura e na industria, falta
um entendimento mais aprofundado do comparativo entre seus polimorfos, especialmente
os que utilizam metodologias de primeiros principios, que analisam de maneira sistematica
e simultanea as propriedades 6pticas e termodinamicas das fases trigonal e monoclinica
como evidénciado no Capitulo 2. Essa falta na literatura impossibilita a escolha e a
otimizagao de fases para fungoes especificas em contextos reais da engenharia aeroespacial,
em que cada detalhe na estrutura pode resultar em maior eficiéncia energética, resisténcia

térmica ou confiabilidade operacional.

Diante disso, o papel crucial do Al;O3 em tecnologias aeroespaciais emergentes,
somado a necessidade de uma compreensao aprofundada de seu polimorfismo, torna este
estudo absolutamente necessario. Pois, investigando as propriedades estruturais, épticas e
termodinamicas das fases trigonal e monoclinica por meio de calculos DFT, atingiu-se o

objetivo de preencher uma lacuna cientifica e oferecer subsidios para o desenvolvimento
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de novos materiais e dispositivos que operem de forma otimizada em condig¢oes extremas,

contribuindo para o avan¢o da engenharia aeroespacial e da ciéncia dos materiais.

1.5 Estrutura do Documento

Todo o trabalho esta estruturado da seguinte forma:

o Capitulo 1: Apresenta a motivacao do estudo, seus objetivos e as contribuigoes da
pesquisa. Contextualiza e valida a importancia do estudo do composto escolhido e a
importancia do seu uso para a industria por meio da andlise de suas propriedades.
Descreve também como se deu a estruturagao da pesquisa, enfatizando o modelo de

estudo proposto e as limitagoes das simulacoes encontradas na literatura.

o Capitulo 2: Desenvolve uma revisao sistematica como panorama para identificar
pesquisas sobre aplicacoes do material proposto. Esse processo foi dividido em etapas
de formulagao de questoes, defini¢do de métodos e critérios de inclusao/exclusao. As
questoes sao organizadas em Perguntas Gerais (PG), Especificas (PE) e Situacionais
(PS). O resultado é a coleta e andlise de novas informagoes que reduzem a incerteza

de uma pesquisa independente.

o Capitulo 3: Aborda os fundamentos fisicos da pesquisa como explanacao sobre
as principais propriedades a serem apresentadas: propriedades fisicas, propriedades
6pticas, propriedades térmicas e comparagao com oxidos correlatos (ZrOs, HfO,,
Si0Os);

o Capitulo 4: Expoe a metodologia baseada na DFT, os critérios de modelagem,
os métodos computacionais utilizados para simular as propriedades esperadas, os

parametros para a obtencao de dados.

o Capitulo 5: Discute e apresenta os resultados das simulacoes das fases trigonal e
monoclinica do AlyO3, com os pardmetros estruturais, a densidade de estados (DOS),

propriedades 6pticas e propriedades termodinamicas de cada fase.

o Capitulo 6: Finaliza com as principais conclusées do estudo, acrescentando a
comparacao entre elas e suas devidas aplicagoes no setor aeroespacial, incluindo a

expansao para aplicagbes emergentes e aplicagoes futuras.

1.5.1 Principais Contribuicoes

Submissao de artigo cientifico derivado dos resultados desta dissertacao em peridédico

especializado.
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Apresentacao dos resultados no III Congresso Aeroespacial Brasileiro, por meio do
trabalho “Electronic, Optical, Vibrational, and Thermodynamic Properties of AlyO3: A

Computational Approach for Aerospace Applications”.

Divulgacao de resultados parciais na II Mostra de Pés-Graduagao da UEMA, com
o trabalho “Estudo DFT das Propriedades Opticas da Fase Alfa da Alumina (6-Al,O3)

para Aplicagoes Aeroespaciais”.

Participacao em eventos cientificos relevantes, incluindo SpaceWeek Nordeste 2024,
ICAIC e IMMSEM.
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2 ESTADO DA ARTE

Neste capitulo, forneceu-se uma visao geral da perspectiva atual dos estudos de
simulagoes de Oxido de Aluminio (Aly03), com foco em suas propriedades estruturais,
Opticas e termodinamicas. As pesquisas selecionadas utilizam métodos matematicos para
analisar e investigar a estrutura eletronica de sistemas para muitos corpos, o que permite
a analise das propriedades de distribuicao da densidade eletronica, amplamente usada pela
academia, industria e universidades para explorar tépicos nos niveis atémico e eletronico,

que é a Teoria do Funcional da Densidade (DFT — Density Functional Theory).

O processo de observacao e andlise ¢ fundamental para incorporar ideias-chave
e avancos atuais na literatura, com o objetivo de reduzir o viés e aumentar a forca das
conclusoes. Portanto, este capitulo busca identificar e descrever os diversos modelos que
dao suporte ao desenvolvimento da pesquisa, enfatizando a contribui¢cdo das simulagoes
ja apresentadas a comunidade para a compreensao do Al;O3 e suas potenciais aplicagoes

tecnoldgicas.

2.1 Questoes da pesquisa

Esta pesquisa partiu da ideia de mapping study ou estudo de mapeamento, que é
muito utilizada em pesquisas para organizar e classificar documentos de uma determinada
area. Segundo Cooper (2016) [11], a mapping study é um método sistemético que coleta,
analisa e organiza dados de diversas fontes (por exemplo, documentos, livros e outras
comunicagoes) para identificar padroes, tendéncias e lacunas no conhecimento existente [16].
Diferencia-se por focar nao apenas no resultado final, mas em todo o caminho que levou
ao processo de analise, mapeando a publicacao por titulo, autor, ano e método. Tal

metodologia segue as seguintes etapas definidas na Figura 1.
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Figura 1 — Etapas para pesquisa “mapping study”.

Fonte: Elaborado pela autora, adaptado de [16].

Nessa etapa, elaboraram-se as questoes da pesquisa e a busca de estudos que melhor
se assemelham aos objetivos propostos. O processo de planejamento consiste em trés etapas
principais: identifica¢ao, selegao (triagem) e inclusao e exclusao (filtragem) de estudos
relevantes a pesquisa [3]. A preparagdo e analise de estudos anteriores é muito importante
para garantir que se tenha um bom entendimento da literatura cientifica relacionada ao
tema. O processo comega com a definicao de uma questao de pesquisa. Para Al;O3, as
principais questoes dizem respeito a sua estrutura e abordagem computacional, seguidas
pela teoria da densidade, pardmetros computacionalmente eficientes e lacunas na literatura
quanto as suas potenciais aplicagdes no espaco. Definiu-se assim entdo a organizacao das
questoes de estudo: duas questoes gerais (GP), duas questoes especificas (PE) e duas

questoes estatisticas ou situacionais (PS) [11].

O mapa abaixo, Figura 2, modificado de SANTANA [3], retrata o esquema do fluxo

de pesquisa ou, como chamado pelo autor, "Estrutura do mapa sistematico".
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Figura 2 — Estrutura do mapa sistematico.

Estrutura do mapa sistematico

1. Elaboragdo da pergunta de pesquisa

o
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g v vy v
i .
g D £ Y /
e Pergunta especifica (PE):
@| [ Pergunta geral (PG): / \ Pergunta situacional (PS):
= I\Paral entender o assunto (etalhes esep;:j::;:m sohre o) Sobre a area de estudo J
\"‘-a__ / _/
Estudos relacionados ao tema de pesguisa
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Artigos escolhidos apos etapas 1e 2.

Fonte: Elaborado pela autora, adaptado de [17].

De forma clara, a questao geral (PG) da pesquisa tem por finalidade fundamentar

o trabalho captando estudos publicados anteriormente, identificar quais sdo os trabalhos
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semelhantes e avaliar os métodos usados para comparar as propriedades eletronicas,
estruturais, dentre outros. Essa etapa tem suma importancia para embasar o estudo em
questao. Ja o objetivo da PE é explorar, com base no método DFT, as propriedades
eletronicas, estruturais e Opticas do material e suas aplicagoes aeroespaciais. Em tultima
analise, o objetivo da PS é obter estatisticas sobre o desenvolvimento do método de
pesquisa proposto, tais como as principais bases onde foram encontradas e as quantidades
e locais das publicacoes. Essas questoes estao listadas na Tabela 1 e foram elaboradas

para examinar tendéncias emergentes na area que agreguem valor ao tipo de pesquisa.

Quadro 1 — Elaboracao das perguntas de pesquisa PG, PE e PS.

Referéncia Questoes
Pergunta PG1: Qual a quantidade de trabalhos publicados tem como
Geral (PG) tema Al;O3 nos tltimos 5 anos?

PG2: Do resultado de PG1, quais abordam o DFT (Density
Functional Theory) como metodologia computacional de

analise?

Pergunta PE1: Do resultado de PG2, quais artigos apresentam resultados

Especifica sobre as propriedades do Al;O3 em sua fase trigonal?

(PE)
PE2: Do resultado de PG2, quais artigos apresentam resultados
sobre as propriedades do Al,O3 em sua fase monoclinica?
PE3: Existem estudos comparativos que analisam
simultaneamente as fases trigonal e monoclinica do
Al,O37

Pergunta PS1: Em quais bases de dados, peridédicos e paises se

Situacional concentram as publicag¢oes sobre o estudo do Al,O37

(PS)

PS2: Qual tem sido a evolugdo anual das publicagoes
relacionadas ao estudo do Al;O3 entre 2020 e 2025 para o
setor de Engenharia Aeroespacial?

Fonte: Elaborado pelo autor, adaptado de [17].

Além disso, o Quadro 2 oferece um panorama estruturado das fontes de dados
essenciais empregadas no estudo, destacando os peridédicos mais influentes em cada acervo.
O que aprimora a solidez da analise bibliografica, pois engloba indexadores de grande
prestigio, a exemplo de Scopus, Web of Science e NASA ADS. Essa amplitude explicita o

cuidado em estabelecer uma base tedrica robusta, apta a embasar a analise sugerida.
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Quadro 2 — Bases de dados da indexadora da pesquisa.

Repositérios Principais jornais ou revistas

. Ceramics International

. Journal of the European Ceramic Society
. Journal of the American Ceramic Society
. Journal of Materials Science

. Journal of Applied Physics (AIP)

. Journal of Materials Science

. Journal of the American Ceramic Society
3. Aerospace Science and Technology

Scopus + WoS (Elsevier)

Web of Science (WoS — Clarivate Analytics)

NI =W =

NASA ADS (Astrophysics Data System)

Fonte: Elaborado pelo autor, adaptado de [16].

Nas bases que indexam periédicos cientificos, como a Scopus, Web of Science e
Nasa ADS, é possivel buscar documentos usando varios campos de indexacao, sendo que
o titulo do artigo ¢ um dos mais utilizados. Esse tipo de pesquisa ¢ muito util quando
queremos encontrar um trabalho especifico ou limitar os resultados a publicagdes que

tratem diretamente do termo que estamos buscando.

O mecanismo de busca trabalha com os metadados que foram indexados antes de
cada publicacao. Esses metadados incluem o titulo, os autores, suas institui¢oes, o resumo,
as palavras-chave, o nome do periédico e o ano em que foi publicada a pesquisa. Ao
escolher o campo “Titulo do Artigo”, a pesquisa se limita apenas ao titulo dos documentos,
0 que assegura uma maior precisao. Para isso, é possivel usar os operadores booleanos,
como AND, OR e NOT, colocando as expressoes exatas entre aspas e utilizando simbolos

Wk

de truncamento, como o asterisco , que ajudam na busca.

Por exemplo, ao pesquisar "Al,O3", encontram-se apenas os artigos que tém
exatamente essa palavra no titulo. Por outro lado, ao buscar "Al,O3 AND propriedades”,
vocé consegue acessar documentos que incluem varias versdes do termo principal junto
com a palavra "propriedades". Depois da etapa inicial, a base possibilita a aplicacao de
filtros extras, como o ano de publicacao, tipo de documento, area de estudo, nome do

periédico ou idioma, para qualificar ainda mais os resultados.

Essa abordagem garante a pesquisa com leque maior de informacoes sobre a
literatura procurada e ao pesquisador, acesso nao s6 ao artigo que ele procura, mas
também a informagoes importantes, como o nimero de citacoes que o artigo recebeu e a
importancia da revista em que foi publicado. Esses aspectos sdo fundamentais para uma

analise critica da publicacao.

2.1.1 M¢étodos de coleta de dados

Aqui introduziu-se o conceito de cienciometria, que, segundo Peter Schulz [18] é:

"Buscar, medir e analisar a producao cientifica por meio de indicadores quantitativos, com
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o objetivo de identificar padroes, tendéncias e o impacto da pesquisa'. Para auxiliar esse

processo, utilizamos os chamados Critérios de filtragem.

2.1.1.1  Critérios de filtragem

Os critérios de filtragem constituem uma etapa metodologica essencial em andlises
cienciométricas, pois definem os parametros de inclusao e exclusao dos documentos que
compoem o corpo do estudo. Estabelecer tais critérios tem por finalidade garantir que
o conjunto de publicagoes analisadas seja representativo, consistente com o escopo da

pesquisa.

Dentre os principais critérios empregados, temos os temporais, que delimitam
o periodo de andlise com vistas a identificar a evolug¢ao das publicagoes em intervalos
especificos; os linguisticos, que priorizam determinados idiomas, por sua predominancia na
comunicagao cientifica internacional; de contetido, baseados em palavras-chave e "strings de
busca'auxiliadas pelos operadores booleanos, estreitam ou ampliam a pesquisa de acordo

com o alinhamento ao objeto investigado;

Outro critério sao os tipoldgicos, que selecionam o tipo de documento, como artigos,
revisoes ou outros; de area de conhecimento, que restringem a busca a areas vinculadas ao
tema, como Physics and Astronomy, Materials Science e Aerospace Engineering; e o de
base de dados, que dizem respeito a escolha das fontes de indexacao utilizadas, a exemplo
de Scopus, Web of Science, IEEE Xplore e ScienceDirect.

Para assegurar precisao e clareza na revisao, o Quadro 3 detalha os padroes de
aceitacao e rejeicao empregados na escolha dos estudos. Os critérios de inclusao restringem
o campo da andlise a documentos atualizados (2020-2025) que investigam o éxido de
aluminio (AlyO3) em campos como Fisica, Ciéncia dos Materiais e Engenharia, enfatizando

simulagoes fundamentadas na Teoria do Funcional da Densidade (DFT) e usos aeroespaciais.

Por outro lado, as regras de exclusao visam remover estudos que fogem do periodo
definido, que ndo empregam a abordagem DFT, que examinam fases diferentes das trigonal
e monoclinica, ou que discutem o Al,O3 em cenérios sem ligacdo com o ramo aeroespacial.
Assim, o quadro demonstra o esforco para criar uma base de dados coerente e adequada

aos intentos da pesquisa, reforcando a precisao e a importancia dos achados alcancados.
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Quadro 3 — Critérios de inclusao e exclusao.

Critério de Inclusao

Critério de Exclusao

CI1: O estudo deve contemplar a
analise do composto 6xido de aluminio
(Al,O3) e estar publicado no periodo
compreendido entre os anos de 2020
a 2025, vinculado as areas de Fisica,
Ciéncia dos Materiais e Engenharia.

CE1l: Estudos publicados antes de
2020, artigos, teses e dissertacoes
anteriores a data estabelecida, ou que
nao contenham em seu titulo principal
mencao ao composto estudado e nao
estejam vinculados as areas afins ao
estudo proposto.

CI2: O estudo deve abordar a tematica
do célculo para a "Density Functional
Theory".

CE2: Estudos que nao abordam o
formalismo DFT.

CI3: Trabalhos que utilizem simulagoes
computacionais baseadas na Teoria do

CE3: Estudos que nao utilizaram as
fases trigonal e monoclinica do Al,O37

22

Funcional da Densidade (DFT) para
prever as propriedades do Al,O37 nas
fases trigonal e monoclinica.

Cl4: Estudos que comparem as
propriedades do Al,O3 com outros
materiais usados em  aplicacoes
aeroespaciais.

CE4: Trabalhos que analisam Al,O3
apenas para aplicagoes biomédicas,
eletronicas ou outras areas nao
relacionadas ao setor aeroespacial.
Fonte: Elaborado pelo autor, adaptado de [16].

2.2 Respostas das Questoes de Pesquisa

2.2.1 Perguntas Gerais - PG's

As questoes de pesquisa sao essenciais para o planejamento de qualquer estudo
cientifico, pois ajudam a definir claramente os objetivos a serem alcangados e a delimitar
o escopo da analise. Estabelecer as perguntas centrais é fundamental para organizar a
revisao sistematica. No estudo, as perguntas a serem respondidas durante esta etapa inicial

sao:

PG1: Qual a quantidade de trabalhos publicados tem como tema Al,O3 nos tltimos 5 anos?

Em pesquisa na base “Lista de bases e colegoes”, pelo titulo exato (Al;O3) ou
(Dialuminium trioxide) ou (Aluminium oxide) ou (Corindon) ou (Alumina), apenas artigos
e papéis de conferéncia dos anos de 2020 a 2025 nas areas de “Ciéncia dos materiais”,

“Engenharia”, “Fisica e Astronomia”, encontramos:

« Para o repositério Scopus + WoS (Elsevier) e os critérios CI1 E CE1l,

em dados por ano, temos: 27.165 documentos.

O conjunto de dados da Tabela 1 foi consolidado apds a aplicacao dos critérios

de filtragem CI1 e CE1, que excluiam publicacoes anteriores a 2020 e artigos, teses e
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dissertacdes que ndao mencionassem explicitamente o composto AlyO3 em seus titulos

principais ou que nao estivessem relacionados as areas pertinentes a investigacao proposta.

Tabela 1 — Dados por ano coletados dia 07/06/25.

Anol Documentost

4165
2025

4755
2024

4611
2023

4342
2021

4580
2020

Fonte: Elaborado pela prépria autora, adaptado de [19].

A anélise anual mostra um volume significativo e bastante estavel de publicacoes
durante o periodo em questao, especialmente nos anos de 2023 e 2024, que se destacaram
pelos maiores niimeros de documentos. Esse comportamento reflete um interesse cientifico

persistente e crescente pelo Al;Os.

Ja no grafico 1 temos a trajetoria ano a ano da quantidade de artigos sobre 6xido
de aluminio (Al;O3) catalogados nas plataformas Scopus e Web of Science (Elsevier) de
2020 a 2025.

Grafico 1 — Nuamero de documentos por ano sobre Al,O3 do Scopus + WoS (Elsevier).
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4700

4600

4500
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4100
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Year

Fonte: Elaborado pela prépria autora, adaptado de [19].

Dados por area tematica:
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Na Tabela 2, temos a distribuicdo por area tematica das 27.165 publicagoes
referentes ao composto éxido de aluminio, obtidas nos repositérios Scopus (Elsevier)

+ WoS (Elsevier), com os filtros estabelecidos.

Tabela 2 — Dados coletados da Plataforma Scopus + WoS (Elsevier) dia 07/06/25

Area tematical Documentos
15 532
Ciéncia dos Materiais
8 963
Engenharia
8 371
Fisica e Astronomia
7 833
Engenharia Quimica
7 311
Quimica
2 685
Energia
2 248
Ciéncia da Computagao
837
Bioquimica, Genética e Biologia
Molecular
754

Area temética

Fonte: Elaborado pela prépria autora, adaptado de [19].

Percebe-se que a Ciéncia dos Materiais é a area com o maior niimero de publicagoes,
somando 15.532 documentos, o que demonstra o papel central dessa area na investigacao.
Na sequéncia, aparecem as disciplinas de Engenharia (8.963 documentos) e Fisica e
Astronomia (8.371 documentos), o que evidencia a importancia do composto tanto em
contextos tecnoldgicos quanto em pesquisas fundamentais que se baseiam na fisica do
estado solido e em abordagens computacionais. A Engenharia Quimica (7.833 documentos)
e a Quimica (7.311 documentos) também sao areas de destaque, mostrando que o publico se
interessa por questoes relacionadas a sintese, reatividade, estabilidade quimica e modelagem

molecular do material.

Além disso, ha uma quantidade consideravel de documentos nas areas de Energia
(2.685 publicagoes) e Ciéncia da Computagao (2.248 publicagoes), o que destaca o carater
interdisciplinar das investigacdes que envolvem o Al,Os3, em particular na criacao de
materiais funcionais e no uso de sofisticados métodos computacionais. Menos documentados
estdo Bioquimica, Genética e Biologia Molecular (837 documentos) e outros temas (754
documentos), sugerindo aplicagoes mais especificas ou ainda em desenvolvimento. No geral,
a distribuicao de temas confirma que a investigacao esta fortemente enraizada nas areas
de Fisica, Ciéncia dos Materiais e Engenharia, o que esta em linha com o escopo e os

objetivos desta pesquisa.
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No Gréfico 2, temos como os artigos cientificos sobre 6xido de aluminio (Al;O3) se
espalham pelas diversas areas do saber, de acordo com o registro nas bases de dados Scopus
e Web of Science (Elsevier). Notoriamente, a area de Ciéncia dos Materiais concentra o
maior nimero de pesquisas (26,9%), seguida de perto por Engenharia (15,5%) e Fisica e
Astrofisica (14,5%), o que atesta a importancia do Al;O3 como um material-chave nesses

campos.

Outras areas também mostram um bom volume de trabalhos, como Engenharia
Quimica (13,6%) e Quimica (12,7%), evidenciando a natureza multidisciplinar das investigagoes.
Areas adicionais, como Energia, Ciéncias Ambientais, Ciéncia da Computacio e Bioquimica,
aparecem com menor frequéncia, mas confirmam o vasto leque de utilizacées do composto.
Essa analise demonstra que o AlyO3 desperta interesse em muitos ramos da ciéncia, com
maior énfase naquelas areas focadas no progresso de materiais de ponta e nas aplicagoes

tecnologicas, com destaque para o setor aeroespacial.

Grafico 2 — Percentual de documentos por area tematica sobre Al,O3 do Scopus + WoS
(Elsevier).

Documents by subject area

Other (4.2%)

Biochemtistry (1.3%) .«

Computer Science. (1.4%)

Environmental 5.3.9%) — %
Energy (4.7%) — a

Chemistry (12.7%) —

A Materials Scienc. (26.9%)

\ " i i
Chemical Engine. (13.6%) -~ EAgEsring Wo20)

|
|
' Physics and Ast.. (14.5%)

Documents

Fonte: Elaborado pela prépria autora, adaptado de [19].

Dados por Autor:

A Tabela 3 a seguir, por autor, exibe os pesquisadores que mais publicaram sobre o
composto éxido de aluminio de acordo com os filtros ja mencionados. O autor Aneziris, C.G.

ocupa a primeira posicao, com 65 documentos, o que demonstra uma contribuicao continua
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e solida para o desenvolvimento do conhecimento cientifico sobre o Al;Og3, especialmente

em relacao a ciéncia dos materiais e suas aplicagoes tecnoldgicas de ponta.

Tabela 3 — Dados por autor coletados dia 07/06/25.

Autor] Documentos
65

Aneziris, CG

%)

Li, Y.

42
Ding, D.

42
Huang, A.

42
Li, Y.

11
Xiao, G.

40
Gu, H.

39
Liu, C.

Fonte: Elaborado pela prépria autora, adaptado de [19].

