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RESUMO

Este trabalho atua como componente da missao GSST (Galileo Solar Space
Telescope), cujo objetivo primdrio ¢ entender a evolugdo das estruturas magnéticas
das camadas externas do Sol. A técnica mais confidvel para medi¢des de campo
magnético solar ¢ baseada em espectropolarimetria, na qual a luz ¢ avaliada em
termos de polarizag¢do e comprimento de onda. O espectropolarimetro demonstrador
de conceito Galileo consiste em um telescopio Ritchey-Chrétiende, um pacote de
polarizacao, um interferometro Fabry-Pérot (Etalon), filtros de banda estreita, optica
adaptativa e cameras sCMOS. No entanto, o Fabry-Pérot (Etalon) requer um alto
tempo de varredura espectral em relacdo aos eventos solares rapidos. Uma forma de
reduzir as incertezas seria diminuir o tempo de resposta da varredura espectral. Um
componente baseado em gravagdes holograficas no niobato de litio dopado com
ferro, LiNbOs:Fe, estd em desenvolvimento para atuar como um filtro no
espectropolarimetro. Devido as restrigoes de acesso ao laboratério na pandemia de
Covid-19, optou-se pela andlise das propriedades estruturais e eletronicas do
niobato de litio com diferentes dopantes incluindo o mapeamento das possiveis
alternativas para a simula¢do das propriedades do LiNbOs;. Inicialmente foram
consideradas algumas alternativas como VASP, CASTEP e Quantum Espresso
(QE). O QE foi escolhido por ser estruturado como um conjunto de pacotes
executaveis, com codigos abertos, que possibilitam a otimizagdo da estrutura
molecular, o céalculo de propriedades como densidade de estados, estrutura de
bandas e dinamica molecular, também € possivel obter diversas informagdes basicas
sobre os niveis de energia e estrutura do material através do método de campo
autoconsistente, vale ressaltar que, as informacdes bésicas para a realizagdo dos
calculos do material em analise, sao fornecidas por meio de codigos executaveis de
pseudopotenciais dos elementos individuais que constituem o material. Para auxiliar
na manipulacdo das estruturas, foi implementado junto ao QE a interface grafica,
Burai 1.3, que tem como diferencial a possibilidade de manipulagao da estrutura 3D
do material de andlise, e também a util funcdo de agregar os pacotes executaveis de
calculos e pseudopotenciais do QE, diminuindo consideravelmente a necessidade
de trabalhar direto com as linhas de co6digo. Na fase atual do trabalho foi realizada
a instalagdo de um modelo pronto da estrutura do cristal de LiNbOs3, possibilitando
o teste das funcionalidades de calculo, manipulagdo e otimizagdo do QE.
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1. INTRODUCAO

O objetivo primario da missdo GSST (Galileo Solar Space Telescope) ¢
entender a evolucao das estruturas magnéticas das camadas externas do Sol. A
espectropolarimetria € uma técnica amplamente utilizada para avaliar a luz em
termos de comprimento de onda e polarizagdo. Na primeira fase do projeto a
Divisdo de Geofisica Espacial (DIDGE/INPE) desenvolveu com sucesso um
conceito de prova (Figura 1) denominado demonstrador de conceito (DC). Esse ¢
composto por um telescopio Ritchey-Chrétiende, um pacote de polarizagdo, um
interferdmetro Fabry-Pérot Etalon, filtros de banda estreita, Optica adaptativa e
cameras sCMOS. No entanto, a varredura em comprimento de onda torna o tempo
de resposta relativamente alto para a aquisicao das imagens com a resolugdo que
atenda aos requisitos. Atualmente, o grupo utiliza cristais (niobato de litio dopado
com ferro - LiNbOs:Fe) adquiridos comercialmente no desenvolvimento de um
filtro oOptico de selegdo de alta resolugdo espectral com base em grades
holograficas de volume (VHG). O projeto desenvolvido pelo grupo GSST tem o
objetivo de reduzir o tempo de resposta do instrumento. Fatores como a presenca
de defeitos cristalinos, presenca de contaminantes e distribuicdo do dopante
podem influenciar o processo de gravacao das grades volumétricas holograficas
para criar os filtros. O estado de oxidagdo da amostra também tem efeito no
processo de fixacdo da rede, ou seja, na eficiéncia de difracdo da rede fixada.
Nesse contexto, este projeto de iniciacdo cientifica teve por objetivo estudar os
parametros e propriedades do niobato de litio. Devido as restrigdes de acesso ao
laboratorio na pandemia de Covid-19, optou-se pela revisao bibliografica das
propriedades estruturais e eletronicas do niobato de litio com diferentes dopantes
incluindo o mapeamento das possiveis alternativas para a simulagdo das

propriedades do LiNbOs.



