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RESUMO

A énfase de todo o trabalho é relacionada com a prepa
racao de solugdes sblidas, concentrando-se na matriz de niobato

de litio, LiNbO,, puro e suas solugdes sblidas Oxidas, onde ob-

. . . 3 3 2
temos monoscristais de LiNbO, com Cr +, Fe'' e Mg ",

Os monocristais de LiNbOj3; sdo obtidos pelo método de
Czochralski (fusao) e a caracterizagdao de suas propriedades es-
td voltada para a anadlise da perfeigdo estrutural, da distribui
¢ao de dopantes na matriz cristalina, da orientagao dos domi -
nios de dipolos ferroelétricos e o estudo do comportamento do
coeficiente de segregagdo efetivo com os paradmetros de cresci-
mento, com a cinética de adsorgdo e com o efeito de facetamen-

to.



ABSTRACT

The emphasis of all this work 1is related to the
preparation of solid solutions, concentrating on lithium
niobate singlecrystals, LiNbOj3, pure and its oxide solid solu-

tions, where we can obtain LiNbOj singlecrystals dopped with

+ 3+ 2+
Cr3 , Fe and Mg .

The LiNbO3 singlecrystals are obtained by the Czo-
chralski method (fusion) and the characterization of its pro-
perties 1s on the analysis of the structural perfection, of
the dist;ibution of the dopant in the crystal matrix, of the
orientation of the domains ferroelectrics dipoles and the
study of the effective segregation coefficient behaviour, with
the growing parameters, with the adsortion kinetic and with

the facet effect.
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INTRODUCXO

O objetivo deste trabalho & o estudo do crescimento e
caracterizacdo de solugdes sblidas, concentrando-se a parte ex-
perimental na matriz de LiNbO; e em suas solucgles sblidas oOxi

das, devido ao crescimento de interesse desse material em diver

sas tecnologias como: lasers (l)(S), detectores oticos integra-

2 . Lo - . 2 . ~
dos ( )(5), dispositivos eletro-oticos ( )(3)(5), comunicagoes
oticas (3)(5), memorias oticas (4)(5), etc.

Deve-se ainda considerar que as solugoes solidas pos-
suem a versatilidade da otimizagao de suas propriedades para a-

plicacoes especificas atraves do controle da composicao.

O LiNbO; , com propriedades ferroeletricas, piezoele-
tricas, eletro-oticas, acusto-oticas e fotorrefrativas, tem um
enorme espectro de aplicacoes tecnologicas nao usuais em outros

materiais e gue ainda nao foram completamente exploradas.

O Brasil apesar de possuir 80% das reservas de niobio
do mundo e ja exportar o oxido de niobio de alta pureza, ainda
recentemente nao possuia tecnologia para a preparagao de mono-
cristais, orientacao de dominios de dipolos ferroelétricos, cor-
te e polimento em LiNbO,;, tecnologia esta que foi implantada no
.pais pelo Grupo dé Fisica dos Cristais do IFQSC e que apresenta

remos neste trabalho.



CAPITULO I

CONSIDERACOES GERAIS

1. INTRODUGAO

O objetivo deste capitulo e apresentar brevemente al-
guns aspectos teéricos—experimentais que sao importantes para a

compreensac dos processos empregados na obtengao da matriz cris

talina de LiNbOj.

2. MECANISMO DE CRESCIMENTO PELO METODO DE CZOCHRALSKI

Esta técnica foi introduzida por Czochralski em 1917,

utilizando a condicao de equilibrio solido-liquido.

A tecnica consiste basicamente do seguinte: coloca-se
o material a ser cristalizado em um cadinho e utilizando-se de

algum processo de aquecimento leva-se esse material a fusao.

Alem do sistema de aquecimento utiliza-se tambem um
sistema de puxamento (crescimento) o 'que em conjunto forma o

1

crescedor de cristal.

Neste sistema de puxamento utiliza-se uma haste (de-

do-frio) na qual é presa uma amostra do cristal que se deseja



obter (semente).

O sistema de puxamento faz com que a semente entre em

contato com a fase fundida (melt).

A partir desse ponto tem inicio o crescimento. A se-
mente inicialmente se funde, mas devido a retirada de calor a-
traves da semente (e dé dedo-frio), prbcura—se o ponto de forma
gao do menisco (inicio do cristal) e depois a obtencao do qris-

tal.

Iniciado o crescimento, procura-se aumentar o tamanho
do pescogo do cristal € ao mesmo tempo reduzir seu diametfo, an
tes de iniciar o crescimento do corpo do cristal. Esta tecnica
tem como finalidade eliminar as imperfeigaes provindas da semen

(6)

te . sendo este processo executado manualmente, atuando-se

. nos controles de temperatura e velocidade de puxamento.

Quando se obtem o pescogo do cristal no tamanho dese-
jado, inicia-se o processo de puxamento mecanico do cristal,que

pode ser executado manualmente ou automaticamente.

Existem tambem certas restrigoes que a técnica impoe

para a execugio do processo de crescimento:

1. O material a ser cristalizado deve fundir sem de-
composigoes, a uma temperatura abaixo do ponto de

fusao do cadinho.
2. O material deve ter baixa pressao de vapor.

3. O material nao deve reagir com o cadinho e nem com




a atmosfera da camara durante os processos de fu-

sao e crescimento.

4. Nao deve haver transigoes de fase solido-solido ou
transicoes de fase reconstrutivas (mudangas de es-

trutura) durante o processo de crescimento.

5. Para se obter cristais com boa perfeigao estrutu-
ral, deve-se estébelecer uma combinacao ideal en-
tre velocidade de puxamento e gradiente térmico na
regiad da interface e de preferencia a semente uti
lizada deve ser perfeita, isto e, monocristalina,

sem tensoes e orientada.

Esta técnica, como todas as outras, apresenta vanta-
gens e desvantagens. Entre as vantagens coloca-se a rapidez
e o controle sobre o processo de crescimento (o cristél e a se-
mente sao visiveis durante todo o processo, o que permite um me
lhor contfole aas condigoes de crescimento). Entre as desvanta-
gens, O que ocorre e que o cadinho pode atuar como fonte de con
taminagao do cristal e a densidade de deslocacgdes dos cris-
tais obtidos por esse método sao em geral mais altas do gue as
que se obtem por outros métodos (existem cristais que sao cres-
cidos por Czochralski e que no entanto, sao livres de desloca-

goes; por exemplo silicio).

FISICA




3. AQUECIMENTO INDUTIVO

3.1. Introdugao

0 aquecimento por RF (radio-fregiiéncia) é caracteriza
do como sendo obtido diretamente da energia fornecida pelo cam-
po eletromagnético. Neste trabalho iremos considerar apenas o

aquecimento indutivo (existe também o aquecimento capacitivo)

por ser o mais utilizado em técnicas de crescimento de cris-

tais.

3.2. Correntes de Foucault

As correntes gue um campo magnético variavel induzem
em um corpo metalico colocado na regido de agdo desse campo,sao

conhecidas como correntes de Foucault (ou. correntes parasitas).

Consideremos uma barra condutora entre as pegas pola-

res de um eletroimd, como na Fig.l.l.



X X X

fig. 1.1 - Representacao da trajetoria ( C )
de uma corrente de Foucault (7).

Se a inducao magnética B entre as pegas polares esti-
ver modificando-se com o tempo (0 que ocorrera, por exemplo, se
a corrente no enrolamento do ima for uma corrente alternada), o
fluxo atraves de qualquer espira fechada na barra estara tambem

se alterando.

Por exemplo, o fluxo atraves da curva C, que aparece
na figura, e igual ao produto da inducao magnetica B pela area
AC limitada pela curva, isto e, ¢ = BA_. Se B for variavel, o
fluxo sera variavel e havera uma fem induzida sobre a curva C.
Como a curva C e uma trajetdoria condutora, havera uma corrente
dada pelo quociente da forga eletromotriz pela resistencia da
trajetéria. Na Fig. 1.1 mostramos apenas uma entre as muitas
trajetérias fechadas que conduzirao correntes quéndo o campo

(7)

magnetico for variavel .

ferdas por correntes parasitas ocorrem em gqualquer ma



terial condutor de eletricidade colocado em um campo magnetico
variavel e isto causa o chamado aquecimento indutivo, mesmo
se este material nao possuir propriedades magnéticas.

Tomando que a constituicao desse corpo apresente uma
certa resistencia R, sera dissipada uma poténcia P = RI’, onde

I é a corrente de Foucault induzida no material e gque por efei

to Joule aquecera o material.

A fig. 1.2 apresenta a corrente de Foucault induzida

em um corpo sob agdo de um campo magnético variavel.

Corren_fe na -
Correntes de Foulcoutt bobing

N 4
sy
TﬁfV & U

AT

fig. 1.2. - Correntes de rfoucault induzidas
em um corpo (Faria (8)).
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4. PROPRIEDADES E ESTRUTURA CRISTALINA DO LiNb0,

4.1. Propriedades do LiNbO,

O LiNb0, & um cristal ferroelétrico, isto €, exibe
um momento de dipolo elétrico mesmo na auséncia de campo elé-
trico aplicado. Em alguns cristais, este momento de dipolo elé
trico ndo muda pela aplicacdo de um campo elétrico abaixo de
um valor critico. Nestes cristais & observada uma mudanga no
momento de dipolo espontaneo quando eles sao aquecidos. Estes
cristais sdo denominados piroelétricos. O LiNb0O3 é piroelétri-
co a temperatura ambiente e possui uma alta temperatura de
transicdo, isto &, para temperaturas acima da temperatura de
transigao a ferroeletricidade em geral desaparece (9). Para o
LiNbO3 esta temperatura varia de 1050°C a 1200°C dependendo da

razao Li/Nb (5).

0 LiNbO3 tambem apresenta propriedades piezoelétri
cas (todo cristal em um estado ferroeletrico € tambem piezoe-
létrico), isto e, para uma tensao T aplicada no cristal pro-
duz-se uma variacao elétrica e analogamente se tivermos um cam

- . + . . . -
po eletrico E aplicado ao cristal, este campo produzira uma

tensao mecanica no cristal.