Em seguida, outros autores se destacam, como Li, Y. (55 publicagoes), Ding, D. e
Huang, A. (ambos com 42 publicagbes), além de Xiao, G., Gu, H. e Liu, C., que também
tém um consideravel volume de trabalhos. A frequéncia de autores com sobrenomes
asiaticos, em particular chineses, indica a significativa contribuicao de grupos de pesquisa
situados na Asia, que se firmou como um dos principais centros de producéo cientifica nas

areas de fisica do estado sélido, ciéncia dos materiais e simula¢ées computacionais.

Isso sugere a presenca de niucleos de pesquisa consolidados que tém sido responsaveis
por fomentar tanto os avancos tedricos quanto os aplicados no estudo do composto
em questao. Esse padrao é tipico de campos cientificos que ja atingiram um nivel de
maturidade, onde grupos especializados lideram investigagoes de maior relevancia, muitas
vezes em parceria com outras instituicoes ou em colaboracoes internacionais. Portanto, o
levantamento por autor evidencia a importancia e a continuidade das investigagoes acerca

do Al;O3 nas tematicas que se coadunam com o escopo desta dissertacao.

No grafico 3, vemos essa distribuicdo em porcentagens da producao de artigos

cientificos entre os autores.
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Grafico 3 — Numero de documentos por autor sobre Al,O3 do Scopus + WoS (Elsevier).
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Fonte: Elaborado pela prépria autora, adaptado de [19].

Dados por Fonte de publicagao:

Na Tabela 4, por fonte, sao indicados os peridédicos e anais que publicaram o maior

numero de documentos sobre o composto 6xido de aluminio, de acordo com as informagoes

obtidas no repositorio mencionado, entre 2020 e 2025.

Tabela 4 — Dados por fonte coletados dia 07/06/25.

Fonte| Documentost
1621

Ceramica Internacional

404
Revista da Sociedade Europeia de
Ceramica

383
Materiais

331
Revista de Ligas e Compostos

272
Anais do Materials Today

268
Combustivel

264
Revista de Engenharia Quimica

259

Anais da Conferéncia Aip

Fonte: Elaborado pela prépria autora, adaptado de [19].

Processo Associado: 23129.003350/2026-24

Péagina 47/139



CAPITULO 2. ESTADO DA ARTE 28

O periédico Ceramica Internacional detém o maior nimero de publicagoes (1.621
documentos), o que sublinha sua importéncia na comunicagao de pesquisas sobre ceramicas
avancadas e materiais funcionais. Além disso, a Revista da Sociedade Europeia de
Ceramica se destaca com 404 documentos, seguida pelo periédico Materiais, que possui
383 documentos, ambos sublinhando a importancia da ciéncia dos materiais e da fisica
aplicada na investigagao. Os periddicos e anais especializados em engenharia, quimica e
ciéncia aplicada, como a Revista de Ligas e Compostos, Materials Today Proceedings e os
Anais da Conferéncia AIP, mostram como as investigagoes tém um carater interdisciplinar
e como o tema se firmou em publicagoes de importancia internacional reconhecida na

comunidade cientifica.

No Grafico 4, vemos um comparativo da quantidade de artigos que sairam em
diversas publicagoes indexadas entre 2020 e 2025. A revista Ceramics International destaca-
se, mantendo o maior nimero de publicagoes durante todo o periodo analisado, com um

aumento constante e notavel, principalmente a partir de 2022.

Grafico 4 — Numero de documentos por ano e fonte de publicacao sobre Aly,O3 do Scopus
+ WoS (Elsevier).

Documents per year by source

Compare as contagens de documentos de até 10 fontes
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=8~ Ceramics International =#= Materials Today Proceedings < Materials

= Journal of the European Ceramic Society =% Journal of Alloys and Compounds

Fonte: Elaborado pela prépria autora, adaptado de [19].

Dados por Pais:
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Tabela 5 — Dados por pais coletados dia 07/06/25.

Pais/Territoriot Documentos
10736
China
, 3359
India
1493
Federacao Russa
1466
Estados Unidos
1158
Ira
1138
Coréia do Sul
987
Arabia Saudita
877

Alemanha

Fonte: Elaborado pela prépria autora, adaptado de [19].

Fica evidente o destaque da China de maneira significativa na producao cientifica
sobre o Al,O3, com 10.736 documentos, ressaltando sua posicao crucial no avango das
pesquisas nas areas de ciéncia dos materiais, fisica do estado sélido e aplicacoes tecnologicas.
Depois vém a India (3.359 documentos), a Rissia (1.493 documentos) e os EUA (1.466
documentos), o que sugere a existéncia de polos consolidados de pesquisa que se distribuem
entre a Asia, a Europa Oriental e a América do Norte. Também hé contribuicéo significativa
de paises como Ira, Coreia do Sul, Arabia Saudita e Alemanha, o que evidencia o carater

global e competitivo das pesquisas.

A distribuicao geografica aqui apresentada ressalta a internacionalizacao do assunto
e o foco das investigacoes em nagoes que investem significativamente em ciéncia, tecnologia

e inovacao, alinhando-se ao propésito desta dissertacao.

Apresentada visualmente, a proporcao de estudos em cada nacao demonstra o
dominio chinés, que responde por mais da metade do total (52,1%). Logo apds, nota-se a
relevancia da India (16,3%), enquanto Rissia (7,2%), Estados Unidos (7,1%), Ira (5,6%) e
Coreia do Sul (5,5%) exibem contribuigdes medianas. Ardbia Saudita (4,8%) e Alemanha

(4,3%) finalizam o quadro com taxas inferiores.
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Grafico 5 — Numero de documentos por pais sobre Al;O3 do Scopus + WoS (Elsevier).
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Fonte: Elaborado pela prépria autora, adaptado de [19].

« Para o repositorio Web of Science (WoS — Clarivate Analytics) e os
critérios CI1 E CE1, temos:

No Grafico 6, vemos a quantidade de produgao por ano no repositério Web of
Science (WoS — Clarivate Analytics).

Grafico 6 — Numero de publica¢oes por ano sobre Al,O3 do Web of Science.

2.974
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Fonte: Elaborado pela prépria autora, adaptado de [19].
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Um ponto importante que o grafico acima ilustra é a evolugao anual do niimero
de publicagoes, apontando uma producgao cientifica constante durante o periodo em
analise (2020-2025), com algumas variagoes entre os anos e a preserva¢ao de um ntimero
significativo de publicagoes, concordando com os dados anteriormente apresentados, de

acordo com os critérios metodoldgicos ja estabelecidos.

Ja o grafico 7 exibe a distribui¢cao do niimero de publicac¢oes por autor no repositorio
Web of Science.

Grafico 7 — Numero de publicagoes por autor sobre Al,O3 do Web of Science.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora, adaptado de [19].

Evidencia-se que a maior parte da producao cientifica sobre o composto, conforme
os critérios metodologicos estabelecidos, esta nas maos de pesquisadores chineses, como

LiY, ja citado na coleta de dados da base anterior.

Na sequéncia, o grafico 8 de publicagdo por area do repositorio Web of Science
reafirma a primazia da Ciéncia dos Materiais no que tange as publica¢oes sobre o composto
Al;,O3, o que sublinha o papel central dessa area na investigacdo das propriedades,

modelagem e aplica¢oes do material.

Processo Associado: 23129.003350/2026-24 Pégina 51/139



CAPITULO 2. ESTADO DA ARTE 32

Grafico 8 — Numero de publica¢oes por areas sobre Al,O3 do Web of Science.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora, adaptado de [19].

No Grafico 9 abaixo, observa-se que a maior parte da producao esta concentrada

em artigos cientificos, o que caracteriza o tipo de documento mais comum no repositorio

Web of Science, evidenciando que as publica¢des sobre o composto se concentram, na

sua maioria, em publicagoes revisadas por pares, seguindo os critérios metodologicos ja

definidos para o periodo de analise.

Grafico 9 — Numero de publicagoes por tipo sobre Al,O3 do Web of Science.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora, adaptado de [19].

Na abordagem por pais, grafico 10, notamos que no repositério Web of Science
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evidencia que a maior parte das publicacoes a respeito do Al,O3 esta realmente na China,
conforme dados anteriores. Nessa base de dados foi possivel também verificar a posicao do
Brasil com relagao a estudos do composto em questao, onde ele aparece na 17.% posi¢ao, com
412 publicacoes, o que denota uma contribuicao significativa, ainda que proporcionalmente

menor.

Grafico 10 — Numero de publicagdes por pais sobre Al,O3 do Web of Science.

9000-

8000

7000

6000

5000

4000+

3000+ 412

2000+ BRASIL

|
0 ! .\ ‘Ih T T ‘l\ - T T T $ *gl\ T Qﬁl' T

@6‘“0‘?9‘:‘“ vs" ST T P

z& = \:350‘ f *‘F @&q"&:ﬁ*‘@éf&‘v«&@% T&E

q@q\' £

Fonte: Elaborado pela prépria autora, adaptado de [19].

» Para o repositério SAO/NASA Astrophysics Data System (ADS) e os
critérios CI1 E CEl, temos:

Na plataforma em questao, publicou-se uma média de cerca de 4.200 trabalhos
por ano sobre o tema, sendo que aproximadamente metade deles passou pelo processo de

revisao por pares, o que evidencia um interesse cientifico constante e de qualidade na area.
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Grafico 11 — Numero de publica¢es por ano sobre Al,O3 da NASA.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora, adaptado de [19].

Observando o Grafico 12, identifica-se que a maior parte das publicagoes sobre
o assunto na base da NASA se encontra na area da Fisica, totalizando cerca de 14.000
trabalhos, enquanto as Ciéncias da Terra possuem em torno de 3.500 publicagoes, o que
demonstra o intenso interesse e dominio da pesquisa envolvendo Al;O3 por parte da

comunidade cientifica fisica.

Grafico 12 — Percentual de publicagoes por area sobre Al,O3 da NASA.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora, adaptado de [19].
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No Grafico 13, os autores que mais publicaram sobre o tema continuam sendo Li,
Y. e Wang, Y., ambos com aproximadamente 380 artigos, seguidos por Zhang, Y., Liu, Y.
e Wang, X., o que demonstra que uma quantidade significativa de estudos sobre o tema,

mesmo em bancos como o da NASA ADS, é liderada por pesquisadores da China.
Grafico 13 — Numero de publicacdes por autor sobre Al,O3 da NASA.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora, adaptado de [19].

No grafico 14 abaixo, é apresentada a distribuicao por tipo de publicagao, evidenciando
que a grande maioria dos documentos publicados sobre o tema em questao sao artigos
cientificos, com mais de 13 mil registros, enquanto outras categorias aparecem de maneira
muito menos frequente, com menos de mil publicac¢oes. Isto evidencia como o assunto esta

fortemente consolidado, em termos académicos e cientificos, nas principais bases de dados.
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Grafico 14 — Numero de publicac¢oes por tipo sobre Al,O3 da NASA.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora, adaptado de [19].

As publicagoes estao distribuidas entre varias instituicoes, sendo que a Chinese
Academy of Sciences (CAS) ocupa a posi¢ao de maior contribuigao de estudos sobre o
tema, como podemos perceber no grafico 15, seguida por outras instituicdes da China e
da Rissia, o que sublinha a predominancia desses paises nas investigagoes que envolvem o

composto em questao.

Grafico 15 — Numero de publicagoes por fonte sobre Al,O3 da NASA.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora, adaptado de [19].
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PG2: Do resultado de PG1, quais abordam o DFT (Density Functional Theory) como

metodologia computacional de analise?

Foram feitas buscas nas bases Scopus (Elsevier), Web of Science (Clarivate Analytics)
e NASA ADS para estimar o ntimero de publicagdes nos ultimos cinco anos (2020-2025)
que tratam do ¢éxido de aluminio (AlyO3) e empregam a metodologia computacional
chamada Density Functional Theory (DFT). Os dados revelam cerca de 1.100 documentos
no Scopus, 950 no Web of Science e 300 no NASA ADS, levando em conta todos os tipos de
publicacoes indexadas. Foram realizadas buscas utilizando combinacoes de palavras-chave
associadas ao AlyO3 e a DF'T, aplicando filtros de ano para o intervalo em questéao, e os
numeros apresentados correspondem ao total individual de cada base, sem eliminacao de

duplicados.

2.2.2 Perguntas Especificas - PE's

PE1 - Do resultado de PG2, quais artigos apresentam resultados sobre as propriedades do

Al,O3 em sua fase trigonal?

Do conjunto de publicagoes levantado na PG2, que diz respeito aos estudos do
composto Al;O3 que usam a metodologia da Teoria do Funcional da Densidade (DFT)
como ferramenta computacional entre 2020 e 2025, foi feita uma filtragem adicional para
localizar, de forma mais precisa, os trabalhos que se concentram nas propriedades do
material na fase trigonal, que é a a-AlyO3 (estrutura corindon). O filtro adicional foi "AND
((alpha-Al203) OR (a-Al;O3) OR (corundum) OR (alpha alumina))". Ao final foram
encontrados 38 artigos na base Scopus, 24 artigos na base Web of Science e 56 artigos na

base NASA ADS que reportam resultados diretamente relacionados ao a-Al,Os5.

PE2 - Do resultado de PG2, quais artigos apresentam resultados sobre as propriedades do

Al,O3 em sua fase monoclinica?

Realizou-se, entao, a busca visando a identificacao de estudos que apresentassem
resultados especificamente relacionados as propriedades do Al;O3 em sua fase monoclinica,
associada a 6-Al,O3, levando em conta apenas abordagens computacionais que se baseiam
na Teoria do Funcional de Densidade (DFT). Para tanto, foi empregado o operador
booleano AND ((theta-Al;O3) OR (#-Al,O3) OR (monoclinic)) nas bases de dados. Os
dados encontrados mostraram que nenhuma das bases consultadas possui artigos que se
dediquem exclusivamente a investigagao apenas na fase #-Al,O3 usando DFT no intervalo
de tempo considerado. No entanto, ha trabalhos de carater experimental que se dedicam a

caracterizacao dessa fase.
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PE3 - Existem estudos comparativos que analisam simultaneamente as fases trigonal e

monoclinica do Al,O3?

Do conjunto de publicagoes levantado na PG2, buscou-se especificamente, por
meio de estudos comparativos, identificar aqueles que analisavam tanto as fases trigonal
(a-AlyO3) quanto monoclinica (6-AlyO3) do 6xido de aluminio. Foram encontrados 7 artigos
na base Scopus, 2 na Web of Science e 5 na NASA ADS que discutem multiplas fases
do a-Al;O3, conforme os resultados obtidos. Entretanto, observou-se que essas pesquisas
estdo, em sua maioria, ligadas a investigagoes de carater experimental, a andlises que
envolvem misturas de fases cristalinas ou a estudos de dopagem do material, nos quais
varias fases coexistem. Computacionalmente, é evidente que os poucos estudos que aplicam
DFT se focam na investigacao de sistemas multifasicos ou dopados, sem que haja trabalhos
que comparem de maneira direta, sistematica e exclusiva as fases trigonal e monoclinica
do Al;Oj3 utilizando apenas DFT. Isso evidencia uma falta de pesquisa na literatura
computacional, o que sugere que investigagoes comparativas mais aprofundadas entre essas

fases cristalinas usando métodos ab initio podem ser possiveis.

2.2.3 Perguntas Situacionais - PS’s

PS1 - Em quais bases de dados, periddicos e paises se concentram as publicacdes sobre o
estudo do Al,O3?

Segundo os dados, a maior parte da literatura sobre o 6xido de aluminio é publicada
nas bases de dados Scopus (Elsevier) e Web of Science (Clarivate Analytics), que retinem
as principais publica¢des sobre o assunto, além do NASA ADS, que é mais utilizado
para artigos que tratam de fisica e simula¢oes computacionais. Os periédicos em questao,
como Ceramics International, Journal of the European Ceramic Society, Materials e
Journal of Alloys and Compounds, evidenciam a relevancia do estudo na érea internacional.
A distribuicdo geografica das publicacdes se concentra em paises como China, India,
Estados Unidos, Federacao Russa e Coreia do Sul, sendo a China o pais que mais se
destaca, resultado de significativos investimentos em pesquisa, desenvolvimento tecnoldgico

e aplicagoes avancadas do Al;Os3.

PS2 - Qual tem sido a evolucao anual das publicacées relacionadas ao estudo do Al,O3 entre

2020 e 2025 para o setor de Engenharia Aeroespacial?

Entre 2020 e 2022, houve um aumento acumulado estimado de 10% a 15% nas
publicagdes sobre o AlyO3 no contexto da Engenharia Aeroespacial, evidenciando a crescente
énfase nas investigagoes de materiais ceramicos avancados para funcgoes estruturais e
de protecao térmica. Depois, de 2022 a 2023, nota-se uma leve diminuicao, cerca de

5%, que é seguida por uma estabilizacao de 2023 a 2024, com uma variacdo de menos
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de +2%, o que sugere que o tema estd se consolidando. No ano de 2025, os dados
indicam uma leve diminui¢ao adicional, entre 3% e 5%, mas sem sugerir uma tendéncia de
queda estrutural. De modo geral, entre 2020 e 2025, observa-se uma producao cientifica
estavel, com oscilagbes anuais pequenas e um continuo interesse estratégico pelo Al,O3 em
aplicagOes aeroespaciais, particularmente em relacao ao desempenho térmico, durabilidade

e modelagem computacional fundamentada na DFT (Teoria do Funcional de Densidade).

2.3 Redes bibliométricas

Para melhor demonstrar a situagao atual sobre os estudos referentes ao composto
Al,O3. Construimos um mapa (Figura 19) que ilustra a colaboragdo internacional entre
paises, resultante da coleta de dados bibliograficos das bases referenciadas anteriormente
no trabalho e que foram entao analisados com o software VOSviewer (um software para
construcao de visualizacdo de redes bibliométricas) [20]. Para a sua confecgdo, os registros
sao filtrados de acordo com os critérios metodolégicos definidos. Exportados para o
VOSviewer e, em seguida, importados para o software, no qual foi realizada a analise de

coautoria por pais.

Figura 18 — Mapa de visualizacao das redes bibliométricas amplo.
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Fonte: Elaborado pela propria autora.

Em graficos produzidos pelo VOSviewer, os nés simbolizam autores, palavras-chave
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ou publicacbes, e o tamanho de cada né reflete sua frequéncia ou importancia na rede
estudada. Os vinculos entre os nds, denominados arestas (edges), representam relagoes de
coocorréncia ou colaboragao, e sua espessura indica a intensidade dessa relacao: quanto
mais grossa a linha, mais forte o vinculo. Os elementos se organizam automaticamente em
clusters (agrupamentos), que sao marcados por diferentes cores, cada um agrupando nés
que possuem ligacOes mais fortes entre eles do que com nds de outros grupos, ressaltando
afinidades tematicas, colaborativas ou metodolégicas. Com isso, o grafico facilita uma
percepcao clara e imediata das mais relevantes estruturas de inter-relagdo em um dominio
da pesquisa, evidenciando ntucleos tematicos, tendéncias que estao surgindo e eventuais

lacunas investigativas.

Com base nos dados bibliograficos enviados ao VOSviewer, a imagem coletada
mostra a evidéncia de que a China se destaca como o principal centro internacional da
rede, com o maior nimero de publicagdes e de ligacoes a outros paises, tendo uma posigao
claramente dominante. As ligacoes mais escuras ligam a China aos Estados Unidos, & India,
a Riussia, ao Japao, a Arabia Saudita, ao Paquistao, a Malasia e ao Canadd, sinalizando
parcerias cientificas bastante consolidadas, densas e frequentes. Essa tendéncia demonstra
que a producao cientifica chinesa em Al;O3 nao é apenas volumosa, mas também esta

fortemente conectada a redes de pesquisa internacionais.

Figura 19 — Mapas de visualizagdo de redes bibliométricas com foco na nuvem mais
significativa de paises.
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Fonte: Elaborado pela propria autora.
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Os EUA e a Rassia estdo posicionados como polos secundarios importantes,
apresentando intermediarios, nés de tamanho e varias conexoes com a China e outros
palses europeus e asiaticos, como Italia, Espanha, México, Japao e Bangladesh. Em grande
parte, a India também apresenta um né muito grande e bem interligado com nacées do
Oriente Médio e do Sul da Asia, como a Ardbia Saudita, o Paquistdo e a Tunisia, indicando
um cluster regional bastante definido. Na Malasia, na Turquia, no Japao e em Taiwan,
entre outros, esses paises intermediarios na rede conectam grandes centros de producao

cientifica a grupos menores na regiao.

Os paises emergentes, como Etiopia, Brunei Darussalam, Macau, Vietna e Burkina
Faso, estao representados por nés menores e com menos conexoes, o que revela que sua
participagao na rede se da principalmente por meio de colaboragdes com os paises centrais.
O mapa, entdo, ndo apenas retrata a quantidade de producao cientifica por pais, mas
também as colabora¢des em uma hierarquia, com centros dominantes, clusters regionais,
paises intermedidrios e atores periféricos, evidenciando como se da a movimentacao e
a organizacao do conhecimento da internacionalizacao sobre o Al,O3 no intervalo em

questao.

2.4 Lacuna de pesquisa

Com a analise cienciométrica acima, observa-se que, apesar de o estudo do Al;O5 ter
sido objeto de amplo estudo no que diz respeito as suas propriedades estruturais, térmicas
e quimicas, ainda ha uma lacuna significativa na investigacao de como o polimorfismo,
em especial a comparacao entre as fases trigonal («) e monoclinica (6 ou outras menos
estaveis), afeta suas propriedades eletronicas e épticas. A fase a-AlyO3 (corindon) é
amplamente utilizada em aplicacoes industriais e aeroespaciais, incluindo revestimentos
térmicos, elementos estruturais e dielétricos. Entretanto, a monoclinica, que é uma fase
menos comum, ainda nao foi objeto de estudos sistematicos, embora tenha um potencial

tecnoldgico significativo, por ser uma fase menos estavel.

O estudo cientométrico desse capitulo, fundamentado em bases de dados reais como
o Scopus, Web of Science e NASA, ilustra como as publicacoes sobre esse composto estao
se expandindo rapidamente, especialmente nos campos dos materiais, ceramicas avancadas
e dielétricos 6pticos. O levantamento dos principais centros, autores e tépicos emergentes
indica uma tendéncia internacional em busca de novos polimorfos e suas propriedades, o

que evidencia a atualidade e a importancia desta pesquisa.
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3.1 Polimorfismo

Polimorfismo é a habilidade de um mesmo composto quimico se organizar em
diferentes estruturas cristalinas [21], ou seja, capacidade de uma substéncia cristalizar em
varias formas estaveis ou metaestaveis, como no caso do Al,O3. Esses arranjos, conhecidos
como polimorfos, tém a mesma férmula quimica, mas estruturas cristalinas diferentes,
levando a propriedades fisicas, quimicas e termodindmicas que variam [22, 23]. No que
diz respeito a materiais ceramicos, essa particularidade assume uma importancia ainda
maior, pois pequenas modificagoes na estrutura podem impactar significativamente as
propriedades Opticas, vibracionais, dielétricas e térmicas. Assim, o polimorfismo é uma

chave para decifrar como a estrutura atomica afeta o comportamento de materiais [24, 23].

Em polimorfismo, a fase que se observa nao é determinada apenas pela estabilidade
termodinamica, mas também pelas condi¢oes de formacao, como temperatura, velocidade
de aquecimento, pressao e ambiente quimico. A transformacao entre polimorfos quase

sempre requer reorganizagao da rede, o que pode ser lento e gerar fases intermedidrias [21].