Figura 1.1. Diagrama de blocos simplificado do espectropolarimetro

demonstrador de conceito
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Fonte: VIEIRA et al., 2016

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.Niobato de Litio

O Niobato de litio (NL) é um material ferroelétrico cujas propriedades sdo
extremamente uteis para aplicagdes Opticas, acusticas e holograficas, por exemplo
(ALIBART et al., 2016). O NL nao ¢ um material de ocorréncia natural, sendo
que seu crescimento cristalino depende de métodos e condi¢des bem especificas
para acontecer. De acordo com Oswaldo ef al. (2020), no final de 1970, o NL foi
de grande importancia para o desenvolvimento de dispositivos baseados em ondas
acusticas de superficie, ficando atras apenas do quartzo na categoria de materiais
piezoelétricos monocristalinos.

Em relagdo a sua estrutura, abaixo do ponto Curie (carater ferroelétrico),
0 niobato de litio apresenta uma célula unitaria hexagonal romboédrica
(DANIELYAN, 2020), onde o litio e o nidbio se encontram distribuidos entre
camadas planares de oxigénio, sendo que, pode-se observar uma simetria planar
no eixo C (DANIELYAN, 2020), a estrutura pode ser observado na Figura 2.1 ¢
na Figura 2.2. O comportamento ferroelétrico do LN depende do arranjo ndo
centrossimétrico dos ions constituintes e seus elétrons correspondentes (em baixa

temperatura) (OSWALDO et al., 2020).



Figura 2.1. Célula unitaria do NL.
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Fonte: Danielyan, (2020).

Figura 2.2. Simetria planar no eixo C.

Fonte: Danielyan, (2020).

A concentracdo de defeitos pontuais, apontados na Figura 2.1, ¢
determinante nas propriedades do cristal. As vacancias (tanto nos sitios
tetraédricos, quanto nos octaédricos) sdo de extrema importancia para a realizagao
de processos de dopagem com outros elementos. Para aplicagdes onde deseja-se
alterar a resisténcia ao dano dptico, por exemplo, a dopagem com oOxido de

magnésio ¢ util devido sua efetividade nessa caracteristica (ALIBART et al.,



2016).

A ferroeletricidade pode ser definida como uma caracteristica baseada em
uma polarizacao elétrica espontanea reversivel através da aplicacdo de um campo
elétrico externo (SAID; SABRI; SALLEH, 2017). A polarizacdo elétrica esta
atrelada diretamente a temperatura do material, sendo que altas temperaturas
podem causar mudang¢as no momento magnético intrinseco do material, que ¢ o
fator chave para que a ferroeletricidade ocorra. A temperatura na qual o material
perde suas propriedades ferroelétricas e magnéticas ¢ denominado temperatura
Curie ou também Ponto Curie. O ponto Curie ndo depende apenas da temperatura,
mas também da composicao do material, que no caso do NL, serd determinado
em relagdo ao teor de Nb,0Os e LiO,, na composic¢do, isto pode ser observado no

diagrama de fases apresentado na Figura 2.3.

Figura 2.3. Diagrama de Fases do NL.
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O diagrama de fases ¢ constituido pela temperatura no eixo vertical e pela
composi¢ao de Nb, 05 e LiO, no eixo horizontal, sendo que o material s6 atinge
a composicdo que apresenta ferroeletricidade em uma faixa especifica de
concentragio. E possivel perceber também através do diagrama, o quanto a

temperatura de Curie (aproximadamente 150 °C) varia com composi¢do da

solucdo sélida (VOLK; WOHLECKE, 2008).



O NL exibe uma mudanga espontanea de polarizagdo em fungdo da
temperatura, efeito piroelétrico. A relacdo entre a mudanga de temperatura, AT e
a mudanga na polarizacao espontanea, AP, ¢ linear (WEIS; GAYLORD, 1985).
O NL ¢ um material dielétrico, ou seja, ele naturalmente ndo permite a livre
circulagdo de cargas elétricas (PALATNIKOV et al., 2013; WEIS; GAYLORD,
1985). Geralmente, varios mecanismos ou efeitos de polarizacdo estdo
relacionados a permissividade e em geral ocorrem em materiais dielétricos

(DANIELYAN, 2020).