O LiNb0; & tambéem um cristal birrefringente, além de
apresentar propriedades eletro-oticas e acusto-oticas, ou se-

ja, e possivel alterar os indices de refracgao do cristal pela

~J



aplicagao de um campo eletrico ou de ondas aclsticas.

0 LiNbO3 ainda apresenta propriedades fotorrefrativas

(nao-lineares), isto e, e possivel alterar o indice de refragéo

efetivo do LiNb0; pela variagcao da intensidade da luz aplicada

(3)

no cristal .

4.2. Estrutura Cristalina do LiNbO0

O LiNb0O3 a temperatura ambiente pertence ao grupo es-

. - -~ (5
pacial R3c e tem uma estrutura romboedrica com parametros ).

ap = 5,494 * 0,002 A . % =55,87° * 0,02°

A estrutura & mostrada na Fig. 1.3.

fig. 1.3. - Estrutura do Liwb0j3 (Gmelins
Handbuch (10)).



A estrutura do LiNbO, tambem pode ser transformada
de maneira a ser vista como uma estrutura hexagonal com parame-

tros

0 0

a, = 5,150+ 0,002 A cy = 13,867 * 0,005 A



CAPITULO II

TRANSPORTE DE CALOR EM CRESCIMENTO DE CRISTAIS

PELO METODO DE CZOCHRALSKI

1. TRANSPORTE DE CALOR - EQUACAO DA DISTRIBUICAO DE TEMPERATU-

RA NO CRISTAL

No processo de crescimento de cristais pelo metodo
de Czochralski, a dissipacao do calor latente de solidificagao
e o fator controlador da velocidade de crescimento. Na Figura
2.1 temos um esquema do comportamento térmico de um tipico pro

cesso de crescimento por Czochralski.

Nesse metodo de crescimento, o calor gerado pelos
elementos aquecedores (resistencias, bobinas de RF) e conduzi-
do do cadinho para a fase fundida. Ocorrem entao perdas de ca-
lor atraves de varias formas: por condugao através do cristal,
da semente e do dedo frio (haste) que e considerado frequente-
mente como condutor do calor latente. Ocorrem ainda perdas de
calor por radiagao atraves da fase fundida e da superficie do

cristal e por convecgao gasosa.

Um tratamento completo sobre o processc de transfe-

rencia de calor durante o crescimento e encontrado em Brice

12 (13 - ~
(12) e ), que tambem nos fornece a equagao geral da distri-
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buicao de temperatura no cristal durante o processo de cresci-

- , . 12 :
mento pelo metodo de Czochralski. Temos de Brice (12) e Pimpu-

4)

tikar (1 que:

(l-hrz/KSa) 2h \1/2
T =T,+(T,- T,) 3 exp | - — z (2.1)
1 - Ksa
2K

S

Onde:

T = temperatura no cristal
T = temperatura ambiente (na camara de crescimento)
T = temperatura de interface de crescimento

h = coeficiente de troca de calor por convecgao

(Wwm~-2 °c-1ly
K, = condutividade térmica do so6lido (wWwm~!°c~1)
r = distancia radial a partir do eixo do cristal

z = distancia vertical no cristal tomada a partir da

interface de crescimento

a = raio do cristal



SUPORTE-~

REFLETOR PARA
— RADIACAO

RADIACAO

CRISTAL
MENISCO

CONVECCAOQ
GASOSA Vg

\
]

CAMADA DE
CONTORNO 10 “cm
)

CALOR DE
FUSAO HE E
CONDUGAO
Hg 4H —=

1~ CADINHO

CONVECCAO
LIQUIDA V|

/S WS N N S B

-~ ROTACAO DO
CADINHO

TERMOPAR =——

Fig. 2.1- FenOmenos té€rmicos em um processo

de crescimento por Czochralski:
(Andreeta (11)),
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2. EFEITOS DO FLUXO DE CALOR NA QUALIDADE DO CRISTAL

2.1. Introdugao

Os efeitos do fluxo de calor na qualidade do cristal
estao associados a defeitos governados pelo fluxo de calor,
tais como densidade de deslocagoes, tensoes, inclusoes, grau

de inomogeneidade, etc.

Esses defeitos sao tolerados em maior ou menor grau
dependendo da aplicacao do material. Na pratica nao sao obti-
dos materiais completamente livres desses e de outros defei-

tos, como vacancias e impurezas atomicas.

2.2. Deslocacoes

Em cresciemnto de cristais pelo método de Czochrals-

ki, podemos citar tres fontes principais de formacao de deslo-

cagoes:
2.2.1. Deslocagoes Originarias de Semente do Cristal

No crescimento pelo metodo de Czochralski, utiliza-
mos uma semente para dar inicio ao crescimento. Essa semente,
em geral, pode conter defeitos como deslocagSes e essas deslo-
cacoes podem se propagar para o cristal em crescimento. Exis—-

tem algumas tecnicas gque nao permitem a propagagao das desloca
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goes para o cristal, como escolher uma face da semente para se

iniciar o crescimento que nao coincida com a face cortada pe-

las deslocagoes. Outra tecnica e afinar a semente no inicio do
crescimento atraves do aumento da temperatura da fase fundida.

Tal processo . inibe a propagacaoc de deslocagoes para o cristal

6)

em crescimento (Pamplin ( ).

Existe ainda a possibilidade da utilizacao de semen-
tes livres de deslocagoes (free-dislocations). No entanto, es-
sas sementes exigem tratamento especial, pois sao muito susce-
tiveis a formagao de deslocagoes. Mudancas bruscas de tempera-
tura e danos provocados por choques, corte e/ou polimento po-

dem gerar deslocagoes em sementes inicialmente livres de deslo

cagoes.
2.2.2. Deslocagoes Originarias de Inomogeneidades
Podemos citar duas fontes como sendo as maiores res-
ponsaveis por deslocagoes originarias de inomogeneidades. A

primeira € a inclusao de uma segunda fase cuja tensao provoca-
da na rede cristalina pode ser suficiente para produzir deslo-
cacoes (a possivel causa dessa inclusao e a instabilidade da

interface e que sera discutida no item "Tensoces e Inclusoes").

A segunda fonte & o resultado de mudangas na concen-
tragao do soluto, que pode causar mudangas subitas na rede

cristalina. As tensoes geradas por essas mudangas podem chegar
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a gerar deslocagoes.

2.2.3. Deslocacgoes Causadas por Distorgoes Termicas

Os gradientes termicos em um cristal sao possivelmen
te as maiores fontes geradoras de deslocagoes. O processo de
geracao de deslocagoes devido a gradientes térmicos esta liga-
do a expansao termica do material, que provoca mudangas nos pa
rametros de rede levando ao aparecimento de fileiras atomicas
com mais atomos. Esses atomos extras geram tensoes no cristal

gque produzem deslocagoes.

Convem ressaltar que deslocagoes podem se multipli-
car e caminhar pelo cristal, aumentando o prejuizo na qualida-
de do material.

(15)

Billig mostra que a densidade de deslocagoes

devido ao gradiente térmico radial no cristal e dada por:

a daT
ND = (2.2)
b dr
Onde:
@ = coeficiente de expansado (°C™!)
b = vetor de Burger (mm) (mddulo)
dT = modulo do gradiente téermico radial
dr
obtido a partir da equagao (2.1)

 BLIOTECA DO INSTITUTO DR FISICA & GURIAA BE SAG CANLOS - B0 j
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Calculando o gradiente termico radial da temperatura

no cristal, pela diferenciacao da equagao (2.1), obtemos que:

ar 2n (Ty- T,) r 2h
dar ks (1-ha/2k,) a ak

s

' Tomando o modulo do gradiente, obtemos a

1/2

z1(2.3)

expressao

geral que nos da a densidade de deslocagoes devido ao gradien-

te térmico radial de temperatura, pela combinagao das equagoes

(2.2) e (2.3).

2¢h  (Ty- T,) r 2n \!/2

ND= _ exp |- —
bk s (1—ha/2ks) a ak

z | (2.4)

O gradiente € zero no eixo do cristal e aumenta com

a distancia r a partir do eix6 do cristal. O maior valor do

gradiente ocorre quando r = a e 2z = 0. Quando estudamos a

formagao da densidade de deslocagoes na interface do

cristal

(z + 0) obtemos que a densidade de deslocacoes e dada por:

ND = hm— M
bks, (1- ha/2k,) a

(2.5)

A densidade de deslocagoes aumenta quando estamos na

periferia do cristal, isto é, r = a, obtemos a equagao para ‘a

densidade de deslocagoes maxima, devido ao gradiente

termico
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radial.

20h (Ti_ TA)
ND = (2.6)
b (1- ha/ZkS)

Ao longo do eixo longitudinal, nas regioes proximas

2)

ao centro do cristal Brice mostra que e esperada uma den

sidade de deslocacoes devido ao gradiente termico longitudinal
proporcional ao quadrado do raio do cristal e ao préprio gra-
diente termico longitudinal, dada por:

daT

ND a a (2.7)
dz

Onde:

a = raio do cristal

daT - : - . . . .
a; = modulo do gradiente termico longitudinal obti-

do a partir da equagao (2.1)

Diferenciada a equagao (2.1) em relagao a z, temos:

ar (1-hr?/k.a) [2n \!/?
:—(Ti— TA ) ———— X
dz (1- ha/2k,) \k,a
2h 1/2
exp|- z

X a (2.8)
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Combinando as equagoes (2.7) e (2.8), obtemos:

(1- hr?/k.a) f2ha’\ !/?

(1- ha/2k_) K

on \'/2

expl- z (2.9)

Novamente se considerarmos a formacao de deslocagoes
na interface de crecimento ( z * 0) obtemos uma densidade ae

deslocagOes da ordem de:

(1- hr?/k.a) f2ha*\'’?
Ny a (T, - T,) ( ) (2.10)

(1~ ha /2k) K

S

A relagao (2.7) foi obtida experimentamente por Bri-

(13) . . . .
ce , em experimentos de crescimento de cristais de GaAs,
com uma pressdo atmosférica de arsenico constante. Verificou-
se que a densidade de deslocagoes varia com a mudanga do valor
da pressdo atmosférica na cdmara de crescimento. Esse fato é
explicado em termos de movimento de deslocagdes ser variavel

com o nimero de vacadncias e a pressdo atmosférica da camara go

vernam a concentracgao de vacancias no cristal.
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2.3. Tensoes e Inclusoes

Podemos tomar como sendo quatro as principails fontes
causadoras de tensoes em cristais: gradientes termicos no cris
tal, inomogeneidade do soluto, inclusoes e formacoes de vacan-
cias. Como podemos observar pela analise das fontes geradoras
de tensoes, as tensoes estao fortemente ligadas ao fluxo de ca

lor no cristal.

