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Resumo

Este trabalho visa dar uma importante contribui¢do a pesquisa de novos materiais,
através da determinag@o de condi¢Ses otimizadas para obtengdo pela técnica LHPG de fibras
monocristalinas de compostos éxidos. Com esse objetivo fibras foram obtidas com éxito para
compostos que podem ser utilizados como meios ativos para lasers de estado sdlido
(CaNb,O¢ € GdTa0y,), em aplicagdes de Optica de raios X (cristais gradientes dos sistemas
GdTa04-ErTaOy e GdTaO;-YbTaO;) e também compostos que  apresentam
supercondutividade (EuNbO3;, Yb,NbOs, Sm;NbOs e Er,NbOs). A preparagio dos pedestais
se mostrou uma etapa muito importante na preparagio das varias fibras. A caracterizacdo
estrutural por técnicas de difragdo de raios X mostrou que fibras monocristalinas de CaNb;Os
e GdTaO, podem ser obtidas rapidamente e com alta qualidade cristalina sendo altamente
adequadas para aplicagdes em Optica. Adicionalmente resultados de medidas
espectroscopicas mostraram que as fibras CaNb,O, dopadas com Nd** sio boas candidatas
para desenvolvimento de micro-lasers. Monocristais com gradiente controlado de pardmetro
de rede foram obtidos pela primeira vez para os sistemas GdTaO4-ErTaO; e GdTaO;-
YbTaOy. A estratégia aplicada aqui possibilitou a obteng3o de um gradiente composicional €
de parametros de rede com 6tima linearidade. Para o sistema GdTaO4-ErTaO, foi obtido um
gradiente de espagamento de rede de 1,24%/cm para a reflexdo (4 -4 4). Para os cristais
GdTa0,-YbTaO4 um gradiente de 2,9%/cm para a reflexdo (6 -4 0) foi obtido, sendo este o
maior valor ja observado em cristais gradientes. Através de uma inovag@o, utilizando Nb
metélico em pd na preparagiio dos pedestais, fibras do composto EuNbO; foram obtidas pela
primeira vez, ao nosso conhecimento, através de uma técnica utilizando fusdo. A aplicagdo
desta mesma inovagdo buscando a obten¢do de fases com esta mesma estrutura para outras
terras raras, proporcionou a descoberta de trés fases inéditas, Yb,NbOs, SmyNbOs € EroNbOs.
A estrutura destas novas fases foi determinada e através de caracterizagdes magnéticas e
elétricas iniciais observou-se que estas apresentam supercondutividade com temperaturas de
transi¢do, Tc, iguais a 12,5K, 6,5K e 14,9K respectivamente para Yb,NbOs, Sm;NbOs e
ErNbOs.
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Abstract

This work aims to give an important contribution to the research of new materials, by
determining optimized conditions for obtaining of single crystal fibers of oxide compounds
by LHPG technique. With this objective fibers were successfully obtained for compounds
which can be used as solid state lasers (CaNb,O¢ and GdTaQ,), for X-ray optics applications
(gradient crystals of GdTaO4-ErTaOs e GdTaO4-YbTaO4 systems) and also as
superconducting compounds. The preparation of the pedestals was a very important stage in
the obtaining of the various fibers, with influence in growth experiments and quality of the
fibers. The structural characterization by X-ray diffraction techniques showed that CaNb,0s
and GdTaOyj single crystal fibers presenting high crystalline quality can be quickly obtained.
These fibers can be highly suitable for optics applications. In addiction the results of
spectroscopic measurements showed Nd** doped CaNb,0s fibers are good candidates for
development of micro-lasers. Single crystals with controlled lattice parameter gradient were
obtained for the first time for GdTaO4-ErTaO,; ¢ GdTaO4-YbTaO4 systems. The applied
approach in here enabled to obtain a compositional and lattice parameters gradient presenting
optimized linear behavior. For the GdTaOs-ErTaO, system a lattice spacing gradient of
1.24%/cm for (4 -4 4) reflection was obtained. For GdTaO4-YbTaO, crystals a gradient of
2.9%/cm was observed. This is the largest value of lattice spacing gradient up to this moment.
By an innovation, using metallic Nb in the form of powder in preparing the pedestals, fibers
of the EuNbO3 compound were obtained, being the first report by a fusion technique. The
application of this innovation to obtain phases with this structure for others rare earth enabled
the discovery of three new phases, namely Yb,NbOs, Sm;NbOs € Er,NbOs. The structure of
these new phases was determined and by magnetic and electric characterizations it was
observed that the phases are superconductor materials with transition temperatures, Tc,
equals to 12,5K, 6,5K and 14,9K respectively for Yb,NbOs, SmyNbOs and Er,NbOs

compounds.
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1 INTRODUCAO

A busca do aprimoramento nas propriedades dos materiais conhecidos, juntamente
com a descoberta de novos compostos, representa um constante desafio que motiva o
desenvolvimento cientifico e tecnologico. Materiais para aplicagdes tecnoldgicas tém sido
usados nas mais diversas formas desde vitreos, passando por cerdmicos até a forma
monocristalina, sendo a escolha de um ou outro dependente da propriedade fisica desejada.
Dentro deste aspecto, a habilidade em se produzir materiais na forma monocristalina ganha
cada vez mais importancia devido a necessidade desses monocristais, ndo somente para
aplicagdes em dispositivos onde sdo necessarias propriedades que apenas materiais nesta
forma podem oferecer, mas também para um completo entendimento de suas propriedades
eletronicas, magnéticas, estruturais e opticas.

O melhoramento nas propriedades depende do aumento na qualidade das amostras € o
sucesso na obtencdo de monocristais de alta qualidade consiste basicamente na escolha de
técnicas adequadas ao material desejado e na determinagio de parametros otimizados
(temperatura, velocidade de cristalizagdo, atmosfera de preparagdo, etc) para o crescimento
de cristais. Neste contexto a técnica Laser Heated Pedestal Growth (LHPG), que foi
desenvolvida no fim da década de 80, tem se mostrado um dos mais versateis métodos de
preparacdo de monocristais no formato de fibra. Entre suas vantagens esta o fato de nao ser
necessario o uso de cadinhos, que podem gerar contaminagdo dos compostos em crescimento
e limitam a temperatura de fusfio. Essa revolucioniria técnica de crescimento de fibras

monocristalinas permite ao pesquisador a preparagdo de monocristais de alta qualidade em

tempo extremamente curto (quando comparado aos métodos convencionais) se tornando uma



técnica quase essencial nas pesquisas de novos materiais. Além disso, as fibras
monocristalinas possuem a vantagem de serem preparadas com geometria conveniente para
algumas importantes aplicagdes, como por exemplo em micro-lasers ou dispositivos que
podem ser acoplados diretamente nas fibras dticas convencionais.

O Grupo de Crescimento de Cristais ¢ Materiais Ceramicos do IFSC implantou a
técnica LHPG em 1992 [1]. Desde esta data varias pesquisas tém sido desenvolvidas tratando
do crescimento de fibras monocristalinas de diversos compostos, incluindo matrizes para
laser [2], materiais fotorrefrativos [3,4], ferroelétricos [5], eutéticos [6], supercondutores [7] e
para aplicagdes em Optica de raios X [8]. O grupo também introduziu uma inova¢io na
técnica com o uso de uma camara fechada no sistema de crescimento que permite a
preparagdo de amostras em atmosfera controlada [9]. Motivados pelos resultados obtidos
pelo grupo na obtengdo de fibras 6xidas, este trabalho foi proposto com o objetivo de dar
seqiiéncia aos resultados ja estudados e também expandir a gama de materiais preparados
pelo grupo com esta técnica.

Nesta tese sdo apresentados resultados relacionados com a preparacdo de fibras
monocristalinas com énfase em:

(a) a utilizagdo da técnica LHPG (Laser Heated Pedestal Growth) para a preparagio
de fibras monocristalinas de alta qualidade de alguns compostos 6xidos que apresentam
potencialmente propriedades aplicaveis em dispositivos, como emissdo laser e aplicagdes em
optica de raios X. Frisando que, para os compostos aqui apresentados, esta preparagio na
forma de fibra foi inédita. Além disso, trés novos materiais supercondutores foram
descobertos e sua caracterizagéo foi iniciada;

(b) a caracterizagdo estrutural das fibras obtidas através de técnicas de difragio de

raios X.



1.1 Motivagao para escolha dos materiais em estudo

A motivacdo para escolha dos materiais em estudo surgiu inicialmente pela interago
do Grupo de Crescimento de Cristais com o Grupo de Laser e Aplicagdes do IFSC, o qual
buscava materiais adequados para desenvolvimento de micro-lasers de estado s6lido. Com
1sto em mente o composto CaNb,Og foi inicialmente estudado. A seguir, o composto GdTaQ,
foi também cogitado como possivel material, mas apesar do sucesso na obtengdo das fibras
seu estudo se limitou apenas a caracterizagio estrutural.

O estudo e o desenvolvimento de cristais apresentando gradiente controlado de
composi¢do e pardmetros de rede foram conseqiiéncia da proposta do professor César Cusatis
do departamento de fisica da Universidade Federal do Parana e da interag@o iniciada através
de um trabalho anterior [8,10] na busca por cristais com esta propriedade para aplicagdes no
desenvolvimento de dispositivos para éptica de raios X, como monocromadores ¢ lentes.
Conforme serad discutido neste trabalho, a alta potencialidade deste tipo de material ¢ a
adequagdo da técnica LHPG motivou o desenvolvimento de novos materiais apresentando
estas caracteristicas. Utilizando o conhecimento adquirido na preparagdo dos cristais de
GdTaO4 (secdo 5.2), obtiveram-se excelentes resultados na preparacdo de cristais nos
sistemas GdTaO4-ErTa04 e GdTa04-YbTaOy (segio 5.3).

Os compostos niobatos apresentando Nb com valéncia +4 foram escolhidos com o
objetivo de aproveitar a potencialidade do sistema LHPG que apresenta a facilidade de
controle da atmosfera de crescimento e também em conseqiiéncia da proposta inicial do Dr.
Edson Octaviano em se utilizar Nb metélico juntamente com os O6xidos precursores na
preparagdo dos pedestais. Esta inovagdo (juntamente com o controle da atmosfera de
crescimento) conduziu ao sucesso na preparagio da fase desejada EuNbO; e também a
descoberta de trés novoscompostos supercondutores com a formula R;NbOs (R=Yb,Sm ou

Er).



1.2 Objetivos da tese

Os objetivos principais deste trabalho foram:

(1) determinar parimetros otimizados tais como qualidade do pedestal, angulo de
molhamento e altura da zona fundida, velocidade de puxamento, para obten¢do de fibras
monocristalinas de alta qualidade estrutural utilizando a técnica LHPG dos compostos
CaNb,0¢, GdTaOy, cristais gradientes GdTaO;-ErTaO4 ¢ GdTa0s-YbTaO4, EuNbO; € os
novos supercondutores R,NbOs (R=Yb,Sm,Er);

(2) determinar a qualidade estrutural das fibras monocristalinas dos compostos
CaNb,0¢ e GdTaO, puros;

(3) testar a adequagio da técnica para crescimento de fibras monocristalinas com
gradiente controlado de composigdo e parimetro de rede dos compostos GdTaO4s-ErTaO, e
GdTa04-YbTaO4 com alta qualidade;

(4) verificar a possibilidade de crescimento de materiais supercondutores a base de Nb
em estado reduzido através de uma nova técnica de preparagdo de pedestais contendo Nb
metalico.

Estes serfio acompanhados dos seguintes objetivos secundarios:

— observagio da viabilidade do composto CaNb,0g dopado com Nd** como matriz para
laser de estado sélido;

—caracterizagdo espectroscopica das fibras gradientes, através de emissdo
fotoluminescente;

—caracterizagdo magnética e elétrica inicial das novas fases supercondutoras R;NbOs

(R=Yb, Sm ou Er).

1.3 Organizag¢ao da tese

Esta tese é organizada em 5 capitulos, onde sdo apresentados as atividades

experimentais e os principais resultados obtidos durante a realizag@o deste trabalho.



O capitulo 2 apresenta uma breve revisdo bibliografica do crescimento de fibras
monocristalinas, a técnica LHPG e os resultados mais relevantes publicados na literatura
sobre os materiais em estudo nesta tese.

No capitulo 3 ¢ descrita a metodologia experimental desde a preparagio dos pedestais,
sistema de crescimento até as técnicas de caracteriza¢iio dos cristais obtidos.

No capitulo 4 sdo apresentados os resultados sobre o crescimento e caracterizagio das
fibras monocristalinas do composto CaNb,QOy puro e dopado com Nd? "o composto GdTaOy,,
dos cristais gradientes GdTaO,-ErTa0, e GdTaO4-YbTaO, € dos compostos supercondutores
EuNbO; e R;NbOs (R=Yb, Sm ou Er).

Finalmente, no capitulo 5 sdo apresentadas as conclusdes finais deste estudo e

propostas de continuidade deste trabalho.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo é apresentada a evolugdo historica do crescimento de fibras
monocristalinas e da técnica LHPG. Os aspectos tedricos basicos relativos a técnica LHPG
sio descritos. Finalmente uma revisio tratando dos mais importantes resultados publicados

até o momento sobre os materiais em estudo neste trabalho ¢ também apresentada.

2.1 Fibras monocristalinas

Os primeiros trabalhos que reportam a pesquisa em fibras monocristalinas datam do
inicio do século XX. Curiosamente, foi Czochralski em 1917 [1] quem “puxou” as primeiras
fibras metalicas monocristalinas (fios) a partir do metal fundido contido num cadinho (tal
técnica foi batizada com seu nome), com didmetros a partir de 200um. Em 1922, Gomperez
[2] cresceu fibras metalicas através de um orificio num disco de mica. As pesquisas em fibras
na década de S50 estavam principalmente preocupadas em entender a relagdo entre
comportamento de crescimento e perfeigdo cristalina. Mas ji4 nessa época alguns
pesquisadores estudaram a possibilidade de usar estes materiais em aplicagdes estruturais, em
particular em compdsitos fibra-matriz [2].

Somente a partir da década de 90, a pesquisa sobre fibras monocristalinas recebeu
atencdo consideravel. Na figura 2.1 é mostrada a “dindmica de publicagdes™ sobre fibras

monocristalinas em revistas cientificas desde 1959.
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Figura 2.1. Dinimica de publicagdes sobre crescimento e aplicaces de fibras monocristalinas de
1959 até 2003 {2,3].

O salto no inicio dos anos 70 ocorreu devido & descoberta das excelentes propriedades
mecanicas das fibras de safira (A1;03). Suas dimensdes reduzidas minimizavam a ocorréncia
de defeitos, que sdo responsiveis pela baixa resisténcia mecénica dos monocristais
volumétricos. Tal propriedade favorece as fibras como agentes reforgadores em componentes
estruturais. Em 1970, pela primeira vez, La Belle ¢ Mlavsky [4] cresceram filamentos
continuos de safira de varias centenas de metros de comprimento € cerca de 100um em
didmetro.

Em 1975, Burrus e Stone [5] preparam com sucesso as primeiras fibras Oticas
monocristalinas para aplicagdes laser. Em 1978 Goodman [6] discutiu as potencialidades de
aplicacdes Oticas para fibras monocristalinas. Trés anos depois, em 1981, na Universidade de
Stanford iniciou-se o primeiro programa multidisciplinar para explorar estas potencialidades
[7,8]. Tal programa surgiu de um interesse em usar lasers de fibra de Nd:YAG como fontes

de sinal em giro-amplificadores de fibra dtica.



Fibras monocristalinas para aplicagdes oticas de tém recebido muita atengdo devido a
sua geometria que ¢ compativel com as fibras Oticas vitreas (muito utilizadas em
telecomunicag¢des a partir da década de 70). Dispositivos de fibras éticas monocristalinas
podem ser divididos em trés categorias dependendo se a aplicagdo requer interagdes passivas,
ativas ou n#o-lineares. Exemplos de dispositivos passivos sdo polarizadores, isoladores, guias
de luz (para termometria, espectroscopia remota, sistemas de transporte laser, etc), e filtros.
Lasers de fibra e amplificadores sdo exemplos de dispositivos ativos enquanto dispositivos de
fibras n3o-lineares incluem geradores de harmonicos, shifters Raman, misturadores de
freqiiéncia, etc. O primeiro uso importante de fibras dticas monocristalinas foi, no entanto,
para medidas de temperatura de alta resolugiio a temperaturas elevadas [9]. H4 também um
forte interesse em fibras de safira para aplicagdes médicas tais como laser cirirgico e também
como implantes, pois estas podem ser usadas em contato direto com os ossos [10]. Sugiyama
et al. [11] investigaram as propriedades de armazenagem de dados holograficos em fibras de
erBal-be206.

A énfase principal para aplicagdes de fibras monocristalinas foi inicialmente em
aplicagdes estruturais, € posteriormente Oticas. Muito pouca énfase tem sido dada a
preparagdo de fibras para aplicagdes eletronicas e magnéticas, as quais podem representar
uma imensa fonte de novos materiais, potencializando a solugdo dos problemas no
desenvolvimento de micro- dispositivos no futuro. Como exemplo, foi demonstrado que
fibras monocristalinas de silicio podem ser crescidas [12] e fibras de LaB, tém sido
produzidas para uso como emissores de elétrons em microscopios eletronicos de alta

resolugdo [13].

2.2 Crescimento de fibras monocristalinas

Fibras monocristalinas podem ser crescidas a partir da fase liquida, do vapor ou de

solug@io. Atualmente existe uma bibliografia bastante ampla tratando do crescimento de fibras



da fase de vapor ou por mecanismos vapor-liquido-sélido, fibras estas com propriedades
cristalinas quase perfeitas [2]. Apesar disto, as técnicas de crescimento a partir da fase liquida
sdo as que propiciam maior controle dos parametros de crescimento. Basicamente existem
duas maneiras de crescer monocristais no formato de fibra, a solidificagdo direcional através
de um orificio (técnica micro-pulling down por exemplo) € os processos de zona flutuante
[14-17]. Uma variag@o do método de zona flutuante conhecido como crescimento de pedestal,
até o momento se mostrou a técnica mais versatil das mencionadas, principalmente quando se
utiliza aquecimento laser (técnica LHPG, do inglés Laser-Heated Pedestal Growth). Esta
técnica consiste basicamente na fusdo do topo de uma haste, chamada nutriente ou pedestal
(uma haste na forma poli ou monocristalina), por um laser altamente focalizado. O
crescimento se realiza pela translagdo simultinea da semente e do nutriente, com velocidades
que podem ser diferentes ou ndo. Assim como na técnica Czochralski, esta técnica também
possibilita o crescimento de monocristais com orientagdo pré-definida, utilizando para isso
uma semente previamente orientada. A figura 2.2 mostra a representacdo esquematica do

crescimento de fibras monocristalinas pela técnica LHPG.

-
<«— semente —»

| il

fibra crescendo

feixe lnser COy o /

Ny - ¥

/" \“¢———1z0na fundida—»

<+—pedestal — T

Figura 2.2. Representacio esquematica do crescimento de fibras monocristalinas pela técnica
LHPG.
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2.3 Desenvolvimento da técnica LHPG

O principio de redugdo do didmetro em crescimentos cristalinos durante processos de
zona flutuante, reportado em 1962 [18], € conhecido como o primeiro experimento de
crescimento de pedestal. Nestes experimentos o autor usa um forno de lampadas com
espelhos elipsoidais. Posteriormente Eickhoff e Gors em 1969 [19] e Gasson e Cackayne em
1970 [20] usaram com sucesso um feixe laser para aquecimento em experimentos de zona
flutuante convencional. Baseado nestes experimentos, Haggerty (1972) desenvolveu, pela
primeira vez, o crescimento de pedestal aquecido por laser, a técnica LHPG, como foi citado
por Rudolph et al [2]. Nos primeiros experimentos de crescimento de fibras Oticas
monocristalinas, Burrus e Stone utilizaram um sistema de dois feixes de laser de CO, com
poténcia de 34-45 W para a fusdo [5]. Fejer et al em 1984 [21] conseguiram alta simetria do
feixe laser, utilizando um espelho esférico e um elemento 6ptico denominado reflaxicon,
consistindo de um cone interno envolvido por um grande cone coaxial que transforma o feixe
numa casca cilindrica. Na figura 2.3 ¢ representado o esquema do crescimento por LHPG

descrito por Fejer et al. Este sistema sera o utilizado neste trabalho.

motor fibra

{] espelho
/- esférico

motor

nutriente espelho plano [

Reflaxicon

Figura 2.3. Sistema LHPG descrito por Fejer [21].
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2.4 Aspectos teodricos basicos associados a técnica LHPG

Consideragdes basicas tratando as caracteristicas do crescimento pela técnica LHPG
foram inicialmente discutidos por Feigelson [22]. Para descrever os processos de crescimento
trés consideragdes tedricas importantes devem ser analisadas: (i) conserva¢do de massa, (ii)
estabilidade de forma e (iii) conservagio de energia.