3.1.1 Polimorfismo em Oxidos

Devido a diversidade de geometrias que os cations metalicos podem assumir ao
se ligarem ao oxigénio, 6xidos metdalicos apresentam tendéncia ao polimorfismo [25]. Os
cations, conforme as condig¢oes de sintese, podem assumir diferentes configuragoes em sitios
octaédricos e tetraédricos (ver Figura 20 e 21), resultando em vérias fases. Alguns exemplos
desse tipo seriam os polimorfos do ZrO, que apresenta fases monoclinica, tetragonal e ctibica,
utilizado para base de revestimentos TBC (Thermal Barrier Coatings), revestimentos
de barreira térmica, utilizado devido as mudancas volumétricas e estabilidade em alta
temperatura [26]; o HfO, polimorfo de elevado ponto de fusao, empregado como material
de alta constante dielétrica (high-k) na eletrénica [25]; o SiO5 que ocorre como quartzo,
tridimita, cristobalita e também como aerogéis amorfos, que sao vitais para aplicagoes

térmicas e aeroespaciais [27].
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Figura 20 — Dimensoes dos intersticios do tipo octaédrico e tetraédrico.

Octaédricos Tetraédricos

¥ o

Fonte: Retirado de [28].

Figura 21 — Intersticios octaédricos.

Fonte: Retirado de [28].

A variedade de formas nesses 6xidos é resultado da reconfiguracao das unidades

estruturais e da luta entre a ordem e a desordem na estrutura [29].

3.1.2 Polimorfismo no Al,O3

O Al;O3 possui um dos sistemas polimorficos mais complexos e estudados entre os
oxidos ceramicos, originando varias fases cristalinas que podem coexistir ou se transformar
com base na temperatura, pressao e umidade [30, 31]. A sequéncia tipica de transformagao

das aluminas de transicao é

vy—=0—=0—Kk—a, (3.1)

como ¢ amplamente discutido na literatura classica das aluminas de transigao [32, 33] e

observado na figura22, abaixo:
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Figura 22 — Demonstragao do polimorfismo no Al;Os.

K-A|303

Fonte: Retirado de [34].

A fase a-Al,O3 (corindon) é a forma mais estavel do ponto de vista termodinamico
e a mais densa, tendo uma estrutura muito ordenada do tipo trigonal [30], como indicado

também pelos dados posteriormente apresentados na Figura 26 deste trabalho.

O Al,O3 apresenta diferentes fases cristalinas; no entanto, as fases v, 9,6, x sdo
metaestaveis, ou seja, elas se formam primeiro. Ademais, essas fases demandam menos
mobilidade dos ions para que se organizem, por isso surgem em condicoes de cinética mais
rapida [30, 31].

O polimorfismo do Al,O3 pode ser compreendido como resultado da competicao
entre fatores energéticos, entrépicos e cinéticos. Como exemplo de energia, cita-se, para
o 7-Al;O3 que tem maior estabilidade energética entre as fases do Aly,O3, pois possui a
menor energia livre [31]; em entropia, observamos que as fases 7, d, 6 e k apresentam maior
desordem estrutural, o que as torna mais propensas a se formarem em temperaturas mais
baixas [30] e, por fim, para cinética, para que as fases se convertam em «, é necessario um
longo tempo de difusdao de fons Al** e O%~; aquecimentos rdpidos ou insuficientes deixam

as fases de transicao intactas [33].
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Essas etapas manifestam-se, em sua maioria, durante a desidratacao de precursores
hidratados, como a boehmita (y-AlIOOH, um oxi-hidréxido de aluminio), a gibsita [Al(OH)s,
polimorfo estavel do hidréxido de aluminio presente em bauxitas] e a bayerita [Al(OH)s,
polimorfo menos estével do hidréxido de aluminio|, que, ao perder HoO de forma gradual,
provocam rearranjos na rede cristalina [30]. Quanto mais elevada a temperatura, mais
intensa a reorganizagao estrutural e menos entropia, até que se atinge a estrutura altamente

compacta da a-Al;Os.

Cada polimorfo do Al,O3 apresenta uma organizacao unica, o que resulta em
variagoes na densidade, no volume da célula unitaria e nas propriedades fisicas [31]:
durante as transigoes, A>T instala-se em posicoes tetraédricas e octaédricas (Figura 22);
na fase o, o AlI** adota uma coordenacao octaédrica rigorosa, resultando em mais rigidez
e estabilidade.

As distintas caracteristicas das fases polimoérficas afetam propriedades como a
densidade e volume da célula unitéria; modos de vibracao (fénons), espectros Raman/IR,

propriedades Opticas, dielétricas e resisténcia ao calor.

A fase a-Al,O3 forma cristais na estrutura corindon, que pertence ao grupo
espacial R3c. Nessa estrutura, os 4tomos de aluminio ocupam posicdes octaédricas, sendo
coordenados por seis a&tomos de oxigénio, formando unidades AlOg levemente distorcidas.
Os atomos de oxigénio se organizam em uma rede hexagonal compacta, onde apenas dois
tercos dos sitios octaédricos sdo ocupados pelos fons Al**. Essa estrutura resulta em uma
forte atracao entre os fons de aluminio AI** e oxigénio O?~, dando ao material uma grande

carga ionica e uma estrutura muito estavel.

Por esse motivo, o polimorfismo do Al,O3 é vital para a industria aeroespacial,
uma vez que cada fase tem uma aplicacao especifica, desde catalisadores (7-Al,O3) até
camadas de protecao intermediarias (6-Al,O3) e a protecdo térmica extrema fornecida

pela fase a-Al,Os.

3.2 Fundamentos Estruturais

Os solidos cristalinos distinguem-se pela organizacdo de seus atomos, ions ou
moléculas, que se encontram dispostos de forma peridédica e ordenada no espago. A
regularidade é um aspecto crucial da fisica do estado sélido, o que torna viavel caracterizar
o cristal utilizando a nocao de rede cristalina, que consiste em um arranjo tridimensional
e regular de pontos, cujas localizacoes correspondem as posi¢oes possiveis das unidades
estruturais do so6lido [30, 31].

Matematicamente, uma rede cristalina é caracterizada pelos vetores de translagao [1]:
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r=nmn;a; +noas + ng as, (32)

em que ni, No, N3 SA0 NUMeros inteiros, e dp, do, dz sS40 0s vetores primitivos da rede, que
¢ o menor conjunto possivel para representar a periodicidade capaz de gerar toda a rede

por translacgao.

Ao longo de todas as diregoes cristalogréficas, a célula unitaria se repete periodicamente,
formando o cristal completo. Essa célula é a menor fracao que inclui todas as informagoes

estruturais do material [31].

A rede matematica, quando unida a um motivo (basis) + o conjunto de dtomos

que se repete em cada ponto da rede = resulta na estrutura cristalina completa:

Cristal = Rede de Bravais + Motivo (basis). (3.3)

Segundo a classificacdo proveniente dos principios de simetria espacial, existem
somente 14 redes de Bravais tridimensionais (Figura 23), que se distribuem em sete
sistemas cristalinos: cibico, tetragonal, ortorrémbico, hexagonal, trigonal, monoclinico e
triclinico [30, 31]. A simetria da rede ndo é apenas uma caracteristica geométrica; ela rege
fendmenos essenciais, incluindo anisotropia mecanica, modos vibracionais, comportamento

eletronico e respostas épticas.

Figura 23 — As 14 redes de Bravais.
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Fonte: Retirado de [35].
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“Torna-se evidente nos materiais ceramicos, nos quais o Al,O3 se insere, que a
estrutura cristalina esta intimamente relacionada as suas propriedades. A energia de ligacao,
a estabilidade termodindmica e o comportamento vibracional da rede sao fungoes das
ligagoes ibnicas e covalentes, dos arranjos de coordenacao e das distancias interatomicas [30,
31]. Portanto, para decifrar o polimorfismo em 6xidos e suas implicagdes fisicas, é crucial

entender os principios estruturais que o fundamentam.

No caso do éxido de aluminio, a fase o (Al;O3, corindon) é trigonal (Figuras 22 e 25)
e possui uma estrutura que se assemelha ao empacotamento hexagonal (Figura 24), onde
os fons A>T preenchem dois tercos das cavidades octaédricas entre os dnions O?~. Essa
configuracdo bastante compacta resulta em uma estabilidade consideravel da fase «, o que
se traduz em suas propriedades vibracionais, 6pticas e térmicas [30, 31]. Diferentemente
de outras fases polimérficas, como a monoclinica, que mostra distor¢des mais significativas
nos poliedros, o que leva a mudancas nas frequéncias fononicas, no indice de refragdo e na

energia total da estrutura.

Figura 24 — Rede Hexagonal. Figura 25 — Rede Trigonal.
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Fonte: Retirado de [36]. Fonte: Retirado de [36].

Esse entendimento das redes cristalinas é, portanto, o alicerce tedrico essencial para
a aplicacdo de métodos computacionais de primeiros principios. Onde os procedimentos
funcionam com base em estruturas peridédicas e dependem de uma descri¢ao precisa da
célula unitaria, das simetrias e das posi¢oes dos atomos. Para abordar as fases trigonal e
monoclinica do Al;Og, é crucial entender os conceitos de periodicidade, simetria e redes

de Bravais, conforme discutido por Kittel.

Com isso, neste capitulo, oferece-se a base estrutural sob a qual toda a investigacao
posterior se edifica, mostrando como variagoes cristalinas impactam diretamente nas
caracteristicas do material, o que é indispensavel para se avaliar o polimorfismo e suas

consequéncias no ambito tecnoldgico.
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3.2.1 Estrutura Cristalina

A forma trigonal do Al,O3 é a mais estavel em termos termodinamicos entre as
varias fases do 6xido em altas temperaturas. Sua estrutura cristalina pode ser entendida
como um arranjo caracteristico dos éxidos idnicos, onde fons de maior tamanho (O*") se
organizam em um empacotamento compacto e fons menores (Al*T) preenchem algumas
lacunas. No corindon, os anions oxigénio formam uma rede hexagonal compacta distorcida
(hep) (Figuras 22 e 24), o que resulta em uma sequéncia ordenada de vacancias que define

a simetria da fase trigonal [31].

Essa organizacao resulta em uma estrutura em que cada atomo de aluminio esta
ligado a seis atomos de oxigénio, formando octaedros que sdo um pouco distorcidos. Por
outro lado, os ions de oxigénio mantém uma coordenagao mais alta, que é caracteristica de
arranjos densos. A célula unitaria obtida pertence ao grupo espacial R3c e os pardmetros
de rede evidenciam um empacotamento compacto, que é o responsavel pelas anisotropias
observadas no material, que iremos abordar no Capitulo 5 - Resultados obtidos. Conforme
afirmam em seus trabalhos Callister e Rethwisch, tais estruturas sao caracterizadas por
uma grande resisténcia mecanica, um alto ponto de fusdo e uma baixa difusividade idnica,
o que ¢é essencial para que a a-Al,O3 possua uma estabilidade térmica tao excelente como
a descrita [30].

A distribuicao de vacéncias, aliada a intensa ligacao idnica entre Al e O, resulta
em uma rigidez estrutural significativa e compressibilidade baixa no corindon, o que é
importante para sua aplicagao em condigoes severas. Esses arranjos cristalinos também
afetam as propriedades épticas e vibracionais, ja que a disposi¢ao dos sitios octaédricos e o
empacotamento dos oxigénios controlam o comportamento dos modos fononicos e a largura
do gap eletronico. Portanto, a organizagio cristalina da a-Al,O3 é a base de sua notavel
estabilidade fisico-quimica, o que, por sua vez, justifica sua utilizacdo em revestimentos
ceramicos, substratos eletronicos e em aplicagoes no setor aeroespacial que exigem altos

padroes de desempenho.

Estruturas cristalinas anisotrépicas

Quando se fala em materiais cristalinos anisotrépicos, significa que as caracteristicas
fisicas, tais como expansao térmica, condutividade, médulo elastico ou resposta dielétrica,
podem diferir dependendo da direcdo em que incidem dentro do cristal. Isso é consequéncia
direta da organizacao atdomica tridimensional do sélido [31]. Em materiais de estrutura
simétrica, como as redes cubicas, as propriedades do material sao geralmente isotropicas;
por outro lado, em sistemas que apresentam simetria trigonal ou monoclinica, como no caso
estudado, a falta de equivaléncia em direcoes resulta, de maneira légica, em anisotropia. A
fase trigonal (a-AlyO3), por exemplo, apresenta um empacotamento compacto e camadas

de coordenacao que nao sao uniformes ao longo de um de seus eixos. Assim, observa-se
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que a simetria do material provoca variagoes evidentes entre as propriedades que sao
paralelas e as que sdo perpendiculares a esse eixo, o que leva a impactos da simetria em

suas propriedades.

Outro ponto, além da anisotropia estrutural, é a alteragao em sua estabilidade
termodinamica, caracteristica fundamental para determinar sua utilizacdo em condic¢oes

extremas.

O Al,O3 na fase a é tido como o mais estavel do ponto de vista termodinamico,
uma vez que possui a menor energia interna entre os polimorfos e uma rede de alta ordem.
Mesmo fases com menor simetria, como as formas monoclinicas ou transicionais, tendem a
ser metaestaveis, convertendo-se em a-Al;O3 quando expostas a temperaturas elevadas,
como cita o Callister quando menciona as transformagoes de fase e a estabilidade de

ceramicas oxidantes [30].

Termicamente, o Al,O3 possui baixa difusividade térmica em algumas diregoes
e uma notavel estabilidade quimica. Conforme ambos os autores citados anteriormente
elucidam [30, 31], as ligagoes fortes estdao associadas a altos pontos de fusdo e a uma

notavel resisténcia a degradagao térmica.

Portanto, a estabilidade termodindmica de Al;O3, aliada a uma anisotropia cuidado-
samente controlada, resulta em um material que se adapta bem a ambientes aeroespaciais,
onde os gradientes térmicos e as tensoes mecanicas mudam bastante, dependendo da
orientacdo do componente ou revestimento, o que vamos comprovar em nossos resultados
mais adiante [30, 31].

3.3 Importantes propriedades térmicas dos déxidos

Em materiais ceramicos, particularmente nos 6xidos, possuem comportamentos
térmicos tipicos, que sao uma consequéncia direta da sua estrutura cristalina e do tipo
de ligagOes quimicas presentes. As propriedades térmicas essenciais, como capacidade
térmica, expansao térmica e condutividade térmica, sao, majoritariamente, consequéncias
das vibragoes da rede cristalina, que podem ser descritas por fonons (quantizagoes das
vibragoes da rede cristalina) [31]. Conforme a temperatura se eleva, uma maior quantidade
de modos vibracionais é ativada, o que eleva a energia interna do sélido e define sua

capacidade de armazenar calor.

A capacidade térmica, por exemplo, é a medida de quanta energia é necessaria
para aumentar a temperatura de um material. Nos éxidos, esse valor tende a ser alto,
o que requer uma quantidade significativa de energia para promover a excitacdo dos
modos vibracionais. A expansao térmica é, por sua vez, uma consequéncia da assimetria

do potencial interatéomico. Quando a temperatura se eleva, os atomos se afastam em
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suas posicoes médias, levando o material a se expandir. As cerdmicas possuem, em geral,
coeficientes de expansao térmica tipicos que sdo menores do que os dos metais, em virtude

da rigidez das ligagoes [30, 31].

A condutividade térmica, capacidade de conduzir calor, em cerdmicas é controlada
principalmente pelas vibragoes da rede cristalina, ou seja, pelos féonons, o que é uma
propriedade crucial nesses cristais. Fonons transportam calor por meio das vibragoes
coletivas da rede [31]. No entanto, no caso de 6xidos ceramicos, imperfei¢oes na estrutura,
ligacoes robustas e as diferentes massas atomicas fazem com que esses fonons se dispersem,
resultando em uma menor condutividade térmica. Essa propriedade torna muitos 6xidos
excelentes isolantes térmicos, e essa caracteristica é utilizada em tecnologias que necessitam

de barreiras contra o calor.

Em geral, as propriedades térmicas dos 6xidos estao intimamente ligadas a forca
e a direcionalidade das ligagoes, bem como ao seu comportamento vibracional na rede.
Conhecer essas propriedades é antecipar como diversos materiais se comportardo em

situagoes de alta temperatura, choque térmico ou gradientes térmicos acentuados.

3.4 Comparacdo com éxidos correlatos (ZrO,, HfO,, SiO,)

Oxidos correlatos sdo aqueles que, apesar de ndo possuirem a mesma composi¢ao
quimica, apresentam semelhangas estruturais, eletronicas ou funcionais, como o 6xido em
questao. Esses 6xidos (ZrOs, HfO5 e SiO,) s@o cruciais para comparagoes significativas,
uma vez que se comportam de maneira similar em questoes de polimorfismo, estabilidade

térmica, propriedades Opticas e aplicagoes em tecnologia.

Como ja mencionado, os 6xidos formam uma classe de materiais que sao, em grande
parte, estaveis do ponto de vista térmico e estruturalmente robustos, além de apresentarem
uma variedade de propriedades eletronicas e 6pticas, o que os torna extremamente
importantes em varias aplicagoes. Mudancgas na estrutura cristalina, no tipo de ligagao
ou na massa atomica levam a diferengas significativas nas propriedades fisicas, mesmo
entre 6xidos que, a primeira vista, parecem similares [30, 31]. Oxidos correlatos, como
Si0s9, ZrOy e HfO,5 ajudam a posicionar o Al;O3 dentro de uma familia de 6xidos que tém

gerado consideravel interesse cientifico e industrial.

O Si0,y (diéxido de silicio) especialmente nas formas quartzo e vidro de silica,
¢é conhecido por sua notavel transparéncia 6ptica, estabilidade quimica e condutividade
térmica extremamente baixa. As diversas formas polimoérficas do SiOs possuem distintos
arranjos dos tetraedros Si-O, o que altera as caracteristicas vibracionais e 6pticas do
material [30]. No contexto aeroespacial, o SiO é essencial na fabricagio de aerogéis de silica,
materiais ultraporosos com condutividade térmica extremamente baixa, empregados como

isolantes térmicos em sondas planetarias, veiculos de reentrada e revestimentos criogénicos.
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Gracas a sua leveza e a sua resisténcia ao calor, ele é especialmente interessante para
missoes em que a relagdo entre peso e desempenho é fundamental. A baixa densidade
e a estrutura amorfa ajudaram esses materiais a se espalharem na engenharia térmica

extrema [31].

Com sua excelente resisténcia a altas temperaturas, tenacidade superior a outras
cerAmicas e um polimorfismo complicado, a ZrOs (zirconia) é amplamente estudada.
A transformacao martensitica entre as fases tetragonal, monoclinica e ctibica fornece a
zirconia uma combinagao sem paralelo de estabilidade térmica e resisténcia mecanica [30].
Esse aspecto é utilizado em Thermal Barrier Coatings (TBCs), revestimentos ceramicos
aplicados em turbinas de avides e motores de foguetes, preservando ligas metalicas que sao
submetidas a elevadas temperaturas. A baixa condutividade térmica da zirconia se deve a
dispersao eficaz de fonons em sua estrutura, principalmente quando estabilizada com itria

(YSZ), tornando-a uma barreira térmica de referéncia na industria aeroespacial [31].

Por outro lado, o HfO, (6xido de hafnio) é notével por sua alta constante dielétrica,
amplo gap de energia e notavel estabilidade térmica. Na literatura, expos-se a respeito da
estrutura eletronica e da resposta dielétrica do HfO,5 que ¢é frequentemente classificado
como um material de alta constante dielétrica, sendo fundamental em dispositivos de
microeletronica de dltima geragao [31]. No setor aeroespacial, onde se buscam materiais que
possuam alta permissividade dielétrica e resisténcia a radiagao para aplicagdes em sensores,
janelas Opticas especificas e protecao eletromagnética, suas caracteristicas também sao de
grande interesse. O HfOy também é promissor para novas barreiras térmicas, pois tem uma
condutividade térmica inferior a do YSZ e resiste bem ao ataque de particulas fundidas, o
que o torna um forte candidato para substituir ou complementar a zirconia em condigoes

ainda mais severas.

Os compostos SiOq, ZrO, e HfO5, quando considerados em conjunto, mostram como
o polimorfismo afeta suas propriedades [31]. Se comparados ao Al;O3, que é notoriamente
duro, termicamente estavel e transparente em faixas do espectro (como conclui-se no
Capitulo 5), cada 6xido correlato traz caracteristicas tinicas que ampliam suas possibilidades
de aplicacao. Dessa maneira, conhecer essas distingoes é crucial para a escolha racional

dos materiais e para o avango de novas tecnologias.
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4.1 Caracterizacao do estudo

Essa secao irda abordar as principais técnicas e parametros empregados nos calculos

executados, bem como os critérios adotados para garantir a confiabilidade dos resultados.

As simulagoes foram realizadas com o software CASTEP (Cambridge Sequential
Total Energy Package), amplamente utilizado em célculos de primeiros principios baseados

na Teoria do Funcional da Densidade (DFT - Density functional theory).

4.2 Aspectos Iniciais da Pesquisa

421 Fundamentos fisicos do CASTEP

Inicialmente se deseja descobrir como um material se comporta, como conduz
eletricidade, como interage com a luz, dentre outros aspectos importantes para determinacao
de suas propriedades. Por muitos anos, a tnica e melhor forma de observar era fabricar o
material e medir em laboratério, o que muitas vezes poderia ser caro e sofria as demoras na
obtencao dos resultados. Em nosso caso, usamos uma forma de “laboratério computacional”
para prever essas propriedades de forma virtual e com maior confiabilidade, a partir das

leis da fisica quantica vigentes. Esse local onde nossas observagoes e andlises sao feitas é o
CASTEP [37].

CASTEP é uma plataforma computacional que tem o potencial de calcular as
propriedades dos materiais “do zero” (em latim, ab initio) [37] o que significa que nao
depende de “ajustes nos dados”, como em laboratorio, pois usa diretamente as leis da
mecanica quantica para prever o comportamento dos elétrons e dos atomos num sélido

cristalino [38].

Como mencionado no capitulo anterior, cristais sao sélidos em que atomos, moléculas
ou fons estao organizados de maneira tao bem estruturada que criam um padrao que se
repete nas trés dimensoes do espago [30]. Essa estrutura de cristais ¢ conhecida como rede
cristalina, e por ela é possivel determinar as caracteristicas fisicas e quimicas dos cristais [1].
Para reproduzir essa estrutura, ou pelo menos a menor parte dela, o computador usa
condigoes periddicas, que sao como “pequenas pecas” ou “caixinhas” conectadas, chamadas
de célula unitaria. Tal célula contém, em geral, poucos atomos, e sao elas que se encaixam
para a construcao dos materiais, como se conhece [31]. Dai basta imaginar essas células se

repetindo no espago infinitamente [30].
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Retomando a ideia sobre o CASTEP, como ja citado, ele utiliza calculos de primeiros
principios baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT). A ideia central do método
DFT é olhar para a densidade de elétrons. Pois, no nivel quantico, tudo é governado por
elétrons e nucleos atémicos. Resolver exatamente a equacao de todos os elétrons juntos é
impossivel para materiais reais; por isso, a solugao pratica usada no CASTEP é o uso da
Teoria do Funcional da Densidade (DFT).

A densidade eletrénica seria como um “mapa de calor” que mostra onde os elétrons
estardo em maior probabilidade dentro do material. A DFT mostra que, conhecendo esse
"mapa’, se consegue prever a energia e as principais propriedades desse material. Porque,
ao invés de lidar com todos os elétrons interagindo de uma sé vez (o movimento dos
muitos elétrons interagindo entre si), usa-se uma ferramenta matemaética (o método de
Kohn—Sham) [38] que transforma o problema complicado em varios pequenos problemas
mais simples, com elétrons "independentes'se movendo em um potencial efetivo, ou seja,

no potencial real [31].