Inclusoes sao provocadas pela instabilidade da inter
face durante o processo de crescimento causada por problemas
ligados ao fluxo de calor na interface. Nesse caso pode ocor-
rer o fenomeno conhecido como subresfriamento constitucional,
em que partes concentradas do soluto passam a ser incorporadas
e resfriam-se no cristal, gerando inclusoes e‘consequentemente

tensoes.

Outra fonte de inclusoes provém Ge particulas soli-
das que s3o incorporadas quando o cristal estd em crescimento,
devido a contaminagao dos materiais iniciais e/ou do cadinho.
Um refinamento dos materiais iniciais e do processo de limpeza
e conservacao do cadinho assim como a escolha adequada do mate
rial do cadinho para evitar reagoes quimicas entre cadinho-ma
teriais sao suficientes para prevenir e evitar inclusoces devi-

do a esses motivos.
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2.4. Conveccao Irregular

Flutuacoes termicas na fase fundida podem causar uma
conveccao termica instavel. A convecgao ocorre na fase fundida
com o liguido apresentando uma tendencia a subir proximo as pa
redes que estao mais aquecidas e a descer proximo a parte cen-

tral da fase fundida, onde temos uma regiao mais fria.

A Fig. 2.2 mostra como pode ocorrer a convecgao ir-
regular, onde temos uma camara de crescimento, tipica de cres-
cimentos pelo metodo de Czochralski, em qgque o fundido apresen-
ta um gradiente termico Aq3 e mostra em quatro posigoes um

dos possivels movimentos de uma parcela de massa devido a esse

gradiente.
o« D
i o
(o
- D
< -
(® ng
« B
(o
fig. 2.2.- Mecanismo da Convecgao Irregular

(Laudise (16) ).
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A convecgao irregular pode provocar o crescimento de
bandas (faixas) no cristal, paralelas a face de crescimento

(perpendicular a direcao do crescimento), como mostrado na Fi-
gura 2.3.a. Outro problema como subresfriamento constitucional
pode levar ao aparecimento de bandas com configuragoes defini-
das como: crescimento celular (interface celular), crescimento
dendritico e também-facetas (Laudise (16)). No caso do cres
cimento celular as bandas em geral se apresentam paralelas a
direcao de crescimento (perpendiculares a face de crescimento)
como mostrado na fFig. 2.3.b. Como veremos a segulr, a morfolo-
gia das bandas no crescimento celular e em caso do surgimento
de estrias pode se apresentar de uma forma mais complexa, que
inclui a influéncia da taxa de rotacao do cristal em crescimen

to e outros parémetros.

As bandas na ausencia de impurezas ou dopantes podem
ser formadas por mudangas na estequiometria da composigao. Ca-
so contrario, elas sao formadas por impurezas, dopantes, inomo

geneidades distribuidas regularmente, etc.
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BANBAS
OE <!
- IMPUREZA ™~

aesace L AAAN
|

DIRECAO DE CRESCIMENTO DIRECAO DE CRESCIMENTO

{a) tb)
DEVIDO A CONVECCAO IRREGULAR DEVIDO A CRESCIMENTO CELULAR

rig. 2.3.- Causas e Morfologias das Bandas
(Laudise (16)),

2.4.1. Crescimento Celular

O crescimento celular adquiriu importancia para o nos
so trabalho, pois o mesmo esta relacionado com O processo de
orientagcao de dominios de dipolos ferroelétricos em cristais de

LiNb0O3 dopados.

Alem do subresfriamento constitucional o crescimento
celular esta associado ao fluxo de massa na fase fundida que es
ta sujeito as perturbagoes causadas pela agitagao provocada pe-

la rotacao do cristal em crescimento sobre a fase fundida.



A morfologia da estrutura celular tambem esta rela-
cionada com o fluxo de massa na fase fundida (Cockayne

portanto, tambem relacionada com a taxa de rotagao do cris-

7)

tal. De acordo com Cockayne , a altas taxas de rotagao do

cristal uma morfologia espiral do crescimento celular e aparen
te. A baixas taxas de rotagao uma morfologia radial e observa-
da, sendo que entre esses dois casos uma variedade de estrutu-
ras complexas sao possiveis. A influencia da rotagao no cresci
mento celular e explicada em termos da influencia exercida so-
bre o fluxo de massa na fase fundida e na perturbagao que a ro

tagao causa na camada de contorno na interface de crescimento

solido-liquido.

Em geral, o desaparecimento de estruturas celulares
ocorre guando sao usadas baixas taxas de crescimento, em

(17)

geral < 0,5 mm/h (Cockayne ),poOis estas taxas permitem

a ¢ifusao do excesso de soluto pela interface.

Entretanto existem materiais em gue apenas a redu-
cao na velocidade de crescimento nao e suficiente para evitar
o crescimento celular. O controle é feito com a variagao de vé
rios parametros, como a taxa de rotacao, velocidade de cresci-
mento, gradiente termico, etc. Para o LiNbO3 dopado com 0,3 %

(18)

peso Gae Radio (Rh), por exemplo, Kondo et alii , encontra-

ram o seguinte modelo na distribuigcao do dopante.-
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n
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o

Estruture celular

(0]

L 1
&b

GRADIENTE DE TEMP (°C/mm)

0
0 2 4 6 8 10
TAXA DE PUXAMENTO (mm/hr.)

Fig. 2.4 - Modelo da Distribuicao de Rh em
LiNb03 com respeito as  condi
coes de crescimento (4), (@) e
(0) indicam estrutura celular,
estrias e distribuigao homoge-
nea respectivamente (Kondo et
a1ii(18)),

O controle do gradiente de temperatura e feito atra-

ves de ajustes na posigao do cadinho de platina e do pés—aque—

cedor (after-heater).

2.4.2. Estrias

As estrias, assim como o crescimento celular, tambem
estao relacionadas com o processo de orientacao de dominios de
dipolos ferroeletricos em LiNb0Oj. O aparecimento de estria§,
assim como no crescimento celular, e caracterizado por regiaes

com uma alta concentracao de dopantes, impurezas, etc., distri
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buidas regularmente, provocando o aparecimento de multidominios

de dipolos ferroeletricos associados a sua estrutura  (Niizeki

(19)).

Estrias e crescimento celular sao fenomenos que embo-
ra parecidos, diferenciam-se pela morfologia de sua estrutura e
por suas fontes geradoras. O aparecimento de estrias ocorre
guando existem flutuagoes na taxa de crescimento, que provocam
uma segregagao nao-uniforme. Essas flutuagoes na taxa de cresci
mento podem ocorrer devido a flutuagoes e/ou oscilagoes na tem-
peratura provindas da fase fundida e mais acentuadamente gquando
o eixo de simetria térmico do cristal e da fase fundida nao es-
tao alinhados com o eixo mecanico de rotagao do cristal (Mul-

lin (20)).

Um estudo mais completo sobre estrias, considerando-
se sua morfologia, controle, efeitos da taxa de rotagao, efei-
tos da camada de contorno, efeitos térmicos, etc., pode ser en-

contrado em Carruthers e Witt (21)).

2.5. Estabilidade do Diametro Cristalino

Durante o processo de crescimento de cristais, procu-
ra-se sempre manter o diametro cristalino constante, pois mudan
cas no diametro podem causar mudangas na taxa de crescimento (e
vice-versa), como veremos a seguir e provocar tensoes e deslécg

coes no cristal.
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Atraves da analise do fluxo de calor no cristal,Bri-

12 - ~ : .
ce (12) obtem a equagao (2.11) que relaciona o raio crista

lino com os parametros envolvidos no crescimento, dada por:
m - 2 .
(J‘i TA) 2 ﬂks

a = - (2.11)
[pr L + K (Tg - T;)/ 5}

Onde:

a = raio do cristal

£ = taxa de crescimento

pL = densidade da fase fundida

L = calor latente de solidificagao da fase fundi-
da

K, = condutividade termica da fase fundida

TB = temperatura do melt proximo ao cristal

= espessura da camada de contorno

Observaggo: As espessuras da camada de contorno sao
descritas de uma forma geral pela equa-
gao (2.12).

£, 1/3

wi/e -1/2 ' (2.12)

§ =1,61
PLCL
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-1

Onde: v = viscosidade cinematica da fase fundida (m’ s ')
CL = calor especifico da fase fundida
w = velocidade de rotagao (rad. st )

Obtemos da analise da equagao (2.11) que o diametro
cristalino pode variar em fungao de mudangas na taxa de cresci-
mento f , nas temperaturas Ty e T,, no coeficiente de transfe-

rencia de calor h e no valor da espessura da camada de contorno

§ , que na pratica estao sujeitos a variagoes.

A otimizacao do processo de estabilidade do diametro
cristalino e obtida quando conseguimos minimizar a influencia
exercida pelos fatores expostos anteriormente, durante o proces
so de crescimento. Por diferenciagao da equagao (2.11) Brice
(12) : - : < : :
mostra que isso e conseguido quando realizamos ©O crescimen

to com o menor raio possivel para o cristal, o menor valor per-

mitido de T, e os maximos valores possiveis de h e § .

Por outro lado, essas variacoes nos parametros de
crescimento levam a um aumento no fluxo de calor atraves Qo
cristal, consequentemente provocando um aumento na guantidade

de tensoes e deslocagoes.
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2.6. Efeito Global

Vimos que para obtermos bons cristais, encontramos si

tuagoes conflitantes, como‘por exemplo, o aumento do fluxo de
calor no solido aumenta a densidade de deslocagoes, mas aumenta

a estabilidade do diametro cristalino. O que se faz & procurar

uma situagao otima, em que tenhamos um fluxo de calor que permi
ta uma boa estabilidade do diametro do cristal, ao mesmo tempo
gue mantenha a densidade de deslocagoes a niveis aceitaveis,
gue permitam a utilizagao do cristal em sﬁas aplicacgoes tecnolé
gicas. Existem varios metodos de controle do fluxo de calor na
fase fundida e no cristal (veja por exemplo Brice (12)(pp. 299/
-300) em que o fluxo é controlado por varios tipos de isolagoes
termicas (ceramicas, etc), de pos-aquecedores (platina, resis-
tencia elétrica, etc.), onde cada cristal apresenta caracteris-

ticas proprias de crescimento, que devem ser analisadas particu

larmente para uma otimizacao do processo de preparagao.