1. Conservagdo de massa

Para o crescimento estavel da fibra € necessario que o volume ¢ o comprimento da
zona fundida sejam constantes. Para isso € exigido que a quantidade de massa, que se funde
na interface de fusdo, deve ser igual & quantidade de massa que se solidifica na interface de
crescimento. Se as velocidades de deslocamento do pedestal e do cristal e os seus respectivos
raios sdo designados como v,, V., R, € R, a lei de conservacio de massa ¢ descrita pela

relagdo (desprezando as perdas por evapora¢io do material fundido):

v
Rp=R,,,/kl % (2.1

onde k; ¢ o quociente entre as densidades do pedestal e do cristal, p, € p., ou seja:

="y, 22)

2. Lei de estabilidade capilar ou geométrica da zona fundida

Em técnicas de crescimento de cristais por fusdo como Czochralski, zona flutuante e
outras, a estabilidade da forma do cristal depende da forma do menisco do cristal ou da tri-
juncdo solido-liquido-gas. A forma do menisco é caracterizada pelo angulo ¢ (dngulo de
molhamento) Que estd relacionado a tensdio superficial do liquido e com sua capacidade de
molhamento [22,23]. Foi estabelecido que o angulo ¢p em que um cristal cresce com
didmetro constante ¢ uma propriedade intrinseca do material sendo puxado, que independe da

velocidade de puxamento e das dimensdes da zona fundida, mas depende da orienta¢do
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cristalografica [23,24]. Na figura 2.4 é mostrada a forma da zona fundida para a técnica

LHPG.
cristal
h — fundic
vp — pedestal

Figura 2.4. Forma da zona fundida na técnica LHPG, h é a altura da zona fundida.
Feigelson [22], por exemplo, encontrou que ¢ € igual a 11° para Si (crescendo na

dire¢do [111]) e 8° para YAG (Y,Al50ss, crescendo na diregdo [100]). Qualquer desvio deste

angulo, ¢-¢,, produz instabilidade que levam a variagdes no didmetro da fibra cuja taxa

temporal €

fl—l—eiz v tan(g - ¢,) (2.3)
dt

Para condi¢des de equilibrio o dngulo de molhamento pode ser escrito em fungio das
tensdes superficiais do sistema, as quais dependem do material e da atmosfera que o

crescimento ocorre, da seguinte forma [22]:

ol +o’ -0’
cos() = = ——= ’; = (2.4)
Ig

g
onde o ¢ a energia livre interfacial entre as interfaces sélido-liquido (s)), s6lido-gas

(sg) € liquido-gas (/).
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3. Conservagdo de energia

A conservagdo de energia nos processos de crescimento, esta associada a conservagéo
das energias térmicas envolvidas. Uma representagdo esquematica dos varios fluxos de calor
existentes durante o processo pode ser visto na figura 2.5. O calor fornecido pelo laser ¢
utilizado para a fusfo do material, mas parte dele flui através da fibra e nutriente, irradia-se
para o ambiente devido a emissdo do material (emissdo de corpo negro) e também se perde
por convecgdo para o gas existente dentro da cdmara de crescimento. Somado ainda a este
balango de energia, tem-se o calor de solidificagio na interface sélido/liquido.

Fibra 4
Monocristalina

er[,conv \ \J cond / /( -]rn(l,conv

Laser Laser

Jra(l \\\ ! // erl
\ / 4L \
Jrarl conv ’ / \x N\ Jr(l(/,cun v
oo \ v/_,- vvvvvvvvvv / Jeond  N—em N /
// Zona Fundida >

N

erl,conv , J \ I Jm(l,(‘ou\‘
/ [ Ycond .
/ / \ N
r \ ——

. ——— ‘Nutriente \‘

Figura 2.5. Representaciio esquematica dos fluxos de calor existentes durante o processo de
solidificago. Jconds Jrad © Jradconv $20, respectivamente, os fluxos de calor por conducio e
radiacio, e radiativo mais convectivo [25].

Através da lei de conservagdo de energia podemos estimar alguns pardmetros de
grande interesse para a obtengdo de fibras monocristalinas de alta qualidade, como por

exemplo:

- o gradiente de temperatura axial, medido a partir da interface cristal-liquido,

dT /dz,

- o gradiente de temperatura axial maximo, que o cristal suporta sem o aparecimento
de trincas, dT'/ dz|nm;
- o gradiente de temperatura radial no cristal d7/dr;
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- a taxa de resfriamento maxima, d7 /dt .

A definigdo destes pardmetros € apresentada no Apéndice A.

2.5 Materiais em estudo

Materiais 6xidos constituem uma das mais fascinantes classes de sélidos inorganicos.
Apresentam uma ampla variedade de estruturas cristalograficas incluindo as perovskitas,
spinels e as ferritas hexagonais. O largo intervalo de propriedades eletronicas também é
notavel, existindo 6xidos com propriedades metalicas (tais como SrRuO; e LaNiQOs [26], por
exemplo) num extremo e 6xidos isolantes (BaTiO; [26] por exemplo) no outro. Ha 6xidos
que apresentam variagdo destas propriedades em func¢fio da temperatura, pressdo e/ou
composi¢do (La;xSrkVO; [26] por exemplo). E, é claro, a recente descoberta de
supercondutividade de alta temperatura critica em compostos a base de 6xido de cobre que
tem motivado e aumentado o interesse em pesquisa sobre propriedades quimicas e fisicas de
materiais 6xidos. Devido a este amplo intervalo de propriedades fisicas, materiais 6xidos tém
encontrado aplicagdes nas mais diversas areas de tecnologia de materiais. Nesta se¢o

apresentamos os compostos que foram estudados neste trabalho.

2.5.1 CaNb,0O¢

Na forma ceramica varios 6xidos com a formula geral MNb,O¢ (M= Mn, Co, Ni, Cu,
Zn, Cd) foram testados com catodos para baterias de litio [27]. Propriedades dielétricas na
regido de microondas tém sido investigadas nestes compostos, para aplicagdes em
ressonadores e filtros dielétricos. Foi verificado que alguns destes compostos apresentam
altos fatores de qualidade com a vantagem de apresentarem temperaturas de sinterizagdo mais
baixas comparadas as perovskitas que sdo os materiais mais comuns para estas aplicagdes
[28]. Entre alguns dos niobatos para os quais fibras monocristalinas foram preparadas

podemos citar o composto A.Ba; ,Nb,Og onde A = Pb ou Sr. Os cristais destes materiais sdo
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altamente fotorrefrativos, podendo ser utilizados para armazenagem de dados holograficos
[29]. Para o composto CaNb,O¢ poucos trabalhos foram reportados na literatura. Este
composto possui formagdo congruente, com ponto de fusdo de 1550°C. Na figura 2.6 ¢

mostrado o diagrama de fases do sistema CaO — Nb,Os.

2600 = 2570 \,' -

2400 - ’ -

2200 / —

Temperatura (°C)

% em massa
Figura 2.6. Diagrama de fases do sistema CaO - Nb,Os (L = liquido, C = CaO, N = Nb,Os) [30].

O composto possui alto indice refrativo variando de 2,07 a 2,20 como citado por
Ballman et al. [31]. Foi observado que o CaNb,O; apresenta uma luminescéncia azul muito
intensa quando excitado por radiagio ultravioleta [32]. Ballman et al [31] e Yariv e Gordon
[33] reportaram que o composto foi utilizado como um material laser. O composto dopado
com Eu’" e codopado com Ti*" foi também proposto como substituto de menor custo para o
convencional fésforo de lampada Y,03:Eu™ [34].

A estrutura cristalografica deste material ¢ bem estabelecida, cristalizando-se na
estrutura ortorrdmbica, grupo espacial Pbcn semelhantemente ao mineral columbita [35]. Na
figura 2.7 é mostrada a estrutura do composto que ¢é caracterizado por colunas de octaedros

NbQOg na diregio ¢, como pode ser observado na figura 2.7(b).
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(b)

Figura 2.7. (a) Estrutura columbita do CaNb,Oj, vista ao longo da direc¢io ¢, mostrando sua
célula unitaria, os octaedros NbQq e os ions Ca“; (b) colunas de octaedros NbOs caracteristica
desta estrutura [36].

Apesar das propriedades promissoras deste composto, poucos trabalhos foram
reportados sobre o crescimento de monocristais e também sobre sua investigagdo
espectroscopica. Este fato motivou o estudo deste composto, assim neste trabalho serdo
apresentados resultados do crescimento e caracterizagdo de fibras monocristalinas puras e
dopadas do composto CaNb,Q,. Pardmetros otimizados sdo determinados e fibras de alta
qualidade estrutural e optica sdo obtidas. Ao nosso conhecimento o crescimento destes

monocristais em formato de fibra é reportado pela primeira vez na literatura [37].

2.5.2 Tantalatos de terras raras

Ortotantalatos de terra raras, RTaO4 (R = terra rara), se mostraram eficientes matrizes
para materiais com luminescéncia ativada por raios X [38]. Ao contrario do ortoniobatos de
terra raras RNbO4 que possuem apenas uma estrutura cristalografica (fergusonita, grupo
12/a), compostos RTaO, apresentam trés modificagdes cristalograficas, uma pertencendo ao
grupo P21/n para R=La, Ce, Pr, outra pertencendo ao grupo I2/a ou tipo-M (mineral
fergusonita) e a dltima ao grupo P2/a ou tipo-M’ [39,40] para R=Sm a Lu. Nos RTaO4 do
tipo-M, os atomos de Ta estdo em coordenagdo tetraédrica com mais dois atomos de oxigénio

proximos (figura 2.8 (a)), enquanto no tipo-M’ estdio num octraedro distorcido. Esta estrutura
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¢ uma modificag8o distorcida da estrutura schelita dos compostos CaWQ, e CaMoQy, cujas
propriedades dticas ja foram bem estudadas. A fase tipo-M’ pode ser obtida apenas por
técnicas de cristalizagdo em baixas temperaturas [41]. Na figura 2.8 é mostrada a estrutura

dos compostos RTaO, do tipo-M.

(b) (c)

Figura 2.8. Estrutura dos compostos tantalatos de terra rara RTaO, tipo M (a) representacio
da estrutura (b) octaedros RO (c) tetraedros TaO,.
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A temperatura de fusdo das fases do tipo-M, ultrapassa os 1900°C [42,43]. As
propriedades luminescentes de YTaO; e GdTaOs dopados com Eu’" e Tb>" foram
investigadas por Blasse et al [38,44]. Brixner e Chen [40] investigaram a luminescéncia de
NbO43' em YTaOy, bem como de YTaO4 € GdTaO, ativados com Tb*" e Eu’" sob excitacio
de raios X. Eles também estudaram as propriedades luminescentes de tantalatos do tipo-M’.
Blasse investigou a fotoluminescéncia e luminescéncia excitada por raios X de LuTaO4 do
tipo-M’ dopados com Eu®**, Tb*, Sm*, Dy**, Pr’", Tm’* e Ti*' [45]. Ele desenvolveu um
modelo para explicar a probabilidade de eficiéncia de raios X destes compostos. Li et al
estudaram as propriedades luminescentes de YTaO4 ¢ GdTaO; do tipo-M’ € M na forma de
pé dopados com Eu’*, Sm® e Dy’" [46]. Na forma monocristalina a obtengfo de poucas
amostras foram reportados até o momento. Walten e Chase cresceram pequenos cristais de
RTaO4 (R=Sm até Lu) em forma de agulhas por fluxo usando KF [47]. Tsunekawa et al.
cresceram monocristais com dimensées de cm de NdTaO,4, HoTaO, e ErTa0O, pelo método de
zona flutuante utilizando um forno de lampadas [42]. Eles reportaram que estas fases
apresentam caracteristicas ferroelasticas (pseudoelasticidade) e propriedades paramagnéticas,
sendo materiais interessantes do ponto de vista da interagdo ferréica. Kazakova et al.
obtiveram monocristais com dimensées de mm para RTaO4 com R=Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy,
Ho, Er, Tm, Yb e Y. Segundo reportado estes cristais, obtidos pelo método de cristalizagio
direta da fase liquida, possuiam muitos defeitos como inclusdes e twins [43].

Uma necessidade primaria para aplicabilidade de qualquer propriedade fisica de
cristais é sua qualidade estrutural. Apesar de alguns artigos descreverem o crescimento de
monocristais de alguns tantalatos de terra rara RTaO,4 [42,43] até o momento ndo ha nenhum
trabalho apresentando dados experimentais sobre a qualidade cristalina destes cristais.

Devido ao alto ponto de fusdo destes compostos (em torno de 2000°C) meétodos de

crescimento de cristais por zona flutuante (como a técnica LHPG por exemplo) sdo mais
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adequados, evitando assim problemas como encontrar cadinhos convenientes. Assim,
apresentamos neste trabalho o crescimento pela técnica LHPG de fibras monocristalinas do
composto GdTaOy, e a caracterizagio da qualidade estrutural destas fibras. Os resultados aqui

obtidos sdo apresentados pela primeira vez na literatura [48].

2.5.3 Cristais gradientes

O termo cristal gradiente refere-se a cristais apresentando uma variagdo nos
pardmetros de rede ao longo de uma ou mais dire¢des. Recentemente, grande interesse tem
surgido em seu uso como ferramenta adequada para dispositivos de optica de raios X
(monocromadores, lentes de raios X) [49-51]. O crescimento de cristais gradientes, para
aplicagdes de raios X, iniciou-se com a proposta de Smither [49] de produzir a mudanga nos
parAmetros de rede através do crescimento de um cristal formado de dois ou mais elementos
(ou compostos), variando-se suas porcentagens relativas & medida que o cristal € crescido.
Dessa forma, possiveis candidatos para crescimento destes cristais devem apresentar solugdo
sdlida completa para n3o haver alteragdo da estrutura cristalografica. Apesar das aplicagdes
promissoras de cristais com estas caracteristicas, poucos trabalhos tratando do crescimento de
cristais gradientes através de diferentes métodos de crescimento foram reportados na
literatura. Este numero reduzido de trabalhos é, provavelmente, devido as grandes
dificuldades na obtencdo desta espécie de amostras. Moshkin et al. cresceram cristais
gradientes de (K,Rb)CgHsO,4 de solug@o aquosa com uma variagdo ndo linear de pardmetros
de rede de aproximadamente 1%/cm [50]. Em 1993 primeiras tentativas foram feitas para
crescer cristais gradientes no sistema InSb-GaSb pela técnica de projegdo do gradiente [52].
Penzel et al. cresceram cristais gradientes do sistema Bi-Sb [53]. Barbosa et al [54] cresceram
fibras monocristalinas gradientes do sistema CaMoO4-SrtMoQ;, pela técnica LHPG e, até o
desenvolvimento deste trabalho, era o tinico exemplo de cristais gradientes de sistemas

oxidos.
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Além de apresentar grande potencialidade em aplica¢des em oOptica de raios X, os
cristais gradientes podem ser aplicados como um método rapido de estudo de propriedades
fisicas em fungdio da composi¢do. Usando o fato de que a composi¢do do cristal muda
continuamente entre os extremos do cristal, cada ponto do cristal pode ser considerado como
um monocristal onde composicio e propriedades fisicas de interesse podem ser
correlacionados. De fato esta idéia ja foi reportada na literatura para alguns compostos [55-
58). Devido a estas caracteristicas a técnica aqui proposta pode ser considerada como um
método de sintese combinatdria [59-63].

Aproveitando os conhecimentos adquiridos no crescimento de fibras de GdTaO4 € o
fato de que os compostos GdTaOs, ErTaOs e YbTaOs possuirem a mesma estrutura
cristalografica, tornando-os potenciais candidatos para o crescimento de cristais gradientes,
neste trabalho sdo apresentados resultados do crescimento e caracterizagdo de cristais
gradientes dos sistemas GdTa04-ErTaQ; ¢ GdTaO4-YbTaO, Os cristais apresentaram
qualidade estrutural satisfatéria e para os cristais GdTa0,-YbTaO, foi observado o maior

gradiente de parametros de rede ja reportado na literatura [64].

2.5.4 Materiais 6xidos supercondutores contendo Nb reduzido

Desde o trabalho pioneiro de Bednorz e¢ Miiller [65] com a descoberta de
supercondutividade acima de 30K no composto La,CuO4.5, muitos outros supercondutores
baseados no 6xido de cobre (cupratos) tém sido descobertos [66-68]. Mas o fenémeno da
supercondutividade em compostos oxidos néo est4 restrito aos cupratos, e de fato, tem sido
observado em outros sistemas oxidos, apesar de suas temperaturas de transigdo serem
substancialmente menores. Os supercondutores 6xidos néo cupratos previamente descobertos
possuindo uma temperatura de transigdo supercondutora (Tc) acima de 10K sdo BaPb;.,BiO;

(Te=13K) [69], BayK,BiO; (Tc>30K) [70] € LiTi;O4 (Tc=13,7K) [71].
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Recentemente, compostos 6xidos contendo Nb em estados de valéncia +4 e/ou +3
foram considerados como materiais supercondutores em potencial. Supercondutividade com
Te ~ 5K foi observada nas fases MyNbO,, com M=Li, Na e x < 1, possuindo uma estrutura do
tipo MoS; e contendo ions Nb com numero de oxidagdo entre +3 e +4 [72]. Akimitsu et al.
observou supercondutividade no composto (Sr;xLn,)Nb,0¢., (Ln=La, Nd, Pr e Ce) com Tc¢ ~
12-17K [73]. Nakamura observou supercondutividade com T¢ ~ 9,2K para os compostos
A;Nb..,O, (0x<5) (A=Ca, Sr) [74]. Strukova et al. reportou a descoberta de
supercondutividade com T¢=22K no sistema Ba-Nb-O-N [75]. E com o objetivo de estender
esta classe de supercondutores a base 6xido de ni6bio, Strukova et al. obteviram niobatos de
eurépio € hélmio, EuNbO3; e HoNbOs, com a estrutura perovskita apresentando, Tc=6K e
15K respectivamente, através da sintese por combustdo [76]. Os autores ainda comentam que
a presenga de ions terra rara torna estes compostos ainda mais interessante devido a possivel
coexisténcia de supercondutividade e magnetismo.

O ponto interessante na preparagio dos compostos EuNbO; e HoNbOs reportado por
Strukova et al. [76] ¢ a utilizagdo de Nb metalico misturado aos 6xidos como agente redutor.
Isto motivou o estudo do crescimento de fibras de niobatos de terra rara utilizando Nb
metalico como um dos reagentes para preparagio do pedestal. Esta técnica ¢ inovadora € até o
momento nenhum trabalho de preparagio a partir da fase liquida tinha sido reportado na
literatura. Fibras do composto EuNbO; e de trés fases inéditas, Yb,NbOs, Sm;NbOs e
Er,NbOs, foram obtidas e caracterizadas, apresentando supercondutividade com Tc¢ = 12,5K,

6,5K e 14,9K respectivamente.
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3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Neste capitulo é apresentada a metodologia para preparagdo e caracterizagdo das
fibras monocristalinas. Sdo descritas as técnicas de preparagdo dos pedestais € o sistema
utilizado no crescimento. S#o também descritos os procedimentos e as técnicas utilizados

para a caracterizag@o tanto dos pedestais quanto das fibras obtidas.

3.1 Processamento dos pedestais

Os pedestais utilizados nos crescimentos de fibras monocristalinas pela técnica LHPG
podem ser processados a partir de cortes em monocristais ou corpos ceramicos ou ainda
através de pds prensados. No presente trabalho todos os pedestais foram preparados pelo
processo de extrusio de massas cerdmicas. Apenas para a preparagdo dos pedestais para
crescimento do composto CaNb,Og foram utilizadas duas rotas de preparagdo: i) a primeira
através da reacgdo de estado sélido dos reagentes (CaCO; e Nb,Os) para formagdo prévia da
fase CaNb,Og e ii) a segunda apenas pela mistura dos 6xidos precursores. Para os materiais
restantes (GdTaO,, cristais gradientes GdTaO4-ErTaO4 e GdTaO4-YbTaO4 € os compostos
supercondutores a base de Nb) os pedestais foram preparados pela simples mistura dos
precursores. Para alguns dos materiais foi realizada a moagem em moinho de bolas por
motivos que serdo descritos no proximo capitulo. A moagem utilizou bolas de ZrO; e alcool
etilico como fluido. Os p6s de éxido de nidbio e carbonato de calcio foram submetidos a
tempos de moagem variando de 2 a 12 horas. Os p6s de Gd,0; e Ta;05 a tempos de moagem
de 0 a 24 horas. Os p6s de Er;03, Yb,O3 € Ta,0Os a tempos de moagem de 24 horas. Para a

preparagio dos cristais gradientes inicialmente se prepararam pedestais separados para
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crescimento de fibras puras de GdTaO,, ErTa0O, e YbTaO4. Em seguida pedestais compositos
foram preparados através de formatagdo e colagem dos pedestais. Este procedimento serd
descrito com mais detalhes na seg¢fio 4.3. Para preparagdo dos compostos supercondutores a
base de Nb (EuNbO; e R;NbOs (R=Er ou Yb)) uma técnica inovadora de preparagio de
pedestais foi desenvolvida através da mistura de Nb metalico em p6 juntamente com 0s pos
6xidos para obten¢do de Nb no estado reduzido. Este procedimento serd descrito mais
detalhadamente na sec¢édo 4.4.

O processo de extrusdio consistiu basicamente em comprimir uma massa cerdmica
através de um orificio com a forma da segdo transversal desejada. A plasticidade da massa €
obtida por uso de ligantes e solventes adequados. Uma das vantagens do processo de extrusdo
¢ a obtengfio de pedestais em formato cilindrico, que é a geometria ideal para preparagdo de
fibras utilizando o sistema de reflaxicon [1, 2]. O equipamento de extrusio do tipo pistdo
utilizada para obtengfio de nutrientes utilizada neste trabalho ¢ mostrado na figura 3.1. As
etapas seguidas no processo de extrusdo sdo mostradas na figura 3.2 [3]. Na primeira etapa a
massa ceramica € previamente preparada e colocada dentro da extrusora que ¢ selada na parte
inferior e conectada a um sistema de vacuo. Apos esse procedimento o pistdo ¢ introduzido
até que o O-ring atue como selante na parte superior ¢ o processo de evacuagdo ¢ realizado.
Esta etapa é importante uma vez que a presenga de bolhas de ar pode afetar
consideravelmente a qualidade do corpo extrudado. A primeira etapa termina com a
evacuacdo da cavidade da extrusora por aproximadamente 90 segundos. A segunda inicia-se
descendo o pistdo e pressionando levemente a massa por tipicamente 60 segundos. Esta etapa
¢ importante para aumentar a compactagdo das particulas do pd. Na terceira etapa a tampa
inferior ¢ retirada e o pistdo fortemente pressionado, provocando a extrusio do material. O
corpo extrudado pode, entfo, ser cortado manualmente e colocado sobre fendas em forma de

U para secagem.
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Figura 3.1. Fotografias da extrusora de pistiio usada neste trabalho.