2.2.Técnicas de Crescimento

Cristais LN sdo vidveis em geometrias como bulk (volumétrico) e como
guias de ondas (fibras). O cristal volumétrico classico € comumente crescido por
métodos convencionais como Czochralski ou Bridgman. O crescimento a partir
da fusao ¢ amplamente aplicado na produgao em massa ou em laboratério devido
a qualidade estrutural e quimica. Os métodos exigem um conhecimento adequado
do diagrama de fases e principalmente das curvas liquidus versus solidus. Neste
trabalho serdao abordados dois métodos considerados adequados para a realizagao

da pesquisa: o método Czochralski e o0 Micro-Pulling Down (u-PD).

2.2.1. Czochralski

A técnica, introduzida por Jan Czochralski em 1917, ¢ baseada nas
condigdes de equilibrio solido-liquido. No método, o material a ser cristalizado ¢
colocado em um cadinho, que ¢ aquecido até a fusdo (OCTAVIANO, 1987). Apo6s
a total fusdo, um pequeno cristal de semente orientado € imerso no fundido a partir
do topo, levando a formagao de um menisco sobre a interface cristal / liquido. O
equilibrio da interface ¢ alcangado quando a temperatura esté ligeiramente acima
do ponto de fusdo do material (superaquecimento), entdo a semente ¢ lentamente
retirada (sob rotacdo) e a cristalizacdo ocorre na interface da semente e do fundido
(interface solido / liquido). O crescimento comeca em uma condi¢do de nao
equilibrio de supersaturacdo (FRIEDRICH, 2016).

Na Figura 2.4 ¢ apresentado um esquema basico do equipamento utilizado



para a aplica¢do da técnica Czochralski.

Figura 2.4. Desenho esquematico da Técnica Czochralski.
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2.2.2. Micro-Pulling-Down

A técnica de Micro-Pulling-Down (Figura 2.5), ou simplesmente p-PD,
apresenta caracteristicas semelhantes a técnica Czochralski, isto pela utiliza¢ao de
sistemas de puxamento e aplica¢do de gradientes de temperatura, porém, o u-PD
tem como produto fibras cristalinas, que podem ser utilizadas para analise de

propriedades e aplicacdes de tamanho reduzido.

Figura 2.5. Esquema basico do pu-PD
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O nome da técnica, pu-PD, explica de forma simples seu funcionamento,
sendo que, o termo “Micro-pulling” faz referéncia ao microcanal localizado na
parte inferior do cadinho, cuja funcionalidade ¢ modelar a passagem do material
que ¢ fundido no cadinho, e posteriormente serd cristalizado. O processo ¢ feito
pela circulagdo de uma corrente no cadinho (main-heater), responsavel por fundir
o material. O cadinho transfere o calor necessario para que o material atinja o
ponto de fusdo, logo, ¢ de extrema importancia que o material seja condutor,
também, que apresente ponto de fusao consideravelmente maior que o do material
a ser cristalizado (YOSHIKAWA; CHANI, 2009).

O ajuste do gradiente térmico na interface de crescimento ¢ realizado pelo
controle e combinacdo dos parametros como temperatura do cadinho, sistema de
1solamento térmico na regido do capilar e velocidade de puxamento. Apds a fusao
do material no cadinho, o fundido ¢ conduzido, inicialmente pela agdo da
gravidade até o microcanal no fundo do cadinho, onde faz contato com uma
semente, dando inicio ao processo de crescimento. A medida que o material
cristaliza e se solidifica, o mesmo ¢é puxado (“pulling-down”) através de um
sistema de servomotores, formando uma fibra, sendo que o tempo de puxamento
¢ uma variavel crucial neste processo, assim como o gradiente de temperatura

(YOSHIKAWA; CHANI, 2009).

3. PREDICAO DE PROPRIEDADES

O Quantum Espresso (QE) ¢ uma ferramenta de computacional que
trabalha como um conjunto de pacotes executdveis, cujo objetivo € a predi¢do das
propriedades de estrutura eletronica e a modelagem de materiais, sendo que, a
base tedrica para a realizagao desses calculos ¢ a teoria funcional da densidade. O
proposito da DFT ¢ descrever um sistema de férmions interagente por meio de sua
densidade, dando uma descricdo das propriedades do material em seu estado
fundamental (SILVA, 2009). Os pacotes executdveis do QE podem ser
executados em qualquer compilador que suporte a linguagem Fortran, tanto no
sistema Linux, quanto no Windows. Para que os calculos sejam realizados de
forma adequada, ¢ necessario fornecer ao codigo as informagdes basicas, como