CAPITULO III

O COEFICIENTE DE SEGREGACAQ

1. INTRODUGAO

O estudo da concentracao de dopantes na matriz cris-

talina e fundamental na caracterizacao das propriedades do
cristal dopado, pois sua aplicagao tecnologica depende da dis-
tribuicao do dopante na matriz ser homogenea ou nao (perfil de
concentracao) e da quantidade de dopante que foi incorporado

ao cristal durante a fase de crescimento.

A determinacao do perfil de concentracgao de uma solu
cao solida pode ainda nos trazer varias informagoes a respeito
do crescimento, das quais temos: flutuagoes termicas no siste-

ma de crescimento, reagoes guimicas do dopante com componentes

do sistema de crescimento, evaporacao do dopante e mudanca na

cinetica de crescimento.

Quando efetuamos um crescimento em condigoes de qua-
se equilibrio, obtemos um perfil de concentracao na fase soli-
da que segue aproximadamente a curva do "solidus" no diagrama
de fase entre a matriz cristalina e o dopante. Diagramas como
esse nos permitem'ainda determinarmos o coeficiente de segrega

cao de equilibrio, de grande importancia para o estudo da con-



centracao de dopantes em termos dos parametros de crescimento,

e que definiremos a seguir.

2. A TEORIA DE BURTON, PRIM E SLICHTER

(22

Na teoria de Burton, Prim e Slichter ), a incorpo
ragao de dopantes e tratada em termos do transporte de soluto
na fase fundida que se deve a difusao e ao movimento do fluido

(conveccao), para o processo global de incorporagao de

dopantes durante o estado estacionario de cristalizacao.

Inicialmente definimos um coeficiente de segregagao

de equilibrio K,, dado por:

0 o]
K, = C, / C| (3.1)
Onde:
Cg = concentragao de dopante na fase solida (inicial)
] ~ -
C, = concentragao de dopante na fase liquida (ini-

cial)

e um coeficiente de segregacao efetivo, K.,¢¢ » dado por:

K ¢cp= C/ C | (3.2)

Onde:
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C. = concentracao de dopante na fase solida

C = concentracgao de dopante na fase 1iquida

A conservagao do atomo de soluto (dopante) na re-

giao fundida e expressa por:

°C
+ - +
—= - g ., {CV -D VC) (3.3)
3t
Onde:
V = vetor velocidade do fluido (cm/s)
D = coeficiente de difusao do soluto (cm’/s)
C = concentracao de soluto

O tratamento & feito para um caso unidimensionall a-
propriado quanao se supSe a concentragao de impurezas constan-
tes na direcao radial e em um estadq estacionario quando consi-
deramos o fluido incompressivel. A equacao neste estado e da-
da por:

a’c dac

D —— - V, - =0 | (3.4)
ax? dx

Onde % €& a soma da velocidade de crescimento f com
"a componente da velocidade do fluxo na diregao x (w). A direcgao

X € a diregao de crescimento e quando se considera w muito pe-




quena, uma vez que o fluido e considerado como estagnante na in
' terface, levamos em consideragao a diregao e o sentido das ve

locidades, temos que:

0 .
vV, = ¢ - £ (3.5)
Ou seja:
Vx = - f i . (3.6)

Temos entao que:

ac dc
+ £ = 0 ' , (3.7)
ax? dx

As condigoes de contorno utilizadas sao:

" a) C =Co, em X = 0, sendo x medido a partir da
interface e C, e a concentragao na interface

solido-1iquido.

b) C=C, parax =28 (8§ = espessura da camada de
contorno) .

dc .
c) (¢, -Cy)f=-D—— parax=0

dx
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-~

A solugao da equagao diferencial (3.7) sujeita as
equagBes de contorno a), b) e c) nos dao a equagao que repre-
senta a variagao da concentragao de dopantes em termos dos pa-

rametros de crescimento, expressa por:

K = (3.8)

Todo o tratamento exigido para a obtengdao da equagdo

- 22 .
(3.8) esta expresso no trabalho de BPS ( ), do qual reproduzi

mos apenas os resultados mais importantes.

Na equagao (3.8) o valor de (espessura da camada
< - (22) ’
ade contorno) é& expresso por BPS com base em um trabalho
. : (22)
desenvolvido por Cochran por :

-1/2
$ = Aw (3.9)

Onde:

A = constante gue depende da constante de difusao e
da viscosidade cinematica da fase fundida (para
LiNbO3, A = 0,198)

w = taxa de rotagao (rpm)

w~~~f:“f"ﬁﬁﬁhiiaw§
TICA D0 WRTTOTO P, FICA £ OUNs TSRS
elstCA

e TR

e b
. IREPSE e s e
gt T
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3. A TEORIA DE TRAINOR E BARTLETT

(23)

A teoria de Trainor e Bartlett e desenvolvida de

maneira a encontrar uma expressao para o coeficiente de segrega
cao efetivo, levando em consideragao o chamado "efeito de face-
tamento", ou seja, mostra uma relacao entre o coeficiente de se

gregagao e a forma da interface, estando esta em uma forma face

tada ou nao-facetada.

Em varios materiais crescidos pelo metodo de Czoch-
ralski, observa-se uma variacao radial da concentracao no mate-
rial obtido. Para o Te em InSb o coeficiente de segregacao va-
ria de = 0,5 na regiao nao-facetada para = 4,0 na regiao fa

- (24) . (25) . " .
cetada (Hartman e Wilcox ). Grosseiramente, © efeito
de facetamento" e geralmente atribuido g adsorcao de impurezas
(dopantes) na regiao facetada ser maior que a quantidade de e-

(25)

quilibrio (Wilcox ).

Na Figura 3.1 vemos duas interfaces possiveis: Em a
temos uma interface convexa, caracterizada por uma grande area
plana, chamada de faceta. Devemos notar que e nessa area plana
que a nucleagao ocorre, difundindo-se entao planos de crescimen
to radiais. Em b temos uma interface concava, caracterizada
por uma area curvada suavemente, a qual chamamos de interface
nao-facetada. A nucleagao forma-se na borda e move-se em passos

2
para dentro (Wilcox ( 5)).
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CRISTAL

CRISTAL

{a) FASE FUNDIDA {v)

Fig. 3.1 - Interface convexa a e concava b
(Wilcox (25)),

Para explicar a diferenca de concentragao radial ob-
servada em muitos materiais que crescem com a regiao central
da interface facetada e com as bordas apresentando uma interfa

~ . (23)
ce nao-facetada, Trainor e Bartlett , propuseram um mode-

lo que combina o efeito da velocidade de crescimento lateral e

a adsorgao de impurezas e atomos hospedeiros.

Trainor e Bartlett encontraram uma expressao pa-

ra o coeficiente de segregacao da interface reescrita na for-

. 26
ma apresentada a seguilr por Hayakawa et al.( ).

K = (3.10)
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Sendo a fungao G(V;) dada por:

2(1 - k, T/7;)
G(V,) = (3.11)

4p \1/?
+ (1 + —
1 (l 1. V? )
11

Onde:

k = coeficiente de segregacao na regiao facetada

ko = coeficiente de segregagcao na regiao nao-face-
tada

V, = velocidade de crescimento lateral

D = coeficiente de difusao

T, = tempo médio de permanéncia da impureza na in
terface cristal/mélt.

T, = tempo medio de permanencia do atomo hospedei-

ro na interface cristal/melt.

Esta teoria se verifica qualitativamente, @ quantita-

tivamente procura-se dados confiaveis para uma comparagao,
. (26)

como pode ser visto em Hayakawa et al. , que apresenta al-

guns valores tipicos das constantes acima que estao sendo uti-

lizados para se chegar a resultados quantitativos para o caso

de Te em InSb.



CAPITULO IV

TECNICAS EXPERIMENTAIS

1. SINTESE DO LiNb0j

0 LiNbO3 e sintetizado de acordo com a seguinte rea

L120 + Nb205 + 2 LiNbO3

Entretanto, se a reagao for realizada com quantida-
des estequiométricas, ocorre o aparecimento de inomogeneidade
na fase liquida, devido ao fato de o coeficiente de segregagao
de equilibrio ser diferente da unidade, conforme pode ser cons
tatado através do diagrama de fase mostrado na Fig. 4.1. Isso
torna inconveniente o crescimento do cristal por fusadao. Neste
caso, para solidificagd3o lenta a inomogeneidade é definida pe-

la curva do "sblidus".
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Fig. 4.1 - Diagrama de fase do sistema
Li,CO3 X Nby0s5 (Svaasand et
alii ).
A homogeneidade s6 pode ser alcancada se as concen-

tragoes de equilibrio das fases s6lido-liquido forem iguais,ou

seja, para uma composigdo congruente onde temos o

de segregagao de equilibrio igual a unidade.

coeficiente

A composigdo congruente pode ser extraida do diagra-

ma de fase da fig. 4.1 e &€ usada por nds com 48,6 mol %

L12C03

e 51,4 mol % de Nb205.

de
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2. MATERIAIS INICIAIS

Em uma primeira etapa eliminamos o CO; do Li,CO3. Pa
ra isso colocamos quantidades adequadas de Li,CO; e Nb,0O; em
um cadinho de platina. A sequir aquecemos a composicao por a-

proximadamente 8 horas em uma estufa a uma temperatura de 900°

C.

Este processo e realizado em atmosfera ambiente e
permite a eliminacao total de CO,, deixando os compostos Li,0
e NbZO5 livres de componentes gasosos, que Sao prejudiciais

ao processo de crescimento.