(a) (b) (c)

=

- _
=— I

Figura 3.2, Etapas do processo de extrusio: (2) carregamento do material e evacuacio; (b)
compactacio da massa plistica; (c) extrusio.

Em todas os experimentos a massa cerimica foi preparada a partir da mistura
mecanica dos pds obtidos de diferentes misturas (dependente do material) com PVA e agua

(0,1g de PVA/ ml de agua).

3.2 Equipamento LHPG e crescimento das fibras

O sistema LHPG empregado neste trabalho utiliza um laser de CO2 com poténcia
maxima de 125W operando em 10,6um. Este laser é refrigerado & 4gua durante o processo de
puxamento com temperatura estavel em 19°C, mantendo estavel sua poténcia de saida. Para

'

alinhamento do feixe laser de CO; foi utilizado um laser de He-Ne (Opto-eletronica, ImW




nominal operando em 632,8nm (vermelho). Todo o sistema foi montado sobre uma mesa
optica com o proposito de se eliminar possiveis vibragdes que poderiam provocar continuo
desalinhamento do feixe afetando a estabilidade dos processos de crescimento. O sistema de
focalizagdo situa-se dentro de uma cAmara confeccionada em aco inox. Na figura 3.3(a) é
mostrado o sistema de focalizagdo constituido do reflaxicon, espelho plano e espelho
esférico. Ao incidir no reflaxicon, o feixe laser é transformado numa casca cilindrica que ao
incidir no espelho plano é desviado para o espelho esférico que finalmente focaliza o feixe
sobre o topo do pedestal. Na figura 3.3(b) € mostrado um esquema representando o caminho

do feixe laser.

v ] g

monocristalina

reflaxicon

foixe laser

espelho plane
pedestal —g\

(b)

Figura 3.3. Sistema LHPG utilizado neste trabalho: (a) sistema de focalizacio interno, onde
podem ser vistos o reflaxicon, o espelho plano e o espelho esférico; (b) esquema representando o
caminho do feixe laser.

O sistema LHPG usado neste trabalho ainda possui a facilidade de controle da
atmosfera de crescimento através de algumas adaptagdes do sistema convencional que
incluem: uma janela de transmissdo para o feixe laser de ZnSe usada como selo; janelas de
vidro para visualizagio do processo de crescimento; jogos de O-rings de borracha atuando
como selantes nas entradas dos suportes do pedestal e semente.

Os experimentos de crescimento foram constituidos basicamente de 4 etapas,

que estdo ilustradas na figura 3.4. Inicialmente o feixe laser é focalizado e aquece a parte
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superior do pedestal até que uma pequena gota de material fundido é formada; em seguida, a
semente € abaixada até entrar em contato com o material fundido; finalmente, se inicia o
processo de crescimento (puxamento), transladando-se a semente e o pedestal
simultaneamente, com velocidades que dependem do didmetro desejado da fibra. A partir daf

determina-se as velocidades adequadas para puxamento da fibra sem que ocorram trincas.

}, — fibra—
.

] — pedestal—

() (d)

Figura 3.4. Etapas do processo de crescimento (a) fusio do pedestal (b) molhamento da semente
() processo de puxamento (d) imagem de um processo real de crescimento (fibra GdTaO,).

3.3 Meétodos de caracterizacéo

Nesta seco estdo listadas as técnicas de caracterizagdo que foram utilizadas neste
trabalho. Para cada técnica é mencionado o objetivo de sua utilizagio e o equipamento que

foi utilizado.

3.3.1 Técnicas de Sedimentagéo

A técnica de sedimentagio foi empregada para determinag@o do tamanho de particula
dos pos Oxidos e/ou carbonatos submetidos & moagem. Através da moagem pode-se
conseguir uma redug@o consideravel no tamanho das particulas, o que no caso da preparagio
dos pedestais por extrusdo proporciona um maior grau de compactagio dos mesmos. Este
grau de compactagio teve forte influéncia na estabilidade dos processos de crescimento dos
compostos CaNb;Os € RTa04, como seré visto no préximo capitulo.

A andlise do tamanho de particula por sedimentaco esta relacionada com a medida

da velocidade de equilibrio v das particulas que caem livremente sob agfio da gravidade
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através de um fluido sem turbuléncia. Supondo particulas esféricas, o didmetro D das
particulas € calculado pela lei de Stokes para a forga viscosa exercida sobre as particulas:
F,=—-Knv 3.1)
onde K =37zD ¢éum fator de forma e 7 é a viscosidade do fluido. Assim o diﬁmetrové
dado por

D2 = 18nv
(P-py)g

3.2)

onde p é a densidade do material e p, é a densidade do fluido. Para particulas nio-
esféricas, o didmetro de Stokes é o didmetro equivalente da esfera do material que tenha a
mesma velocidade de queda sob as mesmas condigdes.

O equipamento utilizado foi um Sedigraph 5100 da Micromeritics, que fornece a
curva da massa acumulada em fung3io do didmetro equivalente das particulas € o histograma
de distribuigdo de tamanho de particulas. O limite de detecciio do equipamento esta na faixa
de tamanho de particula de 0,2 a 100pum. Para a preparagio das amostras que foram medidas
no sedigrafo, foi utilizado &lcool isopropilico como meio liquido e poliacrilato de aménio
como dispersante. Na medida, a célula de sedimentago contendo o po disperso em agua,
sofre um deslocamento vertical continuo em relagiio a um feixe de raios X. A distribui¢do em

massa das particulas em suspens3o, como fungio do tempo e altura de sedimentagdo, ¢

determinada pelo espalhamento desse feixe.

3.3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura e analise composicional

A microscopia eletronica de varredura foi empregada para observagio e comparagio
do grau de compactagio dos pedestais para os vérios tempos de moagem da mistura de pds
oxidos precursores (secdo 4.1 e 4.2). Os pedestais foram preparados através de lixamento
para obteng¢do de uma superficie plana seguida de recobrimento feito com ouro depositado

por evaporagdo, a fim de garantir condutividade elétrica.
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A analise composicional das fibras foi realizada pela técnica de EDX (Energy
Dispersive X-ray) para determinagio da propor¢do dos elementos quimicos presentes na
amostra. As fibras foram preparadas através de lixamento e polimento para obten¢do de uma
superficie plana e lisa seguida de recobrimento com filme de carbono para garantir a
condutividade elétrica. Para as fibras supercondutoras a base de Nb (se¢do 4.4) foram
também feitas imagens por microscopia eletronica de varredura em conjunto com as medidas
de EDX.

A microscopia eletrdnica de varredura (MEV) apresenta véarios modos de analise, em
que cada um emprega como sinal uma diferente forma de energia proveniente da interagio do
feixe eletronico com a amostra analisada. Esta interagdo pode produzir elétrons secundarios,
elétrons retroespalhados (que evidenciam as diferengas de peso atémico de cada elemento
mostrando uma imagem com maior contraste de tons de cinza), raios X caracteristicos e
fotons de diversas energias. Cada modo proporciona informagdes sobre diferentes
propriedades fisicas e quimicas. Em particular, a microanalise eletronica que usa a emisséo
de raios X caracteristicos para medir composigdo quimica possibilitando, dessa forma, obter o
mapeamento dos elementos quimicos localmente.

O equipamento utilizado para MEV e EDX foi um microscopio eletronico de

varredura (MEV) modelo Zeiss-Leica 440, que possuia uma microssonda eletrdnica acoplada.

3.3.3 Analise Térmica Diferencial e Analise Termogravimétrica

A analise térmica diferencial (DTA) foi realizada para a mistura Nb20O5 e CaCO3
com o objetivo de se determinar as temperaturas de reagdo para formagio da fase CaNb,Og
por reagdo de estado sélido. O equipamento DTA 2600 da T. A. Instruments foi utilizado, na
faixa de temperatura de 300 a 1300°C com taxa de aquecimento de 10°C/min, em ar €
cadinho de alumina. Medidas de DTA e TG simultaneas foram realizadas para as misturas

Gd,0; e Tay0s, Er,O; e TayOs, Yby0O5 € TayOs, com o objetivo de verificar possiveis reagdes
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ocorrendo no intervalo de temperatura medido. Para estas analises o equipamento utilizado
foi 0 Netzsch STA 409C. As medidas foram realizadas em atmosfera de argénio, utilizando
cadinhos de alumina e taxa de aquecimento e resfriamento de 10°C/min.

Na analise térmica diferencial (DTA), a temperatura da amostra é comparada com a
de uma referéncia inerte durante um programa de variagio de temperatura a taxa constante.
Diferencas entre as temperaturas da amostra e da referéncia irio ocorrer sempre que a
amostra passar por algum processo endotérmico ou exotérmico. A curva de DTA registra a
diferenga entre as temperaturas da amostra e da referéncia em fungio da temperatura da fonte
de calor. As reagdes endotérmicas e exotérmicas correspondem, respectivamente, a vales e
picos nesta curva. Transi¢des de fase, desidratagio e reagdes de redugio produzem efeitos
endotérmicos, enquanto que cristalizagdo, oxidagfio e algumas reagdes de decomposi¢io
produzem efeitos exotérmicos.

Termogravimetria € a técnica em que a massa de uma substancia é medida em fungio
da temperatura enquanto que a substincia ¢ submetida a uma programagio controlada de
temperaturas. O registro € a curva termogravimétrica ou curva TG, que permite determinar se

a amostra sofre ganho ou perda de massa durante tratamentos térmicos.

3.3.4 Difragao de raios X

Varias técnicas de difragdo de raios X foram usadas para caracterizagio das fibras,
com o objetivo de identificagdo de fases, determinagfo de parametros estruturais, orientago

cristalograficas das fibras e avaliagdo da qualidade estrutural.

3.3.4.1 Difracdo de Raios X do pé

O padrdo de difragio de raios X de uma substincia define sua estrutura cristalina.

Das técnicas para se obter dados de difragéo de raios X, a mais simples é o método do pé. Por
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po, entende-se uma massa de diminutos cristais aleatoriamente orientados, de modo que
alguns dos micros cristais irdo satisfazer a rela¢do de Bragg:

nA =2d,,sen(9) (3.3)

em que n ¢ a ordem de reflexdo, A é o comprimento de onda dos raios X
monocromatico, dng € 0 espacamento interplanar do cristal, hkl sfio indices de Miller do
plano cristalino e 0 ¢ o angulo de difragio de Bragg.

O sistema de medidas é constituido basicamente por uma fonte monocromatica de
raios X incidindo na amostra a ser estudada e um detector para coletar os raios difratados. No
método do po, as particulas devem ter didmetro inferior a 20um para garantir boa resolugio
do difratograma.

Os difratogramas do po foram obtidos por varredura compassada (step scan), no
intervalo de 10° a 90° com passo de 0,02° e tempo de aquisi¢do de 2 segundos, utilizando um
difratdmetro Rigaku Rotaflex — modelo RU-200B, com radiagio K, do Cu.

Para uma anélise mais detalhada dos difratogramas usamos o método de Rietveld.
Este método consiste no refinamento da éstrutura cristalina baseado nos dados de
difratometria do pé por néutrons ou raios X. Através deste método, varios parimetros dos
compostos podem ser determinados, entre eles as posigbes atdmicas, os parametros de célula,
os fatores de ocupagdo e as distincias interatdmicas. O algoritmo usado para o ajuste é
baseado no principio dos minimos quadrados. Os melhores valores para os pardmetros
ajustaveis da fungfio sdo aqueles que minimizam a soma dos quadrados da diferenga entre os
valores observados e calculados para todos os pontos observaveis. A fungfo a ser minimizada
é:

m

S)’ = wa (yiObx = Vicate )2 (34)

i=1
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. . . T = 1
onde w; o peso atribuido a uma intensidade individual observada, W; = Aio , € Yio €

yic sdo as intensidades observadas e calculadas, respectivamente.

Para o refinamento deve-se escolher uma fungfio de perfil adequada e uma estratégia
de refinamento, devido a grande quantidade de paridmetros ajustaveis [4]. Deve-se
acompanhar os indices de qualidade (fatores R), entre os quais, 0 Rpag,, € 0 mais 1til na
determinacdo da qualidade do ajuste. Contudo, é de grande importancia acompanhar também
a resposta grafica do programa, observando os difratogramas calculado e observado em cada
estagio do refinamento para observar a evolugio do ajuste e escolher a estratégia correta. No
processo de refinamento realizado nos materiais estudados, foi utilizada a fun¢io de perfil
pseudo-Voigt, € os demais pardmetros estruturais iniciais foram obtidos das fichas do banco
de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) do programa Retrieve 2.0 [5] e podem
ser analisadas no anexo B. Os programas Fullproff [6] ¢ DBWS [7] foram utilizados para o

refinamento dos dados das estruturas cristalinas.

3.3.4.2 Fotografia Laue

Para determinagfo inicial da orienta¢3o dos planos de clivagem das fibras de GdTaO,
crescidas, fotografias de retroreflexdo Laue foram feitas. Foi empregado um gerador de raios
X Phillips PW 1140 com alvo de Cu e as condigdes de trabalho foram 40KV e 20mA. O
didmetro do feixe foi de aproximadamente 2mm e a distincia amostra-filme foi
aproximadamente 30mm. As fotografias obtidas foram entdo, comparadas com fotografias
simuladas pelo programa OrientExpress para confirma¢io da diregdo cristalografica

observada.

3.3.4.3 Difratometria de monocristais

A difratometria de monocristais foi usada para determinagdo dos pardmetros de célula

e orientagdo das fibras monocristalinas. Além disso, por se tratar de um método mais preciso
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na determinagdo dos parametros de célula dos compostos, ele foi utilizado para verificagdo da
confiabilidade do método de Rietveld quando aplicado aos materiais em estudo. Fibras dos
compostos CaNb,Og, GdTaO4 e cristais gradientes GdTaO4-ErTaOs e GdTaO4-YbTaOq
foram caracterizadas por esta técnica.

As medidas foram realizadas num difratdmetro de 4 circulos utilizando radiagdo Cu
Ko Na figura 3.5 ¢ mostrada uma representagdo de um difratdmetro de 4 circulos. Estas
medidas foram realizadas em colaboragdo com o Prof. Dr. César Cusatis e Dr. German Tirao

do Departamento de Fisica da Universidade Federal do Parana.

detetor
circulo X

Figura 3.5. Defini¢iio dos Angulos num difratémetro de 4 circulos.

3.3.4.4 Medida de curvas de “rocking” de difratometria de raios X de
monocristais

As medidas de curvas de “rocking” foram realizadas nas fibras monocristalinas de
CaNb,0O¢, GdTaO, e fibras gradientes GdTaQ4-ErTaO4 e GdTaO4-YbTaO, para avaliar a
qualidade cristalina dos cristais e também para determinar o gradiente de espagamento
interplanar no caso dos cristais gradientes.

As curvas de “rocking” de raios X (CRX) quantificam a perfei¢do cristalina dos
monocristais. A explicagdo simples destas curvas de “rocking” € a seguinte: com o detector

fixo num angulo de Bragg, 20g.., um cristal é rodado (“rocked”) através de Oppge. A
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intensidade resultante versus 6 (ou ®) é conhecida como curva de “rocking”. A largura a
meia altura da curva de “rocking” ¢ uma medida direta do intervalo de desorientagio (ou
mosaicidade) presente na area iluminada do cristal.

As medidas de curvas de “rocking” foram realizadas num difratométro de 4 circulos
(descrito na Figura 3.5), modo de varredura o, largura instrumental de 40 segundos de arco,
com um monocromador de 4 cristais de Ge(1 1 1) no arranjo dispersivo (+,+) para selecionar
a radiagdo Cu K, utilizando-se reflexdes selecionadas nas amostras em estudo. Estas
medidas foram realizadas em colaboragdo com o Prof. Dr. César Cusatis e Dr. German Tirao

do Departamento de Fisica da Universidade Federal do Parana.

3.3.4.5 Topografia de raios X de monocristais

Topografias de difrago de raios X foram também feitas nas fibras monocristalinas de
CaNb,0¢, GdTaO4 e fibras gradientes GdTaO4-ErTaOs ¢ GdTaOs-YbTaOs como método
complementar para observagdo da qualidade cristalina global dos cristais e observagio do
gradiente de parametros de rede no caso dos cristais gradientes.

A topografia de difragdo de raios X ¢ uma técnica bastante utilizada para inspegio da
qualidade de monocristais [8-10]. Esta técnica é complementar a analise de curvas de
“rocking”. Ela revela a qualidade de uma grande 4rea do monocristal enquanto a analise por
curvas de “rocking” revela aspectos sobre apenas uma pequena area. Ela fornece um mapa
bidimensional de curvas de “rocking” difratadas por todos os pontos da 4rea iluminada. Por
ser uma técnica baseada na difragdio de Bragg ela ¢ sensivel a qualquer alteracfio na distancia
interplanar e desorientagdes geradas por imperfei¢des cristalinas, como regides tensionadas
por exemplo. Quanto mais intensa e homogénea é a imagem, maior a perfeicéo cristalina. Na
figura 3.6 € mostrado um esquema do experimento de topografia de raios X no modo de

reflex3o.
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CCD

fonte de
raios X

Figura 3.6. Esquema do experimento de topografia de raios X no modo Bragg (reflexio).

Para obtengido das XRDT, radiagio Cu K, proveniente de um tubo de raios X foi
colimada para obter uma divergéncia angular de 180’ no plano de difragdo. As topografias
foram obtidas somente no caso Bragg (reflexdo) por causa da espessura e alta absor¢do das
amostras, principalmente os tantalatos de terra rara. Este feixe iluminou as fibras em
comprimentos de 15 a 17mm e a imagem foi coletada com uma cidmera CCD com
1148x1256 pixels de 25um” de area cada, localizada a 300mm da amostra. Estas medidas
foram realizadas pelo Prof. Dr. César Cusatis ¢ Dr. German Tirao do Departamento de Fisica

da Universidade Federal do Parana.

3.3.5 Métodos opticos

3.3.5.1 Método de analise da imagem da zona fundida

O angulo de molhamento da zona fundida com o cristal foi determinado a partir da
anélise da imagem da zona fundida, obtida por uma cimera CCD durante o processo de
crescimento. As imagens foram analisadas com o software UTHSCSA ImageTool for

Windows versio 3.0.
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3.3.5.2 Microscopia optica

A inspegdo inicial da qualidade estrutural (auséncia de trincas, precipitagiio de fases
secundarias) das fibras cristalinas foi realizada por microscopia éptica, utilizando um

microscopio 6ptico (Olympus) com ampliag@o variando de 2x até 100x.

3.3.5.3 Absorc¢ao optica

Medidas de absorgdo dptica foram realizadas com o objetivo de identificar as bandas
de absor¢do do ion Nd** na matriz cristalina CaNb,0q. Estes experimentos nos fornecem
informagBes sobre as intensidades e posi¢des das transi¢des do fon Nd**. Além disso, os
experimentos de absorgdo polarizada informam sobre a influéncia da anisotropia ptica nas
intensidades das bandas de absor¢3o.

Os experimentos foram realizados nas amostras a 300K, apds corte e polimento das
fibras para formag#o de superficies paralelas. A espessura das amostras foi de 0,5mm.

Medidas de absorgdo Optica foram realizadas & temperatura ambiente num
espectrofotdmetro Cary 17, no intervalo de 200-2400nm, e em um espectrofotdmetro Nicolet
Magna IR 850, com detector DTGS e “beam splitter” KBr, no intervalo de 2400 a 25000 nm.
Estas medidas foram realizadas em colabora¢do com o Prof. Dr. Luiz Anténio Nunes e a Dra.

Andrea Simone Stucchi de Camargo, do Laboratério de Laser e Aplicacdes do IFSC/USP.

3.3.5.4 Espectroscopia Raman

As medidas de espalhamento Raman foram utilizadas para verificagdo e confirmago
da fase observada pelas técnicas de difra¢do de raios X.

As medidas de espalhamento Raman foram realizadas com excitagfio da linha 514,5
nm de um laser de Ar" Coherent Innova 400CR, usando um monocromador duplo SPEX

1403 de 0,85m. As amostras foram fatias (se¢Oes tranversais) das fibras CaNb,Oy com
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superficies polidas perpendiculares ao feixe de luz. O espectro foi coletado de 100 a
1000cm™" com resolugdo espectral de lem™.
Estas medidas foram realizadas em colaboragdo com o Prof. Dr. Luiz Antdnio Nunes,

do Laboratério de Laser e Aplicagdes do IFSC/USP.

3.3.5.5 Emissio fotoluminescente

Os espectros de luminescéncia para as amostras CaNb,Og foram obtidos a
temperatura ambiente, utilizando como fonte de excitagdo um laser de diodo em 808nm. Os
sinais luminescentes, na regido de 820 a 1450nm, foram modulados por um chopper SR540
da Stanford Research System Inc., filtrados num monocromador simples Thermo Jarrel Ash
82497 (0,3 m), amplificados por um lock-in PAR 128 e coletados por um detector de InGaAs
HTE-2642 da EG&G Judson. Estas medidas foram realizadas em colaboragiio com o Prof.
Dr. Luiz Ant6nio Nunes, do Laboratério de Laser e Aplica¢des do IFSC/USP.