como posicionamento dos atomos nas estruturas e cargas dos atomos do material
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a ser analisado. Essas informagdes sdo inseridas no coédigo por meio dos
pseudopotenciais'. Os pseudopotenciais, que estdo acoplados a analise por meio
de ondas planas, tem como objetivo a simplificacdo dos calculos de propriedades
moleculares usando a teoria DFT. Quando aplicado o conceito de
pseudopotenciais, as variagdes das funcdes de onda de valéncia correspondentes
a regido do nucleo do atomo ¢ removida e substituidas por pseudopotenciais
(BYLASKA, 2017).

Além das diferentes opgdes de calculos, o QE ainda possui a vantagem de
ser uma ferramenta de codigo aberto (Open Source), o que o torna extremamente
adequado para a aplicagcdo. Adicionalmente o QE, disponibiliza uma interface
grafica, Burai. O Burai ¢ basicamente um software proprio para o QE, que permite
realizar os calculos por meio de compilagdes automadticas, sem a necessidade de
escrever linhas de codigos, visto que o programa ja possui modelos basicos pré-
prontos.

Por meio do Burai ¢ possivel construir de forma intuitiva as estruturas
cristalinas que se deseja analisar, como na Figura 3.1. Também ¢ possivel a
substitui¢do, remocao ou inser¢ao de diferentes &tomos para simular processos de

dopagem e defeitos substitucionais e intersticiais.

Figura 3.1. Célula unitéria do Silicio no Burai

Fonte: Producao do autor

' https://www.quantum-espresso.org/resources/users-manual
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, o projeto de pesquisa visava ao crescimento de fibras
monocristalinas de NL através da técnica de u-PD no Laboratério de Materiais
Multifuncionais e Sensores da Unifesp. Devido a pandemia Covid-19, o acesso
aos laboratorios foi inviabilizado, alternativamente foi iniciado uma analise
computacional com o objetivo de estudar as propriedades do NL. Inicialmente,
diferentes opgdes foram analisadas e avaliadas de acordo com suas
funcionalidades, sendo que trés se destacaram: CASTEP, VASP e Quantum
Espresso.

As opgoes destacadas foram vistas como capazes de fornecer as
informagdes necessarias sobre a estrutura eletronica e propriedades do material,
porém, o QE apresentou duas vantagens, sendo a primeira que seus pacotes
executaveis sao Open Source, o que torna a andlise livre, e fomenta a troca de
informagdes a respeito dos cddigos para a andlise entre os programadores. A
segunda vantagem ¢ a interface Burai (que ¢ gratuita, assim como o QE), que
possibilita a uma observa¢ao e manipulagdo dindmica da estrutura do material
analisado, além da diminui¢do da necessidade de trabalhar diretamente com os
codigos.

Apos a selecao do QE e Burai como ferramentas de analise, seus pacotes
e softwares foram devidamente instalados na maquina. Com o objetivo de
conhecer o QE e se habituar com a interface, estabeleceu-se como objetivo a
construcdo de sua célula unitaria na interface grafica, e em seguida utilizar a
estrutura formada para calcular o GAP de energia e a estrutura de bandas.

A construcao da estrutura do NL foi realizada através de templates
disponiveis no site The Materials Project’. Os modelos da estrutura sio
acompanhados dos pseudopotenciais de cada um dos elementos, fato que ajuda a
padronizar a andlise ja que os pseudopotenciais sdo fornecidos pela mesma fonte.

A estrutura cristalina montada pode ser observada na Figura 4.1.

2 https://materialsproject.org/
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Figura 4.1. Estrutura do NL.

Fonte: Produgao do autor

A partir da estrutura foi realizado o processo de relaxamento estrutural,
onde o cddigo fornece a posi¢cao mais estdvel dos &tomos na estrutura. As posigdes

geradas sdo mostradas na Figura 4.2.