Dos materiais utilizados o Li,CO, (opticamente puro)
é fornecido pela Merck, cujo boletim de garantia da a seguinte

constituicao (quanto as impurezas):

Fe - 50 ppb Cu - 5 ppb
V - 10 ppb Ni - 5 ppb
Cr - 5 ppb Mn - 5 ppb
Co - 5 ppb (1 ppb = 10_7%)

0 NbZO5 foi fornecido pela Companhia Brasileira de
Mineracao e Metalurgia, CBMM, e em analise de espectroscopia
de massa realizada pela Battelle (USA) acusou a seguinte cons-

tituigao:
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Ta - 200 ppm Ti - 1,5 ppm

F - 7 ppm Hf - 1,5 ppm
K - 5 ppm Na - 1 ppm
Si - 3 ppm Al - 1 ppm
S - 3 ppm cda - 1 ppm
cl - 3 ppm

3. DESCRICAO DO EQUIPAMENTO

Os nossos cristais de LiNbO3 foram crescidos pelo
metodo de fusao (Czochralski), utilizando-se um sistema de
crescimento de oxidos, AUTOX Crystal Growth System, fabricado
pela Cambridge Instruments (Inglaterra) e um siétema gerador

de RF nacional fabricado pela POLITRON.

O gerador de RF opera em uma freqliéncia de 100 KHz e
com uma poténcia de entrada de 118 KVA, ao passo que o sistema
AUTOX é projetado para que suas bobinas de indugdo operem em
freqgiéncia de 450 KHz. Para proporcionar um perfeito casamento

de impeda@ncias entre o gerador de RF e o sistema AUTOX proje-

tamos e construimos novas bobinas para o sistema.

Este equipamento possui um sistema automatico de con
trole do didmetro cristalino, operado através de um controle
de éanho ou perda de massa durante o processo de solidifi;g
gao. O equipamento também possui um sistema de programagdo de

temperatura para o0s processos de aguecimento e resfriamento e
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um sistema de programagdo pré-determinado das dimensOes crista-

linas.

bevido ao redimensionamento da bobina (para o casamen
to de impedancia entre o sistema AUTOX e o gerador de RF), nao
foi possivel reutilizar todo o sistema de isolacdo térmica ori-
ginal do sistema AUTOX, constituido todo em ceramica de =zircd-
nia.

Partiu-se ent3ao para a utilizagdo de um sistema de
isolagdo térmica com cerdmica de alumina (Al,05), nao tdo boa
quanto a zircdnia como isolante térmico. Devido a isso, o esque
ma utilizado por nds, Fig. 4.2, ndo permitia uma boa isolagao

térmica da cl@mara de crescimento.

ZIRCON
ALUMINA 1A
TUBO DE \\\\
Z'RCMM\LEE :
5 p—— \ ALUMINA
ouqﬂé;* \B %
J \ |
S O CADINHO DE
y =" “PLaTINA
. RF Of .L A
of] NO
Ol NO
(- NO
oR NO ZIRCONIA
Of :8 ’ GRANULADA
TUBO DE ON 4 :/
ZIRCONIA OR
Of :Eg QUARTZO

MULITA ’

BASE DO FORNO

Fig. 4.2 - Arranjo inicial utilizado em nosso
processo de crescimento de LiNbOs.
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. : )
Seguindo um esguema proposto por Zydzik , mostra

do na Fig. 4.3, projetamos e construimos uma nova camara de
crescimento, utilizando nessa ca@mara um refletor de platina na
parte superior, com a finalidade de minimizar os gradientes de
temperatura na fase s6lida durante e apds o crescimento. Na Fi

gura 4.4 temos um esquema dessa camara.

COBERTURA DE

REFLETOR ZIRCONIA
DE
PLATINA
TuBO W reze TUBO DE
o%inrzo\ ZIRCONIA
~ CADINHO DE
CERAMICA DE_—"| ZIRCONIA
ZIRCONIA FiBRoSk——— CADINHO
ADINHO DE
BOBINA DE RE_ (] PLATINA
=1
PLACAS DE
ZIRCONIA
CERAMICA DE . o DRCO
: ZIRCONI
ZIRCONIA Flanostx\cr .
PLACA DE
ZIRCONIA
SAIDA DE SAIDA DE
8AS i eis

s}

ﬁNTRADA
DE GAS — F

Fig. 4.3 - Esquema proposto por Zydzik

e UN

(28)
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ALUMINA
ZIRCONIA C = = 7
s ——
P ALUMINA
REFLETOR ‘/o— I it~  POROSA
DE PLATINA S ALUMINA
S S GLOBULAR
CADINHO o
gg o RF
> o
S S
o = ZIRCONIA
ALUMINA /éJ LTI A T T T T Y 8"-—”—‘ QUARTZO
GLOBULAR
ALUMINA : BASE DO FORNO
T

Fig. 4.4 - Esquema atual utilizado no Sistema
AUTOX.

4. CRESCIMENTO DE CRISTAIS DE LiNbO; PUROS (RESULTADOS INICIAIS)

Foram realizadas varias experiéncias de crescimento
utilizando a camara da Fig. 4.2, mas todos os cristais obtidos,
apesar de apresentarem bom tamanho e didmetro constante apresen
tavam trincas aparentes, a nosso ver causadas principalmente pe
los gradientes térmicos na fase s6lida durante os processos de

crescimento e de resfriamento.

Varios crescimentos foram executados variando-se a al

tura do cadinho na camara, tentando-se obter um melhor perfil
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de temperatura. No entanto, todos os cristais acabaram por apre

sentar defeitos aparentes.

As riguras 4.5 e 4.6 mostram dois dos cristais obti
dos e que apresentam defeitos. Seguem-se os dados respectivos a

cada cristal.

FRrY
1

P gﬁ, o
il

W Et g g
L

’ﬂijﬂﬂ]!ﬂlf"!q tﬂ i s‘[iﬁ!ﬁﬁ!{ ju‘it B‘}fﬂf‘ﬁ:?iiziptwhéﬁl !l 'iL‘&i{lH}!“iﬂliha‘miﬂlillﬂ(ﬁ

LTS
O PRONI Y | M)

fig. 4.5 -~ Cristal de LiNbO3; crescido com a
camara da Fig. 4.2.

Dados de crescimento:

Massa de Nb205 - 900 g
Massa de LiZCO3 - 236,544 g
Massa de MgO - 5,8 g
Atmosfera de crescimento - Ar e O,

Massa do cristal - 137 g



Pescogo - 4 mm

Ombro - 10 mm
Diametro - 25 mm
Taxa de resfriamento - 10 %&/h
Taxa de rotagao - 25 rpm

Velocidade de puxamento 5 mm/hr

W
A e

Fig. 4.6 - Cristal de LiNbO; crescido com ©
esquema da Figura 4.2.

Dados de crescimento:

Massa de Nbj; Os - 900 g
Massa de LiyCO; - 236,544 g
Massa dengO - 5,8 g
Atmosfera de crescimento - Ar e 62
Massa do cristal - 127 g

Pescogo - 4 rmm
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Ombro - 10 mm
Diametro - 25 mm
Taxa de resfriamento - 10 %/h
Taxa de rotagao - 25 rpm
Velocidade de puxamento - 5 mm/hr

Obs.: O 0xido de magnésio (MgO) e introduzido como
componente inibidor no aparecimento de desloca

9)

~ . (
goes e trincas .

O passo seguinte foi o inicio da utilizacao de uma
camara de crescimento como a mostrada na Fig. 4.4, com um novo

conjunto de pegas de ceramica e novos elementos de platina.

Na primeira experiencia de crescimento com a nova
camara obtivemos o melhor cristal de LiNbQy ja crescido no la-
boratorio até a ocasiao, mostrado na Fig. 4.7, junto com o re-
fletor e o suporte de platina. A seguir estao os dados de cres

cimento.



Fig. 4.7 - Cristal de LiNbO,; crescido com a

camara da Fig.

4.4 e o refletor

e o suporte de amostra feitos em

platina.

Dados de crescimento:
Massa de Nb,Os

Massa de LijyCOg
Velocidade de puxamento
Atmosfera de crescimento
Massa do cristal

Pescogo

Ombro

Diametro

Comprimento

- 900 g

- 236,544 g
- 5 mm/hr
- Ar e O,

- 310 g

|

10 mm

30 mm

- 80 rmm

" 4BUIOTRCA DO INBTITUTO DE TIWCA ¥ GUINIEA DE SAD CARIDS - B8P

Figica
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Taxa de resfriamento - 10 %/h

Taxa de rotacao - 25 rpm

5. CRESCIMENTO DE CRISTAIS DE LiNbOj

No processo de crescimento, as medidas adotadas para
o controle dos gradientes termicos no cristal apresentadas nos

itens 3 e 4 se mostraram muito satisfatorias.

Novos cristais foram crescidos, dopados e com orien-
tacao de dominios de dipolos ferroeletricos. De acordo com
(29) . ~ :

Sugh et al. a melhor diregao para © crescimento do
LiNbOj, em razao de apresentar uma maior facilidade de cresci-
mento e uma menor densidade de deslocacoes, e a direcao [001].
A partir desses resultados comegamos a crescer nossos cristais

na diregéo [001], com excelentes resultados (facilidade na

germinagao, crescimento mais estavel, etc).

Para se saber se o cristal esta crescendo em uma de-
terminada diregao, um metodo rapido e pratico (e possivel vi=
sualizar no inicio do crescimento) e observar o numero de ares
tas preferenciais de crescimento que o cristal apresenta em
sua superficie. Na Figura 4.8 vemos as principais diregoes de

crescimento do LiNbO; e suas respectivas arestas.



DIRECAO DE PUXAMENTO /@
{0013 (120] (1003

R XK X
AN, N N
[0IO[I00 [00I1]

£210] [001] [120]

Fig. 4.8 - Desenho das configuragoes das ares
tas na superficie do LiNbOj;. Vista
superior: arestas no ombro do cris
tal visualizados da semente. Vista
Intermediaria: cristais em perspec
tiva. Vista inferior: seccao reta
normal a diregao de puxamento (Ya-
mada et al. (30)),

5.1. Orientagaoc de Dominios de Dipolos Ferroeletricos em

LiNbO3

Os monocristais de LiNbO, crescidos pelo método de
Czochralski sao obtidos na fase paraeletrica, uma vez que a

temperatura de transicao de fase (paraelétrica-ferroeletrica)

(OR)

de 1210°C e a temperatura de fusao da composicao congruente

de 1253°C. Este fato provoca durante o processo de crescimen

[ORY

to o aparecimento de uma estrutura de dominios de dipolos fer-

roeletricos orientados ao acaso e que modifica as caracteristi
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cas oticas, eletricas, acusticas, etc, do LiNbO,, impossibili-

tando sua aplicagao tecnologica.