As medidas de emissdo fotoluminescente nos cristais gradientes foram realizadas num
espectrofotdmetro Renishaw, utilizando a linha 488nm de um laser de Ar’, equipado com um
microposicionador. As intensidades de emissdo fotoluminescente em fungdo da posicio
foram coletadas no intervalo de 500 a 700nm. Estas medidas foram realizadas em

colaboragdo com o Prof. Dr. Ant6nio Ricardo Zanatta, do IFSC/USP.

3.3.5.6 Absorcao do estado excitado

Espectros de absor¢@o do estado excitado foram medidos utilizando-se a técnica
“pump-probe” [11]. As amostras foram bombeadas pelo laser Ti:Safira em 808 nm,
modulado em 14 Hz, e a radiagio de prova foi entregue por uma lampada de tungsténio,
modulada em 600 Hz. Filtros espectrais foram utilizados para prevenir efeitos de segunda

ordem, e o sinal foi coletado por detectores de Ge. Estas medidas foram realizadas em
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colaboragdo com o Prof. Dr. Luiz Anténio Nunes, do Laboratério de Laser e Aplicagdes do
IFSC/USP.

O espectro € obtido a partir da diferenca normalizada das intensidades
transmitidas do cristal bombeado (Ip) e do cristal ndo bombeado (I,). Dessa maneira, é
possivel relacionar as seg¢des de choque da absorgdo no estado fundamental (ogsa), da

seguinte maneira:

Ip(ﬂ’)—lu(ﬂ)_ " B
—[p(—/l)_—neglzl:o'cs/x(l)-i-Z( ](O-SEJ O-ESA,i)] 3.5)

n

e

onde n, ¢ a densidade total de {ons excitados, & é um fator de amplificagéio do lock-

. . . n, ~ ~ A .
in, L € o comprimento da amostra, —- ¢ a razio da populagio no nivel i e o a densidade total
n

de ions excitados. Dessa maneira, o espectro descrito pela equagio acima é a combinagio dos
processos absor¢do do estado fundamental (AEF), emissdo estimulada (ES) e absor¢do do
estado excitado (AEE) e a calibragio foi feita em unidades de segiio de choque na regifo onde

apenas o processo de absor¢do no estado fundamental é esperado.

3.3.6 Caracterizagdo magnética e elétrica

3.3.6.1 Susceptibilidade ac

A medida da susceptibilidade AC é o método padrio para determinar o
comportamento de materiais supercondutores, em particular para determinacio da sua
temperatura critica. No estado normal (acima da temperatura critica), supercondutores
tipicamente tém uma pequena susceptibilidade. No estado supercondutor, a amostra é um
diamagneto perfeito e y'=-1. Tipicamente, o inicio da queda no valor de y' para valores
negativos ¢ considerada como a temperatura de transi¢3io supercondutora.

Essas medidas foram realizadas nas fibras de EuNbO; e R;NbOs (R=Yb ou Er)

utilizando um PPMS-Physical Properties Measurements System- 9T da Quantum Design.
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Este sistema permite realizar tanto medidas de transporte elétrico: resistividade,
magnetoresisténcia, assim como medidas de susceptibilidade ac. As medidas foram realizadas
em fungdo da temperatura com campos magnéticos nulos. O susceptometro funciona com
uma bobina principal e duas secundérias de maneira que, em campo nulo e com a amostra
centrada, a forca eletromotriz induzida nas bobinas secundarias é zero. A amostra & presa a
um suporte mével que pode descer e subir acionado por um motor de passo. Quando o
suporte se move entre as bobinas secundarias, a amostra desbalanga o campo interno e induz
nas bobinas uma for¢a eletromotriz (fem). A fem pode ser representada por um valor
complexo, onde a parte real ¢ proporcional i susceptibilidade ac e a parte imaginaria a
dissipagdo de energia. As medidas foram realizadas a ZFC, ou seja, em primeiro lugar
baixamos a temperatura do sistema até uma temperatura abaixo da transi¢do supercondutora.
Para a amostra EuNbQO;, o intervalo de medida foi de 2 a 30K e para as amostras Yb,NbOs,
Sm;NbOs e Er,NbOs, de 2 a 300K. Fixou-se uma freqiiéncia 10KHz do campo magnético ac,
aplicou-se o campo dc e mediu-se a susceptibilidade, enquanto variava-se a temperatura. O
campo magnético foi aplicado de modo paralelo ao eixo da fibra. Estas medidas foram
realizadas em colaboragdo com o Prof. Dr. Sérgio Gama, do Grupo de Preparagido e

Caracterizagdo de Materiais do Instituto de Fisica da Unicamp.

3.3.6.2 Resistividade ac

Medidas de resistividade foram realizadas para confirmar os valores de temperatura
de transig@o supercondutora, obtidas pelas medidas de susceptibilidade ac.

Para estas medidas foi utilizado o PPMS - 9 da Quantum Design. Este sistema
permite medir a resistividade ac em fungfo da temperatura e campo magnético dc aplicado.
Para isso foi usado o método de quatro pontas e as amostras foram preparadas da seguinte
forma: a superficie das fibras foi coberta com finas tiras de papel aluminio, deixando

expostas, quatro regides em forma de trilhas onde foi depositado um filme de prata de
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aproximadamente 25004 de espessura. O filme de prata foi depositado por “sputtering” dc a
uma taxa de deposi¢io de aproximadamente 2A / s. Depois era retirada a mascara de
aluminio e a amostra era colocada dentro de um forno a 400°C por 15min, para estabelecer
uma boa interface entre o cristal e o filme. Os contatos elétricos eram feitos aplicando uma
gota de epoxy condutora (Lakeshore) sobre o fio de Pt (de 0,05mm de didmetro), em contato
com as trilhas de Ag no cristal. Finalmente, a amostra com os fios presos apenas pela tensdo
superficial da gota de epoxy era introduzida novamente no forno a 200°C, por 5min, com a
finalidade de curar a tinta epoxy. Estes contatos resultaram 6hmicos, de baixa resisténcia
elétrica e de boa resisténcia mecanica. Depois de prontos os contatos a amostra foi colocada
no porta-amostra do PPMS, em que os quatro fios s3o soldados em quatro terminais. Por dois
destes terminais ¢ aplicada uma corrente elétrica ac e, pelos outros dois, é medida a voltagem.
As medidas foram realizadas utilizando uma freqliéncia de 60Hz e corrente 1mA. Estas
medidas foram realizadas em colaboragdo com o Prof. Dr. Sérgio Gama, do Grupo de

Preparag@o e Caracterizagdo de Materiais do Instituto de Fisica da Unicamp.
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4 RESULTADOS

4.1 Resultados do crescimento e caracteriza¢do das fibras de
CaNb,0¢ puras e dopadas com Nd**.

Nesta se¢do sdo apresentados os resultados do crescimento e caracterizagfio de fibras
monocristalinas do composto CaNb,Os. A preparagio do pedestal se mostrou muito
importante no processo de preparagio das fibras monocristalinas, influenciando
profundamente a qualidade das fibras e também a estabilidade do crescimento. A qualidade
estrutural das fibras é analisada por difragdo de raios X. Caracterizagiio ptica de fibras
dopadas com Nd** ¢ também realizada para verificar a aplicabilidade destas fibras como meio
laser ativo.

4.1.1 Processamento do pedestal e crescimento das fibras
monocristalinas de CaNb,Og puro

Para preparagdo dos pedestais para o crescimento de fibras monocristalinas de
CaNb,0s, pos de CaCOj; (Puratronic, 99.999%) e Nb,Os (Puratronic, 99.99%) foram pesados
na proporgdo 1:1 e o crescimento seguiu a seguinte reagio:

CaCO, + Nb,O;—22 > CaNb,0, + CO, T. (4.1)

Em seguida, estes pds foram misturados e moidos em moinhos de bolas por 2 horas.
Duas rotas para preparagdo dos pedestais foram utiﬁzadas:

1) a primeira a partir do p6 obtido pela reagio de estado sélido para formagéo da fase
CaNb,0O¢ €

i) a segunda apenas pela mistura e moagem dos pds precursores.
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Para a primeira rota, um estudo do comportamento térmico da mistura de pds de
CaCO; e Nb,Os foi inicialmente realizado para se determinar as temperaturas de rea¢do para
formagdo da fase CaNb,Og¢. Na figura 4.1 € mostrada a curva de analise térmica diferencial
desta mistura para temperatura até 1280°C. E observado em torno de 700°C a decomposigio
do CaCO3 em CaO e CO,. Depois o pico endotérmico de reagdo do CaO com o Nb,Os para

formagio da fase desejada em torno 1100°C.
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Figura 4.1. DTA da mistura CaCO; e Nb,Os.

De posse destes resultados, experimentos de reagio de estado sélido foram realizados
em temperaturas de 1100°, 1150°, 1250°C por 5 horas. A formagdo da fase CaNb,O4 €
possiveis fases secundérias foi acompanhada por difratometria de raios X do pd. Apenas a
temperatura de 1250°C houve formacio de fase unica. O pd obtido da reacdo foi entdo
novamente moido por 8 horas e foram preparados os pedestais por extrusio a frio, conforme
descrito na sec¢do 3.3.1.

Os experimentos de crescimento foram realizados pela técnica LHPG no equipamento
descrito na se¢@o 3.2, utilizando ar como atmosfera. Em todos os experimentos, tanto com

pedestais da rota 1 (reagfio de estado solido prévia) quanto com pedestais da rota 2 (mistura e
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moagem dos poOs reagentes apenas), observou-se que a zona fundida apresentou baixa
viscosidade e alta tensdo superficial, levando a dificuldades no controle de didmetro durante o
crescimento a velocidades menores que 1mm/min. Somente taxas de puxamento maiores que
Imm/min possibilitaram o crescimento de fibras com didmetro estavel. Os cristais obtidos a
partir de pedestais preparados pela rota 1 foram puxados a velocidades variando de 1,2 a
1,5mm/min. O crescimento foi estavel com altura da zona fundida variando de 1,0 a 1,2mm e
dngulo de molhamento de aproximadamente 17°. As fibras, com didmetros variando de 0,7 a
Imm, tiveram coloragio escura e muitas trincas. Para a rota 2 utilizando pedestais com 2
horas de moagem observou-se que a zona fundida é muito instavel, apresentando bruscos
movimentos verticais durante o crescimento. Esse comportamento parece estar associado ao
baixo grau de compactagdo do pedestal e, conseqiientemente, grande miimero de poros.
Devido ao efeito de capilaridade o liquido penetra nestes poros, fazendo com que a zona
fundida desga repentinamente e por tensio superficial volte a sua posi¢do inicial, provocando
uma oscilag¢do vertical da zona fundida. Esta oscilagio impossibilita o crescimento das fibras
monocristalinas, pois altera drasticamente a velocidade da interface de solidifica¢o tornando
impossivel o controle da cristalizagdo durante o experimento. Um efeito parecido ocorre no
crescimento por zona flutuante do composto La;.Sr,CuQ; € é denominado de “sucking up”
onde a zona fundida penetra na haste do material de partida [1,2] (daqui para frente nos
referiremos a este comportamento como penetragio do liquido no pedestal). Na figura 4.2 é
mostrada uma representagdo esquematica do comportamento da zona fundida gerado pelo

efeito de penetragdo do liquido no pedestal.
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Figura 4.2. Representaciio esquematica do efeito de penetracio do liquido (zona fundida) no
pedestal muito poroso.

Para verificar a dependéncia da estabilidade da zona fundida com o grau de
compactagdo do pedestal, e comprovar que o efeito ¢ gerado pelo mecanismo proposto,
vérios pedestais foram preparados com pés obtidos a partir de varios tempos de moagem
(variando de 4 a 12 horas). Foi verificado que o tempo de moagem possibilita um
crescimento sem que ocorressem tais problemas encontra-se no intervalo de 8 a 10 horas. Na
Figura 4.3 sdo mostradas as curvas da distribui¢io do tamanho de particulas em massa para
tempos de moagem de 2 e 9 horas. Os tamanhos médios de particulas foram de 4,47 e 2,03
pum respectivamente. Nas Figura 4.4 (a) e (b) sio mostradas fotografias de se¢bes dos
pedestais obtidas por MEV. Pode ser facilmente notado o maior grau de compactagio dos
pedestais com 9 horas de moagem em comparago com os de 2 horas de moagem. Como dito,
estes pedestais ji foram suficientes para um crescimento estivel sem que o efeito de
penetragdo ocorresse. Estes resultados comprovam que de fato, este efeito ocorre devido ao

menor grau de compactagio do pedestal como foi proposto no inicio.
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Figura 4.3. Distribuicdo do tamanho de particulas da mistura CaCO;+Nb,0s, para tempos de
moagemde2 he9h.

(@) (b)

Figura 4.4. Fotografias por microscopia eletrénica de varredura de pedestais preparados com
pos da mistura CaCO;+Nb,0;s, moidos por (a) 2 horas (b) 9 horas.

Utilizando entdo pedestais preparados a partir de pos obtidos com 9 horas de moagem,
fibras foram puxadas com velocidades variando de 1,2 a 1,5 mm/min. Na figura 4.5 é
mostrada uma imagem do crescimento de uma fibra do composto CaNb,Os. O angulo de
molhamento foi tipicamente de 17° e altura da zona fundida variou de 1 a 1,3 mm. Fibras

foram obtidas com didmetros variando de 0,8 21,0 mm.




Figura 4.5. Experimento de crescimento de fibra monocristalina do composto CaNb,Os.

Para verificar a influéncia de tratamentos térmicos prévios (como aquele exigido pela
reacio de estado sélido), uma comparagdo entre as fibras obtidas de pedestais obtidos pela
rota 1 e pela rota 2 foi realizada. As fibras obtidas pela rota 1, como citado acima, apresentam
coloragdo escurecida enquanto as fibras obtidas pela rota 2 sdo totalmente incolores. A
diferenca de coloragiio provavelmente ocorre devido a deficiéncia de oxigénio gerada pelo
tratamento térmico. Para comprovar que tratamentos térmicos geram deficiéncia de oxigénio
neste material, foi realizado o puxamento de fibras utilizando fibras obtidas pela rota 2 como
pedestais (fibras totalmente incolores). Na figura 4.6 ¢ mostrada uma comparagdo das fibras
obtidas pela rota 1, rota 2 e utilizando fibras incolores como pedestais. A diferenga de
coloragdo é nitida levando a conclusfio que quanto mais tempo o composto ¢ submetido a
altas temperaturas maior a deficiéncia de oxigénio neste composto (fato evidenciado pela
coloragio escurecida). Estes resultados concordam com aqueles observados em outros
trabathos [3,4], onde através da rota sem reagfio (pedestais ndo reagidos) € possivel obter
fibras transparentes e incolores de 6tima qualidade Gtica e estrutural, enquanto as fibras
obtidas a partir do material reagido sio de coloragdo escura apresentando trincas,

provavelmente pela perda de oxigénio durante o tempo de tratamento térmico.
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Figura 4.6. Comparacio fibras obtidas de pedestal da rota 1 (cima), fibra obtida usando uma
fibra incolor como pedestal (meio) e fibra incolor obtida de pedestal apenas com mistura e
moagem dos reagentes (baixo).

Estes resultados iniciais ja comprovam que além de apresentar menor custo, posto que
menores tempos de tratamento térmico sio utilizados, a rota 2 também propicia a obtengéo de

fibras de melhor qualidade.

4.1.2 Caracterizacao das fibras monocristalinas de CaNb,Og puro

A andlise inicial por microscopia optica, com aumentos de até 100X, mostra que as
fibras sdo totalmente incolores, de 6tima qualidade e ndo apresentam inclusdes ou outras
fases segregadas em todo o seu volume. Nas figuras 4.7 () e (b) s@o mostradas fotografias de
duas fibras puxadas a 1,2 e 1,4mm/min respectivamente. Pode-se observar no detalhe da

figura 4.7(b) uma ampliagdo de uma regido da fibra comprovando a 6tima qualidade da fibra.

(2) (b)

Figura 4.7. Fibras monocristalinas de CaNb,O; puxadas a (a) 0,8 mm/min, aumento 15X (b)
1,2mm/min, aumento 20X, detalhe aumento 60X.
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Analise por EDX mostrou uma razio molar Nb/Ca de 2,08+0,03, sendo uniforme por todo o
comprimento das amostras. Os parametros de célula do composto foram inicialmente
verificados através de difragdo de raios X do pé de algumas fibras moidas. As fibras se
cristalizaram no sistema ortorrémbico, grupo Pbcn. Os pardmetros de rede e as posicdes
atdbmicas obtidos pelo método de Rietveld s3o apresentados na Tabela 4-1 ¢ mostram boa
concordancia com aqueles reportados na literatura para o composto CaNb,O¢ [5]. Como
parametros estruturais iniciais para o refinamento foram usados os dados da ficha
ICSD#15208 (ver apéndice B). O valor de Rpragg = 3,75% mostra um 6timo ajuste entre o

padrdo observado e calculado conforme observado na Figura 4.8.
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Figura 4.8. Difratograma de raios X (experimental e calculado) do po de fibras de CaNb,0,
moidas.
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Tabela 4-1. Sumario dos parimetros de rede e posi¢des atdbmicas para o composto CaNb,O;
obtidos por refinamento estrutural pelo método de Rietveld.

a(d) b(A) c(d) V (A3) p (g cm”)
14,9608 5,7401 5,2174 448,0550 4,773
» X Y V4 B*
Ca 0,00000 0,2215(9) 0,75000 0,3476(8)
Nb 0,1646(0) 0,3151(6) 0,3032(3) -0,2899(4)
01 0,0786(9) 0,1002(2) 0,3984(5) 0,5532(5)
02 0,0867(1) 0,4165(7) 0,0131(6) 0,9678(7)
03 0,2592(1) 0,1317(8) 0,1267(6) 0,2324(0)

RBRAGG = 0,03 75

* B € o fator de agitacfio térmica

Para estudo da qualidade estrutural das fibras foi utilizada uma fibra puxada na
direg@o b do sistema ortorrdmbico. A orientagio cristalogréafica da dire¢do de crescimento foi
determinada por difratometria de monocristais, utilizando um difratémetro de 4 circulos, que
também foi usado para verificagio dos parimetros de célula unitiria. Na figura 4.9 ¢
mostrado um sumario da orientagdio da fibra e os parimetros observados. Estes resultados
comprovam que os resultados obtidos para este composto pelo método de Rietveld sio
bastante confiaveis, uma vez que este método tem maior precisdo na determinagdio de
pardmetros de rede. A qualidade estrutural foi inicialmente analisada por meio de perfis de
curvas de “rocking” de raios X da rede cristalina na regiio mediana da fibra. Foram
selecionadas as reflexdes (5 9 0) e (0 2 0) para estudo. Estes perfis sdo mostrados nas figuras
4.10(a) e (b). Os picos sio bem definidos nio apresentando qualquer subestrutura,
confirmando a alta qualidade cristalina da amostra. Os valores de largura a meia altura foram
de 0,008° (28,8 segundos de arco) e 0,009° (32,4 segundos de arco) para as reflexdes (5 9 0)
e (0 2 0) respectivamente. Estes valores sd3o excelentes quando comparados com outros
valores reportados na literatura para fibras monocristalinas de outros sistemas 6xidos com

alta qualidade estrutural e optica obtidas por diferentes técnicas [6-8].
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a=(14.960 + 0.015) A
b=(5.740+0.013) A
¢=(5.217+0.010) A

Figura 4.9. Sumario dos parametros de célula unitaria da estrutura ortorrémbica (grupo
espacial Pbcn) e orientagiio da fibra de CaNb,Os usada para caracterizacio da qualidade
estrutural.
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(Figura 4.10. continua)
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Figura 4.10. Perfis de curvas de “rocking” de difracio de raios X da fibra CaNb,0O; para as
reflexdes (a) (59 0) e (b) (0 2 0).

A qualidade global da fibra foi analisada através de topografias de raios X no modo
de reflexd@o. Topografias de raios X da reflexdo (5 9 0) das regides mediana e final da amostra
sdo mostradas na Figura 4.11. A uniformidade do brilho confirma que as fibras apresentam
uma excelente qualidade global. Finalizando os estudos sobre a qualidade da fibra,
radiografias de contraste de fase foram realizadas para verificagdo da possivel presenca de
micro-trincas n#o detectadas por microscopia Optica. Na figura 4.12 é mostrada uma
radiografia. A presenca de microtrincas deveria ser evidenciada por detalhes na figura. A
auséncia destes detalhes mostra que nenhuma microtrinca transversal ou longitudinal est4

presente.
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Figura 4.11. Topografias de difragfio de raios X (modo de reflexio) para a reflexido (5 0 9) nas
regides mediana (esquerda) e final da fibra (direita).

5657m

Figura 4.12. Radiografia de contraste de fase de uma fibra monocristalina de CaNb,0,. A
auséncia de detalhes mostra que nenhuma micro-trinca esta presente.

Uma caracteristica adicional observada nas fibras de CaNb,O¢ foi que estas
apresentam uma direcdo preferencial de crescimento quando puxadas de sementes
policristalinas, como ¢ o nosso caso. Por meio de medidas no difratdmetro de 4 circulos foi
constatado que as fibras crescem preferencialmente na dire¢o b do sistema ortorrdbmbico.
Além disso ¢ facilmente observada a presenga de estrias na lateral das fibras que indicam a
orientagdo do cristal, como observado em fibras do composto LiNbO; obtidas por LHPG [9].
Nas figuras 4.13 (a) e (b) sfo mostradas fotografias por microscopia 6ptica que evidenciam a

morfologia tipica da seg@o transversal das fibras de CaNb,Q4. Observa-se a presenga de duas
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estrias distanciadas de aproximadamente 120° entre si. Na figura 4.13 (b) é mostrada a

orientagfo cristalografica com relagfo as estrias.