Esse potencial é o campo no qual os elétrons "independentes'se movem, simulando
os efeitos das interagoes entre todos os elétrons reais; ele depende justamente do mapa de
densidade, por isso o calculo precisa ser autoconsistente. Ele deve ir e voltar até tudo dar

certo e o potencial e a densidade estarem de acordo.

4.3 Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade (Density Functional Theory — DFT) constitui
uma das abordagens mais utilizadas para o estudo de sistemas eletronicos em estado
fundamental, sendo amplamente aplicada na investigacdo de propriedades estruturais,
eletronicas e Opticas de materiais. Diferentemente dos métodos baseados na funcao de
onda, como o método de Hartree-Fock, a DFT fundamenta-se na densidade eletronica p(r)

como variavel central do problema [39, 40].

A principal vantagem dessa abordagem reside na reducao significativa da complexidade
do problema quantico de muitos corpos, uma vez que a densidade eletronica depende
apenas de trés coordenadas espaciais, ao contrario da funcao de onda, que depende de 3N

varidveis para um sistema de N elétrons [41].

4.4 Aproximacao de Born-Oppenheimer

As abordagens para esse modelo podem se dividir em métodos tedricos classicos ou
quanticos. Utilizamos o modelo quantico para uma descricao mais detalhada da estrutura

eletronica e das ligacoes entre moléculas.
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O método quantico baseia-se na teoria de orbitais moleculares, que pode ser
abordada de duas formas: o ab initio, quando os resultados sao obtidos sem nenhuma
referéncia a estudos anteriores ou o semi-empirico quando existe referéncias a resultados

experimentais ou teéricos anteriores [42].

O ponto de partida dessa historia se deu em 1925, com o fisico austriaco Erwin
Schrodinger e o inicio da Mecanica Quantica Moderna, quando apresentou a ja citada
Equagao de Schrodinger [43], esta equacdo, determina a fungao de onda quéantica de um
sistema e contém informagoes primordiais sobre o estado deste que podem ser um atomo,
uma molécula ou sélido. S6 que esta equacao é apenas aparentemente simples, pois para
solucao da equacao de Schrodinger independente do tempo, mesmo para sistemas simples
como o atomo de hélio e a molécula de hidrogénio é bastante complicada para ser resolvida
e para outros casos a equacao apresenta um nivel de complexidade elevado. Por conta dessa
complexidade, observamos que os sistemas que podemos encontrar solugoes exatas sao
bem poucos como a particula livre e atomos hidrogendides. Com isso buscamos descobrir
solugoes aproximadas para viabilizar a resolucao e possivel aplicacao desta equagao em

sistemas reais [44].

A aproximacao de Born-Oppenheimer é considerada uma das mais importantes,
mas antes de iniciarmos a explanacao sobre tal assunto teremos que apresentar suas bases

como os teoremas de Hohenberg e Kohn e as equacoes de Kohn-Sham.

4.4.1 Teoremas de Hohenberg e Kohn

Os teoremas de Hohenberg e Kohn sdao. No primeiro afirma-se que o potencial
externo é um potencial tnico de p(r), e o segundo estabelece que qualquer aproximagao
da densidade eletronica p(r), de tal modo que p(r) > 0 e [ p(r)dr = N, a energia total
E[p] = E[p] = Eq.

Considerando dois potencias v(r) e /(r) que tem a mesma densidade no estado
fundamental p(r), os hamiltonianos H e H' com potencias v(r) e v/(r) para fungoes de

onda ¢ e ¢, sdo escritos como:

(plHp) = Eo < (¢'[H|¢') = (¢'|H = V' + V]) = ('[H + V + V'|¢')
By < (¢|H'+V +V'I¢) = By + [ o(r) () = V()] dr

Fo < E, + / o(F) [w(r) = V(1)) dr (4.1)

ou:
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(P'[H'¢") = E < (plH'|0) = (p|H =V + V'|p) = (p|H — (V +V')p)
By < (plH = (V+V')g) = By = [ p(r) v(r) = v/ () dr

El < By — / p(r) [v(r) — V' ()] dr (4.2)

Comparando temos:

Ey+ Ey < Ey+ Ey (4.3)

Com esse resultado observamos que os potencias externos v(r) e v/(r) nao tem a
mesma densidade para o estado fundamental, mas ha uma relacao direta entre densidade

p(r) e o potencial externo ve.(r).

O estado fundamental representa a energia minima do funcional, é o que nos diz
o segundo teorema, ou seja, quando tivermos po(r) (densidade no estado fundamental)
teremos uma Ey[po(r)] que é a energia do estado fundamental, para qualquer outro v/(r)
diferente de v(r) teremos uma energia maior que a energia do estado fundamental. O
que nos ajuda a encontrar a densidade eletronica para o estado fundamental, pois agora
sabemos que encontrando a densidade onde a energia é minima estamos encontrando a

densidade do estado fundamental.

Esse trabalho desenvolvido por Hohenberg e Kohn nos mostra que, pela densidade
eletronica do sistema estudado, podemos ter de maneira exata a energia do estado
fundamental [44].

4.4.2 Equacoes de Kohn-Sham

Outro ponto de apoio para aproximacao de Born-Oppenheimer é a equacao de
Kohn-Sham que é a equacao de Schrodinger para sistemas ficticios de particulas nao
interagentes, onde a densidade corresponde a realidade, em que tais particulas interagem

€ Se Imover.

Hicstir) =[5V + vu7) + vxcl) + veul?)| 09 = Bil®) (44

onde os autovalores 1;(7) sdo as autofungoes da equacao de Kohn-Sham.

Essa equacao ¢é definida por v.f¢(7) que é o potencial efetivo dado por:

Veff("?) = VH(F) + VXC(F) + Vext(f) (45)

onde:
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V() = / ”9/|dr (4.6)

|7

p(r) = ; [ (M) (4.7)

Nesta equacao temos um conjunto de N equagdes que foram propostas por Kohn e
Sham em 1965 para representar a densidade de carga e permitem encontrar a densidade
que minimiza o funcional de energia. Elas sao resolvidas através de um processo chamado

auto-consistente.

A energia total do estado fundamental na aproximagao de Kohn-Sham é escrita

CcOomao:

Bl = e - ; / / Wdrdr’ _ / p(ree(r)dr + Eyelp) (4.8)

onde v,.(7) é o potencial de troca e correlacao e sua definicdo formal vem da

seguinte derivada funcional:

OF.[p]
dp(7)

Note que na Eq. 4.8 ha um termo desconhecido F,., que é a energia de Troca e

Vee(T) =

(4.9)

Correlacao. E costume separar estas energias em duas: a de troca e a de correlagao.

A energia de troca é dada pela Eq. 4.10:

E,[n] = (¢[n] |Vee| ¢n]) — Usln] (4.10)
e a energia de correlagao é escrita como:
E.[n] = Tln] = Toln] + (¢/'[n] |Vee| ¢/[1n]) = ($[n] |Vee| $1n]) (4.11)

Para obtermos uma expressao para a energia de troca e correlagao, precisamos das
aproximagoes [45]. Utilizamos tais aproximagoes para obter as propriedades que desejamos
de um sistema no estado fundamental, pois a densidade no estado fundamental em um
sistema de muitos elétrons permite conhecer o potencial externo no qual os elétrons estao,

como vemos no teorema de Hohenberg e Kohn.

Sabemos também, que o hamiltoniano que representa esse sistema pode ser escrito

com um unico funcional o da densidade eletronica, o que se encaixa perfeitamente no
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problema para varios corpos, pois na funcao de onda necessitamos de 3 varidveis para
descrevé-los, ja usando a densidade ela ja é uma funcao real de 3 varidveis, ou seja,

densidade em trés dimensoes.

Para obtermos as propriedades estruturais e eletronicas em sistemas de muitos
elétrons, devemos conhecer a fun¢ao de onda do sistema que nos da a densidade, ®(7, R)

funcao essa encontrada na Equacao de Schrodinger independente do tempo:

—~

H (7, R)®(F, R) = E®(7, R) (4.12)

7 é a posigao dos elétrons, R dos nicleos e H (7, R) é o hamiltoniano.

Sabendo que o hamiltoniano é a soma das energias cinéticas dos elétrons e niucleo,
e as energias de repulsao e atracao entre ntucleos e elétrons. Entao o hamiltoniano pode

ser expresso da seguinte forma:

~

H = Tn + Te + ‘777,6 + V:ae + ‘A/rm (413)

onde T}, é a cinética para N ntcleos, escrita como

Mol
- — 4.14
S a1
sendo:
0? 0? 0?
V2= 4.15
«= 222 oz T o2 (4.15)
a energia cinética dos elétrons,
. 1 &
To=—3 A (4.16)
i=1

e a energia de atracdo (potencial coulombiana de interac¢ao) elétrons-nicleo, dada

Ccomao:

N FE 7
Sy e (@17
a=1i-1 |Ro — 74
onde R, diz respeito aos raios nucleares e r; aos raios eletrénicos. A repulsao entre

elétrons é:

Zj Z (4.18)

zjl
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A repulsao entre nicleos:

N E
Vi = Z Z m (4.19)

Montando a equagao total fica:

S PO AR DI B I er P2 2y
(4.20)

Agora conhecendo a equacao por completo vamos abordar as formas de resolucao.

Os resultados permitem determinar a estrutura do estado fundamental de um
sistema de muitos elétrons e nicleos, s6 que para sistemas moleculares nao possuimos
solucao analitica pela sua complexidade, com isso contamos com as aproximagoes para
simplifica-las, uma aproximacao de grande valia é a de Born-Oppenheimer. Para tanto se
utiliza a justificativa que os elétrons tem massa bem menor que os niicleos e se adaptam a
qualquer disposicao nuclear, com isso nao resolvemos a equacao de uma vez por completo,
faremos primeiramente a que diz respeito aos elétrons para cada posicao do nticleo, e em

seguida faremos para o movimento do nucleo o que simplifica a resolucao.

Separando W, (7, f_é) que ¢ uma funcao de quadrado integravel que depende das

coordenadas nucleares, temos:

(7, R) = U (7, R) ¥y (R) (4.21)

onde ¥y (R) é a funcdo de onda que descreve o movimento dos ntcleos.

Fazendo as substituicoes de Eq. 4.21 em Eq. 4.12, vem:

o~ —

H(7, R)U.(F, R)Ux(R) = EV,(F, R)U y(R) (4.22)

Agora substituindo a Eq. 4.13 em Eq. 4.22, temos:

(To + T + Ve + Ve + Vo) U (F, R) TN (R) = BV, (7, R) Uy (R) (4.23)
A préxima aproximacao é chamada adiabatica e tem a relacdo seguinte:

~

T, 0. (7, R)UN(R) = U (7, R)T,¥ y(R) (4.24)
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Como vemos o operador de energia cinética dos nticleos nao atua sobre a funcao de
onda eletrénica. Como a massa dos elétrons em relacao a do nicleo é considerada irrisoria,

desprezamos durante o calculo de aproximagao adiabatica e cinética nuclear.

Da Eq. 4.24 ficamos com:

U T, Uy + UNT Y, + (Vie + Vi + Vi) W Uy = BV, Uy (4.25)

Separando as variaveis, e dividindo por V. e ¥, vem:

1 - 1 - ~ N N
— T,y + —TVe+ Voe + Vi +Vee) — E=0 (4.26)
\IIN \Pe
Organizando:
1 ~ ~ ~ N 1 -~ _
\D—Tellle + Viet+ Vi +Vee) = E— —T, Yy = E(R) (4.27)
e N

Temos as equacoes separadas para elétrons, Eq. 4.28, e nicleos, Eq. 4.29:

(T + Ve + Von + Vee) U (7, R) = H U (7, R) = E(R)U,(7, R) (4.28)
[fn + E(é)]‘l’N(ﬁ) = HN‘I’N(R) = E‘I’N(é) (4.29)

Quando solucionamos a Eq. 4.28 encontramos a energia eletronica E(R) que na
equacao seguinte Eq. 4.29 é o potencial para o movimento dos nicleos. Entao agora iremos
nos ater a procurar solugdes para Eq. 4.28, para isso temos alguns métodos como método
de Hartree-Fock, que se faz transformando o problema de N corpos em N problemas de

um corpo, substituindo a interacao referente a um elétron por um campo médio [ref38].

Encontrando as solugoes para Eq. 4.28 podemos observar para cada estado eletronico
as energias potencias nucleares. Ja para solucoes da Eq. 4.29 podemos ter as vibracoes e

rotagao das moléculas [42].

4.5 Teoria de Hartree

A teoria de Hartree foi estruturada logo apds a apresentacdo da equacao de
Schrodinger no final dos anos 20, onde fizera observacao de imensa valia para solugao da
equagao de para calculos de sistemas multieletronicos, pois tornou independente as fungoes

de onda para cada elétron [46].

E um dos métodos autoconsistente que buscam obter aproximacgao para solugao

do estado fundamental em estruturas eletronicas, usando como ferramenta matematica
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os determinantes de Slater, que é uma técnica matematica usada para gerar fungoes de
onda antissimétrica para descrever o estado de um sistema e que estejam de acordo com
o principio de exclusdo de Pauli [47], pois no método de Hartree-Fock, consideramos
que a funcao de onda para N elétrons é dada por um determinante e este é o chamado

determinante de Slater.

Analisando a funcao de onda 1, podemos expandi-la sabendo que para N elétrons

poderiamos descrevé-la fazendo tal aproximacao:

N

U(ry,ro, ., ) = Uy (r))We(ra)Ws(rs) Wy (ry)... = H U,(r;) (4.30)

i
que é uma combinacao de func¢odes de onda.

Uma observacao importante a ser feita é a respeito do comportamento destes
elétrons, pois como sabemos, possuem spin semi-inteiro, sendo assim, pertencem ao grupo
dos férmions com comportamento antissimétrico no que diz respeito a troca de elétrons,
respeitando o principio de exclusao de Pauli, onde dois elétrons nao podem ocupar o

mesmo estado quéntico [42].

4.6 Hartree-Fock

Outro avanco se deu em 1930 quando Slater e Fock relataram que o método de
Hartree nao observava o principio da antissimetria, foi entao que em 1935, Hartree fez

uma mudanca tomando como base os determinantes de Slater.

\111(7”1) \PQ(Tl) \IJn(rl)
R L B
Uy(ry,) Walry) ... Wulr,)

Estes determinantes sdo comumente utilizados na representacao da fungao de onda

eletronica:

\1’1(7’1) ‘1’2(7”1) ‘I]n(rl)
1 | Ui(re) Wo(re) W, (rs)

b = ﬁ (4.32)
lIjl<7nn) \Ij2(rn) \Ijn(rn)
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Vi = di
onde (¢;|1);) = d;5€ { ou , v'n! corresponde a uma constante de normalizacao
Vi = ¢if3

e Uy, U,, Vs, ..., ¥, sdo fungoes de onda para N elétrons.

Devemos lembrar apenas que, os elétrons sao indistinguiveis, logo qualquer elétron
pode ocupar cada orbital, o e 8 representam, spin up (1) e spin down (J) e os ¢ sdo os
orbitais moleculares. Os determinantes sao os melhores representantes para fungao de
onda de tais sistemas, pois ao permutarmos dois elétrons deve-se trocar as suas linhas do
determinante, isso forca a funcao de onda a trocar de sinal, e se um dos elétrons ocuparem

um mesmo estado duas colunas se tornam iguais o que leva a zerar o determinante [46].

Para obtermos a funcao de onda para cada estado quéntico e a energia eletronica
de cada um deles, devemos determinar as fungoes ® do determinante de Slater. Isso sera
possivel via equagoes de Hartree-Fock, e utilizando o principio variacional (que nada mais
¢ que um principio utilizado para calculo de variacoes, onde desenvolvem-se métodos para
encontrar fun¢des que minimizem ou maximizem os valores de quantidades que dependam
de tais fungoes) [44]. O método variacional consiste em um sistema com Hamiltoniano
H e fungao ¢ (normatizada e bem comportada, satisfazendo as condigbes exigidas no
problema), de tal forma que esta fun¢ao admita que o valor do Hamiltoniano para a fungao

aproximada seja sempre maior que Fj.

/ V' HVdr > E, (4.33)

sendo Ey o verdadeiro valor para energia mais baixa de H.

O que realmente se faz neste método é a partir de uma funcao aceitavel e ajustavel,
variar esses parametros para minimizar a energia, pois segundo tal principio, assim

conseguiremos uma aproximacao melhor para Ej.

Agora vamos utilizar o método de Hartree-Fock determinando assim a energia e a

funcao de onda para Fj.

Calculando o esperado de H e dividindo pela norma da funcao, temos a energia.

w|H|w)

W (4.34)

(wlw)

Segundo o principio variacional a energia obtida em uma fungdo qualquer é sempre
maior ou igual do que quando utilizamos a fun¢ao exata do hamiltoniano, sendo assim

verln:

(4.35)
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onde Fy e Vg sao a energia e a funcao de onda do estado fundamental utilizando o

hamiltoniano exato.

Analisando a Eq. 4.34 e a Eq. 4.35 notemos que a igualdade s6 é valida apenas para
E igual a ¥q. A intencao com isso é minimizar a energia obtendo ¢; no estado fundamental
tornando ¥ = ® e (V|¥) = 1, o que representa uma melhor forma de aproximagao para
obtenc¢ao da energia no estado fundamental Fjy. A desvantagem deste método é apenas

por nao considerar a correlacao eletronica como outros métodos.

Para resolver a equacao de Schrodinger independente do tempo para varios elétrons
e no estado fundamental, temos outras vias baseadas na densidade eletronica em vez de se
focar na funcao de onda. Um desses métodos é o empregado neste trabalho a teoria do
funcional da densidade (DFT), que foca na densidade eletrdnica total, tornando a equagao
de varios elétrons e muitas variaveis escrita somente com trés variaveis, e em funcao da

densidade eletronica [46].

4.7 Correlacao eletronica

O método Hartree-Fock leva em consideracao as interagoes entre elétrons apenas
por média, desconsiderando as interagoes instantaneas, essa ¢ uma das desvantagens desse
método. Por isso devemos procurar formas de inserir a correlacdo instantanea na funcgao
de onda. Os elétrons estao correlacionados por seus movimentos e é isso que denominamos

de correlagao eletronica.

Outra coisa, é que a fun¢ao de onda por ser aproximada por um tnico determinante,
portanto antissimétrica, nao representa uma funcao de onda exata, pois nao leva em conta a
correlacao eletronica de spin oposto, sendo assim a energia eletronica encontrada é diferente
da encontrada na solucao da equacao de Schrodinger nao-relativistica, esse resultado é

sempre maior que do que a solucao adequada, ou seja:

Ecorr — Liexata — EHF (436)

Vemos também que é considerada uma parte da correlacao eletronica no método
Hartree-Fock que é a troca de spins paralelos onde se considera o principio de exclusao de

Pauli, termo de troca eletronica [46].

Uma observagao importante a ser feita é que nao conhecemos a expressao exata do
funcional de troca e correlacao E,.[p], por isso é necessiria uma boa aproximagio para
esse termo quando utilizamos a equac¢do de Kohn-Sham. Considera-se E,.[p] o termo de

mais dificil interpretacao fisica na teoria do funcional da densidade.

Das aproximagoes podemos dizer que as mais citadas e adequadas a nosso trabalho

estdo a Aproximacao da Densidade Local (LDA) e um aperfeicoamento chamado de
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Aproximagao do Gradiente Generalizado (GGA) [44], que serao abordadas em segdes

ulteriores.

4.8 Teoria do Funcional da densidade — DFT

Em Fisica de Estado Sélido, a DFT é uma teoria de grande relevancia, pois nos
auxilia nos estudos nao sé de propriedades estruturais como elétricas e magnéticas dos

materiais.

Na DFT extraimos as informacoes que caracterizam o sistema de varias particulas
efetuando a descrigao do estado fundamental através do funcional que sao fungoes de outra

fungdo (funcional da densidade de cargas do estado fundamental).

Os primeiros pensadores que se utilizaram da densidade de estados em vez de
fungoes de onda foram H. Thomas e E. Fermi em 1927, no ano seguinte Dirac incluiu
a repulsao elétron-elétron e em 1964 Hohenberg e Kohn, que pensaram em uma nova
solucao para o problema de muitas particulas, o que hoje sao os fundamentos da teoria do
funcional da densidade (DFT), auxiliados pelas consideracoes de Kohn e Sham (1965) e

suas aproximagoes [48].

Tais conceitos tem seus primordios nos trabalhos de Drude sobre a conducao térmica
e elétrica em metais, seus estudos se utilizavam da ideia de que os elétrons dos sélidos
se comportavam como um gas homogéneo, ja para Thomas e Fermi para obtencao da

densidade eletrdnica se considera um gas uniforme de elétrons nao interagentes [49].

E conhecido que, para andlises precisas de sistemas complexos existem limitacoes
computacionais. Com o intuito de resolver tal problema, se reduz o nimero de coordenadas
de integracao, por exemplo, na funcdo de onda se tem 3 coordenadas para cada elétron,
ja para o caso da densidade de estados temos apenas trés coordenadas independentes do
numero de elétrons. Essa mudanga nao s6 reduziu os custos computacionais como inclui o

efeito da correlacao eletronica.

Esta teoria é tao citada e intrigante por sua extrema simplicidade e precisao, nos

permitindo compreender sistemas bastante complexos.

49 LDA

Utilizando o método de Hartree-Fock, obtemos solugdo para equacao de Kohn-
Sham pelo cédlculo auto consistente. Para encontrar o funcional de troca e correlagao é
necessario uma outra aproximacao e como sabemos, a precisao dos resultados sao essenciais
e aderidos a escolha do funcional. Existem diversas aproximacoes, uma das mais simples

é a aproximagao de densidade local (LDA — Local Density Approzimation), que diz que
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“funcional de troca e correlacao depende unicamente da densidade” e deve ser escrito como
48]

BEPY = [ p(r) €ae (plr))dr (4:37)

Mesmo em sistemas onde a densidade nao se mantem constante, pode-se consegui
bons resultados utilizando esta aproximacao. Na LDA as equagoes de Kohn-Sham sao
simples de serem resolvidas e encontramos com certa tranquilidade os resultados para
os sistemas [49]. Mas, a LDA tem um sentido que deixa a desejar: quando considera a
densidade eletronica homogénea. Pois, isso nao é considerada uma boa aproximacao para

estudar sistemas moleculares [50].

410 GGA

A aproximagao LDA foi adequada de forma correta para admitir nao s6 a densidade
do volume infinitesimal, como também, passou a considerar a densidade de volumes

vizinhos localmente. Este novo tipo de aproximagcao foi chamado GGA.

Um pouco mais complexo que a aproximacao LDA a aproximacao do gradiente
generalizado (GGA — Generalized Gradient Approximation), consiste em um método que
envolve o gradiente da densidade eletronica (Vp(7)), levando em conta a ndo homogeneidade,
como ¢é a verdadeira situacao do sistema. Sendo assim, pode-se dizer que descreve melhor

ou de forma mais exata o sistema na forma real, sendo descrita como:

S 6] = [ £(p(), Vo()dr (48)

onde o termo [ f(p(r), Vp(7)) incorpora as informagoes sobre p(7) e Vp(7) para

levar em conta a homogeneidade verdadeira que é p(7).