A orientagao de dominios do LiNbOj; pode ser realiza-

.- . (31)
da de diversas maneiras, mostradas por Nassau , do qual u-
samos um esquema de orientagao de dominios durante o crescimen-

to baseado no mostrado na Fig. 4.9.

Mecanismo de puxamento

Isolamento ceramico
4 Contato movel

Termopa )0~100 mA
de di
Pt/Pt-Rh > Fio de
’/Plofina O.SM
F S
° P&-A
Pds ~Aque- [ = 0.5M
cimentode° L
Piatina |o o Abe"“;
o ° IM 2.5m
: X Fechado
Cristol de LINDO= == lOmSAmA
-—H == Fusivel
Bobinas de )
Agquecimento Codlqhode
de RF Platina

1
LiNbO; Fundido

-

fig. 4.9 - Aparato para orientagao de dominios

ferroeletricos proposto por Nassau
(31),

No nosso processo de orientagao utilizamos um siste-

ma projetado e construido em nossos laboratorios e diferente

do utilizado por Nassau (31).



o
.

Em nosso sistema fizemos uso de um filtro de RF para
cancelar a fem induzida no circuito eletrico para geragao do
campo de orientacao. Foi possivel entao utilizar uma fonte de
tensao de menor porte. No processo de orientagao de dominios du
rante o crescimento, pode-se utilizar uma corrente eletrica va-

riando de 0,5 a 2,0 mA/cm’® aplicada ao longo do eixo cC.

A aplicagao do campo eletrico tem inicio quando o}
cristal ja esta com o ombro formado, para nao haver problemas

de instabilidade de crescimento no inicio do processo.

Na Fig. 4.10 temos um esquema de nosso sistema de
orientagao e na Fig. 4.11 temos o esguema eléetrico do filtro de

RF.

foi medido o sinal da fonte (RF) em um osciloscopio,
acusando um sinal de alguns milivolts, o gue mostra a eficien-
cia do filtro. A montagem do filtro foi feita em uma caixa meté
lica para servir como blindagem de RF e um miliamperimetro foi

usado para medida da corrente de orientagao.



Mecanismo de —
Puxamento

| ~Contacto Movel
Fio de Platina |

Fonte de Alta

~— \Voltagem
Suporte de ] _
Amostra l~— Filtro de RF
— —/
Refletor de o o
Platina
o ] I[| o
Isolagdo o L2 Cristal de
Termica o W__. - o Li NbO
o lllIl="=Hil| o
Bobina de o I ]
RF o ] o
Cadinho de o it o \
Platina o Uli=d——il|| o ;‘:t?:u
LiNbOy
Fundido

Fig. 4.10 - Esquema do dispositivo de orientacgao
de dominios utilizado em nossos labo
ratorios.
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Fig. 4.11 - Diagrama do filtro utilizado na
orientacao de dominios. Com-
poem-se de um filtro LC com f, =
100. KHz (freqiiéncia do forno de
indugdo), um segundo filtro LC,
ressonante em 220 Hz para aju-
dar a filtragem e um resistor
em série com a fonte para limi-
tar a agdo danosa de possiveis
transientes de correntes. A fon
te utilizada foi uma Keithley
246 (0 - 2900 V, I = 10 mA).

max

5.2. Crescimento de Cristais de LiNbO, com Orientagac dos

Dominios de Dipolos Ferroeletricos

Foram efetuados varios crescimentos de monocristais
N -~ k3 . N
de LiNbO, puros com orientagac de dominios de dipolos ferroe

letricos durante o crescimento.

A variante foi a mudanga nos valores da densidade de

- . . . ~ < .
corrente eletrica aplicada para a orientagao dos dominios de




dipolos ferroeletricos.

Na Fig. 4.12 um cristal de LiNbO3 obtido com o domi-
nio de dipolos ferroeletricos orientados com uma densidade
de corrente de 1 mA/cm’ e na Fig. 4.13 um cristal de LiNbO;, o-

rientado com uma densidade de 2 mA/cm®.

A confirmacdao da orientacdo dos dominios de dipolos

ferroelétricos foi realizada utilizando-se técnicas de atague
guimico e microscopia e estdo descritas no item "Caracteriza-
(;aoll

Fig. 4.12 - Cristal de LiNbO3 crescido com uma
densidade de corrente de orientagao
de dominios de dipolos ferroelétri-
cos de 1 mA/cm®.



Dados do crescimento:

Comprimento -
Diametro -
Massa -
Pescogo -
Ombro -
Velocidade de puxamento -
Taxa de rotagao -
Direcao de crescimento -
Massa de Nb,Os -

Massa de Li2C03 -

wn
on

65 mm

25 mm

165 gramas
4 mm

10 mm
5 mm/hr
25 rpm

[ 001}
900 gramas

236,544 gramas

Atmosfera de crescimento - Ar e O
Densidade de corrente - 1 mA/cm’
Taxa de resfriamento - 10 &/hr
i
i
i [ o =
LR T
%Ju;‘:;% .Q:‘ ;; » f;‘; T
il s Tht S e
é}i‘iﬂuémﬂ 0 |
i s R iy A
Aed "im,:"’“"z"":"'ﬁ"";“"ﬁ"‘“;’f i Ol
L} L “ntncy
N o
u..‘a..i — -A‘A_JL‘--L.- _.ilw.y_*_v..li_.“.n_ SN S
fig. 4.13 - LiNbO3 com densidade de corrente

de orientacdo de dominios ferroe-

létricos de 2

mA/cm’ .



Dados de crescimento:
Comprimento

Diametro

Massa

Pescogo

Ombro

Velocidade de puxamento
Taxa de rotacao

Direcao de crescimento
Massa de Nbjy Os

Massa de LipCO3

Atmosfera de crescimento -

Taxa de resfriamento

Densidade de corrente

6. Crescimento de Cristais Dopados

70 mm

25 mm
195 gramas
5 mm
10 mm
4 mm/hr
25 rpm
[001]
900 gramas
236,544 gramas
Ar e Oy
10 %/hr

2 mA/cm?

Seguindo o mesmo padrao de crescimento de cristais

de segundo harmonico (Bridenbaugh

puros, foram crescidos cristais de LiNbO3 dopados.

Fol crescido um monocristal de LiNbO3 com MgO  (sem
orientagao de dominios). Os cristais de LiNbOj3: MgO dopados
corretamente (em quantidade e distribuigao na matriz) tem a

versatilidade de otimizar a aplicagao do LiNbO; como gerador

).

Abaixo estao os dados referentes ao crescimento do



cristal de LiNbO3:MgO.

Comprimento
Diametro
Massa

Pescogo

Ombro

Velocidade de puxamento
Taxa de rotagao

Direcao de crescimento
Massa de NbyOsg

Massa de Li,COj

Massa de MgO

Atmosfera de crescimento -

Taxa de resfriamento

|

60 mm

35 mm
267,8 gramas
5 mm
10 mm
4 mm/hr
25 rpm
[001]
807,690 gramas
212,188 gramas
8,9349 gramas
Ar e O

10 %/hr

Foi crescido um cristal de LiNbOj3 dopado com CroOj;

nos mesmos padroes habituais de crescimento de cristais puros.

Na Fig. 4.14 temos uma foto do cristal optido, segui

da dos dados de crescimento. Houve um desajuste no sistema au-

tomatico de controle do diametro que causou uma variagao no

diametro do cristal, como pode ser observado. Tal

desajuste

foi sanado apos o processo de crescimento.
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Fig. 4.14 - LiNbO 3 com CrO3.

Devido a variacao do diametro cristalino durante '
crescimento, o cristal tem tres regioes distintas, que classi-

ficamos como regioes 1, 2 e 3 conforme o diagrama abaixo.

Regido
Regiao 3 2 Regiaol

—

Fig. 4.15 - Diagrama do cristal de LiNbOj
com CrO, por regioes.



CrO3.

Dados de crescimento do cristal de LiNbO3

Comprimento total
Comprimento R. 1
Comprimento R. 2
Comprimento R. 3
Diametro R. 1

Diametro R. 2

Diametro R. 3

Massa

Pescogo

Ombro

Velocidade de puxamento
Taxa de rotacao

Direcao de crescimento
Massa de LiNbO,

Massa de CrOj;
Concentragao inicial
Atmosfera de crescimento
Taxa de resfriamento
Densidade de corrente R.
Densidade de corrente R.

Densidade de corrente R.

92

27

30

35

31

25

33

294

10

30

(0011

mm

mm/hr

rpm

o
o

com

666,57 gramas

0,298 gramas

0,066 mol %

AreOZ

10 %/hr

1,14 maA/cm?

1,62 ma/cm’

1,00 mA/cm?
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Também foi crescido um cristal de LiNbO;, com

Fe,0;. Abaixo estdo os dados relativos ao crescimento.

Dados de crescimento:

Comprimento - 90 mm
Diametro - 32 mm

Massa - 338 gramas
Pescogo - 5 mm

Ombro - 10 mm
Velocidade de puxamento - 5 mm/hr

Taxa de rotacao - 30 rpm
Direcao de crescimentc - [001]

Massa de LiNDbO; - 552,40 gramas
Massa de Fe203 - 0,570 gramas
Concentragao inicial - 0,102 % peso
Atmosfera de crescimento - Ar e O,

Taxa de resfriamento - 10 %/hr
Densidade de corrente - 1,4 mA/cm?

6.1. Posigtes dos Ions Dopantes na Bstrutura Cristalina

. 33
De acordo com o trabalho desenvolvido por Glass( ),

- . . 3+

€ encontrado experimentalmente que os 1ons de Cr o-

cupam os sitios do Nb na estrutura do LiNbOj3. Usando este re-

sultado e comparando os valores dos raios idnicos dos outros
3+ 2+ (34)

dopantes, Fe e Mg , mostrados na Tabela I , somos leva

3+ e s +
dos a supor que o Fe ocupe os sitios do Nb e o M92 ocupe oS



sitios do Li. No entanto, as posigOes gue  Os ions  ocu

e

pam na rede do LiNbOj3 estao em estudo e resultados definitivos

ainda nao estao estabelecidos.