Figura 4.13. Fotografia (a) da seciio transversal da fibra CaNb,Og, (b) mostrando a orientagio
cristalografica com relaciio as estrias.

Depois de verificado que as fibras apresentam 6tima qualidade estrutural, sendo esta
propriedade um pré-requisito para outras aplicagdes das fibras, a caracterizag@o optica foi
iniciada através de medidas de transmissdo e espectroscopia Raman. Os resultados de analise
vibracional do espectro Raman nfo polarizado s3o mostrados na Figura 4.14. Este espectro
apresenta as bandas tipicas correspondentes aos modos normais de vibragdo do composto
CaNb,0, no intervalo de 100 a 1000cm’™’, segundo Husson et al [10]. A energia maxima de
fonons deste cristal é 903cm™, que ¢ um valor comparavel & energia de fonons do bem
conhecido cristal laser YAG (850cm™) [11]. O baixo valor de largura & meia altura de
2,8cm™ para o pico localizado em 903cm™, observado no espectro tipico de vérias fibras é

também outro resultado que comprova alta ordem estrutural nas fibras crescidas.
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Figura 4.14. Espectro Raman tipico de fibras CaNb,O.

O espectro de transmissdo de 200 até 5500 nm é mostrado na Figura 4.15. Pode ser
observado que o composto apresenta uma larga janela de transmissdo se estendendo de 400
at€¢ 5500 nm, com sua borda de absor¢3o come¢ando em 400 nm e aumentando rapidamente
até 280 nm. Este amplo intervalo de transmiss@o ¢ uma caracteristica vantajosa do composto,
mostrando que pode ser adequado para uso como matriz para ions terra-rara, possibilitando o
estudo das mais importantes emissdes destes ions na regido do visivel e infravermelho
proximo. A banda observada em torno de 3500 nm corresponde aos modos de vibragdo do

CO, atmosférico.
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Figura 4.15. Espectro de transmissiio ndo polarizado para uma fibra de CaNb,Oq, a
temperatura ambiente.

4.1.3 Crescimento e caracteriza?éo de fibras de CaNb,0g dopadas com
Nd** e co-dopadas com Ti*

Apos a determinagdo dos pardmetros otimizados de crescimento de fibras de CaNb,Og
puro com alta qualidade cristalina passamos para o crescimento de fibras dopadas com Nd** e
co-dopadas com Ti*". Devido 4 similaridade de raio idnico os ions Nd** devem ocupar os
sitios dos fons Ca”", substituindo-os na rede cristalina. Como os fons possuem estado de
valéncia diferente é necessario algum mecanismo de compensagio de cargas. Com este
intuito o material é codopado com o fon Ti*" substituindo o fon Nb*>". O crescimento se d4

seguindo a reagio:

(1-x)CaCO; + = Nd,0, + (1 —i) Nb,0, + xTiO, —L2° s Nd Ca,__Nb, Ti O, +CO,
2 2
4.2)
Ap0s o crescimento, uma analise composicional foi realizada para verificar o perfil de
concentragio de Nd** (e Ti*") nas fibras. Na Figura 4.16 ¢ mostrado o perfil de composi¢io

de Nd** em fungdo da posicio axial de uma fibra puxada com um pedestal com 2% atdmico
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(x = 0,02 na equagio acima) de Nd’* substituindo os ions Ca®**. A distribui¢io axial de
dopantes pode ser ajustada pela equagio de Pfann [12,13] que descreve a distribui¢io de

dopantes para processos de crescimento por zona flutuante:
cs(z):co[l—(l—ko)e 'J, (4.3)

onde Cy (z) ¢ a concentrag?o ao longo da fibra, C,, ¢ a concentragio do pedestal, k,

¢ o coeficiente de distribuigdo de equilibrio e / é o comprimento da zona fundida.
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Figura 4.16. Distribuicio de ions Nd** em funcéo da posicio na fibra. Pedestal com 2% atémico
de Nd** substituindo os fons Ca’".

Observa-se que no inicio do crescimento ocorre incorporacdo de Nd** num valor
maior que a dopagem do pedestal, mas apds alguns milimetros a concentracgio ¢ estabilizada
em torno de 2%. Através deste resultado pode-se observar que na parte inicial do crescimento
ocorre difusio de Nd** na zona fundida para a parte superior desta, forgando uma maior
incorporag¢do do dopante no cristal. Mas & medida que o crescimento continua a concentragio
se estabiliza na concentragio do pedestal. O valor encontrado de kq para a curva ajustada da

figura 4.16 é de 1,5. O comportamento do fon Ti** é analogo.
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Na Figura 4.17 ¢ mostrado o espectro de absorgdo polarizado de uma fibra CaNb,O¢
dopada com Nd** e codopada com Ti**, obtido a temperatura ambiente. Para o composto

CaNb,0Os o eixo dptico é o eixo b.
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Figura 4.17. Espectro de absor¢io polarizado (E||a para polarizagiio n e E_La para polarizacio
o) de uma fibra de CaNb,O4 dopada com 2% atémico de Nd** e co-dopada com Ti*". As
transi¢des correspondentes sio indicadas no diagrama de energia.

Os espectros apresentam as bandas de absorgio tipicas do fon Nd**, correspondentes
as transi¢des do estado fundamental 419/2 para os niveis excitados *F3, em torno de 890nm,
2H9/2 e 4F5/2 em torno de 810nm, 433/2 e 4F7/2 em torno de 750nm e 4F9/2 em torno de 670nm.
Estas transi¢des sdo indicadas no diagrama de energia da Figura 4.17. O espectro ndo difere
muito com relagdo as posigSes das bandas e larguras de linha dos espectros tipicos de outros
materiais, como por exemplo tem sido observado para cristais de LINbO3:Nd** com estrutura
tetragonal, para o qual o eixo Optico é o eixo ¢ [14,15]. Contudo, no caso do
CaNb,0¢:Nd*": Ti*", o espectro polarizado na diregiio perpendicular ao eixo 6ptico (eixo b)
apresenta bandas de intensidade maior que o polarizado paralelo ao eixo éptico. Na Tabela
4-2 sdo apresentados os parimetros espectroscopicos das fibras de CaNb,Og:Nd*":Ti*" em
comparag?o aos bem conhecidos cristais laser YAG:Nd** e LiNbO;:Nd*". Além de apresentar

valores de secdo de choque de absorgio em torno de 808nm que sio comparaveis aqueles dos
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cristais laser YAG:Nd>* e LiNbO;:Nd**, podemos observar na Figura 4.17 que o espectro
apresenta bandas ndo muito estreitas quando comparada a outros cristais como, por exemplo,
o cristal de YVOQ,, comercialmente bastante conhecido. Como potencial de aplicagdo, isto
pode ser uma caracteristica vantajosa para a matriz de CaNb,Og uma vez que este cristal tem
a possibilidade de ser bombeado com lasers de diodo, comercialmente baratos, sem a
necessidade de um controle de temperatura preciso para sintonizagdo [16-18].

O espectro de luminescéncia polarizado € apresentado na Figura 4.18 e as transigoes
de decaimento do nivel excitado 4F3/2 para os niveis 411 32, 4I|1/2 e 419/2, correspondendo as
bandas a 1,34, 1,06 e 0,89um respectivamente so observadas. Estas transi¢des sdo mostradas

no diagrama parcial de niveis de energia.
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Figura 4.18. Espectro de emissdo polarizado (E||a para polariza¢iio n e E_La para polarizagio o)
de uma fibra de CaNb,0O, dopada com 2% atémico de Nd** e co-dopadas com Ti*", obtido com
excitaciio a 808nm e a temperatura ambiente. O detalhe mostra um diagrama de energia parcial
indicando as transicdes correspondentes.

A banda correspondendo a transi¢do *F,,, —° I,,,, niio é observada por estar fora do

intervalo espectral medido. Assim como no caso do espectro de absorg@o, os espectros

polarizados Ella e E 1l a nd3o sio muito diferentes, exceto por uma leve mudanga nas

intensidades relativas das bandas, sendo o espectro E L a sendo mais intenso. A largura a
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meia altura da banda em tomo de 1,06um ¢é pelo menos duas vezes maior que aquelas
apresentadas pelo LiNbO;:Nd*" e YAG:Nd**, como mostrado na tabela 4-2. O valor de tempo
de vida radiativo foi medido para uma fibra com baixa concentragiio de Nd>* (x = 0,005), em
que as interagdes ion-ion s3o menos provaveis. Este valor ¢ da mesma ordem daqueles

apresentados por outros cristais laser (ver Tabela 4-2).

Tabela 4-2. Parimetros espectroscopicos de fibras monocristalinas de CaNb,0,:Nd’* em
comparac¢io com conhecidos cristais laser dopados com Nd**. Onde Acmis € 0 comprimento de
onde de emissio, G ;s € a se¢iio de choque de emissio, FWHM,,;; € a largura a meia altura do
pico de emissfo, O, é a seciio de choque de absor¢io, FWHM,,, é a largura a meia altura do
pico de absorciio e T,,4 € 0 tempo de vida radiativo.

Cristais dopados Aemis Oomis FWHM,,;s Oubs FWHM s | Toa
com Nd&** (um) | (10" cm’)| (nm) (107 cm?) (nm) (us)

CaNb,05 1,064 (c*) | 7,2 (o) 12(c) |5,8(808 nm)(c)| 18 (o) 145
[este trabalho] | 1,062 (n*) | 6,0 (1) 15(m) |3,0815nm)(n)| 15(n)

LiNbO; [14,15) | 1,093 (c) | 7.5 (o) 6,4(c) |6,7(808nm)(s) | 11(c) | 108
1,085() | 27 (m) 2,6 (m) |8,7(813nm) ()| 4,0 (m)

YAG [19-21] 1,064 35 5,0 7,0 (808 nm) 0,9 230

* ¢ simboliza polarizagdo perpendicular ao eixo optico do cristal e ©t paralela

O espectro de ganho o, —0,,, para o espectro polarizado E L a de uma fibra
CaNb,O:Nd*":Ti*" com 0,5% de Nd** é mostrado na Figura 4.19 e as transigdes
correspondentes as bandas sdo indicadas no diagrama parcial de niveis de energia. No
intervalo de 0,95 até 1,45um, nenhuma absor¢do do estado fundamental esta presente,
portanto somente emissdes estimuladas e absor¢des de estado excitado do estado *Fy, sdo

observadas. O espectro foi calibrado impondo igualdade da seg¢@io de choque de absorgdo do
estado fundamental em torno de 890nm ‘I, —»* F,,, para o espectro AIA A 1,04pm a
secdo de choque de absor¢iio do estado excitado ¢ 0,4 x 10%° cm® e, mesmo com a

superposi¢do desta banda do lado de menor energia com a banda de emissdo estimulada, a

perda é muito baixa quando comparada ao alto valor de se¢cdio de choque de emissdo
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estimulada. O fato de a emissdo laser em torno de 1,064pum nio ser muito comprometida pela
absorcdo de estado excitado é um forte indicador da potencialidade da fibra monocristalina de
CaNb,06:Nd*":Ti*" como um possivel meio laser ativo neste comprimento de onda. J4 em
torno de 1,34um a situagiio € oposta. A emissdo estimulada se sobrepde com uma banda

muito intensa de absor¢dio do estado excitado e a performance laser neste comprimento de

onda ¢ fortemente comprometida.
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Figura 4.19. Espectro de ganho (polarizagio c) de uma fibra de CaNb,O4 dopada com 0,5%
atémico de Nd** e co-dopadas com Ti*". As transicdes a partir do nivel *F,,, sdo indicadas no
diagrama de energia parcial.

4.1.4 Sumario da sec¢ao

Um estudo relacionando a estabilidade da zona fundida e a qualidade das fibras
monocristalinas com a densidade dos pedestais foi realizado. Foi observado que crescimentos
estaveis sdo possiveis utilizando tempo de moagem dos reagentes no intervalo de 8 a 10

horas. Os resultados mostram que a técnica de preparagio de pedestais apenas por mistura €
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moagem dos reagentes sem qualquer tratamento térmico prévio, além de ser de menor custo,
possibilita o crescimento de fibras de melhor qualidade. Esta técnica de preparagdo de
pedestais, aliada & rapidez da técnica LHPG, se mostra uma técnica extremamente rapida para
obtengdo de fibras monocristalinas de alta qualidade. A caracterizag@o estrutural por difragdo
de raios X mostrou que as fibras obtidas apresentam excelente qualidade cristalina, podendo
entdo ser aplicadas para estudo de outras propriedades. A analise espectroscopica inicial de
fibras dopadas com Nd** mostra que o composto apresenta um grande potencial para ser
usado como matriz para lasers emitindo na regido de 1,06um. Estes resultados deram origem
a dois trabalhos em revistas indexadas: um tratando do crescimento e caracterizagdo
estrutural das fibras publicado no Journal of Crystal Growth [22] e outro tratando da
potencialidade de uso do composto como laser de estado sélido que foi aceito para publicagio

na revista Applied Physics B, em janeiro de 2005.

4.2 Resultados do crescimento e caracterizagao de fibras
monocristalinas de GdTaO,

Nesta secfio sdo apresentados resultados do crescimento e caracterizagdo de fibras
monocristalinas do composto GdTaQy. Inicialmente foi investigada a preparagio do pedestal,
que assim como no caso do composto CaNb,Os, se mostrou ser muito importante tanto na
estabilidade do crescimento das fibras. A influéncia da dire¢do de puxamento na qualidade
estrutural das fibras também foi investigada por intermédio de medidas de difragdo de raios

X.

4.2.1 Processamento do pedestal e crescimento das fibras de GdTaO,

Para preparagio dos pedestais para o crescimento de fibras de GdTaO,, inicialmente

se fez um tratamento térmico prévio dos reagentes a 800°, por 12 horas, para eliminagdo de
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qualquer agua e carbonato possivelmente presentes. Entdo os éxidos Gd,03 € TayOs foram

pesados na propor¢éo 1:1, e o crescimento se deu seguindo a reag@o:
%Gd203 + %Ta205 — 5% 5 GdTaO, (4.4)

Os resultados das andlises térmica diferencial e termogravimétrica da mistura, até
temperaturas de 1500°C, nfio mostraram nenhuma reagdo ocorrendo até esta temperatura
(Figura 4.20). Em seguida a mistura foi homogeneizada por moagem em moinhos de bolas
por tempos de 6, 12 e 24 horas. Os pds obtidos foram secos em estufa a 120°C e o tamanho

de particulas foi medido por sedigrafia. Os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 4.21.

1.0 101.0
Gd,0, + Ta,0,
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Figura 4.20. . Curvas de analise térmica diferencial (DTA) e termogravimetria (TG) para a
mistura de 6xidos Gd,05+Ta,0s.

Como observado os pds apresentaram tamanho médio de particulas tipicamente no
intervalo de 0,5-6 € 0,5-1,2um para tempos de moagem de 6 e 24 horas respectivamente. Nas
Figuras 4.22 (a) e (b) sio mostradas fotografias de se¢Bes dos pedestais obtidas por MEV.

Pode ser facilmente percebido o maior grau de compactagido dos pedestais com 24 horas de
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moagem em comparagdo com os de 6 horas de moagem, o que confirma os resultados obtidos

por sedigrafia.

204 1 ' --0-- 6 h de moagem
—u—24h de moagem
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©
3
o
€
8 104
(]
©
L
54
0- - =1
0 5 10 15 20

tamanho de particulas / um

Figura 4.21. Distribui¢fio do tamanho de particulas em massa para tempos de moagem de 6 h e
24 h, dos pés da mistura Gd,0;+Ta,0s.
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Figura 4.22. Fotografias por microscopia eletronica de varredura de pedestais preparados com
mistura e moagem de Gd,0; + Ta,O; por (a) 6 horas e (b) 24 horas.

Assim como para o caso do composto CaNb,O¢, foi observado que uma condigo
critica para o crescimento dos cristais de GdTaO, foi a preparagdo dos pedestais. Para
pedestais extrudados dos pds moidos por 6 e 12 horas, o crescimento nédo foi possivel por
causa da alta instabilidade da zona fundida. Esta instabilidade provavelmente ocorreu em

funcdo da alta porosidade e conseqiiente penetragdo da zona fundida no pedestal devido ao
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efeito de capilaridade, como ja descrito no caso do crescimento de fibras de CaNb, 0.
Somente pedestais extrudados dos p6s moidos por 24 horas mostraram suficiente grau de
compactagdo e conseqiientemente estabilidade durante o processo de puxamento,
possibilitando a obtengio de fibras de boa qualidade. O angulo de molhamento para o

composto GdTaO,, estimado a partir da imagem da zona fundida (Figura 4.23), foi de

aproximadamente 8°.

Figura 4.23. Imagem da zona fundida do cristal GdTaO, durante o crescimento.
4.2.2 Caracterizacao das fibras monocristalinas de GdTaO,

As fibras obtidas apresentaram didmetro tipico de 0,8mm, alta transparéncia e eram
totalmente incolores. A caracterizagio por microscopia Optica mostrou que elas ndo
apresentaram qualquer inclusdo nem fases secundarias. Foi também observado que as fibras
se clivam muito facilmente. Na Figura 4.24 sfio mostradas fotos de duas fibras de GdTaOs,

sendo uma clivada.
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Figura 4.24. Fotografias de fibras monocristalinas de GdTaO,, fibra clivada (direita).

Medidas de difratometria de raios X, em um difratdmetro de 4 circulos, mostraram
que as fibras se cristalizaram na estrutura monoclinica com grupo espacial 12/a (fase de alta
temperatura do tipo M). Por meio do padréo de raios X do p6 obtido por moagem das fibras,
foi realizado refinamento estrutural pelo método de Rietveld, com o objetivo de verificar a
concordancia dos pardmetros obtidos pelo método com aqueles observados pelo difratometro
de 4 circulos, mostrando a confiabilidade do método de Rietveld para este composto. Para as
posigdes atdmicas iniciais foram usados valores do composto SmNbO,, ficha ICSD#20420
(ver apéndice B) que possui a mesma estrutura. Na Figura 4.25 sdo mostrados os
difratogramas simulado e observado, juntamente com as posi¢Ses angulares das reflexdes de
Bragg e diferenga entre os difratogramas. O valor de Rpragg € razoavel e a pequena diferenca
entre as intensidades observadas e calculadas confirmam o bom ajuste entre o padrdo
experimental e calculado. Os parimetros estruturais obtidos sdo mostrados na Tabela 4-3 e
mostram otima concordancia com os resultados obtidos através do difratometro de 4 circulos
(Figura 4.27) e aqueles reportados na literatura para GdTaO, monoclinico do tipo M [23].

Através da analise composicional por EDX foi observada uma razdo atdmica Gd/Ta

de 1,03+0,02 mostrando que as fibras possuem a composi¢io estequiométrica de partida.
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Figura 4.25. Difratograma de raios X (experimental e calculado) do pé de fibras moidas de
GdTaO4.

Tabela 4-3. Sumario do refinamento estrutural pelo método de Rietveld para o cristal GdTaO,.

a(d) b (&) c(A) B VA)  p(gem?d)
5,411 11,049 5,073 95,58 301,89 8,84
X Y Z B
Gd 0,25 0,61(9) 0,00 -0,47(5)
Ta 0,25 0,14(9) 0,00 -0,43(9)
01 0,05(9) 0,45(7) 0,26(5) -6,40(9)
02 1,01(1) 0,69(9) 0,29(4) -7,19(9)

Rpragg = 0,0988
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Como dito anteriormente, as fibras se clivam muito facilmente e medidas iniciais por
fotografia Laue mostraram que os planos de clivagem sdo os planos b da estrutura
monoclinica. Na Figura 4.26(a) ¢ mostrado uma fotografia Laue do plano de clivagem e, na
Figura 4.26(b), a mesma fotografia com a superposi¢do do padrio simulado pelo software
Orientex, mostrando concordancia do padrdo com aquele do plano (0 1 0) (plano b) da
estrutura monoclinica. Através de medidas no difratdmetro de 4-circulos, o plano de clivagem

foi, de fato, confirmado como o plano b da estrutura monoclinica.

(a) (b)

Figura 4.26. (a) Fotografia Laue do plano de clivagem e (b) fotografia com o padrio simulado
pelo software Orientex confirmando a direcfo b.

Adicionalmente, foi observado um outro comportamento com relagdo a este
composto. As fibras puxadas usando pedestais extrudados como semente (sementes
policristalinas) apresentaram os planos de clivagem inclinados no intervalo de 15° a 75° com

relagdo ao eixo da fibra.
Para avaliacdo da qualidade estrutural das fibras foram feitos varios perfis de curvas
de “rocking” de raios X ao longo do eixo de uma fibra puxada na diregfo (4 -3 3). Na Figura

4.27 sdo mostrados a orientagdo da fibra e os parimetros de rede obtidos por num

difratdmetro de 4 circulos, com radiagio Cu K,. Na Figura 4.28 sfo mostrados perfis de
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curvas de “rocking” da reflexdo (-4 4 -4) para algumas posi¢des ao longo da fibra. As curvas
de “rocking” sdo altamente dependentes da regio da fibra que esta difratando apresentando
uma largura a meia altura que varia de 130 a 260 segundos de arco. Na Figura 4.29 sdo
mostradas duas topografias de raios X no modo de reflexdo, para avaliar a qualidade global
do cristal. A qualidade global é considerada satisfatoria com regides de 6tima qualidade

cristalina, apesar da presenga de regides altamente tensionadas com baixa qualidade.

iy

a=(5411£0013) A
b=(11.049 +0.015) A
¢=(5.073£0.010) A
B =(95.58+0.17)°

Figura 4.27. Sumario dos parimetros de célula unitiria e orienta¢éio de uma fibra GdTaO,.
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Figura 4.28. Perfis de curvas de “rocking” de difracio de raios X para a reflexiio (-4 4 -4) em
diferentes posicdes ao longo da fibra. Os valores de largura a meia altura (FWHM) sdo também
mostrados.
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Figura 4.29. Topografias das reflexdes (-2 —8 —4) a direita e (—4 4 —4) a esquerda, obtidas com
radia¢do Cu K,; e 60 min de tempo de exposicio.