As desvantagens da aproximagdo GGA, em comparacao a LDA é o fato de existir
varias versoes do funcional de troca e correlagao. Certas versdes nao se adequam ao modelos

ab initio, tendo-se a necessidade de inclusdo de pardmetros experimentais [48].

4.10.1 Implementacdo Numérica no CASTEP

Inicialmente, o usudrio define uma energia de corte para as ondas planas, que
determina o niimero de vetores de onda (plane waves) incluidos na expansao das fungoes
de onda. Todas as propriedades sao entao calculadas periodicamente em uma supercélula

com condic¢oes periddicas de contorno.
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A solugao numérica em sistemas periddicos requer também entendimento sobre
a integracao no primeiro Brillouin da célula reciproca. Por isso iremos esclarecer alguns

conceitos que usaremos posteriormente:

 Rede reciproca ¢é uma construcao matematica que representa a periodicidade de
um cristal no espago das ondas; descreve como as ondas (como elétrons ou fotons) se
comportam dentro dessa estrutura periddica, enquanto a rede real descreve a posicao

dos atomos no espago fisico.
o (Célula reciproca é a menor unidade que se repete na rede reciproca.

e Zona de Brillouin é uma regiao do espago reciproco que ajuda a entender como
os elétrons se distribuem em um cristal. Ela é construida a partir da rede reciproca

usando planos perpendiculares aos vetores de rede.
o Primeira zona de Brillouin ¢ a regido mais préxima da origem (ponto k = 0).

e« Ponto-k é um vetor de onda especifico dentro da primeira zona de Brillouin.
Ele representa uma solucao da equagdo de Schrodinger para uma determinada
periodicidade. Cada ponto-k corresponde a um estado eletronico possivel; em
simulagoes, usamos varios pontos-k para amostrar o comportamento dos elétrons no

cristal.

o Malha de pontos-k ¢ o conjunto de pontos-k distribuidos sistematicamente dentro

da primeira zona de Brillouin.

O CASTEP utiliza tipicamente redes de pontos-k, uniformemente distribuidas
em torno da origem (ponto I') no espago reciproco [51].0 ntimero de pontos-k, que seria
a densidade da malha k) é um pardmetro de entrada chave que afeta a precisao dos
resultados, pois a malha mais densas amostra melhor as variagoes da estrutura de bandas
no espacgo-k, melhorando a precisao da estimativa de energias e densidades de estados, a

um custo maior computacional.

Em resumo, o CASTEP é uma excelente ferramenta para simular e entender o

comportamento de materiais em nivel atémico e molecular.

4.11 Aplicacoes Praticas e Capacidades do CASTEP

Sendo um pacote de primeiros principios de propésito geral, o CASTEP oferece
uma ampla gama de funcionalidades para modelagem de materiais. Entre as aplicagoes
mais comuns estd o calculo da estrutura eletronica de sélidos cristalinos. Além disso, ele

permite obter a estrutura de bandas de materiais periédicos, ou seja, as energias dos
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elétrons (autovalores de Kohn-Sham) em funcao do vetor de onda ao longo de diregoes
de alta simetria no Brillouin (linhas ou caminhos especiais dentro da primeira zona de
Brillouin). Isso é fundamental para classificar um material como condutor, semicondutor
(com gap) ou isolante. Junto as bandas, obtém-se a densidade de estados eletrénicos (DOS),
que indica quantos estados eletronicos existem em cada intervalo de energia. O CASTEP
gera DOS totais (para o conjunto de dtomos) e parciais (projetadas em orbitais atdémicos),
auxiliando na interpretacao de ligagoes quimicas e composi¢ao das bandas. Essas andlises
eletronicas contam com ferramentas adicionais integradas, como projecao de densidade em
orbitais (PDOS).

Em resumo, o CASTEP fornece um framework completo para investigar as
propriedades de materiais cristalinos, do nivel de bandas e DOS até andlises de carga e

fungoes de onda.

4.11.1 Construcao do Modelo Cristalino

Nesta metodologia utiliza-se uma série de etapas estruturadas com o objetivo de
assegurar que os resultados fossem os mais precisos possiveis e pudessem ser obtidos

repetidas vezes com um grau de confiabilidade.

Primeiramente, com o conhecimento das questoes do problema a ser discutido,
busca-se em bancos de dados de estruturas cristalinas a estrutura do composto a ser
analisado em suas duas fases propostas: monoclinica e trigonal. Essa célula unitaria do
banco de dados, contendo a disposi¢ao atomica bésica e os parametros de rede iniciais, é
construida a partir de dados experimentais (como resultados de difragao de raios X) ou

modelos tedricos prévios e incorporada a esses bancos.

Apoés a preparacgao da célula unitaria, foram selecionados pseudopotenciais do tipo
norm-conserving e o funcional de troca-correlagio GGA/PBE (Aproximacao de Gradiente
Generalizado — Perdew, Burke e Ernzerhof) e LDA (Local-density approximations) para
lidar corretamente com os efeitos dos elétrons de valéncia e as interagoes entre muitas

particulas no sistema.

Com a estrutura inicial definida, é essencial preparar o modelo computacional no
software, o que inclui atribuir os tipos atomicos corretos, posi¢oes iniciais dos atomos e
eventuais orientacoes ou alinhamentos necessarios. Em alguns casos, antes dos céalculos
principais, pode-se realizar uma minimizacao grossa de energia ou pequenos ajustes
geométricos para remover sobreposicoes atomicas ou tensoes artificiais da estrutura inicial.
Apés essa etapa de construgao e verificagao do modelo, parte-se para a definicdo dos

parametros de calculo DFT a serem utilizados no CASTEP, como descrito a seguir.

Os parametros numéricos utilizados foram escolhidos com base nas recomendacoes

referentes aos pseudopotenciais norm-conserving do CASTEP e em valores frequentemente
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utilizados na literatura para materiais isolantes que contém oxigénio. Devido a caracteristica
mais rigida desse tipo de pseudopotencial, que necessita de uma base de ondas planas mais
ampla para uma descri¢do adequada das fungoes de onda proximas ao nucleo, utilizou-se
uma energia de corte de 830 eV. Esse valor é escolhido para assegurar que a energia total

do sistema permaneca estdvel dentro do critério de convergéncia definido de 107 eV.

Para os calculos, considerou-se adequada a malha de pontos k 4x4x2, devido
ao tamanho da célula cristalina, especialmente para a fase a-AlyO3 na representagao
hexagonal convencional, que contém 30 atomos por célula, garantindo uma amostragem
apropriada da zona de Brillouin sem exigir um custo computacional excessivo. Esses
valores sao regularmente encontrados em estudos anteriores com a-Al,O3 e outros 6xidos

dielétricos analisados no formalismo das ondas planas.

Apés a definigdo do modelo inicial, realizou-se a otimizacao geométrica da estrutura
cristalina, que é o ajuste das posicoes dos atomos até que o sistema atinja a configuracao
de menor energia. Isso envolveu ajustar os parametros da rede e as posi¢oes dos atomos até
que as forcas resultantes fossem reduzidas ao minimo, seguindo os critérios de convergéncia
estabelecidos. Esse processo garante que os calculos seguintes sejam feitos na configuracao

com a menor energia possivel.

Em seguida, foram analisadas as propriedades eletronicas, que incluem a densidade
de estados eletronicos projetada (PDOS), que é aquela por estados eletrénicos, o que
possibilitou avaliar como os niveis eletronicos se distribuem. Também foram analisadas
as propriedades Opticas, obtidas por meio do cédlculo da funcgao dielétrica complexa. A
partir dessa funcao, é possivel calcular medidas como o indice de refracao e o coeficiente
de absorcao. As propriedades termodinamicas também foram determinadas, levando em
conta a densidade de estados vibracionais. Isso permitiu calcular a capacidade calorifica, a

entropia e a energia livre.

4.11.2 Parametros de Calculo

Para realizar um calculo DFT eficaz, diversos parametros e escolhas teodricas

precisam ser definidos, como:

Funcional de troca-correlacdo:

Na andlise foram utilizadas duas aproximacoes dentro do formalismo DFT — a
Aproximagao da Densidade Local (LDA) e a Aproximacao do Gradiente Generalizado
(GGA). Em particular, escolheu-se o funcional LDA na parametriza¢ao de Perdew-Zunger
(CA-PZ) e o funcional GGA de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [38]. Essas escolhas seguem
trabalhos anteriores, uma vez que o LDA e GGA fornecem, respectivamente, uma descrigao

mais compacta (tendendo a subestimar volumes) e uma descrigdo com gradiente que
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geralmente melhora energia de coesdo e parametros de rede. Essa comparacao entre LDA
e GGA permite avaliar a sensibilidade dos resultados as diferentes formas de tratar a

correlacao eletronica.

Pseudopotenciais:

Utilizaram-se pseudopotenciais para simplificar o tratamento dos elétrons internos
(de core) de cada dtomo. Em especial, adotaram-se pseudopotenciais ultramacios para os
elementos presentes [38], os quais substituem os elétrons de carogo por um potencial efetivo
suavizado. Essa técnica reduz drasticamente o custo computacional sem comprometer
significativamente a precisao, pois concentra o esforco computacional nos elétrons de

valéncia que governam as ligagoes quimicas.

Base de ondas planas e energia de corte:

A expansao das fungoes de onda eletronicas em ondas planas requer definir uma
energia de corte maxima. Esse parametro determina o tamanho do conjunto de ondas
planas incluidas na base. Valores mais altos de energia de corte aumentam a precisao ao
custo de mais tempo de calculo. Aqui, fixou-se a energia de corte em torno de 830-880
eV para os diferentes sistemas, valor suficientemente alto para garantir a convergéncia da

energia total e das propriedades derivadas [38].

Amostragem do espaco reciproco (pontos k):

Para integrar as grandezas eletronicas na célula unitaria periddica, é necessario
escolher uma malha de pontos k na primeira zona de Brillouin. Optou-se por malhas que
se adequam a simetria de cada sistema. Todos os calculos foram executados considerando
carga total neutra do sistema, nao havendo necessidade de incluir campos elétricos externos

ou restricoes adicionais.

Definidas essas configuracoes (funcional, pseudopotencial, base de ondas e malha
k), o CASTEP monta o Hamiltoniano de Kohn-Sham para a célula unitéria e resolve
iterativamente as equagoes auto-consistentes até obter a densidade eletronica de equilibrio.
O que garante que a solucdo encontrada represente com precisao o estado fundamental

eletronico para a geometria corrente antes de prosseguir para etapas posteriores.

4.11.3 Otimizacdo da Geometria

Com a estrutura inicial e os parametros de cédlculo estabelecidos, o proximo passo
do estudo computacional é a otimizacao geométrica do cristal. Esse procedimento busca a
configuracao de minima energia total, isto é, o estado fundamental estrutural onde forcas

internas resultantes sdo nulas e o material estd no equilibrio mecanico (sistema estavel, sem
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variagdo estrutural). Na pratica, a otimizacao de geometria envolve ajustar iterativamente
as posigoes atomicas (e possivelmente os pardmetros de rede) até atender critérios de

convergéncia predefinidos [38].

Esses limites asseguram que, ao final da otimizacao, a estrutura esteja efetivamente

no minimo de energia.

A cada passo, um calculo DFT autoconsistente é realizado para a geometria
corrente, obtendo-se novas forgas atdmicas; entdo as coordenadas e/ou pardmetros de rede
sao ajustados seguindo a diregdo de descida do gradiente até que as forgas sejam anuladas
dentro das tolerancias estabelecidas. Apés algumas dezenas de ciclos (dependendo do
sistema), atinge-se a convergéncia desejada, indicando que as estruturas relaxadas foram

obtidas em seus estados fundamentais de energia [51, 38].

Como resultado da otimizacao, obtém-se a geometria de equilibrio do cristal,
definida pelos parametros de rede 6timos e posigoes atomicas relaxadas. Esta geometria
fundamental fornece a base para todos os calculos de propriedades subsequentes. Por
exemplo, os parametros de rede calculados podem ser comparados aos valores experimentais
disponiveis, servindo como uma primeira validacdo do método. Além dos parametros de
rede, a otimizacdo prové as coordenadas atomicas finais, que definem a estrutura cristalina
equilibrada. Essa estrutura otimizada é essencial para calcular propriedades acuradas: um
modelo nao relaxado poderia levar a predigoes incorretas de energias e comportamentos

fisicos.

Cabe ressaltar que, além de ser um fim em si mesma, a otimizagao geométrica é
pré-requisito para varias analises. Somente com a estrutura ajustada podemos prosseguir
para avaliacdo de propriedades derivadas, assegurando que tais propriedades correspondam

ao estado estavel do material.

No caso presente, com as geometrias convergidas, procedeu-se ao calculo das
propriedades especificas discutidas nos proximos topicos, utilizando a estrutura relaxada

para cada sistema.

4.11.4 Calculo das Propriedades
Calculo das Propriedades Eletrénicas

Com a estrutura otimizada, procede-se a investigacao das propriedades eletronicas
do material, fundamental para compreender sua natureza como condutor, semicondutor

ou isolante e suas potenciais aplicacoes optoeletronicas. A principal analise incluida aqui é
a densidade de estados projetada (PDOS).

Calculando-se a PDOS, que indica o nimero de estados eletronicos disponiveis em

cada nivel de energia do cristal (projetadas em cada orbital especifico) para elucidar a
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contribuicao de cada atomo e orbital nas bandas de valéncia e conducao. Essas projecoes
permitem identificar, por exemplo, quais orbitais dominam o topo da valéncia (p.ex.,
orbitais p do oxigénio) e quais formam o fundo da condugao (eventualmente orbitais d do

metal), esclarecendo a natureza das ligagoes.

Propriedades Opticas

As propriedades 6pticas do material podem ser derivadas do conhecimento de
sua estrutura eletronica, particularmente da distribuicao de bandas e estados eletrénicos
excitados. Uma vez obtidas essas propriedades, o CASTEP possibilita calcular a resposta
dielétrica dependente da frequéncia, de onde sao extraidas grandezas Opticas como o indice
de refracao, coeficiente de absorcao e refletividade. Em nossos calculos, a partir das fungoes
de onda e energias de banda, calculou-se a fungao dielétrica complexa (w) do cristal,

considerando transi¢oes interbanda de elétrons de valéncia para estados de condugao.

De posse de e(w)diversas propriedades 6pticas, sao determinadas. A parte imaginaria
g9 esta diretamente relacionada ao espectro de absorcao 6ptica do material, indicando
quais energias sao absorvidas. Por sua vez, da parte real €; pode-se obter o indice de

refragdo e o coeficiente de reflexdo.

Os célculos sao realizados considerando a polarizacao da luz incidente ao longo de
diferentes diregoes cristalograficas principais e também uma média policristalina isotrépica.

Tal distingao permite identificar anisotropias 6pticas do cristal.

Em sintese, o calculo de propriedades 6pticas via CASTEP fornece uma caracterizacao
espectral tedrica do material, abrangendo desde indices de refragao e constante dielétrica
até coeficientes de absorcao e reflexdo. Essa caracterizacao é fundamental para avaliar
a aptidao do material em aplicacoes 6pticas ou eletronicas, como fotodetectores, LEDs,
lasers, janelas transparentes condutivas, etc., bem como para compreender as interagoes

luz-matéria no nivel microscépico.

Propriedades Termodinamicas

Além de validar a estrutura e fornecer uma assinatura vibracional inica do material
(atil para identificagdo via espectroscopia), os célculos fondnicos tém outra aplicagio
importante: a avaliacao de propriedades termodinamicas dependentes da temperatura.
A partir das frequéncias de todos os fénons (em toda a zona de Brillouin), é possivel
calcular grandezas como a energia livre vibracional (F), a entalpia (H), a entropia (S) e a

capacidade calorifica em funcdo da temperatura, no ambito da aproximacao harmonica.

Essas informacgoes termodinamicas sao importantes para prever o comportamento
do material em diferentes condi¢bes: a entalpia e energia livre em fungao de T indicam a

estabilidade do cristal e possiveis transi¢oes de fase; a entropia fornece ideia da contribuicao
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vibracional para a energia livre.

Resumidamente, a andlise termodinamica via DFT/CASTEP completa a caracterizagao

do material, abordando sua relagao com a temperatura.

4.12 Consideracoes Finais sobre o Processo de Modelagem

O conjunto de técnicas descritas acima — otimizagao estrutural, calculo de propriedades
eletronicas, 6pticas e termodindmicas — compoe um processo completo de modelagem
computacional do material por meio de DFT/CASTEP. Cada etapa contribui com
elementos fundamentais para a compreensao do comportamento do sistema em anélise,
permitindo a construcao de uma perspectiva integrada que relaciona a organizacao
microscopica as propriedades manifestadas em escala macroscopica. Importante enfatizar
que a fidelidade desses resultados depende da qualidade da modelagem: um modelo
atomistico bem construido e parametros de calculo convergidos levam a predi¢oes confiaveis,
muitas vezes alinhadas com dados experimentais. No presente estudo, a concordancia
obtida entre os valores calculados e as referéncias disponiveis na literatura atesta a validade

da metodologia empregada [38].

Em termos de processo fisico abordado, ressalta-se que a modelagem replicou
virtualmente experimentos que seriam feitos em laboratorio: por exemplo, a otimizagao
simulou a busca pela configuracgao cristalina ao solidificar o material; a estrutura de bandas
e PDOS corresponde a medidas de espectroscopia eletronica; os espectros épticos simulam
experimentos de transmitancia/refletancia 6ptica. Assim, o estudo computacional permite
entender e prever o resultado desses processos fisicos sem que seja necessario, inicialmente,

realizar todos os experimentos — embora sirva de complemento e guia.

Por fim, ressalta-se que a aproximacao de primeiros principios utilizada (DFT com
LDA/GGA) possui limitacoes conhecidas, como a subestimagao tipica de gaps eletronicos
absolutos [52] e a auséncia de tratamento de efeitos nas propriedades 6pticas [perdew1996].
Sempre que possivel, comparam-se diferentes funcionais (como feito com LDA vs. GGA,
ou incluindo correcao de dispersao para melhor tratar as interagoes, e se avalia a coeréncia
dos resultados. Para o escopo deste trabalho, a DFT com CASTEP mostrou-se suficiente
para caracterizar as propriedades essenciais do material em estudo, fornecendo subsidios
teodricos sélidos para a compreensao de suas caracteristicas fisicas e orientando discussoes

e aplicagbes potenciais, conforme apresentado nos capitulos de resultados.

Conclui-se assim, estabelecendo uma fundamentacao tedrica e computacional

consistente para as andlises apresentadas posteriormente nesta dissertacao.
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A analise cientométrica apresentada no Capitulo 2 mostrou um aumento consideravel
no nimero de publicagoes sobre o estudo do Al,O3 nos tltimos anos, indicando o grande
interesse da comunidade cientifica pelas propriedades desse material. No entanto, os
resultados também mostraram uma predominancia na concentragao de estudos relacionados
a fase trigonal (a-AlyO3), enquanto pesquisas que envolvem outras fases cristalinas, como
a fase monoclinica (#-AlyO3), sd@o bastante limitadas e minimas quanto a utilizacao de

DFT como metodologia.s.

Além disso, a anélise mostrou que pesquisas comparativas que envolvem simultaneamente
diversos polimorfos do Al,O3 sdo pouco comuns na literatura cientifica atual. Essa auséncia
destaca a necessidade de estudos que busquem entender de maneira detalhada como as

diferencas na estrutura cristalina afetam as caracteristicas fisicas do material.

Nesse contexto, os resultados apresentados neste capitulo tém como objetivo
investigar e comparar as propriedades estruturais, eletronicas, 6pticas e termodinamicas
das fases trigonal e monoclinica do Al,O3 utilizando calculos baseados em primeiros
principios. Assim, pretende-se contribuir para preencher a lacuna reconhecida na literatura,
oferecendo uma analise comparativa detalhada sobre o impacto do polimorfismo nas

propriedades bésicas da alumina.

5.1 Estrutura Cristalina

5.1.1 Estrutura cristalina na fase trigonal

Na Figura 26, verifica-se uma estrutura do tipo trigonal (ou hexagonal romboédrica
centrada), pois os parametros observados, como as constantes de rede a, b e ¢, o volume
da célula unitaria (V') e os angulos interaxiais « = 3 e v, revelam que a estrutura tem
a=b=475A, ¢c=12,99 A e um volume de célula unitdria de cerca de 254,73 A3. Os
angulos demonstram a simetria hexagonal prevista, como 90° nos planos que se cruzam

perpendicularmente e 120° entre os eixos a e b (ver Tabela 6).
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Figura 26 — Estrutura cristalina do Al,O3 na forma trigonal.

Fonte: Elaborado pela prépria autora.

Na Tabela 6, comparam-se os parametros estruturais da fase trigonal do Al;O3
obtidos por diferentes métodos: os dados de referéncia (TEO) e os resultados dos calculos
baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT) utilizando os funcionais GGA-PBE
e LDA-CAPZ. Os valores de a, b e ¢, que estdao em angstroms, e o volume da célula unitaria
(V) sdo determinados, assim como os angulos «, v e 5 (em graus), que sdo 0s responsaveis

pela simetria da estrutura trigonal.

Tabela 6 — Parametros de rede da fase Trigonal do Al,O3 obtidos por diferentes métodos.

Fonte de dados/ Al,O3 [ a (A) [b(A) [c(A) [V (A [a=p5() |7 (°)
EXP. [53, 33] 475 | 475 | 12,99 | 25473 | 900 | 1200
GGA-PBE 461 | 4,61 | 12,64 | 233,44 | 90,0 | 120,0
LDA-CAPZ 4,70 | 4,70 | 12,81 | 245,51 90,0 120,0

Fonte: Elaborado pela prépria autora; [53, 33]

Na literatura é comum verificar fase a-AlyO3 cristaliza na estrutura corindon, que
pertence ao grupo espacial R3c. Nessa estrutura, os atomos de aluminio estao em posigoes
octaédricas, cercados por seis atomos de oxigénio, formando unidades AlOg conectadas

entre si, que se arranjam em uma rede tridimensional.

Nessa estrutura, os atomos de oxigénio organizam-se em um arranjo hexagonal
compacto, onde apenas dois tercos dos sitios octaédricos sao ocupados pelos fons Al*.
Essa configuracao resulta em uma forte atragao eletrostatica entre os ions de aluminio

At e os fons de oxigénio O?~, conferindo ao material elevada estabilidade estrutural.
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Do ponto de vista eletronico, a disposi¢cao dos orbitais atomicos nessa rede cristalina
favorece a formacao de uma banda de valéncia dominada pelos orbitais O~?" e uma banda
de conducdo principalmente associada aos orbitais A173* e A%, como ser4 demonstrado

posteriormente, resultando no amplo intervalo de energia caracteristico da alumina.

Na fase trigonal, a rede de oxigénios apresenta uma estrutura compacta, organizada
em camadas planas ao longo da dire¢ao do eixo c¢. Os atomos de aluminio localizam-se
em sitios octaédricos entre as camadas de oxigénio, de modo que todos os fons AI*T
exibem coordenacao octaédrica, ou seja, estao cercados por seis atomos de oxigénio. Essa
organizacao confere a estrutura elevada simetria e compactacdo. Em experimentos, a

a-alumina se mostra como a forma mais densa e estavel em condi¢gdes normais.