TABELA I
Raio Idnico x Ion
. o]

Raio Idnico (A) Ion
1+

0,68 Li
2+

0,66 Mg
+

0,63 cr’
+

0,64 Fe’
+

0,69 Nb"

7. CARACTERIZACAO

7.1. Atagque Quimico

A técnica de ataque quimico & utilizada para revela-
gao de defeitos estruturais. Para o caso do LiNbOj3 ela é bem
- . . .. (35) .. ~
descrita por Ohnishi , gque apresenta varias solugoes para
o ataque, entre eles sendo a mais eficiente a de HF:HNO3 (1:2)

a temperatura de 110°C, com tempo de ataque variando de 30 se-

gundos a 30 minutos.

A Fig. 4.16 mostra a superficie de uma amostra . de

LiNbO; (sem orientacao de dominios) revelando as regioes de do
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minios de dipolos.

Fig. 4.16 - Tipica superficie de LiNbO3 apre
sentando multidominios (aumento
670 X). Os triangulos escuros ca
racterizam as regioes de  domi-
nios negativos (etch hillocks) e
uma regiao adjacente e caracteri
zada por dominios positivos
(etch pits). Neste ataque utili-
zamos uma solucao de 20 ml de HF

40 ml de HNO, a 110°C por 10 mi
nutos.

Neste processo de ataque quimiCo,asregiSes que apre-
sentam dominios de dipolos ferroeletricos negativos sao revela
das apos um tempo de ataque que varia de 30 segundos a 5 minu-
tos e as regioes que apresentam dominios de dipolos ©positivos

apos um tempo de ataque que varia de ‘10 minutos. a 30 minutos.

No ataque quimico, os defeitos estruturais do cris-



- ~ ~ - (30) . .
tal (deslocagoes) sao revelados (Yamada ),permitindo a ob-
servacao das regioes com diferentes orientagoes de dominios de

dipolos ferroeletricos e a obtencao de dados a respeito da per-
feigao estrutural do cristal, atraves da obtengéo da densidade

de deslocagoes e visualizacao de linhas de deslocamento.

Quando analisamos os cristais de LiNbO3 obtidos com
orientagao de dominios de dipolos durante o crescimento, obser-
vamos que apenas uma regiao muito pequena na borda do cristal

apresenta dominios de dipolos com orientacao contraria em rela-

cao ao resto do cristal.

Na Fig. 4.17 temos um esquema de como estao distribui

dos os dominios desorientados na borda do cristal.

Regido ¢/
multidominios

Fig. 4.17 - Lamina de LiNbOj3, plano [001],
apresentando borda com multido
minios de dipolo ferroeletri

co (nao esta em escala real).

A regiao gue apresenta multidominios € muito peque-
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na. Na Fig. 4.18 temos uma foto da regiao da borda do cristal
(correspondendo a regiao 1 mostrada na Fig. 4.17) onde aparecem
os multidominios de dipolo. Vemos regices com triangulos escu-
ros (etch hillocks) caracterizando regioes com dominios de dipo
los negativos e regioes lisas, nao atacadas quimicamente, ca-
racterizando regioes de dipolos positivos. A partir do canto di

reito vemos o inicio da regiao de dominios de dipolos positivo

que se estende por todo o cristal.

fig. 4.18 - Regiao da borda de uma lamina de
LiNbO,4, plano [001], mostrando
uma superficie com multidomi-

nios.(Lamina do cristal da Fig.
4.12, orientagao de dominios fei
ta com densidade de corrente de
1 mA/cm’ ). Tempo de ataque 10 mi
nutos.

Para o cristal de LiNbO; da Fig. 4.13, orientado

com uma densidade de corrente de 2 mA/cm’, a orientagdo dos do



minios seguiu o mesmo padrao do cristal orientado com uma den-

sidade de corrente de 1 mA/cm’, apenas que nas bordas houve

uma diminuigdo na regido que apresentava dominios negativos,co
mo era de se esperar, pois houve um aumento no valor da corren

te de orientagao.

Entretanto, nao podemos aumentar mais o valor da cor
rente, pois podem ocorrer prejuizos em outras propriedades e
na estrutura do cristal e devemos levar em consideragao gque u-
ma orientagdo total dos dominios & impraticavel, pois a regiido
da borda do cristal esta sujeita a problemas térmicos e mesmo
a efeitos de borda na configuragao do campo elétrico que néo

permitem a orientagdo total dos dGominios de dipolo ferroelétri

CoO.

Pela analise da escala das fotos, podemos ver que a
regido com multidominios & praticamente desprezivel, o que per
mite a utilizagao de praticamente todo o cristal na confecgdo

de dispositivos e aplicagdes tecnoldgicas.

A analise da perfeicdo estrutural se faz através da
contagem da densidade de deslocagdes. Os cristais crescidos pe
lo método de fusdo (Czochralski) sao, em geral, os que apresen
tam maiores quantidades de defeitos. Dependendo do material
gque estad sendo crescido, a densidade de deslocagOes pode va-
riar muito, desde materiais livres de deslocagdes (free-dislo-

- 36}, . .
cations) até = 10° - 1068 desl/cm? (36) (37), podendo inclusi

3
ve chegar a = 1010 desl/cm’ ( 6). O uso de materiais ultrapu



ros e cuidados especiais durante o crescimento podem reduzir

muito a daensidade de deslocagoes para um meswo material.

Para o LiNbOj;, os melhores cristais apresentam uma

~ 5 1
densidade de deslocagoes de 10° a 10* desl/cm’ (501 9).

nossos cristais de LiNbO3 obtivemos nas regidoes de borda (mais

criticas e sujeitas a densidades de deslocagdes maiores, devido

a problema de gradientes térmicos) densidades médias da ordem
5 2 .~ - .

de 3,2 x 10 desl/cm e na regiao central densidades da ordem

5
de 2,5 x 10 desl/cm?.

O cristal de LiNbOj3:MgO foi crescido sem orientacao
de dominios ferroeletricos, na ocasiao nao dispunhamos do apara

to para a orientacao.

Na figura 4.19 mostramos uma foto do padrao dos multi
dominios em cristais com MgO, obtidos apos um ataque de

10 minutos.

. e w1, sy
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Ffig. 4.19 - Padrao de multidominios em

LiNbO3: MgO. Tempo de ata-
que 10 minutos.



O cristal de LiNbO,:Cr0,foi dividido em tres regioes,
como mostrado na Fig. 4.15. As regioes analisadas foram as re-

gioes 2 e 3.

Em ambas as regioes examinadas a orientacao dos domi-

nios ferroeletricos nao se deu por completo, sendo que as lami-

nas examinadas apresentam regioces de multidominios em circulos
concentricos sobre a lamina com dominios orientados.
Resultados identicos foram obtidos por Niizeki
Luh et al. (39), sendo que Niizeki (19) apresenta uma explica-
cao para o padrao de orientacao obtido. Segundo ele, este pa-
drac de orientagao obtido ocorre devido ao aparecimento do feno
meno de crescimento celular em que ocorre o aparecimento de re-
gioes circulares concéntricas com uma concentragao maior de do-
pantes. Nessas regi5es de maior concentragao .é que

aparecem os multidominios.

Para se conseguir uma orientacao completa dos domi -
nios de dipolos ferroeletricos nos cristais onde ocorre cresci-
mento celular, deve-se em principio evita-lo, pois apenas o au-
mento da densidade de corrente de orientagao por si sO nac e su
ficiente para sanar o problema de orientacao e ainda ficariamos
com o problema de termos uma diferenga de concentragao concen-

trica no cristal.

Na fig. 4.20 temos uma imagem dos circulos concentri-
cos com multidominios (escuros) e das regioes orientadas (cla-

ras).
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Na Fig. 4.21 temos a ampliagao de uma regiao de fron

teira entre uma regiao de dominios positivos e uma regiao

dominios negativos em LiNbOj: Cri*.

Fig. 4.20 - Regides com multidominios (escu-
ras) e com dominios positivos o-
rientados (claras) devido a cres
cimento celular em LiNbO; dopado
com CrO;. Plano [001]. Tempo de
ataque 10 minutos.

com
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fig., 4.21 - Regiao de fronteira entre uma
regiao de dominios negativos
(triangulos escuros) e uma re
giao com dominios positivos
(adjacente). Tempo de atague
10 minutos.

O cristal de LiNbOj com Fe 03 que foilcrescido
com uma densidade de corrente de orientacgdo de 1,4 mA/cm?® mos-
tra-se completamente orientado apresentando apenas algumas "i-
lhas" de dominios negativos nas regides de borda. Na fig. 4.22
temos uma parte do cristal proximo & borda onde temos uma des-

sas ilhas em comparagdo a regido adjacente completamente orien-

tada.

Na rfig. 4.23 temos uma vista ampliada do padrdo de do

minios negativos para cristais de LiNbO, dopados-com Fe,03.

Na regido final (inferior) do cristal uma série de in

clusdes no cristal, como a apresentada na rFig. 4.24. Estas in-



clusCes estdo distribuidas uniformemente na regiao final do

cristal.

fol feita uma analise com RX para descobrir a composi
cao dessas inclusdes, mas devido a baixa densidade de inclusOes

nao foi obtido nenhum resultado.

A analise dos componentes da fase fundida leva-nos a
supor que as 1inclusdes sejam aglomerados de material dopante

(Fe,03), incorporados ao cristal pelo processo de subresfriamen

to constitucional.

Esta hipotese é baseada no fato de que em nenhum ou-
tro crescimento apareceram inclusOes desse tipo (crescimento de
cristais puros e com outros dopantes) e também devido ao fato
de que estas inclusOes apareceram na parte final do cristal, que
estava proximo ao fundo do cadinho, que & uma regido com gra-
dientes térmicos mais acentuados, gque podem levar a instabilida
de na interface e consequentemente ao aparecimento do fendmeno

de subresfriamento constitucional.