Por meio das medidas de raios X, foi observado que as fibras mostram uma tendéncia
de aumento da qualidade cristalina & medida que os planos de clivagem se tornam mais
paralelos a diregdo de crescimento (ao eixo da fibra). Para um estudo da influéncia da dire¢éo
de crescimento na qualidade dos cristais, foram utilizadas fibras clivadas como sementes para
puxamentos de fibras em diregdes paralela e perpendicular aos planos de clivagem.
Inicialmente, fibras puxadas na dire¢dio (0 1 0), isto é, com plano de clivagem perpendicular a
diregdo de crescimento, foram caracterizadas. Na Figura 4.30 é mostrada a orientagio da fibra
caracterizada. Na Figura 4.31 (a) e (b) s&o mostrados os perfis de curvas de “rocking” para as
reflexdes (4 0 4) e (3 -2 3). A qualidade cristalina é extremamente baixa, o que pode ser
observado pelas curvas de “rocking” que apresentam picos néo definidos, sendo totalmente
irregulares e muito largos. Além disto, estas fibras sio muito frageis, quebrando-se com

muita facilidade.
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a=(5413+0.021) A

b=(11.032 £ 0.050) A
c=(5.096 +0.015) A

B=(95.69+0.21)°

Figura 4.30. Sumario dos parimetros de célula unitaria da estrutura monoclinica e orientagio
observada para a fibra de GdTaO,.
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(Figura 4.31 continua)
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Figura 4.31. Perfis de curvas de “rocking” para as reflexdes (a) (4 0 4) e (b) (3 -2 3), de uma
fibra de GdTaO, puxada na dire¢do (0 1 0).

Fibras puxadas em dire¢3es com os planos de clivagem paralelos ao eixo das fibras
foram caracterizadas em seguida. Na Figura 4.32 s3o mostrados os parimetros de rede ¢ a
orientag@o da uma fibra crescida numa dire¢8o proxima a direcdo (5 0 -3) (eixo da fibra com
2,3° de desvio) usada para caracterizagdo. As reflexdes (-2 -8 -4), (012 0), (24 4)e (32 -3)
foram selecionadas para o estudo. Nas Figura 4.33 (a) a (d) sfo mostradas suas respectivas
curvas de “rocking” para algumas posi¢cdes ao longo da fibra. O aumento da qualidade ¢
facilmente observado ndo apenas pelos valores de largura & meia altura (FWHM), que sdo
bem menores que os da fibra anterior, mas também pela sua minima variagdo ao longo da
fibra evidenciando sua uniformidade. Além disto estes valores sdo muito bons quando
comparados a outros cristais de alta qualidade [24,6,7]. Topografias de raios X s3o mostradas
nas Figura 4.34 (a) e (b). A menor intensidade comparada com as topografias anteriores se
deve ao menor tempo de exposi¢io. E visivel a maior uniformidade da reflexdo ao longo da
fibra, o que confirma os resultados obtidos pelas curvas de “rocking”. Pode-se observar

também regides altamente tensionadas, mas em grau bem menor que nas fibras anteriores.
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a=(5.404 + 0.005) A
b=(11.058 £ 0.007) A
c=(5.078 £ 0.003) A
B =(95.62 £ 0.06) °

Figura 4.32. Sumirio de parimetros de célula unitiria da estrutura monoclinica e orientacdo da
fibra de GdTaO, usada para caracterizacio da perfei¢cio estrutural.
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Figura 4.33. Perfis de rocking curve de difracéio de raios X medidos com monocromador de
quarto cristais de Ge(111) no arranjo dispersivo (+,+) para as reflexdes (a) (-2 -8 —4), (b) (0 12
0), (c) (2 4 4) e (d) (3 -2 3) em diferentes posicdes ao longo da fibra. Fibra crescida na dire¢do
(50-3).
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Figura 4.34. Topografias de raios X das reflexdes (-2 -8 -4),(0120), 3-23)e(244)da
esquerda para a direita, no modo de reflexio com radiagio Cu K, e 15min de tempo de
exposicio.

Estes resultados, entéo, confirmam que a qualidade estrutural é fortemente dependente
da dire¢do de crescimento, aumentando a medida que os planos de clivagem se tornam mais

paralelos ao eixo da fibra.

4.2.3 Sumario da segéao

Um estudo relacionando a estabilidade da zona fundida e a qualidade das fibras
monocristalinas com a densidade dos pedestais foi realizado. Foi observado que crescimentos
estaveis s3o possiveis utilizando tempo de moagem dos reagentes de 24 horas. Esta técnica de
preparagdo de pedestais, aliada a técnica LHPG, se mostra um método rapido para obtengdo
de fibras monocristalinas de alta qualidade e possibilita a obteng3io de fases cujo ponto de
fusdo ultrapassa 2000°C. A caracterizagdo estrutural por difracio de raios X mostrou que as
fibras obtidas apresentam maior qualidade estrutural quando puxadas com a diregdo b

perpendicular ao eixo de crescimento. A boa qualidade estrutural das fibras mostra que estas
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possuem grande potencialidade de aplicagdes para estudo de outras propriedades, como
Opticas, por exemplo. Estes resultados deram origem a um trabalho tratando do crescimento e

caracterizagio estrutural das fibras publicado no Journal of Crystal Growth [25].

4.3 Resultados do crescimento e caracterizacdo dos cristais
gradientes dos sistemas GdTaO,-YbTaO, e GdTaO4ErTaO;

Nesta se¢do sdo apresentados os resultados pertinentes a preparagdo e caracterizagio
de cristais gradientes dos sistemas GdTaO4-ErTaO4 e GdTaOs-YbTaO,s. O conhecimento
adquirido na preparagdo do composto GdTaO, foi utilizado e fibras dos compostos ErTaO, e
YbTaQ, foram inicialmente puxadas. A aplicagdo da técnica de preparagio de pedestais
compositos utilizada num trabalho anterior [26] se mostrou muito eficiente para crescimento
de cristais gradientes dos sistemas acima citados. A caracterizagdo estrutural foi realizada,
mostrando para os cristais GdTaO4;-YbTaO, o maior gradiente de espagamento de rede ja

observado num cristal gradiente.

4.3.1 Processamento dos pedestais e crescimento dos cristais
gradientes GdTa0,-ErTa0, e GdTaO,4-YbTaO,

Inicialmente, fibras dos compostos puros ErTaO4 e YbTaO, foram preparadas para
verificar o seu comportamento durante o processo de crescimento. Usando o conhecimento
adquirido com a preparagio das fibras GdTaOy, realizou-se um tratamento térmico prévio dos
6xidos reagentes (Er,O; (REacton 99,9%), Yb,O; (REacton 99,9%) e Ta,Os (Puratronic®
99,993%)) para eliminagio de qualquer igua ou carbonato presentes. Entdo, estes 6xidos

foram pesados na propor¢do 1:1, seguindo as reagdes:

%Er203 + %TazOs — L& 5 ErTaO, (4.5)
e —12—Yb203 + —12—Ta205 — s 5 YbTaO, (4.6)
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Curvas de analise térmica diferencial, até temperaturas de 1500°C, mostraram que a
mistura dos 6xidos apresenta comportamento semelhante a mistura de Gd,0;+Ta,0s, nio
apresentando nenhuma reagdo de estado sélido para formagdo da fase RTaO,; (R=Er ou Yb).
Na Figura 4.35 s3o mostrados as curvas de DTA juntamente com a analise termogravimétrica

para as misturas Er;0;+Ta,0s5 e Yb,03+Ta,0:s.
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Figura 4.35. Curvas de analise térmica diferencial (DTA) e termogravimetria (TG) para as
misturas de 6xidos (a) Er,0;+Ta,0s e (b) Yb,0;+Ta,0s.
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Apés moagem por 24 horas, pedestais separados de Er,03+Ta,0s5 e Yby03+Tay0s
foram preparados. Estes apresentaram alto grau de compactagio e alta resisténcia mecinica
semelhante aos pedestais de Gd;03+Ta;0s. Os experimentos de crescimento mostraram alta
estabilidade e as fibras foram puxadas com velocidades de 0,8mm/min em atmosfera

ambiente. Na Figura 4.36 sdo mostradas fotografias das fibras obtidas.

(2) (b)

Figura 4.36. Fibras monocristalinas de (a) ErTa0, e (b) YbTaO,.

As fibras apresentaram didmetro tipico de 0,7mm para ErTaO4 e 0,8mm para YbTaO4
e comprimento de 30mm. Medidas de difragdo de raios X do p6 mostraram que as fibras se
cristalizaram na estrutura monoclinica, grupo espacial I2/a. Por meio de refinamento
estrutural os pardmetros de célula e as posicdes atdmicas foram determinados. Nas Figura
4.37 (a) e (b) sio mostrados os difratogramas observado e simulado para as fibras GdTaOs-
ErTaO; e GdTa04-YbTaO,. Nas Tabelas 4-4 € 4-5 sdo apresentados os pardmetros obtidos.

Estes pardmetros concordam com aqueles reportados na literatura [23].
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Figura 4.37. Difratogramas observados e calculados para as fibras (a) ErTaO, e (b) YbTaO,.
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Tabela 4-4. Sumario dos parametros de rede e posi¢coes atomicas obtidos por refinamento
estrutural pelo método de Rietveld para as fibras ErTaO,.

a/A b/A c/A B/ graus V/A p/gem”
5,304(9) 10,893(0) 5,044(7) 95,523 290,161 9,438
X Y Z B
Er 0,25 0,618(6) 0,00 0,347(6)
Ta 0.25 0,147(3) 0,00 0,289(9)
o, 0,083(8) 0,485(2) 0,242(5) 0,553(2)
0, 1,046(9) 0,702(9) 0,323(7) 0,967(8)
Rpragg = 0,125

Tabela 4-5. Sumario dos parimetros de rede e posi¢des atdmicas obtidos por refinamento
estrutural pelo método de Rietveld para as fibras YbTaQO,.

alA b/A c/A B/ graus v/A p/gem”
5,264(4) 10,824(6) 5,028(1) 95,438 285,237 9,734
X Y Z B
Er 0,25 0,61945 0,00 0,347(6)
Ta 0,25 0,14752 0,00 0,289(9)
o, 0,068(3) 0,463(1) 0,234(5) 0,553(2)
0, 1,009(0) 0,681(3) 0,284(7) 0,967(8)

Reracg = 0,097

Apds a obtencgdo das fibras puras, experimentos para obtenc¢io de fibras gradientes
GdTa04-ErTa0O4 € GdTa04-YbTaQ4 foram iniciados. Para isto pedestais compositos foram
preparados a partir dos pedestais de GdyO3;+Tay0s, Er;03+Ta,0s e YbyO3+Ta;0s. Estes

foram entdo cortados em forma de cunha e unidos conforme esquematizado na Figura 4.38

(a).
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pedestal
Gd 0;+Ta 0,

pedestal
Yb,O,+Ta
ou

Er203+Ta_205

(a) (b)

Figura 4.38. (a) Esquema da preparaciio dos pedestais compositos para crescimento das fibras
gradientes (b) Pedestal compésito Gd,03+T2,05 - Er,0;+Ta,0s.

Os experimentos de crescimento mostraram alta estabilidade, uma conseqiiéncia da
alta densidade dos pedestais como observado na preparagio de GdTaO4 puro. Em todos os
experimentos um continuo aumento da poténcia laser de aproximadamente 10% fo1
necessario devido a diferenca nos pontos de fusdo dos compostos YbTaOs e ErTaO, em
relaciio ao composto GdTaO4. Nas Figura 4.39 e 4.40 sdo mostradas imagens da zona fundida
para o crescimento dos cristais gradientes de GdTa0,4-ErTa0,; e GdTa04-YbTaOy4, onde sdo
observadas todas as etapas do experimento deste GdTaO,4 puro passando pela regido de
mistura até ErTaO,4 ou YbTaO, puros. A altura da zona fundida se mantém aproximadamente
constante em ambos os experimentos. Para as fibras GdTaO,-ErTaO4 houve uma pequena
variagdo do angulo de molhamento de 8° no extremo com GdTaO4 puro até 11° no extremo

com ErTaQ, puro. Para as fibras GdTaO4-YbTaO, o angulo de molhamento variou de 8° para

0 GdTaO, puro até 13° para o YbTaO4 puro.
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Figura 4.39. Imagens da zona fundida durante crescimento do cristal gradiente GdTaO,-
ErTaO,, passando pelos compostos puros GdTa0, até ErTaQ,, da esquerda para a direita.

Figura 4.40. Imagens da zona fundida durante crescimento do cristal gradiente GAdTaO,-
YbTaO,, passando pelos compostos puros GdTaO, até YbTaO, da esquerda para a direita.

4.3.2 Caracterizacao dos cristais gradientes GdTa0O4-ErTa0, e GdTaO,-
YbTaO,

As fibras gradientes obtidas apresentaram alta transparéncia e nenhuma microtrinca
foi observada através de microscopia optica com magnificagdes de até 100X. O didmetro das
fibras gradientes obtidas variou de 0,7 a 09mm, dependendo da razio
alimentagdo/puxamento. Nas Figura 4.41 (a) e (b) sfo mostradas fotografias de fibras
monocristalinas gradientes GdTaO4-ErTaOs ¢ GdTa0,;-YbTaO,4. As pequenas flutuacdes de
didmetro observadas, principalmente na regiio de variagdo de composicio, sdo devido a
dificuldades no controle do volume da zona fundida devido & continua varia¢io das
condi¢des de crescimento por causa da continua mudan¢a de ponto de fusdo. Na fibra

GdTaO4-ErTa0; o gradiente de composi¢io é facilmente observado pela mudanga de
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coloragdo ao longo da fibra, de incolor no inicio, onde apenas GdTaO4 esta presente, até rosa
escuro, na extremidade com apenas ErTaO4 (cor caracteristica de compostos dopados com
Er’"). Para a fibra GdTaOs-YbTaOs ndo € possivel esta visualizagdo pois ambos o0s

compostos, GdTaO4 € YbTaO,, possuem cristais incolores. A regido apresentando o gradiente

nos cristais variou de 8 a 12mm, dependendo do diametro das fibras.

(b)
Figura 4.41. Fibras monocristalinas com gradiente de concentracdo (a) GdTa0,-ErTa0, e (b)
GdTaO4-YbTaO4.

Os perfis composicionais tipicos ao longo dos eixos dos cristais gradientes GdTaOq-
ErTaO, e GdTaO4-YbTaO, sio mostrados nas Figura 4.42 (a) e (b). Os ions Gd*" sdo
uniformemente substituidos pelos ions Er’'/Yb*", enquanto a composi¢do de Ta’* permanece
constante. O gradiente de composi¢do axial méaximo observado nas fibras foi de
aproximadamente 16%/cm para ambas as fibras. A regido com gradiente de concentragdo (de
~ 3mm até 11mm para o cristal GdTaOsErTaO4 ¢ de ~ 7mm até 15mm para o cristal
GdTa04-YbTaOy) apresenta 6tima linearidade comprovando a eficacia da técnica no controle

do perfil composicional.
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Porcentagem atémica relativa / %

Porcentagem atdmica relativa / %

Figura 4.42. Perfil composicional medidos por EDX para cristais gradientes (a) GdTaO,-
ErTa0, e (b) GdTaO,-YbTaO,.

Para uma avaliag@o estrutural inicial das fibras gradientes difratogramas de raios X do
p6 foram estudados. Para isso de 3 a 4 fibras foram pulverizadas. Nas Figura 4.43 (a) e (b)
s30 mostrados difratogramas obtidos dos cristais gradientes GdTaO4-ErTaOs e GdTaOs-
YbTa0; na regifio de 20 entre 26° € 38°. Os cristais se cristalizaram na estrutura monoclinica,
com grupo espacial 12/a. Para facilitar a visualizagdo foram plotados também os padrdes dos
compostos puros GdTaOs, ErTaO4 e YbTaO, mostrando as reflexdes indexadas neste

intervalo. O alargamento observado no padrdo dos cristais gradientes ocorre devido & mistura
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dos compostos e é uma evidéncia direta do gradiente de composi¢io (e do pardmetro de

rede), ao longo do comprimento da fibra.
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Figura 4.43. Difratograma de raios X do po dos cristais gradientes (a) GdTa0,-ErTa0, ¢ (b)
GdTa0.YbTa0,, juntamente com difratogramas associados aos compostos puros GdTa0,,
ErTa0, e YbTaO,.

Uma estimativa do gradiente de parémetros de rede para estas fibras gradientes foi
primeiramente realizada a partir dos resultados de pardmetros de célula obtidos através de

difragdio de raios X para os compostos puros GdTaOs, ErTaO4 e YbTaOs, € medidas de perfil
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composicional (Figura 4.42 (a) e (b)). Foram escolhidas fibras com o maximo gradiente

composicional para estas estimativas. De acordo com os resultados apresentados na se¢do 4.2

e anteriormente neste capitulo tem-se os parimetros que estdo sumarizados na Tabela 4-6.

Tabela 4-6. Parimetros de rede para cristais GdTaO,, ErTaO, e YbTaO, obtidos pelo método

de Rietveld.

Composto a/A b/A c/A B
GdTaO4 5,405+0,006 11,062+0,011 5,085+0,005 (95,70+0,08)°
ErTaO4 5,304+0,005 10,893+0,004 5,044+0,002 (95,52+0,02)°
YbTaO4 5,264+0,004 10,824+0,006 5,028+0,001 (95,43+0,08)°

Através de medidas de perfil composicional, os cristais GdTaO4-ErTaO4 apresentaram
comprimento minimo da regiio do gradiente de 0,9mm, e portanto obtemos as seguintes

estimativas de gradiente para os parametros de rede:
Aalalz=2,33%/cm, Ab/b/z=1,92%/cm e Ac/c/z=0,98%/cm,
onde a=535A, b=10,98 Ae c=5,06 A.
Para a fibra YbTaO, a regifio gradiente possui aproximadamente 0,8mm e,

entdo, obtem-se as seguintes estimativas:

Aalalz= 3,04%/cm, Ab/b/z = 2,73%/cm e Aclclz = 1,23%/cm
onde a=535A, b=10,95A e c=5,05 A.

Estas estimativas s3o valores menores que os valores reais, uma vez que esta sendo
considerado o intervalo de inicio do gradiente, onde ocorre a transi¢do do composto puro para
o gradiente linear que possui aproximadamente 2mm (ver Figura 4.42 (a) e (b)). Os valores
estimados para o cristal GdTaO,s-ErTa0, sfo intermediarios entre os valores apresentados
para outros cristais gradientes reportados na literatura [27-29]. J4 para os cristais GdTaOs-
YbTaO, os valores estimados, principalmente para o pardmetro a, sdo os maiores ja

observados para cristais gradientes.
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Para avaliar a qualidade cristalina das fibras gradientes GdTaO4-ErTaOs, foi usado
um cristal tendo a diregdo de crescimento préoxima a diregdo (-1 1 1) (com desvio de
aproximadamente 2,8°). Este cristal apresentou uma regido gradiente de aproximadamente
10mm. Os pardmetros de célula unitiria para os compostos puros GdTaOs e ErTaO,
(presentes nas extremidades), determinados num difratdmetro de 4 circulos e radiagdo Cu K
sdo mostrados na Figura 4.44. Estes valores estdo em perfeita concordancia com aqueles

reportados na literatura e confirmam os resultados obtidos pelo refinamento de Rietveld.

GdTa0,

a = (5.405 = 0.006) A
b = (11.060 £ 0.011) A
¢ =(5.082 £0.005) A
B = (95.70 + 0.08) °

ErTaO,
a=(5301+0012) A
b =(10.895+0.011) A
¢ =(5.041 + 0.005) A
B=(95.53+£0.08)°

Figura 4.44. Sumario da orientaciio cristalografica do cristal gradiente GdTaO, — ErTaO,,
usado para estudo da qualidade cristalina e parimetros de célula unitaria da estrutura
monoclinica, determinados num difratémetro de 4 circulos.

As reflex@es (2 -2 2), (4 0 4) e (4 -4 4) foram selecionadas para estudar a variagdo do
espacamento interplanar, bem como a qualidade estrutural. Estas reflexdes foram escolhidas
porque seus planos de difragdo de Bragg sdo aproximadamente paralelos ao eixo da fibra
(desvio de aproximadamente 5,8°, 6° ¢ 0,1° para as reflexdes (2 4 2), (404)e (444
respectivamente). Nas Figura 4.45 (a) e b(b) sfo mostrados os perfis de curvas de “rocking”
das reflexdes (2 -2 2) e (4 0 4) e na Figura 4.46 perfis de curvas de “rocking” da reflexio (4 -

4 4) para algumas posi¢des ao longo da fibra.
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Figura 4.45. Perfis de curvas de “rocking” obtidos com um monocromador de 4 cristais de
Ge(111) no arranjo dispersivo (+,+) selecionando radiagfio Cu K, para as reflexdes (a) (2-42) e
(b) (4 0 4) em diferentes posicdes ao longo da fibra.
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Figura 4.46. Perfis de curvas de “rocking” de difracio de raios X de um cristal gradiente
GdTa0,-ErTa0,, correspondendo a reflexiio (4 -4 4) para diferentes posi¢oes ao longo de uma
fibra puxada na direcéo (-1 1 1).