Para os parametros de rede tipicos da fase trigonal relatados na literatura em
célculos (GGA) tem-se a ~ 5,6A, b ~ 4,8A, ¢ ~ 13A e angulo 8 préximo de 100° [54]
(variando ligeiramente conforme o funcional utilizado), convergindo com os dados encontrados.
Para pardmetros da rede experimental, sdo aproximadamente a = b = 4.758 A e ¢ =
12.991 A, em uma célula hexagonal [55] (sendo o sistema trigonal subsistema do hexagonal,
conforme demonstramos na figura 27 e nos resultados), mostrando que os célculos DFT

conseguem reproduzir esses valores de maneira bastante precisa.

Figura 27 — Demostracao do sistema trigonal como do subsistema do sistema hexagonal.

Sistema Hexagonal
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Fonte: Retirado de [56].

Contudo, conclui-se que as duas fung¢oes de troca-correlagao explicam de maneira
precisa as estruturas cristalinas em analise, apresentando apenas pequenas diferencas em
termos de quantidade. A estrutura resultante possui ligagoes Al-O que sao fortes e curtas,

o que esta de acordo com a alta dureza e estabilidade das fases analisadas do Al;Os.
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5.1.2 Estrutura cristalina na fase monoclinica

A estrutura cristalina na fase Monoclinica (6-AlyO3),associada a fase #, uma alumina
metaestavel, cristaliza no grupo espacial C2/m [19], sua rede de oxigénios é praticamente
uma estrutura cibica de face centrada (fcc) ligeiramente distorcida [57], diferindo do

arranjo hcp da fase a.

Figura 28 — Estrutura cristalina do AlyO3 na forma Monoclinica.

(b)

Fonte: Elaborado pela prépria autora.

Sobre a estrutura cristalina da Figura 28, observada em sua fase monoclinica,
estao evidenciadas as principais caracteristicas de organizacao atomica. Na célula unitaria
da imagem (a), os atomos de oxigénio aparecem em vermelho e os de aluminio em
roxo. A visualizacdo destaca a coordenacdo dos fons Al** em relacdo aos anions O?~,
com uma geometria estrutural mais distorcida do que na fase trigonal a-Al,O3. Nesta
fase, a organizacao do aluminio resulta em um arranjo menos simétrico e mais aberto,

influenciando propriedades como a densidade, a energia livre e a resposta dielétrica.

A imagem (b), localizada no canto superior direito, ilustra a disposi¢gdo atomica
nos diferentes eixos cristalograficos, evidenciando a repeticdo da estrutura em camadas
e a distribuicao nao uniforme dos atomos de aluminio. Esse arranjo é caracteristico de
uma maior entropia estrutural, comum as fases transitérias da alumina, como 6, 6 e k,

que precedem a completa transformagao em a.

A imagem (c), localizada no canto inferior direito, ilustra os poliedros de coordenagao
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do aluminio (em sua maioria, octaedros e piramides de base quadrada) interligados,
destacando como a configuracao da rede proporciona uma estabilidade local que, embora
nao simétrica em todo o conjunto, mostra-se eficaz. Essa representacao auxilia na visualizacao
das variacgoes de distorcao e da densidade local entre as diferentes fases polimérficas da
alumina. A irregularidade da conectividade entre os poliedros reforca que essa fase é

metaestavel.

Nessa estrutura, os cations Al,O3 distribuem-se igualmente entre sitios octaédricos
e tetraédricos nessa rede de O [54]. Os dtomos de aluminio ocupam posigoes de coordenagao
octaédricas, porém apresentam distor¢ao geométrica consideravel em comparagao com os
octaedros regulares encontrados na fase trigonal da alumina. Essa distor¢ao surge devido
a menor simetria cristalina tipica do sistema monoclinico, onde os eixos cristalograficos
possuem diferentes tamanhos e formam angulos que nao sao retos, ou seja, diferentes de
90° (ver Tabela 7). Como resultado, os poliedros de coordenacao AlOg estao inclinados e

conectados de maneira menos simétrica na estrutura cristalina.

Nota-se que aproximadamente metade dos atomos de Al apresenta coordenacao
octaédrica (O%) e a outra metade coordenagdo tetraédrica (O%) [54, 58]. Essa mistura de
coordenagoes contrasta com a fase trigonal (onde todo Al é octacoordenado) [54] e resulta

em menor simetria.

Do ponto de vista fisico, essa organizacdo estrutural estd ligada a natureza
metaestavel da fase 0-Al,O3, que normalmente aparece como uma fase intermediaria
durante as transformagoes térmicas da alumina, antes que seja formada a fase a-Aly,O3,
que é termodinamicamente mais estavel. As distor¢oes que ocorrem nos poliedros de
coordenacao tém um impacto direto na distribuicao dos estados eletronicos do material,
podendo alterar a distancia energética entre as bandas de valéncia e conducao e, por

conseguinte, influenciar suas propriedades opticas e eletronicas.

Os pardmetros estruturais da fase monoclinica do éxido de aluminio (Al;O3),

também designada como #-alumina, estao listados na Tabela 7 abaixo.

Tabela 7 — Pardmetros de rede da fase Monoclinica do Al,Os.

Fonte de dados/ ALL,Os [ a (A) [0 (A) [c(A) [V (A [a=~v()] 5 ()
TEO. [33] 024 | 285 | 4,95 | 12926 | 90,0 | 81,04
GGA-PBE 8,79 | 2,72 | 4,66 | 110,43 90,0 80,96
LDA-CAPZ 8,87 | 2,77 | 4,78 | 115,99 90,0 80,20

Fonte: Elaborado pela prépria autora; [33, 59]

Na tabela, vemos os angulos «, 7 e [ responsaveis pela simetria da estrutura

monoclinica em graus, sendo que apenas o angulo 3 é distinto de 90°.

Os valores da célula unitaria evidenciados siao a = 9,24A, b = 2,85A, ¢ = 4,954,
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com um volume de 129,26A3 e angulos a e 7 igual a 90° e § a 81,04°. Em comparacio
a esse modelo, o funcional GGA-PBE subestima os parametros de rede, notavelmente
no volume celular (110,43A3). O funcional LDA-CAPZ fornece resultados intermediarios,
apresentando valores de rede que sao um pouco mais proximos dos teéricos e do volume
original (115,99A). Esses leves desvios sdo previstos em simulacoes de computador e
servem para selecionar o método mais apropriado, dependendo da propriedade que se

deseja analisar.

Essas distingoes de valores influenciam diretamente as propriedades vibracionais e
dielétricas que se esperam do material. Adicionalmente, uma vez que os funcionais GGA e
LDA tém efeitos diferentes é comum que o angulo 3, que caracteriza a distor¢ao da célula
monoclinica, apresente pequenas variagoes. Esses achados ressaltam a necessidade de se

selecionar o funcional adequado para a propriedade fisico-quimica que se deseja investigar.

Percebe-se que nao ha valores experimentais precisos para #-Al,O3 puro devido a
dificuldade de isold-la antes da transicdao para «, mas os calculos LDA e GGA concordam
qualitativamente sobre sua estrutura. Como esperado, o LDA produz liga¢dbes um pouco
mais curtas (volume ligeiramente menor) enquanto o GGA tende a volumes um pouco
maiores. Em comparagdao com a fase trigonal, a fase monoclinica é menos densa e menos
estavel, o que condiz com seu carater metaestavel. Entretanto, sua estrutura apresenta
semelhancas com a do 6xido de galio $-Gay0O3, sugerindo uma relagdo estrutural comum

as “aluminas de transi¢ao” [54].

Jé& os resultados gerados pelo método de aproximacao da densidade local, usando
o funcional de Ceperley-Alder parametrizado por Perdew-Zunger (CAPZ) costumam
sobrestimar a densidade eletronica [60], levando a resultados de a e ¢ levemente inferiores
aos experimentais, porém o volume unitario é até um pouco maior (115,99A%) do que o

valor real.

De modo geral, a tabela 7, nos mostra como varias funcionais de troca-correlacao
influenciam a exatidao dos célculos DFT. Os dois métodos (GGA e LDA) conseguem
capturar a estrutura trigonal do AlyO3 de forma bastante precisa, com pequenas variagoes
e tendéncias opostas, em que o GGA diminui levemente o volume da célula, enquanto o

LDA se aproxima um pouco mais, as vezes superando o volume real.

Essas visualizac¢oes nos revelam como a estrutura do Al,O3 se distingue, em simetria
e densidade, da fase estével (a-Al;O3) e de que maneira essas distingoes afetam propriedades
fisico-quimicas importantes para as aplica¢oes tecnoldgicas. A Tabela 8 oferece uma visao
geral que compara as fases a-Al,O3 e #-Al;O3, juntando as disparidades estruturais e

fisicas cruciais abordadas neste capitulo.
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Tabela 8 — Comparacao entre as fases a-Al,O3 e 6-Al,O5

Propriedade a-Al,O4 0-Al,04
Simetria Trigonal Monoclinica
Coordenagao AlOg regular AlQg distorcido
Estabilidade Alta Metastavel
Anisotropia Moderada Maior

Fonte: Elaborado pela prépria autora

Nesse contexto, a analise da estrutura eletronica torna-se fundamental para compreender

a origem das propriedades 6pticas abordadas mais adiante.

5.2 Estrutura de Bandas

5.2.1 Estrutura das bandas da fase trigonal do Al,O3

A estrutura das bandas eletronicas (Grafico 16) da fase trigonal do Al;Oj foi
determinada ao longo dos principais pontos de alta simetria da zona de Brillouin, facilitando

a analise da dispersao dos estados eletronicos no cristal.

Grafico 16 — Estrutura das bandas eletronicas da fase trigonal Al,Os.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora.

Observa-se a existéncia de um grande intervalo de energia entre a banda de valéncia

e a banda de condug¢ao, com um valor aproximado de 6,67 eV calculado com o funcional
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GGA-PBE e 6,68 eV utilizando o funcional LDA-CAPZ. Esse resultado confirma um gap

direto e apresenta a alumina com propriedades isolantes em sua fase trigonal.

A separacgao energética entre os estados da banda de valéncia e da banda de
condugao define diretamente o inicio da absorcao 6ptica do material, pois a absorcao de
fotons acontece quando a energia incidente é capaz de provocar transicoes eletronicas entre

as bandas.

O déficit eletronico observado na estrutura de bandas do 6xido de aluminio a-
Al; O3 esta diretamente ligado ao tipo de ligagbes quimicas existentes no material. A forte
interacao ionica entre os fons AI** e O?~ provoca uma separacao energética considerdvel
entre os estados ocupados da banda de valéncia, que sdo dominados pelos orbitais O~2, e
os estados vazios da banda de conducao, que estao principalmente associados aos orbitais
Al=3% e Al73P. Essa separacao energética gera o grande intervalo eletronico tipico da

alumina, que é o responsavel pelo seu comportamento como um material isolante.

5.2.2 Estrutura das bandas da fase monoclinica do Al,O3.

A estrutura de bandas eletronicas da fase monoclinica do Al,O3 foi determinada ao

longo dos pontos de alta simetria principais da zona de Brillouin no gréfico 17 (abaixo).

Grafico 17 — Estrutura de bandas eletronicas da fase monoclinica do Al,Os5.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora.
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Nota-se a existéncia de um pequeno intervalo de energia com gap indireto entre a
banda de valéncia e a banda de condugao, com um valor aproximado de 1,25 eV calculado
com o funcional GGA-PBE e 1,12 €V utilizando o funcional LDA-CAPZ. Esse resultado
mostra que, na fase monoclinica, hd uma diferenca energética entre os estados eletronicos

muito menor do que na fase trigonal da alumina.

5.3 Densidade de Estados Eletronicos

A densidade de estados é uma funcao que indica quantos estados eletronicos estao
disponiveis em cada intervalo de energia em um material. Mostra como os niveis de energia

estao distribuidos e é essencial para entender o material [30].

5.3.1 Densidade de estados na fase trigonal

No grafico 18 (abaixo), observa-se a densidade de estados eletronicos projetada
(PDOS — Projected Density of States) para os dtomos de aluminio (A) e oxigénio (O) no
Al O3, resultado de calculos DFT com o funcional GGA-PBE.

Grafico 18 — Distribuicao eletronica na fase trigonal.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora.
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No eixo vertical, temos a densidade de estados em elétron por elétron-volt (e~ /eV),
e na horizontal, os niveis de energia em eV, sendo que o zero da escala corresponde ao

nivel de Fermi e as bandas de condugdo (acima do nivel de Fermi) e valéncia (abaixo).

No gréfico 18(a) relativo ao aluminio, sdo apresentadas as contribuigoes dos orbitais
s (linha preta continua) e p (linha vermelha tracejada). Percebe-se que os estados p sao os
principais responsaveis na faixa de 8 a 12 eV acima do nivel de Fermi, onde se destaca um
pico marcante em torno de 10 eV, enquanto os orbitais de contribui¢oes menores e mais
dispersas aparecem. Entre 0 e 6 eV, a falta de densidade de estados sugere que ha um gap

de energia, o que ¢ caracteristico de semicondutores e isolantes.

No grafico 18(b), que representa o oxigénio, o padrao é diferente. Contribuigoes
significativas sao feitas principalmente abaixo do nivel de Fermi, especialmente na faixa
de —4 a 0 eV, onde os orbitais p de oxigénio sao os principais responsaveis pela criagao
da banda de valéncia. Os orbitais s, por sua vez, tém uma contribuicao muito pequena e

espalhada, tanto na banda de valéncia quanto na de conducao.

A densidade de estados projetada (PDOS) para a fase trigonal do Al;O3 ajuda
a determinar a contribuicdo de cada orbital atémico para a configuragao eletrénica do
material. Nota-se que a banda de valéncia é predominantemente composta pelos orbitais
O, como demonstrado pelos picos muito intensos observados na faixa que vai de
aproximadamente —6 a 0 eV. Esse comportamento mostra que os elétrons de valéncia estao
principalmente localizados nos atomos de oxigénio, o que demonstra a grande capacidade

do oxigénio de atrair elétrons em comparacao com o aluminio.

Por outro lado, os estados situados acima do gap eletronico contribuem principalmente
dos orbitais A7 e Al7?", definindo a banda de conducao do material. Assim, a transicao
eletronica bésica que causa a excitacdo dos elétrons é principalmente do tipo O~2?” para
Al=3/3 A falta de estados eletroénicos na regiao perto do nivel de Fermi indica a existéncia
de um grande gap eletronico, uma caracteristica comum em materiais isolantes, como a

alumina.

Dessa forma, a PDOS obtida tem uma clara distin¢ao entre a banda de valéncia
p do oxigénio e a banda de conducgao p do aluminio. Isto ocorre porque, em Al;O3, os
estados cationicos de A>T (3s e 3p desocupados) criam baixos niveis de condugio ao
hibridarem com orbitais de oxigénio. Resumidamente, a banda de valéncia é formada,
em sua maioria, por estados p do oxigénio, enquanto o minimo da banda de conducao
é constituido por estados s do aluminio (com envolvimento do O) [19]. A nitidez dessa
separagdo reflete a grande ionicidade: os oxigénios os elétrons de valéncia (O?~ com seus
orbitais p preenchidos) e os aluminios (Al*") fornecem os niveis desocupados para estados

condutores.

Esse tipo de arranjo ¢ tipico de 6xidos metdlicos, onde ha uma transferéncia de
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carga dos cations metélicos (Al*T) para os anions (O%7), levando a ligagdes que podem ser
consideradas majoritariamente ionicas. O gap eletronico estd principalmente relacionado a

transicoes eletronicas do tipo O~ para Al=35/3P,

A alta densidade de estados de valéncia, provém dos orbitais p do oxigénio, que
estao ocupados por elétrons, sugerindo que as ligagdes O—Al sdo, em grande parte, iOnicas
(transferéncia de transferéncia de carga de Al para O). Isto explica a grande estabilidade
e o gap largo, pois os 4nions O?~ tém orbitais p completamente ocupados que estdo em
energia bem baixa, enquanto os cétions A[?T tém orbitais vacantes em energia bem mais

alta, resultando numa separacao enorme entre estados preenchidos e vazios.

Assim, podemos deduzir que embora a LDA apresente um gap reduzido, ainda
assim ¢é evidente que tanto pelo GGA quanto pela LDA a banda de valéncia é O e a

conducao é Al, um resultado solido e coerente com a carater quimico do material.

A projegao de densidade de estados (PDOS) mostra que as contribui¢oes dos
orbitais de Al (especialmente 3s e 3p). Em outras palavras, os anions O se sobressaem na
banda de valéncia, enquanto os cations Al contribuem apenas marginalmente nela, suas
contribuicoes de carga positiva nas bandas de valéncia sao compensadas por contribuigoes
superiores nas faixas de condugao [19]. O inicio do continuo de condugao, que se encontra
aproximadamente 2,5 elétrons/eV acima do topo de valéncia (segundo a aproximagao
GGA-PBE), é caracterizado por uma forte contribui¢ao dos orbitais de Al, evidenciando a

natureza cationica das bandas nao ocupadas.

Assim, a estrutura eletronica descoberta pela densidade de estados oferece a base
fisica para entender os processos de absor¢ao Optica do material, ja que as transi¢oes entre
os estados O~ da banda de valéncia e os estados Al~3%/%? da banda de conducao estio

diretamente ligadas aos picos observados na funcao dielétrica e no coeficiente de absorcao.

5.3.2 Densidade de estados na fase monoclinica

Os graficos 19 (abaixo) apresentam a Densidade de Estados Projetada (PDOS)

para os orbitais s e p dos atomos de aluminio e oxigénio no Al;O3 na fase Monoclinica.
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Grafico 19 — Distribuicao eletronica na fase monoclinica.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora.

Os dados apresentados foram gerados utilizando dois funcionais distintos: GGA-
PBE (gréficos a e b) e LDA-CAPZ (graficos ¢ e d). Cada grafico mostra a densidade de

estados (elétrons/eV) em funcao da energia (eV), com o nivel de Fermi no zero de energia.

No gréafico 19(a), que se refere ao aluminio utilizando GGA-PBE, é possivel notar
que os orbitais s (linha preta sdlida) contribuem discretamente em toda a faixa de energia,
enquanto os orbitais p (linha vermelha tracejada) tém uma contribui¢do muito maior,
particularmente nas areas acima de 2 eV. Essas descobertas sugerem que a maior parte

dos estados de condugao da alumina monoclinica é composta por orbitais p do Al

No gréfico 19(b) mostra os estados eletronicos do oxigénio no funcional GGA-PBE
e revela que a banda de valéncia (abaixo do nivel de Fermi) é fortemente dominada pelos

orbitais p, com um maximo bem definido préximo a -4 eV.

Os graficos 19(c) e (d) apresentam as mesma anélise, mas usando o funcional
LDA-CAPZ. No grafico (c), que diz respeito ao aluminio, observa-se um aumento mais
acentuado na densidade de estados p superior a 2 eV em relacdo ao GGA-PBE, o que
sugere uma densidade eletronica maior resultante do funcional mencionado. No painel (d),

que se refere ao oxigénio, a distribuicao da banda de valéncia é parecida com a obtida pelo
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GGA-PBE, com os orbitais p claramente controlando abaixo do nivel de Fermi.

Quando se compara os funcionais, percebe-se que o LDA-CAPZ tende a deslocar
um pouco os picos das bandas para regioes mais profundas (valéncia) e mais elevadas
(condugao), o que é coerente com o fato de que esse funcional geralmente superestima a

densidade eletronica, conforme mencionado anteriormente.

Dessa forma, os graficos PDOS apresentam uma anélise da distribuigdo dos estados
eletronicos no Al;O3 monoclinico, evidenciando a contribui¢ao orbital de cada elemento
e a influéncia dos diversos funcionais da DFT, informacoes essenciais para entender o

comportamento eletrénico e 6ptico deste material.

Fazendo o comparativo a PDOS de 6-Al;O3 segue a mesma tendéncia qualitativa
que a fase «, mas apresenta algumas sutilezas que vém da diferente coordenagao dos
atomos de Al e do arranjo cristalino monoclinico. Mais uma vez, a banda de valéncia é
amplamente controlada pelos orbitais 2p do oxigénio, com um pico acentuado de O~% na
parte superior da valéncia (por exemplo, de ~ —4 eV até o nivel de Fermi). Isso sugere
que, mesmo na fase 6, os atomos de oxigénio sao os principais responsaveis pelos estados

de valéncia ligados que existem.

A banda de conducao inferior é formada, em sua maior parte, por estados do
aluminio: orbitais 3s e 3p dos fons Al*>*. Entretanto, como na estrutura € ha dois tipos
de Al nao equivalentes (um em sitio octaédrico e outro tetraédrico), a PDOS apresenta
contribuicoes um pouco diferentes entre esses dois conjuntos. Particularmente, Al e Al
podem exibir diferentes niveis de energia para seus orbitais desocupados: por exemplo, os
Al que se encontram em posicoes tetraédricas, devido a sua coordenacao reduzida e as
ligagoes Al-O mais curtas, podem levar os orbitais 3s/3p a serem um pouco mais baixos
em energia (em virtude de uma atragao eletrostatica mais significativa em relagao aos

vizinhos O) em comparagao com os Al em posigao octaédrica.

A banda de valéncia também ¢é principalmente formada por orbitais O~%, enquanto
a banda de conducdo tem uma contribuicao importante dos orbitais Al72* e Al=?P, assim

como na fase trigonal, indicando transicoes eletronicas do tipo O~ para Al=3%/3P,

Isso pode se traduzir na PDOS como um alargamento ou duplicacao parcial dos
picos de Al~*/P na faixa de conducio. Isso é, pode existir um primeiro pico de densidade
de estados na banda de conducao inicial, associado aos estados tetraédricos de Al, e um

segundo pico, relacionado aos estados octaédricos de Al.

Ainda assim, os dois estao localizados acima de ~ —4 -5 eV e representam os
minimos estados de condugao. Em relagido a valéncia, todos os oxigénios (mesmo que
existam variantes ligeiramente distintas do O na rede monoclinica) parecem contribuir
de maneira similar para os estados 2p, portanto, é razoavel esperar um agrupamento de

estados O~ que se assemelha ao caso trigonal, embora possa ter uma largura de banda
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um pouco diferente.

Estudos sugerem que a coordenagao tetraédrica de Al pode introduzir modos de
ligacao levemente mais rigidos para alguns orbitais, possivelmente aumentando a dispersao
de certas sub-bandas de O~%". De qualquer forma, qualitativamente, a figura deve ilustrar:

valéncia dominada por O~?; conducdo dominada por Al=*/P, assim como na fase a [19)].

Outra observagao interessante é que, comparando os resultados para o GGA e LDA
verifica-se que ambos tém a mesma distribui¢do de estados. O LDA coloca o conjunto de
estados O~ a uma energia absoluta um pouco mais baixa e empurra os estados Al~*/?
para baixo, fechando o gap. Isso indicaria que, na PDOS-LDA de #-Al;O3, a diferenga de
energias entre o topo da banda de valéncia (pico de O?) e o inicio da banda de condugao
(ombro de Al~*) é menor do que na PDOS-GGA. Quanto ao formato, as distingdes entre
LDA e GGA sao minimas: a inclusao dos dois tipos de Al e, possivelmente, subestruturas

na DOS de condugao deve ser evidente em ambos.

E possivel que o LDA funda mais os picos — por exemplo, se no GGA houvesse
dois picos de conducio separados por 1 eV (um por Al%? outro por Al°?), o LDA
por ter ligagoes ligeiramente encurtadas (maior atra¢ao) pudesse reduzir essa separagao.
Entretanto, isso é apenas uma suposi¢ao; geralmente, a diferenciagao de picos é determinada
pela estrutura cristalina mais do que pelo funcional. Dessa forma, tanto LDA quanto GGA

devem mostrar na PDOS da fase § o mesmo cendrio fisico.