Figura 4.2. Posicao inicial (esquerda) e final (direita) dos atomos.
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Com a estrutura ja formada, o objetivo seguinte foi realizar o calculo do
band gap e gerar a estrutura de bandas. Inicialmente, os resultados obtidos foram
inconclusivos, devido ao fato de que a estrutura de bandas gerada nao denunciava
o nivel de Fermi na estrutura (Figura 4.3), sendo este um fator crucial para
identificar qual a ultima banda preenchida. Os calculos foram realizados repetidas
vezes alterando as configuragdes de relaxamento, porém, em nenhum dos casos
foi gerado um resultado conclusivo. Devido a essa dificuldade, foram incluidos
momentaneamente no trabalho, dois pesquisadores da UFRPE, sendo eles, o Dr
Jonas Romero Fonseca de Lima e seu aluno de doutorado Djardiel da Silva
Gomes. Por meio da ajuda de ambos foi identificado que devido a complexidade
da estrutura do NL, alguns ajustes especificos deveriam ser realizados nas
configuragdes do relaxamento da estrutura, sendo assim, a simulacao foi realizada

novamente com a ajuda dos pesquisadores e o gap obtido foi de 3,70 eV.

Figura 4.3. Estrutura de bandas gerada.
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5. Seminarios

5.1.Seminarios apresentados pelo beneficiario

No dia 3 de dezembro de 2020 foi apresentado um semindrio ao grupo de
pesquisa sobre materiais cristalinos, propriedades do niobato de litio e suas
técnicas de crescimento cristalino. A apresentagdo foi iniciada com uma
introducao incluindo desde defini¢des e formas de identificacdo de uma estrutura
cristalina. Também foram citados os métodos de crescimento de cristais, sendo
estas as técnicas baseadas em fusao, precipitacao, redu¢ao de volume de solucao
ou adi¢ao de solventes. A respeito do crescimento em si, foram discutidos os
fatores de influéncia na escolha da técnica de crescimento (rendimento, taxa de
nucleacgdo, requerimento de energia).

Na sequéncia foi apresentado detalhes do niobato de litio e principalmente
de suas propriedades Opticas, que o tornaram uma op¢ao adequada para o projeto
GSST. Além de discutir suas propriedades, também foi discutida a relagdo entre
a transi¢ao do carater ferroelétrico para o paraelétrico (ponto Curie), em funcao
da temperatura e composi¢ao, sendo que esta discussao foi feita com o auxilio de
um diagrama de fases do niobato de litio.

Por fim, foram apresentadas as técnicas de crescimento adequadas
para o niobato de litio, que se baseiam no processo de fusdo (Czochralski e a p-
PD). Cada método foi descrito desde o funcionamento até os fatores que

influenciam na qualidade dos cristais.

5.2.Seminarios apresentados pelos demais integrantes da pesquisa

Além da apresentagdo do beneficiario, foi apresentado também outros
seminarios referentes a temas do projeto como um todo. Eles serdo listados abaixo

com seus respectivos seminaristas:
e 25/09 - Adriani Barbosa - Andlise de incertezas na determinag¢ao dos

parametros de Stokes.

e 08/10 - Ivan de Oliveira - Registro holografico em cristais fotorrefrativos;
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6.

e 22/10 - Evaldo Corat - Nanotubos de carbono (NTCs); 12

e 23/10 - John Lehman (National Institute of Standards and Technology) -
A nova geragao de radiometros utilizando nanotubos;

e 29/10 - Franciele Carlesso - Medidas de refletancia de materiais
absorvedores (NTCs e Black Ni-P);

e 12/11 - Ana Maria do Espirito Santo - Crescimento de cristais a partir da
fusdo especialmente sobre a técnica de Micro-Pulling-Down;

e 19/11 - Erica Antunes - Nanotubos de carbono e os resultados
encontrados;

e 17/12 - Luma Trindade - Propriedades fotorrefrativas do Niobato de litio;

e 21/01 - Matheus Verzani - Nanotubos de carbono como materiais
absorvedores;

e (04/02 - Evaldo Corat - Fisica moderna;

e (5/02 - Felipe Tavares - Filtros holograficos.

Conclusao

Apesar das restrigdes causadas pela pandemia, foi possivel realizar um
estudo bibliografico e uma analise computacional preliminar do NL. Para a
analise computacional diferentes dificuldades precisaram ser superadas como o
entendimento de cddigos complexos, necessidade de capacidade de
processamento para realizar as simulagdes e o grande nimero de configuragdes
necessarias antes de se realizar as simulacdes. A analise via programacao ¢ uma
ferramenta de extrema utilidade em termos de sustentabilidade ambiental e
econdmica devido a oportunidade de reduzir consideravelmente a quantidade de
material gasto em analises laboratoriais.

Como sugestao de trabalho futuro as andlises devem ser continuadas para
contribuir no desenvolvimento de instrumentos para a missao GSST. Além disso,
a combinacao da simulagao e crescimento em laboratorio tornam o trabalho mais

dindmico e otimizado.
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