Nos extremos (z = 0 e 11,1mm), os perfis apresentam picos bem definidos com um

valor de largura a meia altura de 62 e 28 segundos de arco para a reflexdo (2 -4 2), 100 e 61

92



segundos de arco para a reflexdo (4 0 4) e 89 e 105 segundos de arco para a reflexdo (4 -4 4).
Estes valores mostram que nestas regides, onde apenas os compostos puros estdo presentes, o
cristal possui boa qualidade estrutural quando comparado a outros cristais de alta qualidade
reportados na literatura. Para as posi¢des medianas (6mm < z < 10mm), os picos apresentam
sub-estruturas € possuem maior largura a meia altura, evidenciando a menor qualidade
estrutural do cristal na regido onde ocorre a mistura dos compostos (Figura 4.46). Os valores
de largura a meia altura est3o no intervalo de 150 a 200 segundos de arco. Da Figura 4.46
pode ser visto claramente a variagdo do angulo de Bragg ao longo do cristal, que corresponde
a uma variagdo nos parametros de rede, em conseqiiéncia da variagdo da composi¢do, como
esperado.

Estes resultados permitiram plotar e calcular a variagdo relativa da distancia
interplanar (para os planos (4 -4 4)) em fung@o da posigdo. Na Figura 4.47 sdo mostrados a
varia¢do do angulo de Bragg ¢ a variag#o relativa da distancia interplanar para a reflexdo (4 -
4 4) com a posigdo. O ajuste linear na regido do gradiente (com coeficiente de correlagédo

igual a  0,995) resultou num  gradiente de distdincia  interplanar

Ad 4/ d s/ 2=1,24%/cm, onde Ad, ., € a variagdo da distancia interplanar para a

reflexdo (4 -4 4) e das 6 a distancia interplanar média para esta reflexdio. Este valor é

intermediario aos valores publicados para outros cristais gradientes [27-29] e compativel com

as estimativas feitas anteriormente.
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Figura 4.47. Medidas da variagdo do dngulo de Bragg (esquerda) e variagfio percentual relativa
do espacamento interplanar para a reflexio (4 -4 4) (direita), em fung¢iio da posi¢io ao longo do
cristal (posiciio z = 0 indicando a extremidade com o composto puro GdTaO,).

Para verificar a qualidade global dos cristais gradientes GdTaO4-ErTaO, topografias
de difraciio de raios X foram feitas, apenas no modo de reflex@io por causa da alta absorggo
das amostras que impossibilita medidas no modo de transmissio. Na Figura 4.48(a) ¢
mostrada a topografia da reflexdo (4 -4 4) para a mesma fibra estudada anteriormente. A
imagem foi obtida girando continuamente a fibra num intervalo de 1,48°, possibilitando que
todo o cristal cumprisse a condigdo de difragdo de Bragg. Na figura s3o observadas as
difracdes de ambas as linhas Ky (imagem mais intensa) e Ky, (imagem menos intensa) do
Cu. As faixas verticais, com brilho mais intenso (extremos), correspondem as regides sem
gradiente (compostos puros) e a faixa inclinada, com menor intensidade, corresponde a regiéo
onde o gradiente esta presente. A maior intensidade das regides extremas € um indicativo da
maior ordem estrutural nestas regides, fato confirmado pelas curvas de “rocking”. Na regido

mediana, além da menor intensidade, podem ser observadas variagdes de intensidade
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evidenciando a menor qualidade estrutural das amostras na regido de mistura dos dois
compostos. Isto foi também verificado na Figura 4.46, onde ndo apenas se observam
variagbes na largura & meia altura do picos mas tambem variagdes no valor de intensidade
dos picos. Na Figura 4.48(b) sdo mostradas imagens ampliadas para diferentes posi¢des
angulares na regido do gradiente (regifio demarcada na Figura 4.48(a)). Cada imagem foi
coletada com 3 min de tempo de exposigio. Nestas imagens é possivel observar mais
detalhadamente a qualidade estrutural da regidio que esta difratando. A intensidade depende
fortemente da posigdo angular ndo apenas na linha K, mas também na Koz, apesar de menos
notadamente. Além disso a regidio difratante ndo é uniforme, apresentando linhas verticais
mais intensas. Isto foi observado nos perfis de curvas de “rocking” onde se mediam picos
com varios sub-picos. A dimens#o horizontal de cada uma das imagens mostra o tamanho da
regiio do cristal que satisfaz a condigdo de Bragg que, neste caso, estd definida pela
divergéncia angular e cromaticidade do feixe de raios X e pela variag8o dos pardmetros de

rede da fibra.
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Figura 4.48. (a) Imagem de topografia de difracdo de raios X (modo de reflexiio) para a reflexiio

(4 -4 4) de um cristal gradiente GdTaOErTa0,, obtida com radiacdo Cu K, e 45 min de tempo

de exposigio (b) Imagens ampliadas da regifio demarcada na figura (a) para diferentes posi¢des
angulares com 3 min de tempo de exposiciio cada.

Para estimar a qualidade cristalina das fibras gradientes GdTa04-YbTaO,, foi usada

uma fibra puxada aproximadamente na dire¢do (-1 -3 5) (desvio de aproximadamente 0,22°),

apresentando uma regido gradiente de aproximadamente 10mm. A orienta¢8o cristalina da
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fibra e os parimetros de célula unitaria, encontrados usando um difratometro de 4 ciclos €

radiagiio Cu K, que veio de um tubo de raios X convencional, sdo mostrados na Figura 4.49.

Z

GdTaO,-YbTaO, fib i
a a0, fiber «————— (-1 -3 5) reflection

GdTaO4
a=(5398+0.018) A
b=(11.077+0.017) A
¢=(5.080+0.013) A
B=(9582+0.17)°

YbTaO4

-------- j a = (5.265 £ 0.006) A
b=(10.820+0.011) A
¢=(5.025+0.005) A
B =(95.43 + 0.08) °

Figura 4.49. Sumério da orientaciio cristalogrifica de uma fibra gradiente GdTaO, - YbTaO, e
dos parimetros de célula unitiria da estrutura monoclinica, determinados num difratometro de
4 circulos.

Para determinar a qualidade da rede cristalina, perfis de curvas de “rocking” foram
feitos para algumas reflexdes em diferentes regides do cristal, bem como topografias de raios
X. Em todas as medi¢Ses se teve que utilizar uma fenda horizontal de 0,1mm para limitar a
regido vertical (sobre o eixo da fibra), iluminada da fibra e, assim, diminuir o efeito da
variagdo dos parimetros de rede (para a fibra gradiente de GdTa04-ErTa0, foi suficiente
utilizar uma fenda de 0,3mm, mas no caso desta nova fibra a grande variagdo dos parametros
de rede obrigou a diminuir para 0,lmm). Inicialmente as reflexdes (4 0 0), (-4 0 2) foram
selecionadas para estudo. Na Figura 4.50 s3o mostrados os perfis de curvas de “rocking” para
as reflexdes (4 0 0) e (-4 0 2) em diferentes posigdes ao longo da fibra. Para o caso da
reflexdo (4 0 0) os valores de largura a meia altura ficaram entre 78 e 115 segundos de arco.
Estes valores também mostram que, nestas regides, os cristais s3o de boa qualidade. Para o
caso da reflexdo (-4 2 0) ocorre uma complicagdo como se pode observar na figura, os perfis

de curvas de “rocking” ndio sio bem definidos mostrando vérios sub-picos (exceto para z =
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0). Isto é devido ao fato que esta reflexdo se encontra aproximadamente 33° fora do plano
perpendicular ao eixo da fibra, logo a area do plano iluminada sobre a fibra é grande (~
0,2mm) e regides cristalinas com diferentes pardmetros de rede estiio difratando. Note que os
valores dos perfis curvas de “rocking”, correspondentes as posigdes de z = Omm e z = 16mm,
estio mais bem definidas, onde, devido a presenga apenas dos compostos puros, a qualidade
cristalina é maior. Esta reflexdo foi estudada para mostrar a importancia de se escolher
reflexdes de planos préximos ao eixo de crescimento, principalmente se a fibra € gradiente.
Todos os graficos mostrados correspondem aos ‘melhores’ perfis obtidos para cada posi¢do
de z (a fibra foi montada numa cabega goniométrica com possibilidade de translagdo em duas
direcBes perpendiculares ao eixo da fibra, o que permite deslocar a fibra na frente do feixe

para encontrar regides ‘melhores’, sem modificar a posigéo z).
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Figura 4.50. Perfis de curvas de “rocking” obtidos com um monocromador de 4 cristais de
Ge(111), no arranjo dispersivo (+,%) selecionando radiagio Cu K, para as reflexdes (40 0) e
(-4 0 2), em diferentes posicdes ao longo da fibra.

Para medir a variagio de parimetros de rede e obter as imagens topograficas,
escolheu-se a reflexdo (6 -4 0) por encontrar-se no plano perpendicular ao eixo da fibra
(desvio de apenas 0,4°) e por dar-se num angulo de Bragg grande (26prgg ~ 131°) para poder

se obter informagdo (planos cristalinos difratando os fotons) sobre toda a segdo da fibra.
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Além disso, para obter informagdio sobre maior volume de material devemos usar angulos
altos de Bragg (em angulos baixos apenas fotons difratados sobre a borda da fibra serdo
detectados). Na Figura 4.51 sdo mostrados alguns dos perfis de difragdo para a reflexdo (6 -4
0) para diferentes posigdes sobre o eixo da fibra. Se observa o mesmo efeito notado
anteriormente: para as posi¢des centrais (onde a variagdo do parmetro de rede € maior) se
tem perfis com maior valor de largura a meia altura. Isto se deve a dois fatores: i) a qualidade
cristalina se mostra diminuida pela presenca dos dois compostos como no cristal GdTaOs-
ErTaOs, ii) no caso deste cristal, efeitos de um feixe incidente de 0,1mm num cristal com

grande variagio de pardmetro de rede, que requerem uma grande corregio.
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Figura 4.51. Perfis de curvas de “rocking” de difracio de raios X de um cristal gradiente
GdTaO0,-YbTaO,, correspondendo 2 reflexiio (6 -4 0), para diferentes posicdes ao longo do
cristal. A direcdo de crescimento é (-1 -3 5).

A partir dos perfis de difragdo em fungZo de z (com z = 0 mm indicando o extremo
com GdTaO, puro), pode-se plotar e calcular a variagdo relativa Ad/dmédio, onde novamente

Ad ¢ a variacdo da distncia interplanar para a reflexdo em estudo (neste caso d(6 -4 0)),
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relativa ao valor médio dpsdgio de ds4o. A fibra foi transladada verticalmente, de um extremo
a0 outro, sobre o feixe colimado de 0,1lmm de didmetro com uma fenda, e para cada posigéo
se mediu o perfil de difragio em fungio do ngulo de difragio @ (¢ em fungio de 0), para se
determinar o valor de ds 4 o. Na Figura 4.52 sdo mostrados a variagio do angulo de Bragg e a
variacio relativa da distancia interplanar para a reflexdo (6 -4 0) com a posigdo. O ajuste

linear na regiio do gradiente (com coeficiente de correlagdo igual a 0,999) resultou num

Ad gy ! d(o-a0y/ 2=2,90%/ cm Ad

gradiente de distancia interplanar onde ~ (=49 ¢ a variag@o

da distancia interplanar para a reflexdo (6 -4 0) e, d (o) , & a distancia interplanar média para
esta reflexdio. Este valor é o maior valor de gradiente de espagamento interplanar ja
observado num cristal gradiente [27-29] e confirma os altos valores para gradientes estimados
anteriormente. Notavelmente além do alto valor de gradiente de parimetros de rede
apresentado por estes cristais, o comportamento linear do gradiente € também excelente com

coeficiente de correlagiio do ajuste de 0,999 (maior que o cristal gradiente GdTaO4-ErTaOy).
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Figura 4.52. Medidas da variagdo do angulo de Bragg (esquerda) e variacio percentual relativa
do espacamento interplanar para a reflexio (6 -4 0) (direita) em funcéo da posicdo ao longo do
cristal GdTa0,-YbTaO, (posicio z = 0 indicando a extremidade com o composto puro GdTaO,).
Ajuste linear entre z=8 e z=15mm; f(z) = (-2,15%0,06) + (0,290 £ 0,005)z.

Imagem de topografia de difragdo de raios X, correspondente a reflexdo (6 -4 0) com
radiagiio Cu K, € 60min de tempo de exposi¢ao (apenas no caso de reflexdo por causa da alta
absor¢do da amostra), mostrando a qualidade global do cristal, ¢ mostrada na Figura 4.53 (a).
O feixe de raios X iluminou 17mm de altura da fibra ¢ a imagem foi coletada com uma

camera CCD (1148 X 1256 pixels de 0,025 X 0,025 mm2 cada), localizada a 150mm da
amostra e o cristal foi girado continuamente num intervalo angular de 3,2°, para permitir que
todo o cristal satisfaca a condigdio de difragdo de Bragg. Tanto a difra¢do da linha Cu Ky,
como da linha Cu Kg(imagem com menor intensidade) sdo observadas, uma vez que O
arranjo experimental permite e distingue ambas linhas. Se distinguem as regides (ambos

extremos) da fibra sem variag@o de pardmetros de rede, ¢ a regido central, onde a variagdo ¢
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apreciavelmente maior. Se observa também variagoes de>intensidade, mais notoriamente na
regido central, mostrando que ndo existe uma uniformidade na qualidade estrutural. Isto
também foi observado na Figura 4.51 onde se vé a variagio nas intensidades dos picos dos
perfis de difracdo. Na Figura 4.53(b) sfo mostradas imagens ampliadas para diferentes
posi¢des angulares na regifdo do gradiente (regido demarcada na Figura 4.53(a)). Cada
imagem foi coletada com 3 min de tempo de exposicdo. A mesma analise para o cristal
GdTa04-ErTaO, pode ser feita. Nestas imagens ¢ possivel observar mais detalhadamente a
qualidade estrutural da regido que esta difratando. A regifo difratante ndo possui qualidade
uniforme, apresentando linha verticais mais intensas. Para este cristal o tamanho horizontal
de cada uma das imagens ( ~1,2fnm para cada linha K,; e K,) € claramente menor que o
cristal anterior (~ 2,3mm), fato esperado, ja que o gradiente ¢ maior deste cristal ¢ bem maior
e uma menor por¢do da fibra satisfaz a condi¢do de difragdo para uma mesma posicio
angular. A alta linearidade da regido central (Figura 4.53(a)) comparada com o cristal

GdTa04-ErTa04 confirma os resultados da Figura 4.52.
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Figura 4.53. (a) Imagem topogrifica da reflexiio (6 —4 0) da fibra completa, usando radia¢do Cu
K, Tempo de exposi¢do total: 60 min. (b) Imagens para diferentes posi¢des angulares de giro
completo (regifio demarcada). Tempo de exposi¢io: 4 min.
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Uma outra possibilidade bastante interessante de uso das fibras gradientes ¢ como um
método de sintese combinatéria onde é possivel examinar a influéncia da composigio sébre
propriedades fisicas de interesse. Os cristais gradientes GdTaO;-ErTaOs podem ser
considerados como amostras onde se variou o nivel de dopagem do ion Er’* ao longo da
matriz de GdTa0O,4. Como reportado na literatura o composto GdTaO4 pode ser um material
luminescente interessante [30-32] e as amostras possibilitaram estimar a influéncia da
concentragio de Er’* sobre a intensidade luminescente obtida sob excitagdo da linha 488nm
de um laser de Ar’. Na Figura 4.54 sio mostrados os espectros de luminescéncia em fungio
da posigio, no intervalo de 500-700nm para uma outra fibra GdTaO4-ErTaO4 com regido
gradiente de aproximadamente 9mm. Esta fibra foi previamente caracterizada por EDX para
determinagfio da composi¢io em fun¢dio da posigfio. A incerteza na posigdo observada nos
graficos é devido ao fato de o spot laser iluminar uma regido com uma consideravel variag@o
de composigio devido ao alto gradiente de composi¢do apresentado pela amostra. De
qualquer forma, através destes resultados ¢ possivel, pelo menos qualitativamente, verificar o
comportamento da intensidade de luminescéncia em fungdo da composi¢do. A andlise do
espectro pode ser acompanhada pelo diagrama de energia do ion Er'* em cristais [33]
mostrado na Figura 4.56(a). A linha 488nm do laser de Ar® excita os fons Er’* do estado
fundamental 411 s/ para o nivel 4F7/2. Os ions excitados decaem n#o radiativamente para os
niveis (2H11/2, 4S3/2) e *Fop € sofrem as transi¢es radiativas 2H11/2, 4S3/2) - Tspne “Fopy -
*Is;, originando as luminescéncias verde e vermelha respectivamente (ver Figura 4.56(a)).
Analisando os espectros em fungdo da posigdo, as seguintes caracteristicas podem ser
notadas: (i) a intensidade da emiss3o verde apresenta seu maximo em baixas concentragdes
de Er’* e decresce até concentragdes por volta de 50% (x = 0,5), permanecendo
aproximadamente constante até a concentragdo maxima x = 1 (composto puro ErTaOx); (i1) a

emissdo vermelha mostra um comportamento diferente, permanece constante at€ x = 0,5 ¢
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entio aumenta, alcancando valor maximo para x = 1. As intensidades das emissoes
correspondendo as duas transi¢des refletem a populagdo destes dois niveis. Este
comportamento é resumido na Figura 4.55. Com o objetivo entender os resultados, sdo
propostos dois possiveis processos que populam estes dois niveis (Figura 4.56(b)). Os niveis
(2H11/2, 4S3/2) e ‘Fop sio populados por relaxagdo ndo radiativa dos seus respectivos niveis
superiores. Como as emissdes verde e vermelha se excedem em diferentes intervalos de
concentragdo, deve haver algum processo de transferéncia de energia por relaxagdo cruzada
populando estes dois niveis. Em processos de relaxagdo cruzada, energia migra de um doador
para um aceitador (num par isolado), aumentando o tiltimo num estado de energia superior.
Transferéncia de energia pode ocorrer pelas duas transicoes 41” n —> 4115/2 € 4111/2 - 4F7/2 e
subseqiiente relaxag@o alimenta o nivel 483/2. Para alimentar o nivel “Fq transferéncia de
energia pode ocorrer através das transicdes 4111/2 - isp e 411 32 —> *Fg/2. Um outro processo
de transferéncia de energia pode ser também possivel através das transi¢des Hip > 4F9/2 e
*I,12 = “Fopp. Estes dois ultimos processos sio transigdes nio-ressonantes. De modo que estes
processos devem ser acompanhados de absorgdo e/ou emissdo de fonons para conservar
energia. Como a diferenga de energia entre as duas transi¢des, para cada processo, é da ordem
da energia de fonons em cristais 6xidos, estes processos sdo aceitaveis. Considerando que
apenas estes trés processos de relaxagdo cruzada populam os dois niveis, € claramente
observado que eles dependem de forma diferente da concentrago de Er’”*. Isto pode ser
devido ao fato que os processos envolvidos nos dois mecanismos sdo de diferente natureza
(por exemplo dipolo-dipolo, dipolo-quadrupolo, etc). Medidas adicionais sobre o tempo de
vida das emissdes, estudo da cinética dos processos e também dependéncia da temperatura
para verificagdo de processos assistidos por fonons sio necessarios para um completo

entendimento do sistema. Tais medidas estdo em progresso.

105



2 4
(H11/2’ S3/2) > 15/2

posigao z - Gd 1_xErXTaO . 4}\:/erme‘i:10
->
z=2.5mm - x~0.05 912 15/2
Ad ]

z=3.0mm - x~0.1 . A
h H z=4.0mm - x~0.2 A
I M =5.0mm - x~0.3
| M Zz=6.0mm - x~0.4 A

z=7.0mm - x~0.5

z=8.0mm - x~0.6

. A z=9.0mm - x~0.7 N A

4w 2=10.0mm-x~0.8 M

z=11.0mm - x~0.9

Intensidade luminescente / un.arb

M z=12.0mm - x~1
500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700

Comprimento de onda / nm

Figura 4.54. Espectros de luminescéncia nio polarizado do cristal gradiente GdTaO4-ErTaO,
em diferentes posi¢des/concentragdes ao longo da fibra.
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4.3.3 Sumario da secdo

Cristais gradientes dos sistemas GdTaOs-ErTaO; ¢ GdTaO4-YbTaO, foram obtidos
com sucesso. Para ambos cristais, as regides com apenas os compostos puros apresentaram
maior qualidade estrutural que a regifio do gradiente de parAmetros de rede, onde ocorre a
mistura dos compostos. O valor do gradiente de parametros de rede estimado e espagamento
interplanar observado para o cristal GdTaO4-ErTaO, foi intermediério aos valores publicados
na literatura para outros cristais gradientes. O cristal GdTaO4-YbTaO, apresentou o maior
gradiente de espagamento interplanar ja observado num cristal gradiente. Apesar da qualidade
estrutural na regido do gradiente ser reduzida a alta linearidade dos gradientes obtidos,
principalmente para o GdTaO4-YbTaO,, mostra que esta técnica é altamente adequada para
crescimento de cristais com gradiente controlado de pardmetro de rede para aplicagdes em
optica de raios X. Estes resultados deram origem a dois artigos: o primeiro tratando do
crescimento e caracterizagdo dos cristais GdTaO4-ErTaQy4, submetido & revista Journal of
Physics and Chemistry; o segundo tratando do crescimento e caracterizagio dos cristais

(GdTa04-YbTaO, aceito para publicagio no Journal of Crystal Growth, em janeiro de 2005.