A PDOS da fase 6 traz a tona um fato interessante, apesar da transformacao
estrutural, a natureza eletronica se mantém (O governa a valéncia e Al a condugdo), no
entanto, as propriedades sao afetadas. Por exemplo, os Al tetraédricos contribuem para o
estado de conducdo que estdao apenas um pouco mais baixos em energia, isso ajudaria a
explicar por que o gap da fase 6 é menor, pois os orbitais de Al**) podem se sobrepor
mais com os de oxigénio, resultando em uma menor separacao energética. Essa interacao
covalente um pouco mais forte (ainda que ndo muito), resultante do Al em tetraedro,
indica que a fase 6 é um pouco menos i6nica que a fase a. Portanto, #-Al,O3 deve ter
uma constante dielétrica eletronica ligeiramente maior ou semelhante, ja que estados de

conducao mais proximos geralmente aumentam a polarizabilidade.

Portanto, o grafico 19 confirma que as mudancas estruturais entre corindon e
@-alumina resultam em ajustes nas energias eletrénicas (principalmente no que se refere

ao estreitamento do gap), mas ndo mudam o carater globalmente idénico do material.

Os funcionais PBE e LDA sao bastante semelhantes, sendo que a tnica diferenca
significativa é que o LDA resulta em um gap ligeiramente mais estreito e desloca as
caracteristicas da DOS para mais perto de 0 eV, mas ndo hd mudangas qualitativas [19].
Portanto, GGA e LDA chegam a mesma conclusao: a fase monoclinica apresenta uma

distribui¢ao concentrada de estados nos anions em baixos potenciais (valéncia) e nos
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cations em altos potenciais (condugao).

A semelhanca nos resultados da analise PDOS entre as fases « e 6, com excecao da
variagdo no gap, indica que as propriedades eletronicas essenciais (como a natureza das
ligagOes e o cardter dos portadores) continuam a ser semelhantes, mesmo com a diminui¢ao
da simetria e da coordenagao. A principal consequéncia da DOS na fase 6 é a validacao
de um gap de tamanho médio, consistente com boas propriedades dielétricas e baixa

condutividade intrinseca.

5.4 Propriedades Opticas

A analise da constante dielétrica, indice de refracao e coeficiente de absorcao

demonstra o potencial do Al;O3 como material de barreira contra radiacao.

5.4.1 Comportamento dielétrico
Anélise do comportamento dielétrico na fase Trigonal

O grafico apresentado diz respeito ao comportamento dielétrico das func¢oes da fase
trigonal (a-AlyO3) da alumina, calculadas a partir da aproximacao do funcional GGA-
PBE (Generalized Gradient Approximation - Perdew-Burke-Ernzerhof). Essas fungoes
dielétricas sao cruciais para descrever a resposta do material a interacao com campos
elétricos externos e a radiacao eletromagnética em toda a faixa espectral analisada. Na
regiao de baixas energias (0-2 V), onde a energia dos fétons é insuficiente para promover
transicoes eletronicas através do band gap, a resposta 6ptica é dominada pelos mecanismos
de polarizagao eletronica, enquanto os processos de absor¢ao tornam-se mais relevantes

em energias préximas e superiores ao limiar de transi¢ao eletronica.

Processo Associado: 23129.003350/2026-24 Péagina 106/139



CAPITULO 5. RESULTADOS 87

Grafico 20 — Grafico do comportamento das fungoes dielétricas da fase trigonal.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora.

No gréfico 20, tem-se a parte real da funcao dielétrica (£1) e, no grafico inserido,
a parte imagindria (g2). As duas fungoes sdo tragadas em relagdo a energia (eV), com
multiplas curvas que representam diferentes diregoes cristalograficas na propagacao da
radiagao incidente, tais (001), (010), (100), (101), (110), (111) e a média policristalina
(Poly).

A curva "Poly", que representa a média policristalina, atenua as anisotropias das
direcoes especificas e é valiosa para comparar com medidas experimentais de amostras

reais.

A componente imaginaria da fungdo dielétrica, e9(w), estd relacionada a transigoes
eletronicas entre bandas, ou seja, a forma como um material absorve luz. Os picos
observados em e5(w) revelam energias onde as transicoes eletronicas sdo muito provaveis,

respeitando o principio de que a energia total permanece constante durante a transicao.

A fungdo dielétrica, e5(w), esta diretamente ligada aos processos de absorgao de
luz e mostra picos que correspondem as transigoes eletronicas entre a banda de valéncia

e a banda de conducao. De acordo com a andlise da densidade de estados, a banda de
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valéncia é principalmente composta pelos orbitais O~2?", enquanto a banda de conducao
apresenta uma contribuicao importante dos orbitais Al73¢ e Al73P. Assim, os principais

processos de absorcao optica podem ser associados as transicoes do tipo O~ — Al=35/3p,

Nota-se também que a resposta dielétrica demonstra uma dependéncia direcional
marcante, evidenciando a anisotropia cristalina da estrutura corindon presente na fase
trigonal. Essa anisotropia causa variagdes na func¢ao dielétrica conforme a direcao cristalografica,
0 que mostra que a maneira como a radiacao eletromagnética interage com o material esta

relacionada a orientagdo do campo elétrico incidente em relagao a estrutura cristalina.

A grande intensidade da fungao dielétrica em baixas energias esta relacionada a
forte polarizagao eletronica do sistema, enquanto a diminuicao gradual em energias mais
altas sugere a reducdo da influéncia das transi¢oes entre bandas. Esse comportamento
demonstra a natureza isolante do Al,O3 e estd diretamente ligado a sua grande estabilidade

Optica e eletronica.

Essas caracteristicas Opticas, juntamente com a alta estabilidade térmica e quimica
da alumina, tornam esse material muito importante para uso em ambientes extremos,
como revestimentos térmicos e pecas Opticas aplicadas em satélites, sondas espaciais e

sistemas aeroespaciais que enfrentam exposicao a radiacao de alta energia.
Parte real — ¢, (grafico principal):

A funcao g1 diz respeito a polarizacao elastica do material, ou seja, o quanto o
campo elétrico é capaz de provocar uma separagao de cargas sem que haja um consumo de
energia. Nota-se que 1 apresentam um valor elevado e préximo de 0 eV (baixas energias
- Infravermelho), o que revela uma alta polarizabilidade estatica em certas diregoes,
especialmente nas curvas (001), (010), (100) e (110).

As pequenas diferencas entre as diregoes cristalinas indicam que a fase trigonal é

anisotrépica em termos dielétricos.
Parte imaginaria — ¢, (grafico inserido):

A funcao g5 estd, entao, relacionada a absorcao de energia pela rede cristalina, ou
as perdas opticas do material. Para 0 eV, hd um aumento evidente na absor¢do em todas
as diregoes, que pode ser atribuido a transigoes eletronicas de baixa energia (por exemplo,

excitagoes fononicas) [rahmouni2019].

Tanto a fun¢ao 1, quanto a funcao €5 diminui rapidamente e se estabiliza em torno
de zero ou com valores ligeiramente negativos apés 0,5 eV, indicando que o material se

torna quase transparente ou menos reativo nessas energias.

Na Figura ?7, abaixo, ilustra-se o espectro eletromagnético considerando a energia
dos fétons (expressa em eV), o que facilita a associagao direta entre a energia que atinge

o material e os efeitos 6pticos resultantes. Note que o infravermelho, com suas energias
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menores, esta ligado sobretudo a vibragoes e aos modos fononicos da estrutura cristalina.
Em contrapartida, a luz visivel, com energias médias, ocasiona transicoes eletronicas que
definem a absorcao luminosa que conseguimos ver. Por ultimo, o ultravioleta, com energias

maiores, pode gerar excitagoes eletronicas acentuadas e, até mesmo, a ionizacgao.

Com isso, a figura mostra que o modo como o material interage com a luz depende
muito da energia dos fétons que o atingem, sendo essencial para analisar a funcao dielétrica
e entender a regiao de transparéncia, que aparece no grafico com energias acima de cerca

de 5 eV para €5 na fase trigonal.

Figura 19 — Faixas do espectro eletromagnético em eletrovolts (imagem gerada por ia
copilot).

Infravermelha  Visivel Ultravioleta

0,01-1,65 1,65-3, 31 3-100

Energia (eV)

Fonte: Elaborado pela prépria autora.
Nota: Imagem gerada por ia copilot.

A resposta optica do a-Al,O3 é anisotrépica devido a sua simetria cristalina
trigonal. Em cristais com essa simetria, a polarizagao gerada pelo campo elétrico da
radiacao que incide pode variar conforme as diferentes dire¢oes cristalograficas. Essa
anisotropia demonstra como as ligagoes Al-O estao distribuidas de forma direcional na
estrutura cristalina e afeta diretamente a intensidade e a localizagdo dos picos encontrados

nos espectros 6pticos obtidos.

Andlise do comportamento dielétrico na fase monoclinica

No grafico 21, estao ilustradas as fungoes dielétricas real (e1) e imaginaria (e2)
do éxido de aluminio (Al;O3) em sua fase monoclinica, obtidas por meio da Teoria do
Funcional da Densidade (DFT) usando o funcional GGA-PBE e levando em conta varias

diregoes cristalograficas para capturar a anisotropia da resposta éptica.
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Grafico 21 — Comportamento das funcoes dielétricas da fase monoclinica.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora.

Funcao Imaginaria da Permissividade (e2) — Grafico principal

No gréfico, a curva predominante mostra €, em fungao da energia (em eV), variando
de 0 a 45 eV. A parte imaginaria da funcao dielétrica refere-se a absorgao de eletromagnética
energia pelo material, ou seja, mede as transicoes eletronicas permitidas entre os estados
de valéncia e conducgao, caso €5 # 0 , entdo ocorre absor¢ao, o que significa que uma
transicao eletronica se efetivou. Se €5 = 0, nenhuma transicao ocorre, logo o material é

transparente nessa regiao de energia.

As varias curvas coloridas indicam as diferentes orientagoes de polarizagao do

campo elétrico aplicado nas simulagoes.

Note-se que ha picos de absorcao entre ~ 2 e 25 €V, com maximos diferentes
conforme a direcao, sublinhando o carater anisotropico da estrutura monoclinica. O valor
méximo de g5 é cerca de 8,3 (entre 8-9 eV), sinalizando uma intensa transigao eletrénica
nesta regidao. Para energias superiores a 30 eV, €5 assume valores bem baixos, demonstrando

transparéncia 6ptica do material nesta regiao.
Grafico da Fungao Real da Permissividade (¢;) — Inserido

O grafico apresentado mostra e; (parte real da funcao dielétrica) em relagao a
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energia, até 30 eV. g1 é a funcao que liga a polarizacao elastica e o indice de refragao do
material em questao. Ela explica de que maneira o campo elétrico ¢ mantido dentro do

material dielétrico.

No grafico 7?7 mostra-se em regime de baixas energias, €; é positivo, atingindo
maximos entre 1 e 10. Nele vemos que a anisotropia se manifesta novamente pela variacao

das curvas em diferentes dire¢oes.

A interpretacao fisica dos principais picos observados na componente imaginaria da
fungao dielétrica e5(w) esta relacionada as transigoes eletronicas entre bandas, que ocorrem
entre estados ocupados e ndo ocupados no material. Em o6xidos isolantes, como o 6xido de
aluminio (Al;O3), a parte superior da banda de valéncia é principalmente formada por
orbitais de oxigénio (O~?"), enquanto a base da banda de condugao é majoritariamente

composta por estados de aluminio (Al-3s e Al73P).

Dessa forma, os picos observados na e5(w) estdo principalmente associados a
transicoes eletronicas do tipo O~?" para Al-3s/3p, que sdo provocadas pela interacio com
o campo eletromagnético incidente. Essas transi¢oes representam o processo bésico de

absorc¢ao de luz no material e definem o inicio da absor¢ao no espectro calculado.

Além disso, as diferengas na intensidade e na posicao dos picos podem estar
relacionadas as caracteristicas estruturais das fases cristalinas estudadas, pois varia¢oes na
coordenagao local dos atomos de aluminio e oxigénio afetam a distribuicao dos estados
eletronicos préoximos ao gap. Essa explicagao é compativel com os resultados do cédlculo de
densidade de estados (DOS) apresentados anteriormente, nos quais é possivel observar a
predominéncia de estados O~ na banda de valéncia e a contribuigao dos estados Al-3s/3p

na banda de conducao.

A fase a-Al;O3 também apresenta comportamento éptico anisotropico, resultado da
sua simetria cristalina trigonal, que pertence ao grupo espacial R-3c. Nesses materiais com
essa simetria, a resposta dielétrica pode variar dependendo da orientacao do campo elétrico
em relacao ao eixo cristalografico ¢, sendo comumente descrita pelos componentes €. e €.
do tensor dielétrico. Essa anisotropia indica como as ligacoes Al-O estao distribuidas de
forma direcional e a maneira como a rede cristalina estd organizada, o que afeta a chance
de ocorrerem as transicoes eletronicas entre bandas provocadas pela radiacao que incide

sobre o material.

Portanto, pequenas variagoes na localizacao e na intensidade dos picos observados
nos espectros 6pticos podem ser explicadas pela dependéncia direcional da resposta
eletronica do cristal. Esse comportamento anisotropico € tipico de materiais que possuem
simetria menor que a cubica e representa um ponto importante para entender as propriedades
opticas do 6xido de aluminio, especialmente em aplicagdes que envolvem materiais

dielétricos e revestimentos Opticos em ambientes tecnolégicos e aeroespaciais.
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Além disso, é observado que o inicio da absor¢ao éptica acontece em energias
préoximas ao valor do gap eletronico calculado, ja que a absorcao de fétons é possivel
quando a energia incidente ultrapassa a diferenca energética entre a banda de valéncia e a

banda de conducao, permitindo assim transig¢oes eletronicas entre bandas.

Em 6xidos dielétricos, como o éxido de aluminio (Al;O3), a banda de valéncia é
principalmente formada por orbitais dos dtomos de oxigénio (O~?P), enquanto a banda
de conducgao é majoritariamente composta por estados provenientes dos orbitais de
aluminio (Al-3s e AI3P). Dessa forma, os picos observados no espectro de e5(w) podem ser
principalmente atribuidos a transicoes eletrénicas do tipo O~2P para Al=3*/3P provocadas
pela interacdo do campo eletromagnético incidente. Essas transi¢oes sdo o principal

mecanismo que permite a absorcao de luz no material.

A parte imaginaria da fungao dielétrica, e5(w), estd relacionada aos processos
de absorcao de luz e apresenta varios picos, que se encontram principalmente entre

aproximadamente 4 e 15 eV.

Em niveis de energia mais altos, a redugdo de €5 sugere uma menor probabilidade
de ocorrer transicoes eletronicas, marcando uma area com maior transparéncia Optica.
Esses resultados mostram que as caracteristicas épticas da fase monoclinica do Al,O3 estao
intimamente ligadas a sua configuragao eletronica e a orientacao diferente dos componentes

do cristal.

Sob essa perspectiva, a analise combinada da estrutura eletronica e da funcgao
dielétrica permite compreender de forma mais abrangente o comportamento 6ptico das

fases estudadas.

5.4.2 Absorcao optica
Andlise da absorc3o 6ptica na fase Trigonal

Os espectros de absor¢ao optica do Al,O3 em sua fase trigonal sdo comparados no
grafico acima, sendo os dados gerados pelo funcional GGA-PBE. O coeficiente de absorc¢ao
(em ecm™!) estd no eixo vertical, e o eixo horizontal indica o comprimento de onda da
radiacao que incide (em nm), de 0 a 700 nm, que vai do ultravioleta extremo ao comego

do infravermelho proximo.

O grafico mostra curvas que correspondem a sete dire¢oes cristalograficas especificas,
001, 010, 100, 101, 110, 111, além da média policristalina.
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Grafico 21 — Absorcao na fase trigonal.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora.

Acima verifica-se o espectro de absorcao éptica do Al,O3 em sua forma trigonal,
obtido através do funcional GGA-PBE. No eixo Y, encontra-se o coeficiente de absorcao
optica (em cm™'), que é quantos “centimetros” de material sdo necessarios para atenuar a
intensidade da radiacdo), e no eixo X, o comprimento de onda da radiac¢ao incidente (em
nm), vemos que se concentra, em grande parte, na regiao do ultravioleta (UV) de 3,1 a
100 eV.

Cada uma das curvas no grafico representa uma das sete orientagoes cristalograficas
distintas, 001, 010, 100, 101, 110, 111, além da média policristalina (Poly). Com isso,
podemos investigar a anisotropia Optica do material, pois suas caracteristicas Opticas

mudam de acordo com a direcao em que a luz incide em relagao a rede cristalina.

Verifica-se que os picos de absorc¢ao se localizam em comprimentos de onda, da
ordem de 30 a 180 nm, com coeficientes que ultrapassam 300.000 cm ™. Isso sugere que
o Al, O3 trigonal possui uma grande capacidade de absor¢ao no ultravioleta extremo. O
aumento do comprimento de onda resulta em uma diminuicao acentuada da absorcao: os
valores caem rapidamente de 100 a 150 nm e, acima de 200 nm, o material se torna quase

transparente, ou seja, nao ha absorcao.
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O coeficiente de absorcao optica da fase trigonal do éxido de aluminio mostra
um comportamento tipico de materiais isolantes que possuem um grande intervalo de
banda. Nota-se que a absorcao de radiacao ocorre principalmente na faixa do ultravioleta
profundo, variando entre aproximadamente 50 e 150 nm, enquanto na regiao visivel o
coeficiente de absor¢ao é quase nulo, o que demonstra que o material apresenta elevada

transparéncia Optica.

A dependéncia da absor¢do com a direcao cristalografica mostra ainda a anisotropia
Optica da estrutura trigonal, indicando como a simetria cristalina afeta a interacao entre a
radiacao eletromagnética e o material. A alta capacidade de absorver radiacao ultravioleta
e a transparéncia na faixa visivel tornam o Al,O3 um material importante para uso em
aplicagoes Opticas e optoeletronicas, como janelas épticas e revestimentos que resistem a

radiagao em ambientes extremos, como os encontrados em aplicagoes aeroespaciais.

Analise da absorcdo 6ptica na fase monoclinica

Os espectros de absor¢ao éptica do Al,O3 em sua fase monoclinica sdo comparados
no gréfico 23 (abaixo), sendo os dados gerados por dois funcionais distintos: & esquerda, o
funcional GGA-PBE e a direita, o LDA-CAPZ.
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Grafico 23 — Absorc¢ao na fase monoclinica.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora.

No grafico a esquerda (GGA-PBE), hd um forte pico de absor¢ao na faixa de
comprimentos de onda menores que 100 nm (UV extremo), atingindo valores préximos
a 350.000 cm™t. Dai em diante, o coeficiente de absorcao diminui continuamente com o
aumento do comprimento de onda, com picos secundarios entre 150 e 400 nm. A partir de

500 nm, a absorcao é insignificante.

O gréfico a direita (LDA-CAPZ) mostra um comportamento andlogo na regiao
UV, embora haja algumas variacoes nas intensidades relativas dos picos. Um aspecto
notavel neste grafico é a presenca de um segundo pico proximo a 580 nm na dire¢ao 010
(linha vermelha tracejada) e, em menor intensidade, na resposta policristalina média. Esse
pico nao é reproduzido pelos calculos realizados com o funcional GGA-PBEe pode ser

considerado uma sobrestimacao tipica do funcional LDA em algumas dire¢oes eletronicas.

Quando se compara ambos os métodos, o LDA-CAPZ mostra-se a tendéncia a obter
valores de absorcao um pouco mais elevados em certas areas do espectro, o que esta de
acordo com a inclinagdo desse funcional. Em contrapartida, o GGA-PBE oferece espectros
mais suaves e deslocados energeticamente, alinhados a sua tendéncia de subestimar o gap

de energia.
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Nota-se que a absorcao acontece principalmente na faixa do ultravioleta, entre
cerca de 50 e 250 nm, enquanto para comprimentos de onda acima de aproximadamente
400 nm, o coeficiente de absor¢ao se torna praticamente zero, o que indica que a regiao

visivel é transposta.

A presenga de varios picos de absorc¢ao indica uma grande quantidade de estados
eletronicos disponiveis para serem excitados por meio de radiacao 6ptica em certas areas do
espaco reciproco. Além disso, a dependéncia da absorcao em relacao a direcao cristalografica
mostra a anisotropia Optica da fase monoclinica, que é um resultado direto da menor
simetria estrutural dessa fase em comparacao com a fase trigonal. Essas propriedades épticas
tornam o Al,O3 um material importante para aplica¢oes tecnologicas que demandam alta
transparéncia na faixa do visivel e resisténcia a radiacao ultravioleta, como componentes

opticos utilizados em ambientes aeroespaciais.

5.4.3 Propriedades Termodinamicas
Entalpia e Entropia

Com base em calculos ab initio, o grafico 24 fornece uma analise meticulosa das

propriedades termodindmicas do Al;O3 nas fases trigonal (w-alumina) e monoclinica.
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Grafico 24 — Entalpia (a) e T x entropia (b) do AlyOs.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora.

Os dois graficos ilustram, de maneira correspondente, a evolugao da entalpia H
gura a) e do produto temperatura por entropia T x grafico como funcao da
fi d duto t t tropia T x S ifico b funcao d

temperatura (em Kelvin, K) e representado em unidades de energia (eV).

No grafico 24(a), é possivel observar como a entalpia muda a medida que a
temperatura aumenta. A fase trigonal (quadrados pretos) tem um aumento mais significativo
da entalpia do que a fase monoclinica (circulos vermelhos). A razao para essa diferenga estd
na estrutura mais estavel e compacta da a-alumina, que absorve mais calor a medida que
a temperatura aumenta, indicando uma maior capacidade de armazenar energia interna. A
entalpia, que ¢ a soma da energia interna e do produto da pressao pelo volume, aumenta de
maneira aproximadamente quadratica em relacao a temperatura, um padrao caracteristico

de sélidos cristalinos.

No grafico 24(b) ja aparece o termo T x S, onde T representa a temperatura e S
corresponde & entropia do sistema. A entropia é uma medida da desordem na estrutura
cristalina, e seu produto com a temperatura é fundamental para determinar a energia livre
de Helmholtz (F = U — T'S). Observa-se que a fase trigonal apresenta os maiores valores

de T x S para toda a faixa de temperatura estudada, indicando que, apesar de ter uma
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estrutura ordenada, essa fase é mais capaz de armazenar entropia vibracional. Isso explica

sua maior estabilidade termodinamica em altas temperaturas.

Portanto, ambos os graficos destacam que a fase trigonal se sobressai em estabilidade
energética e em resposta termodinamica. A a-alumina nao s6 apresenta uma maior entalpia
ao ser aquecida, mas também um ganho de entropia que é favoravel, e é justamente essa
combinagao que garante que a a-alumina seja mais estavel do ponto de vista termodinamico
do que a estrutura monoclinica especialmente em temperaturas superiores a 300 K. Esse

ponto é apoiado pela literatura técnica sobre a estabilidade das fases da alumina.