THSCCTECA DO NSTITOTO DE FISIA € DUWAICA DE SAQ CARLOY . 8¢ |
t TISICA ;
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Fig. 4.22 - Regido proxima a borda do cristal

de Li1NbO; com Fep; O3 em que
aparece uma ilha de dominios nega
tivos (tridngulos escuros) e a re
gido de dominios positivos (adja-
cente). Plano [001] . Tempo de
atague 10 minutos.

Fig. 4.23

- Padrao de multidominios em

LiNbO3:Fe03. Plano [001].
Tempo de atague 10 minutos

71
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£ig. 4.24 - Inclusao observada na regiao final

do cristal de LiNbO3:Fej;03. Plano
[001]. Tempo de ataque 10 minutos.

7.2. Medidas da Concentracao de Dopantes

O estudo da concentracao de dopantes na matriz crista
lina e fundamental na caracterizacao do cristal, pois sua apli-
cacao tecnologica depende da distribuicao do dopante na matriz
ser homogenea ou nao (perfil de concentracao) e da guantidade
de dopante gue fol incorporado ao cristal durante a fase de

crescimento.

A determinagcao do perfil de concentracao de uma solu-
cao solida nos traz informagoes a respeito dos parémetros envol
vidos no sistema de crescimento. Entre outras podemos obter in-
formagoes a respeito ae flutuacoes térmicas, do sistema de cres

cimento, reacgoes guimicas do dopante com componentes do sistema
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de crescimento, perdas do dopante por evaporagao, mudangas na

cinetica de crescimento, etc.

As técnicas utilizadas para medida da concentragao
de dopantes foram:espectrofotometria por absorgao atomica

(EAA) e titulacao quimica (EDTA).

Nas medidas da concentragéo de dopantes, temos encon
trado dificuldades para obter uma solucao gue permita uma boa
dissolugao do LiNbO, para que possamos fazer as medidas pelos
metodos disponiveis, o que nos permitiria resultados mais con-
fiaveis.

Foram executados processos para dissolugao do LiNbO
dopado por "fusao écida", descrita abaixo e tambem a dissolu-

¢ao do material, apOs a moagem, em uma solugao de HF:HNO, (1:1)

a 100¢9cC.

Em todos os cristais examinados (LiNDbOj, com
MgO, CrO, e Fe,0,) as amostras foram retiradas da regiao cen-

tral do cristal.

Para os cristais com Mgo e CrO; a dissolu-
cao foi feita por fusao acida, as medidas feitas por EDTA e
EAA respectivamente. Para o cristal com fe,0; a dissolu

cdo foi feita em uma solugao de HF:HNO; (1l:1) a 100°C, apos a
moagem da amostra e a medida da concentragao foi feita por

EAA.

Os resultados obtidos estao expostos na Tabela II e
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expressos em termos das concentragoes iniciais e finais e do

coeficiente de segregagao efetivo.

LiNbO3

0 procedimento experimental para a dissolugao do

por fusao acida e descrito abaixo.

1.

Corte de pequenas amostras nas regioes a serem me

didas.

Pesagem das amostras.

Moagem.

Ataque com pirossulfato de potassio (KoS,07).
Fusao acida a 400 C.

Dissolugao da massa em meio cloridrico.
Filtracao.

Condicionamento do pH da solucao (9,5 - 10,0) com

hidroxido de amonia.

Nova filtracao e titulacao com EDTA ou analise

por EAA.



TABELA II - CONCENTRACOES

LiNbO3:MgO

X = 3,67 mol% de MgO

X g = 5,36 mol® de MgO
keFf = 1,46

LiNb0O;:Cr0,

Regiao 2

X3 = 0,0232% peso de Cr

= 0,025% peso de Cr

e
!

ke{:f:= 1,08
Regiao 3

Xx; = 0,0232% peso de Cr
X, = 0,032% peso de Cr
keFf = 1138
kK =1,23

eff

LiNbO j:Fe 03

X. = 0,072% peso de Fe

X o = 0,093% peso de Fe
kegep= 1,28

X i = concentracao inicial

X , = concentragao medida
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Nota: as equagoes para o calculo de concentracao do

dopante sao:

Mgop Miinbo, X 100

= 13
XdOp mol$%
MLiNbO, Mgop
Mgop, X 100
X dop = peso?
Taop T Mlinbo,
e a equacao que determina a quantidade de CO, que se perde

por evaporagao no

Onde:
dop

m .
L1Nb03

COo

m
LioCO3

processo e:

M

Mii,co,
Li CO0g

= massa do dopante (em gramas)

= massa de LiNbO3 existente no sistema (em

gramas)
= massa de CO, gue evapora (em gramas)

= massa de Li2C03 gue entra no processo (em

gramas)
= massa molecular do dopante
= massa molecular do LiNbO3

= massa molecular do CO2



8. CORTE, LAPIDACAO E POLIMENTO

Os cristais de LiNbO,; foram cortados utilizando-se
uma serra especial com disco de diamante com lubrificacgao a
agua e baixa velocidade de corte para evitar a introdugao de

tensoes e defeitos macroscopicos nos cristais.

As laminas sao, entao, submetidas ao processo de lapi
dagao, utilizando-se equipamento convencional existente no Labo
ratorio de Otica do DFCM, com matriz de latao e abrasivo de SiC

n¢s 1500 e 2000.

O processo de polimento é realizado em duas etapas
utilizando-se para o pré—polimento uma matriz de piche e oxido
de cerio como abrasivo. O polimento final e realizado em uma ma
triz de cera endurecida com breu e parafina em equipamento con-
vencional para polimento existente no laboratorio do Grupo de
Otica do DFCM, com o mesmo abrasivo que e usado no processo de

pré—polimento.



CAPITULO V

DISCUSSAO E CONCLUSAO

Como pode ser observado, os resultados obtidos sao
muito bons, pols podemos concluir com o apresentado que ja do-
minamos as tecnicas de crescimento, orientacao de dominios de

dipolos ferroeletricos, corte e polimento de LiNbOj.

Para os cristais dopados podemos considerar excelen-
tes os resultados obtidos para os cristails de LiNbO,:re;,03,
pois conseguimos cristais com orientagao praticamente total
dos dominios de dipolos ferroeletricos e uma distribuicgao homo

genea de dopante na matriz.

Nos cristais de LiNbO, com CrO; os resulta-
dos mostram que embora nao tenhamos conseguido a orientagao to
tal dos dominios de dipolos ferroeletricos e uma distribuigao
homogénea do dopante na matriz cristalina, esses resultados
sdo dificeis de serem obtidos para cristais com Cr03,
pois como foi mostrado no Capitulo II, o aparecimento do feno-
meno de crescimento celular dificulta a obtehgao desses resul-

tados.

O cristal de LiNbO, com MgO foi crescido sem
o0 aparato para a orientacao de dominios de dipolos ferroelétri

cos e a caracterizagao a gque foi submetido serviu para nos dar



informagoes guanto a morfologia dos dominios.

Na area de caracterizacao, as analises de orientagao

de dominios e feita rotineiramente, juntamente com a analise

da perfeigao estrutural.

As densidades de deslocagoes obtidas em nossos cris-
tais, embora nao estejam na faixa ideal, estao dentro do espe-

rado para cristais obtidos pelo metodo de fusao.

Na area de medida de concentragao de dopantes, as me

didas feitas por EAA apresentam o0s melhores resultados. Dados

5)

da literatura (Rauber ) nos dao os seguintes valores para o

coeficiente de segregagao efetivo:

LiNbO3:Cr3+ - Keff =2,0 e 1,1
LiNbOB:Fe"+ > Keff =0,7 e 0,9
LiNbO 5: Mg’ + Keff =1,3 e 1,0
Devemos considerar que os valores para o K ,¢¢ sao

obtidos usando diferentes parametros de crescimento e as dife-

rencas obtidas nao devem ser surpreendentes.

Os valores de k ¢y obtidos pelo emprego da equagao
de BPS para os nossos materiais estao na Tabela III. Foram usa
dos os seguintes valores para o coeficiente de segregagao de e

quilibrio, k obtidos da literatura:

0!
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(40)
Mgo hs ko - l' 3
. (38)
Cr, 0y + kK, =5,0
Fe,0, + nao existe um valor para k, na li
teratura
TABELA III

Valores de k., obtidos pelo uso da

equacao de BPS para os nossos mate-

riais.
Kerff
LiNbOj:Cr*” 3,82
LiNbOS:Mg2+ 1,27

Comparando os resultados da literatura e os calcula-
dos teoricamente com os resultados obtidos experimentalmente
vemos que: no caso do LiNbO3:Cr3+ os valores preditos pela
teoria estdo longe dos resultados experimentails e da literatu-
ra. Neste caso a explicagao provém do fato de que durante o
crescimento a aplicagdo do campo elétrico para orientagao dos
dominios de dipolos ferroelétricos influi na segregagdo do do

(38)

pante . Os valores experimentais e Ga literatura estaoc na

SUIDRCA B INSTITUTO-DE FISICA § QUIMICA DE SAO CARLGS - B |
FUSKE A




mesma faixa.

No caso do LiNbOj:Fe’’ nd3oc foi possivel calcular o
keFF teoricamente, pois ndo conhecemos o valor do coeficien-
te de segregagao de equilibrio K, . Na analise dos resultados
experimentais e da literatura os resultados estdo proximos.Nes

te caso também devemos considerar o efeito do campo elétrico

aplicado no valor do K ;¢ .

Para o LiNbO; :MgO tanto os valores da literatura
teoricos e experimentais estdo na mesma faixa. No LiNbO; : MgO
obtido em laboratorio nao foi aplicado o campo eletrico de o-
rientacao, mas em ocasioes em que o mesmo for aplicado devemos

considera-lo.

Em todos os casos devemos considerar ainda o erro
experimental na medida da concentracgao do dopante. Em EAA (o}
~ - ) (41)
erro padrao e de 20% na faixa de ppm . Devemos acrescentar

a isso que ainda encontramos alguma AQificuldade para dissolver

O‘LiNbO3 e fazer a analise.

Neste trabalho encontramos o campo eletrico como um
dos principais fatores atuante na segregagao de dopantes. Em
um préximo trabalho buscaremos encontrar, em uma abordagem ori
ginal, uma relagao funcional que explique a influencia do cam-

po eletrico no coeficiente de segregagao efetivo.
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