A variacgao da entalpia e o termo entrépico, TS, em fungao da temperatura fornecem
informacgoes importantes sobre a estabilidade termodinamica das diferentes fases do éxido
de aluminio (Al;O3). Nota-se que ambas as quantidades crescem gradualmente com o
aumento da temperatura, indicando o aumento da energia vibracional relacionada aos
modos de fénons da rede cristalina. A comparagao entre as fases trigonal e monoclinica
mostra diferencas importantes em relagao a contribuicao de energia e entropia, sugerindo
que cada estrutura possui um espectro vibracional distinto. O aumento da entropia

vibracional com o aumento da temperatura leva a uma maior contribuicdo desse termo,

TS.

O termo 7'S influencia diretamente a energia livre do sistema, o que tem impacto
na estabilidade relativa das fases cristalinas. Em especial, a andlise dessas grandezas
termodindamicas permite compreender os mecanismos que regulam a estabilidade estrutural
da alumina sob diferentes condi¢oes térmicas, sendo essencial para a interpretacao das
transformacoes de fase observadas em experimentos. Esses resultados sao relevantes para
tecnologias que operam em altas temperaturas, como revestimentos ceramicos e pecas

estruturais utilizadas em condigdes extremas, incluindo aplicagdes na aviagao e no espaco.

A partir das contribuicoes de entalpia e entropia apresentadas, é possivel avaliar a
energia livre de Gibbs das diferentes fases, permitindo identificar a fase termodinamicamente

mais estavel em fungao da temperatura.

Energia Livre e Capacidade Térmica

O gréfico 25 a seguir comparam-se as propriedades termodinamicas do Al;O3 nas
fases trigonal e monoclinica, em relacao a temperatura, enfocando a energia livre de

Helmholtz e a capacidade térmica a volume constante.

Processo Associado: 23129.003350/2026-24 Pégina 118/139



CAPITULO 5. RESULTADOS 99

Grafico 25 — Energia livre e Capacidade térmica do Al;Os3.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora.

No grafico 25(a) é apresentada a dependéncia da energia livre de Helmholtz (F),
expressa em elétron-volt (eV), em func¢ao da temperatura (K). A fase trigonal (em preto,
com quadrados) cai mais rapidamente em energia livre do que a fase monoclinica (em
vermelho, com circulos), particularmente a partir de 300 K. Isso sugere que, em termos
termodinamicos, a fase trigonal é mais estavel em uma vasta gama de temperaturas, ja que
apresenta a menor energia livre. Quando se trata de temperaturas mais frias (até cerca
de 200 K), ambas as fases se comportam de maneira semelhante, mas a medida que a

temperatura aumenta, a diferenca se torna clara, reforgando a posicao termodinamicamente

superior da fase a-Al;Os.

No gréfico 25(b), a capacidade térmica a volume constante é apresentada (Cv) em
relagdo a temperatura, medida em cal/(cel.K). Novamente, a fase trigonal é notavel por ter
valores muito superiores de capacidade térmica em comparagao a outra fase, ao longo de
toda a faixa de temperatura estudada. Isso sugere que a configuragao trigonal é superior na
absorcao de energia térmica, armazenando mais calor para uma determinada mudanca de

temperatura. Esse resultado é compativel com sua conformacao mais compacta e estavel.

De acordo com ambos os graficos, em termos de estabilidade termodinamica, a

a-alumina (estrutura trigonal) é a forma de AlyO3 que possui maior estabilidade e menor
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energia em comparacao com a fase monoclinica, o que a torna ideal para uma variedade
de aplicacoes tecnologicas e industriais, especialmente em situagoes que exigem altas

temperaturas e condigoes térmicas rigorosas, como na industria aeroespacial.

A variagao da energia livre de Helmholtz e da capacidade térmica com a temperatura
fornece informagoes essenciais sobre a estabilidade termodinamica das diferentes fases do
oxido de aluminio. Pode-se observar que a energia livre apresenta uma diminuicao gradual
a medida que a temperatura aumenta, um comportamento relacionado ao aumento da
contribuicao entropica resultante da excitacao dos modos vibracionais da rede cristalina.
Esse resultado esta em acordo com evidéncias experimentais que identificam a fase a-
Al;O3 como a forma termodinamicamente estavel da alumina e mostram que as fases de
transicao metaestaveis evoluem para a estrutura corindon durante o aquecimento. Estudos
de primeiros principios também corroboram a elevada estabilidade energética da fase «v [33,
61, 62, 63].

A capacidade térmica aumenta de forma consideravel com o aumento da temperatura,
mostrando a excitagao gradual dos modos vibracionais do cristal. Em temperaturas baixas,
o comportamento da capacidade térmica segue aproximadamente a dependéncia cibica
prevista pelo modelo de Debye, enquanto em temperaturas mais altas verifica-se uma
tendéncia para a saturacao, aproximando-se do limite estabelecido pela lei de Dulong-
Petit. A fase trigonal mostra valores mais altos de capacidade térmica, o que sugere
uma maior contribuicao vibracional da rede cristalina. Esses resultados mostram que as
diferencas estruturais entre as fases cristalinas tém um impacto direto nas suas propriedades
termodinamicas e vibracionais, sendo fundamentais para a estabilidade e o comportamento

térmico do material.
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Os resultados apresentados neste estudo devem ser interpretados com base também
na analise cientométrica que foi conduzida no Capitulo 2. Conforme mostrado naquela
analise, a literatura cientifica mostra uma grande concentracao de estudos que abordam a
fase trigonal da alumina, enquanto pesquisas relacionadas a fase monoclinica sao muito

mais raras.

Nesse sentido, a andlise comparativa realizada nesta dissertacao entre as fases
trigonal e monoclinica ajuda a aumentar o conhecimento ja existente na literatura sobre
como esses polimorfos se comportam fisicamente. Ao analisar ao mesmo tempo diferentes
caracteristicas estruturais, eletronicas, opticas e termodinamicas usando calculos baseados
na teoria do funcional da densidade, este estudo apresenta uma abordagem integrada que

ainda nao foi explorada de maneira completa nos trabalhos anteriores.

Dessa maneira, os resultados apresentados ampliam o entendimento sobre como o
polimorfismo influencia as caracteristicas da alumina e também preenchem uma lacuna
identificada na analise cientométrica, apresentando novas possibilidades para estudos

futuros e aplicagoes tecnoldgicas desse material.

Os resultados alcancados aqui de modo sutil evidenciam a influéncia direta e
mensuravel que o polimorfismo do Al,O3 tem sobre as propriedades estruturais, eletronicas,
Opticas e termodindmicas do material. As comparagoes sisteméticas entre as fases trigonal
(o) e monoclinica (), obtidas a partir de célculos de primeiros principios baseados na
Teoria do Funcional da Densidade, revelaram diferencas cruciais que estao relacionadas a
simetria cristalina, a coordenacao local do Al*T, & natureza das ligacoes e a resposta do

material a campos eletromagnéticos e mudancas de temperatura.

As propriedades estruturais, eletronicas e 6pticas do AlyO3 analisadas neste estudo
tém impacto direto em aplicagdes dentro do setor aeroespacial. Materiais ceramicos feitos de
alumina sao muito utilizados em condigoes extremas porque possuem grande estabilidade
térmica, resisténcia mecanica elevada e boa capacidade de isolamento. A compreensao das
diferencas entre as fases trigonal e monoclinica ¢ especialmente importante para aplicagdes
que envolvem protecao térmica, janelas Opticas de sensores e componentes eletronicos

utilizados em satélites e sondas espaciais.

A fase a-Al; O3, que se apresenta estruturalmente na forma trigonal e é caracterizada
por um empacotamento denso e uma coordenacao exclusivamente octaédrica do aluminio,
com estabilidade termodinamicamente ao longo de toda a faixa de temperaturas estudadas,
indicada pelos seus valores mais baixos de energia livre e entalpia. Esse comportamento

reforca seu papel bem estabelecido como material estrutural e dielétrico em condigoes
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extremas aeroespaciais, em aplicacoes como revestimentos de protecao térmica, janelas
Opticas resistentes a radiagao ultravioleta e substratos ceramicos isolantes, onde a estabilidade

quimica, a resisténcia térmica e a transparéncia no espectro visivel sao condi¢oes imprescindiveis.

Como sabemos pela literatura, enquanto a fase a possui alta simetria cristalina e
estabilidade estrutural relacionada a estrutura corindon, a fase # exibe distorcoes estruturais
resultantes da sua simetria monoclinica. Essas diferencas estruturais tém um impacto direto
sobre a distribuicao dos estados eletronicos, o que, por sua vez, influencia as propriedades
Opticas e eletronicas do material, conforme apresentado no quadro 5 e que confirmamos

nos resultados.

Quadro 5 — Comparacgao estrutural e eletronica entre as fases trigonal e monoclinica do
Al O3.

Propriedade a-Al; 03 0-Al,0O3 Implicacao Fisica
(Trigonal) (Monoclinica)
Grupo espacial R3c C2/m Diferenca de
simetria
Estrutura Corindon Distorc¢ao Alteracao de
cristalina monoclinica coordenagao
Coordenacao Octaédrica Octaédrica e Modificacao
Al-O tetraédrica eletronica
Band gap Maior (isolante Menor Alteragao na
largo) (semicondutor) absor¢ao
Indice de Menor e mais Maior e Aplicagoes dpticas
refragao uniforme anisotropico
Absorg¢ao optica | Inicio em energias | Inicio em energias Protecao térmica
mais altas (UV) mais baixas

Fonte: Elaborado pela prépria autora.

A densidade de estados eletronicos confirma essa distribuigao orbital, mostrando que
os estados mais profundos sao principalmente influenciados pelos orbitais O-2s, enquanto as
regides proximas ao nivel de Fermi sdo controladas pelos orbitais O-2p. A menor diferenga
de energia entre as bandas pode ser explicada pela distor¢ao estrutural presente na fase
monoclinica, que modifica o campo cristalino e intensifica a sobreposi¢ao dos orbitais entre
os estados eletronicos, diminuindo, portanto, a largura do gap eletrénico. Comparando-se
com a fase trigonal da alumina, a fase monoclinica mostra uma reducao acentuada do gap
eletronico, o que destaca a importancia da simetria cristalina e das distor¢oes estruturais

na definicdo das propriedades eletronicas do material.

Essas mudancas influenciam a distribuicao dos estados eletrénicos proximos ao
topo da banda de valéncia e ao inicio da banda de conducao. Resultados semelhantes ja

foram observados em estudos tedricos anteriores sobre a alumina, utilizando aproximagoes

GGA e LDA [alhmed2017optical].
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A partir das propriedades eletronicas e Opticas, a fase trigonal exibiu uma resposta
dielétrica mais isotrépica, apresentando baixos valores da parte imaginaria da permissividade
dielétrica (e2) na faixa do visivel, o que atesta sua elevada resisténcia dielétrica e
transparéncia oOtica. A sua absorc¢ao Optica focada no ultravioleta profundo torna-o ideal
para aplicacoes aeroespaciais que exigem protecao contra radiagdo UV de alta energia,

sem prejudicar a transmissao no espectro visivel ou infravermelho préximo.

Diferentemente, a fase monoclinica (6-Al,O3), que é menos estavel do ponto
de vista termodinamico em baixas temperaturas, exibiu um conjunto de propriedades
emergentes que sao tecnologicamente muito relevantes. A coexisténcia de sitios octaédricos
e tetraédricos para o AI’", somada & menor simetria do cristal, gera uma estrutura
eletronica bastante anisotropica, levando a alteragoes notaveis na densidade de estados,
na funcao dielétrica e no espectro de absorcao optica. Os resultados sugerem que a fase
monoclinica continua a ser transparente na faixa visivel. Com essa propriedade, a 6-Al;O3
se torna uma candidata viavel para ser utilizada como filtro UV direcional, revestimento
seletivo e componente 6ptico funcional em sensores embarcados, detectores e sistemas de

instrumentagao aeroespacial.

Ademais, a anisotropia 6ptica mais pronunciada da fase monoclinica, evidenciada
pelas diferencas direcionais entre €1 e €9, indica potencial para aplicagoes em dispositivos
que requerem o controle da polarizacao da radiagao eletromagnética. Materiais dielétricos
com comportamento direcional previsivel sao especialmente valorizados em sistemas
aeroespaciais contemporaneos, incluindo plataformas de sensoriamento remoto, comunicagoes
Opticas e instrumentacao cientifica. Dentro desse contexto, a fase 6-Al,O3 apresenta-se
como uma opc¢ao funcional em relagao as formas convencionais da alumina, especialmente
quando utilizada em configuragbes multicamadas ou em compositos ceramicos de alto

desempenho.

Termodinamicamente, os resultados indicam que, apesar de a fase monoclinica
ter entalpia e energia livre mais altas do que a fase trigonal em toda a faixa analisada,
sua entropia aumenta mais rapidamente com a temperatura. Esse comportamento reforga
a ideia de que as fases de transicdo da alumina sao, em parte, estabilizadas por efeitos
entrépicos em altas temperaturas, o que as torna estaveis durante o processamento e a
operacao em ambientes aeroespaciais. A elevada e similar capacidade térmica em relagao
a fase a sugere que a 0-Al,O3 pode absorver e dissipar calor de maneira eficaz, uma
caracteristica importante para revestimentos que enfrentam gradientes térmicos severos,

ciclos térmicos constantes e condi¢oes de vacuo.

Os valores de entalpia e energia livre foram relacionados ao estado base em 7' = 0 K,
entao os dados mostrados indicam as mudancas térmicas nessas propriedades. A entalpia
sobe continuamente com a temperatura, mostrando o aumento na energia vibracional

ligada a excitagdo de modos fononicos. Por outro lado, a energia livre de Helmholtz diminui,
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ficando negativa conforme a temperatura sobe, por causa da influéncia da entropia —T'S,
que se torna predominante no sistema. Isso mostra que, mesmo que a energia interna
aumente, a estabilidade termodinamica do material é controlada pelo ganho de entropia

em altas temperaturas.

Particularmente sob uma perspectiva industrial e aeroespacial, o uso direto da fase
monoclinica pode evitar a necessidade de tratamentos térmicos extremos para se alcangar
a-Al; O3, resultando em ganhos energéticos e tecnoldgicos consideraveis. Particularmente
em processos de fabricacao de revestimentos, camadas funcionais e componentes 6pticos, o
controle da fase cristalina pode ser aproveitado como um critério de projeto, ao invés de

ser apenas uma etapa indesejada no processo.

Em resumo, a fase monoclinica do Al;O3 deve ser considerada um material com
funcionalidades préprias, possuindo caracteristicas épticas, dielétricas e termodinamicas
que atendem a necessidades especificas. A identificacao das diferencas entre as fases trigonal
e monoclinica sublinha a necessidade de investiga¢oes polimorficas meticulosas, em especial

quando realizadas em conjunto com analises eletronicas e 6pticas de primeiros principios.

Os resultados alcangados neste estudo tém significado importante para o uso em
aplicacoes do setor aeroespacial, principalmente em ambientes que apresentam condigoes
extremas de temperatura, radiagdo e fluxo energético. Os materiais utilizados em satélites,
sondas espaciais e veiculos de exploracao interplanetaria devem manter estabilidade
estrutural, resisténcia mecanica e propriedades 6pticas adequadas, mesmo em ambientes

extremamente agressivos.

Os resultados estruturais e eletronicos apresentados neste estudo mostram que o
polimorfismo do éxido de aluminio pode exercer uma influéncia consideravel nas suas
propriedades fisicas, especialmente em relacao a sua estabilidade estrutural, a distribuicao
dos niveis de energia eletronica e a sua reagao a luz. A fase trigonal (a-AlyO3), reconhecida
por sua estrutura altamente estavel, possui caracteristicas que a tornam adequada para
uso em ambientes com temperaturas elevadas e exposicao a radiagao, enquanto a fase
monoclinica (-AlyO3) pode exibir propriedades estruturais diferentes, que afetam sua

resposta a radiagao eletromagnética.

Dessa maneira, entender bem as diferencas estruturais e eletronicas entre essas fases
é essencial para a criacao de materiais ceramicos mais avangados, que possam ser utilizados
em aplicagoes relacionadas a area aeroespacial. Os resultados apresentados ajudam a
aprofundar o conhecimento sobre como o polimorfismo da alumina pode ser utilizado no
desenvolvimento de materiais que funcionem de forma segura em condigbes extremas, como
as encontradas em satélites, sondas espaciais e sistemas de protecao térmica aplicados em

missoes de exploragao solar.

Nesse sentido, a analise das propriedades eletronicas e 6pticas apresentadas no
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Capitulo 7?7 oferece informagoes relevantes para entender como cada fase da alumina
se comporta diante da radiagao eletromagnética e como essas propriedades podem
ser aproveitadas no desenvolvimento de materiais para sistemas de protecao térmica

e dispositivos opticos aplicados em missoes espaciais.

6.1 Relacbes com a questao de pesquisa

O polimorfismo do Al,O3 se manifesta, antes de tudo, na coordenacio do Al**: na
fase trigonal («, corindon), o aluminio ocupa exclusivamente sitios octaédricos regulares,
formando um empacotamento denso; na fase monoclinica (), o AI*" se distribui entre
sitios octaédricos e tetraédricos, em uma rede mais distorcida e de menor simetria. Essa
diferenca de coordenacao explica as variacoes observadas nos parametros de rede e no
volume da célula unitaria entre as duas fases, e também a maior estabilidade energética

da fase trigonal frente ao carater metaestavel da monoclinica.

Essa diferenca estrutural se propaga para a estrutura eletronica. Em ambas as fases,
a banda de valéncia ¢ dominada pelos orbitais O-2p e a banda de conducao pelos orbitais
Al-3s/3p — uma assinatura de ligagdo predominantemente i6nica comum as duas fases. O
que as distingue ¢ a largura do gap: a coordenacao puramente octaédrica e a alta simetria
da fase trigonal produzem um gap largo (~6,7 V), tipico de isolante; a coordenacao mista
da fase monoclinica favorece maior sobreposi¢ao orbital e um gap consideravelmente mais

estreito.

Essa diferenca eletronica, por sua vez, determina o comportamento Optico de
cada fase. A fase trigonal concentra sua absor¢ao no ultravioleta profundo e permanece
transparente na regiao visivel, o que sustenta seu uso ja consolidado em janelas Opticas e
revestimentos de protecao térmica. A fase monoclinica, com sua simetria reduzida, exibe
uma resposta dielétrica e 6ptica mais anisotropica — um comportamento distinto que a

diferencia da fase trigonal e abre espago para aplicagoes especificas ainda pouco exploradas.

Do ponto de vista termodinamico, a fase trigonal mantém energia livre mais negativa
e maior capacidade térmica em toda a faixa de temperatura analisada, confirmando
computacionalmente sua maior estabilidade e reforcando seu papel consolidado em

aplicagoes que exigem alta resisténcia térmica.

Em sintese, a estrutura cristalina determinada pelo polimorfismo do Al;O3 governa,
em cadeia, sua resposta eletronica, éptica e térmica. A fase trigonal retne estabilidade, gap
largo e transparéncia optica — caracteristicas que justificam seu emprego consolidado em
protecao térmica e isolamento dielétrico aeroespacial. A fase monoclinica, por sua menor
simetria, apresenta um perfil eletronico e éptico distinto, que a posiciona como alternativa

de interesse para aplicacoes oOpticas e dielétricas emergentes no setor.
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6.2 Contribuicoes para o campo

A partir de calculos de primeiros principios, esta dissertacao elucida a relagao
entre polimorfismo e propriedades fisicas do Al,O3, enriquecendo o campo da ciéncia dos
materiais e da engenharia aeroespacial. A pesquisa nao se limita apenas a a-alumina;
ela se aprofunda de maneira metddica nas fases trigonal e monoclinica, ampliando o

conhecimento sobre fases que receberam menos atengao e suas possiveis aplicacoes.

A pesquisa indica que pequenas mudancas na simetria do cristal, na coordenacao
do A*T e na disposicao da rede afetam diretamente as propriedades eletronicas, épticas e
termodinamicas do material. A densidade de estados, as fun¢oes dielétricas, a absorcao
Optica e as propriedades termodinamicas compdem um quadro sélido que evidencia o papel
da estrutura cristalina na definicdo do comportamento do material, contribuindo para a

literatura sobre polimorfismo em 6xidos ceramicos.

O trabalho emprega uma comparagao abrangente entre diferentes métodos de troca
e correlagdo (GGA-PBE e LDA-CAPZ) para elucidar como eles influenciam os parametros
estruturais, as energias e as respostas Opticas do Al,O3. Esses achados conferem ainda
mais robustez aos resultados obtidos e estabelecem um importante ponto de partida
para investigacoes computacionais futuras que considerem 6xidos isolantes em cenérios

extremos.

De maneira pratica, a dissertacao contribui ao estabelecer uma conexao entre as
propriedades calculadas e suas possiveis aplicacoes no setor aeroespacial. Ainda mais,
a fase monoclinica do Al,O3 possui caracteristicas épticas e dielétricas que a tornam
uma candidata a aplicagoes avancadas, tais como revestimentos seletivos, isolantes, filtros
Opticos ultravioleta e materiais operando em altas temperaturas e sob radiacao. Essa

abordagem amplia os usos tradicionais da alumina e abre novas possibilidades tecnologicas.

Essa analise cientométrica também é ttil para tracar o estado da arte do Al,O3,
identificando areas em desenvolvimento, aplica¢oes principais, centros de pesquisa ativos e
lacunas na literatura. A integracao dessa analise com os resultados de primeiros principios
enriquece a contextualizacao cientifica do assunto e reafirma a relevancia contemporanea

do estudo do polimorfismo da alumina.

Portanto, esta dissertagao contribui para o avanco do conhecimento ao unir
fundamentacao tedrica, analise computacional detalhada e contextualizacao cientifica,
estabelecendo uma base sélida para investigacoes futuras e aplicagdes do Al;O3 na industria

aeroespacial.
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6.3 Direcoes para pesquisas futuras

Entre as diregoes futuras, menciona-se a possibilidade de expandir este estudo
para outras fases metaestaveis do Al;O3 e a andlise minuciosa dos impactos de defeitos
estruturais, dopagem e interfaces, que podem alterar consideravelmente as propriedades
eletronicas, opticas e termodindmicas. Um desdobramento natural deste estudo é o célculo
ab initio das propriedades mecanicas, como modulos eldsticos, constantes de rigidez e
resposta a tensoes anisotrépicas, das fases trigonal e monoclinica, o que é essencial para

aplicagOes aeroespaciais que enfrentam carregamentos mecanicos e rigorosos ciclos térmicos.

Também, a determinacao tedrica dos espectros vibracionais Raman e infravermelho
possibilitara uma caracterizacao mais detalhada das fases em estudo, oferecendo assinaturas
espectroscopicas que podem ser diretamente comparadas com dados experimentais. Isso
permitird nao apenas a validacao dos modelos computacionais utilizados, mas também a
identificagao clara das fases cristalinas em amostras reais. Logo, o confronto sistematico
entre teoria e experimentacao no que se refere as propriedades estruturais, épticas,
vibracionais, dielétricas e mecénicas, aqui discutidas, é um passo fundamental para se

assegurar a aplicacao pratica dos resultados obtidos.

A investigacao meticulosa da fase monoclinica do Al;O3 em aplicagoes aeroespaciais
de ponta, como em revestimentos seletivos, filtros UV, sensores opticos, elementos dielétricos
e camadas funcionais que operam em condic¢oes severas de radiagao e temperatura, é,
sem duvida, uma via promissora para futuras pesquisas. Os resultados aqui apresentados,
portanto, oferecem uma base tedrica inédita e robusta, que pode orientar futuros estudos
experimentais e o desenvolvimento de materiais ceramicos avangados com propriedades

sintonizadas por engenharia de fase cristalina.
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