4.4 Resultados do crescimento e caracterizacdo de fibras
supercondutoras de EuNbO; e R,NbO; (R=Yb, Sm, Er)

Grande interesse tem surgido no estudo de compostos contendo Oxido de niébio,
como potenciais materiais supercondutores. Mas, até o momento, processos de sintese,
determinagio da estrutura e propriedades supercondutoras destes compostos nio tém sido
propriamente investigados. Uma das dificuldades é devido ao alto ponto de fusdo dos dxidos
de niébio. Neste trabalho, preparou-se compostos com dxido de niobio pela técnica LHPG,
usando pé de Nb metalico como agente redutor misturado aos 6xidos Nb,Os, Sm;03, Yb,0;3 €

EI‘203.
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Tomando proveito do sistema de controle da atmosfera de crescimento do sistema
LHPG, realizou-se experimentos buscando materiais 6xidos condutores elétricos. Neste
trabatho é reportanda a descoberta de 4 novas fases supercondutoras contendo Nb com

valéncia +4.

4.4.1 Preparagao dos pedestais, crescimento e caracterizagao das fibras

de EuNbO;

Os pedestais foram preparados utilizando os 6xidos Eu,0; (REacton, 99,9%) e NbyOs
(Puratronic, 99,99%), juntamente com Nb metalico em pé (AlfaAesar, 99,9%) como
elemento redutor. A propor¢do de Nb metélico nos pedestais foi variada seguindo a reagéo:

Eu® 0, + xNb*,0, + yNb° (metalico)—L2%— 2 Eu"* Nb™0, 4.7

variando X e y, a fim de obter uma quantidade otimizada de Nb metalico na mistura

que possibilitasse a redugfo dos fons Eu e Nb para as valéncias desejadas e a obtengdo da
fase Unica perovskita EuNbO;. A mistura foi preparada manualmente em moinho de agata.
Todos os pedestais apresentaram boa resisténcia apos secagem. Os experimentos de
crescimento foram realizados utilizando atmosfera de N, com 2 bar de presséao. Dependendo
da razio Nb,Os / Nb (metalico) diferentes propor¢des das fases EuNbO; € EuNbQ, estavam
presentes nas amostras. Na Tabela 4-7 sdo listados os valores de x e y e as propor¢des das
fases presentes nas fibras apés puxamento. A identificagio das fases foi realizada por
difragdio de raios X do pé das fibras moidas e a porcentagem em volume pelo método de

Rietveld.
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Tabela 4-7. Produtos obtidos para os diversos valores dex e y.

X Y Produtos (proporgdo em volume)
0,75 0,5 Eu”Nb*0, (100%)
0,625 0,75 Eu”Nb*0,(~ 47%) + Eu"> Nb*0,(~ 53%)
0,5 1 Eu*’Nb"0,(93,6%) + NN, ,,(6,4%)

Apesar da coloragdo escura da fibra, para os valores de x = 0,75 e y = 0,5, apenas a
fase EuNbO, (estrutura monoclinica) estava presente na fibra. Para os valores de x = 0,625 e
y = 0,75 uma mistura das fases monoclinica EuNbO, e cubica EuNbOs, na proporgdo de
aproximadamente 1:1 estava presente nas amostras. Na Figura 4.57 ¢ mostrado o
difratograma das fibras moidas mostrando a presenga de ambas, a fase perovskita EuNbO;

+4 + ;o
contendo Nb*™ e Eu*? e a fase monoclinica EuNbOs.

600 3n L 45
o s Eu®Nb"O,
* +2, +4
500 - P o0 Eu“Nb 03
400
300 ©

200 4

Intensidade / un.arb.

100

10 20 30 40 50 60 70 80
20/ graus

Figura 4.57. Difratograma de fibras preparadas de pedestais com x = 0,625 e y = 0,75,
mostrando a presenca das fases EuNbO, (estrutura monoclinica) e EuNbO; (perovskita).

Para os valores de x = 0,5 e y = 1, a fase desejada EuNbO; foi obtida sem qualquer

traco da fase monoclinica EuNbO,. Mas, devido a alta quantidade de Nb metalico presente na
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amostra, um problema adicional surgiu. A fase EuNbO; foi obtida com uma pequena

quantidade de NbNy 77 proveniente da reagdo do Nb metalico com a atmosfera. Através de

refinamento pelo método de Rietveld, confirmou-se que a fase majoritaria obtida tem a

estrutura perovskita ctibica (grupo Pm3m) com parametro de rede a = 4,02 A e determinamos

a quantidade relativa em volume de ambas as fases. Na Figura 4.58 é mostrado o

difratograma observado e simulado para as fibras obtidas. Os picos referentes aos nitretos de

Nb estdio marcados na figura, juntamente com suas quantidades em volume da amostra.

30000 | posi¢ao de Bragg
| —— lobs-lcalc
25000 - <& NbNo.77
o ;
= 20000 ~
c |
3
> 15000 -
B ' 2 3
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’ N I [ P | 1 NN TR I T TR 1 PO I | %
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Figura 4.58. Difratograma observado e simulado através de refinamento Rietveld para a fibra

EuNbO; contendo NbNj 77.

Para eliminar a formag3o de nitretos de Nb, a pressdo de N, foi diminuida para 1bar.

Na Figura 4.59 é mostrada a imagem da zona fundida para crescimento da fibra EuNbOs.

Com isto, apenas a fase EuNbO; foi obtida, e através de refinamento pelo método de Rietveld

os mesmos parametros foram obtidos. O valor de Rprgg para o refinamento foi de 0,11, com
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bom ajuste entre os difratogramas simulado e observado. Os parametros estruturais obtidos

s3o mostrados na Tabela 4-8. Esta fase se mostra interessante por apresentar coexisténcia de

supercondutividade e magnetismo como reportado na literatura {34] e foi obtida em formato

de fibra pela primeira vez através de um método de fusio.

Figura 4.59. Imagem da zona fundida durante crescimento da fibra de EuNbO; em atmosfera

de 1 bar de N,.

Tabela 4-8. Parimetros estruturais obtidos pelo método de Rietveld para a fibra EuNbOs.

alA V/A p/gem”
4,02 65,11 7,485
Y Z B
Eu 0 0 0 0,347(6)
Nb 0,5 0,5 0,5 0,289(9)
0O 0 0,5 0,5 0,553(2)
Rgracs = 0,116
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Figura 4.60. Representacio da estrutura perovskita do composto EuNbOs.

Na Figura 4.61 é mostrada a curva de susceptibilidade ac em fun¢do da temperatura
para uma fibra EuNbO;. A temperatura de transigdo supercondutora, Tc, se localiza em torno

de 7,5K valor superior aquele reportado na literatura (~ 6K) [34]. Isto se deve provavelmente

a melhor qualidade das amostras obtidas por este método.
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Figura 4.61. Curva de susceptibilidade ac em funcfio da temperatura para a fibra de EuNbOs.
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4.4.2 Crescimento e caracterizagao de fibras cristalinas de SmyNbO;,
szNbOs e Eerb05

O sucesso alcangado na obtengdo da fase EuNbO; motivou tentativas de obtencgio da
fase perovskita para outras terras-raras que possuem fons com valéncia +2. Yb e Sm foram
escolhidos, pois além do Eu sdo as terras-raras mais facilmente obtidas no estado bivalente
[35,36]. Pedestais entdo foram preparados com Yb,O3; ou Sm,0s, usando os valores de x =
0,5 e y = 1 ja otimizados para Eu. O crescimento foi realizado em atmosfera de N, a 1bar de
pressdo e mostrou alta estabilidade. As medidas iniciais por MEV/EDX mostraram que as
fibras obtidas ndo foram monofasicas, com a presen¢a de uma fase majoritaria apresentando
razdo atdbmica Yb/Nb e Sm/Nb igual a 2, e precipitados de outras fases apresentando Nb
somente. Na Figura 4.62 ¢ mostrada uma micrografia obtida por MEV da amostra Sm, onde

se observa a presenca dos precipitados em meio a fase majoritaria.

Hag 3.80 K X Dotactor: SEI
fhoto No. -2 11-0cL-20073

Figura 4.62. Microestrutura da fibra obtida de pedestal preparado com x =0,5 e y = 1 na reagao
esperada: Sm*,0, + xNb*,0, + yNb’ (metalico) —L22—52Sm* Nb*0,.

Os difratogramas de raios X do pd apresentaram varios picos nio indexados (Figura
4.63). Duas caracteristicas principais podem ser observadas nos difratogramas: i) os picos néo
apontados por setas apresentam comportamento semelhante para ambos difratogramas,
podendo se tratar de uma fase com a mesma estrutura cristalografica onde a fase contendo
Sm apresenta maiores parametros de rede que a fase contendo Yb (fato esperado ja que o ion
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Sm possui maior raio iénico que o Yb); ii) as linhas indicadas por setas possuem a mesma

posigdo angular, sendo provavelmente a mesma fase precipitada em ambas as amostras.

——Sm,0,+1/2Nb O +Nb(met)
—— Yb,0,+1/2Nb O +Nb(met)

100 S
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Figura 4.63. Difratogramas de raios X do p6 de fibras obtidas com Yb,O; ¢ Sm;O; para os
valoresx=0,Sey=1.

A partir da razdo atdmica Sm/Nb e Yb/Nb igual a 2, foi realizada uma busca por
compostos 6xidos contendo terra rara e ions penta ou tetravalentes com esta razio atOmica.
Varios titanatos de terra rara com a formula R;TiOs (com R = terra rara) foram encontrados,
com seus difratogramas apresentando comportamento muito parecido com os difratogramas
obtidos. Entre estes, o composto Dy,;TiOs apresentou comportamento idéntico ao
difratogramas das fibras, a ndo ser pela posi¢do das reflexdes que estdo em angulos menores.
Isto pode ser esperado devido ao maior raio iénico do Nb*™ em comparagio com o Ti*" e em
conseqiiéncia maior pardmetros de rede. Com a possibilidade do composto obtido apresentar
de fato esta estrutura, pode-se concluir que apenas o ion Nb foi reduzido na reagdo. Para
verificar esta proposta, experimentos utilizando Er,O3 como o 6xido de terra rara foram

realizados, visto que o elemento Er ndo apresenta valéncia +2 em nenhum composto
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reportado até o momento. Utilizando a mesma proporgdio x = 0,5 ¢ y = 1, pedestais foram
preparados e fibras foram obtidas. O difratograma se mostrou idéntico em comportamento ao
obtido para o Yb e Sm. Na Figura 4.64 sdo mostrados os difratogramas obtidos para as trés
fibras. Aqui, novamente, a posi¢io dos picos de difragio em fungdo do ion terra rara tém o
comportamento esperado pois, @ medida que se diminui o raio idnico da terra rara (variando
de Sm até o Yb), diminui-se o pardmetro de rede e os picos se deslocam para a direita.
Interessante observar que os picos indicados por setas na Figura 4.63 aparecem também no
difratograma da fibra preparada com Er,Os, com sua posigdo fixa independente do éxido de
terra rara usado na preparagdo. Como as medidas de EDX mostram que estas fases
apresentam apenas Nb sem a presenga dos ions terra-rara e que nas amostras com Eu,0s
houve precipitagdo de nitreto de nidbio, partiu-se disto para identificagio das fases
secunddarias. Verificou-se que as fases eram os nitretos de nidbio Nb,N e NbNy7; € seus
respectivos picos de reflexdo sdo indicados na ampliagio da Figura 4.65. Um refinamento
inicial usando os dados da ficha para Dy,TiOs, Nb,N e NbNj 77 (apéndice B) foi feito para

estimar a quantidade destas fases secundarias. Estas estimativas sio mostradas na Tabela 4-9.
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Figura 4.64. Difratogramas de raios X para as fibras preparadas de pedestais contendo Er,0;,
Yb203 [ 4 Sm;03.
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Figura 4.65. Ampliacio da Figura 4.64, na regifio de 33° a 43° mostrando detalhadamente os
picos referentes aos nitretos de Nb.
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Tabela 4-9. Estimativas das porcentagens em volume das fases presentes nas fibras preparadas
com diferentes 6xidos de terra rara.

% em volume % em volume % em volume

Fibra preparada com Yb,O; NbyN - 14% NbNp.77 — 8,81% | Yb,NbOs—77,19%

Fibra preparada com Sm,03; | NboN —22,3% | NbNy 77— 8,85% | Yb,NbOs — 68,85%

Fibra preparada com Er,0; Nb,N —22,7% | NbNp77 - 8,81% | Yb,NbOs — 68,49%

Os resultados de raios X mostram que a fase tem grande chance de ser aquela
proposta, com apenas o ion Nb se apresentando reduzido nos compostos. Para confirmar isto,
um outro método de preparagio dos pedestais foi utilizado. Ao invés de se usar Nb metalico
no pedestal, utilizou-se diretamente NbO, com Nb ja na valéncia +4. As fibras foram
preparados seguindo a reag@o:

R0, + NbO, —L22— R* Nb*O, (4.8)

As fibras foram puxadas em atmosfera de 1bar de N; com velocidades de 1,2mm/min.
Os angulos de molhamento observados foram de aproximadamente 19° para o composto
Sm,NbOs e 15° para os compostos Yb,NbOs e Er,NbOs (Figura 4.66). Nas figuras 4.67 (a) a
(c) sio mostradas fotografias das fibras obtidas. Estas apresentaram brilho metalico

caracteristico de amostras condutoras.

Figura 4.66. Imagem da zona fundida durante o crescimento das fibras (a) Sm,NbOs, (b)
Yb,NbO:s e (¢) Er,NbOs.
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Figura 4.67. Fibras dos novos compostos (a) Yb,NbOs (b) Sm,NbOs e (c) Er,NbOs.

Através de medidas de raios X foi confirmada a fase proposta, com estrutura cubica e
grupo espacial F -4 3 M. Através do método de Rietveld os pardmetros estruturais destas
novas fases foram determinados. Nas Figura 4.68 (a) a (c) sdo mostrados os difratogramas

observados e calculados para as fases Yb,NbOs, Sm;NbOs e EryNbO:s.
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Figura 4.68. Difratogramas simulados e calculados para as fibras dos compostos em p6 (a)
Yb,NbOs, (b) Sm;NbOs e (a) Er,NbOs.

Nas tabelas 4-10 a 4.12 s3o mostrados os parametros estruturais destas novas fases e

na Figura 4.69 é mostrada a representacdo da estrutura destes novos compostos.

Tabela 4-10. Sumario dos parimetros de rede e posicdes atdmicas obtidos por refinamento
estrutural pelo método de Rietveld para as fibras Yb,NbOs.

a(A) b (A) c(A) V(&%) p (g cm™)
10,347(0) 10,347(0) 10,347(0) 1107,770 8,206
X Y Z B Fator de ocupagao

Yb 0,623(8) 0,623(8) 0,623(8) 1,27 0,893
Yb 0,122(2) 0,122(2) 0,122(2) 0,89 0,357
Nb 0,122(2) 0,122(2) 0,122(2) 1,15 0,625

O 0,285(3) 0,5 0,5 2,52 0,892

O 0,75 0,75 0,75 2,31 0,892

O 0,357(0) 0,25 0,25 2,30 0,892

O 0,254(1) 0,00 0,00 2,31 0,892

RBRAGG = 0,0707
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Tabela 4-11. Sumairio dos parametros de rede e posi¢des atdmicas obtidos por refinamento
estrutural pelo método de Rietveld para as fibras Sm,NbOs.

a(d) b(A) c(d) S p (g cm™)

10,605(0) 10,605(0) 10,605(0) 1192,700 6,990
X Y Z B Fator de ocupagdo

Sm 0,624(4) 0,624(4) 0,624(4) 0,00 0,893

Sm 0,121(4) 0,121(4) 0,121(4) 0,00 0,357

Nb 0,121(4) 0,121(4) 0,121(4) 0,00 0,625

O 0,279(6) 0,5 0,5 0,00 0,892

O 0,75 0,75 0,75 0,00 0,892

O 0,364(1) 0,25 0,25 0,00 0,892

O 0,222(9) 0,00 0,00 0,00 0,892

Rprage = 0,095

Tabela 4-12. Sumdrio dos parimetros de rede e posicies atdmicas obtidos por refinamento
estrutural pelo método de Rietveld para as fibras Er,NbOs.

ad)  bA) c(d) VA)  pgem?)
10,415(5) 10,415(5) 10,415(5) 1129,90 7,875
X Y Z B Fator de ocupagio
Er 0,622(7) 0,622(7) 0,622(7) 0,00 0,893
Er 0,123(4) 0,123(4) 0,123(4) 0,00 0,357
Nb 0,123(4) 0,123(4) 0,123(4) 0,00 0,625
O 0,280(2) 0,5 0,50 0,00 0,892
0O 0,75 0,75 0,75 0,00 0,892
O 0,322(0) 0,25 0,25 0,00 0,892
O 0,202(0) 0,00 0,00 0,00 0,892

RBRAGG = O, 124
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Figura 4.69. Representacio da estrutura dos novos compostos R;NbOs (R = Yb, Sm ¢ Er).

Devido a presenca de Nb reduzido nas amostras, existia a possibilidade destas
apresentarem transi¢io supercondutora e através de medidas de susceptibilidade ac e
resistividade em fungfio da temperatura esta possibilidade foi verificada. Na Figura 4.70 ¢
mostrado o comportamento da susceptibilidade ac das amostras Sm;NbOs, YbNbOs e

Er,NbO; em fungiio da temperatura para campos magnéticos nulos.

0.000000
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g -0.000004
c
3
2 .0.000006 -
-0.000008
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1 T M L] T v 1 v 1 v t
2 4 6 8 10 12 14 16
Temperatura / K
(@
(Figura 4.70 continua)
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Figura 4.70. Susceptibilidade ac em funcio da temperatura para as fibras (a) Yb,NbOs, (b)

Sm,NbO:; e (¢) Er,NbOs,

Estes novos compostos apresentaram de fato transi¢do supercondutora com T igual
6,5K, 12,5K e 14,9K para Sm;NbOs, Yb,NbOs e Er,NbOs, respectivamente. Nas Figura 4.71
(a), (c) e (e) sdo mostrados o comportamento da resisténcia elétrica em fungdo da
temperatura. Nas Figura 4.71 (b), (d) e (f) sdo mostrados, com rnais detalhes, as transigdes
supercondutoras sem campo magnético dc aplicado. Para o composto Yb,NbOs a transigdo se

inicia em 12,6K com uma largura da transi¢do AT¢ ~ 1,5K. A largura da transi¢do, ATc , €
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¢ definida como o intervalo de temperatura compreendido entre 90% e 10% do valor da
resisténcia de inicio da transigdo. Este valor, TC, estd em bom acordo com a temperatura
obtida pelo resultado de éusceptibilidade ac. Para o composto Sm2NbO5 a transigio se inicia
em 7,8K diferindo do valor obsecrvado na medida de susceptibilidade ac. A transi¢io é
bastante larga € ndo termina até a temperatura de 2K que € a temperatura minima de medida
do equipamento. Para o composto Er2NbO5 a transigdo se inicia em 14,9K com uma largura

de transi¢do de 2K, concordando com valor obtido pela medida de susceptibilidade ac.
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(Figura 4.71 continua)
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Figura 4.71. Resisténcia em fungfio da temperatura para os compostos (a) (b) Sm,NbOs, (¢) (d)
Yb;NbO:s e (e) (f) Er,NbOs.

4.4.3 Sumario da segao

A partir de pedestais preparados com Nb metalico a fase EuNbO; foi obtida com
sucesso. Esta fase foi obtida pela primeira através de uma técnica de fusdo. As mesmas
condi¢des aplicadas aos 6xidos Yb,03 e Sm,O; resultaram em fases inéditas juntamente com
nitretos de Nb como fases secundérias. Através da utilizagdo da técnica convencional
amostras monofasicas com a féormula R;NbOs (R = Yb, Sm e Er) foram obtidas e
caracterizadas por difragdo de raios X. Estes resultados mostraram que as fases possuem a
estrutura cubica (grupo espacial F-43m). Estas novas fases apresentam transi¢do
supercondutoras com temperaturas de transi¢do iguais a 125K, 6,5K e 149K
respectivamente para Yb,NbOs, SmyNbOs e Er,NbOs. Os artigos tratando da obtengdo e

caracterizagdo inicial destas novas fases estdo em preparagao.
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5 Conclusées finais e recomendagdes para trabalhos

futuros

Durante a realizagio desta Tese de Doutorado obteve-se um conjunto de importantes
resultados relacionados essencialmente com:

A preparagdo inédita de fibras monocristalinas dos compostos estudados pela técnica
LHPG.

Fibras monocristalinas de CaNb,O4 € GdTaO, foram preparadas pela primeira vez ao
nosso conhecimento. As fibras apresentaram alta qualidade estrutural e Optica (fibra de
CaNb,Og). Além disso, as fibras CaNb,Oy, quando dopadas com Nd** mostraram alta
potencialidade de uso como meio ativo para laser de estado sélido na regido 1,06pum.
Juntamente & otimizagdo dos parametros de crescimento destes materiais, outros da mesma
familia do GdTaOy, como o ErTaQ, e YbTaO,, foram crescidos e utilizados também para
desenvolver cristais com gradiente controlado de pardmetro de rede.

A estratégia bem sucedida de preparacio dos cristais gradientes.

Os valores de gradiente de parametro de rede para as fibras GdTaO4-YbTaOy, sio os
maiores valores ji reportados. Dois pontos principais foram abordados no desenvolvimento
destes cristais, os tornando muito promissores para aplicagdes em Optica de raios X: o alto
valor de gradiente de parimetro de rede (cristal gradiente GdTaOs-YbTa0s) € o 6timo
controle da linearidade deste gradiente. Além disso, é mostrada a grande potencialidade de

aplicagdo da técnica como um método de sintese combinatéria de preparagido de amostras,
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onde se pode estudar o efeito da variagio de composigdo e/ou pardmetro de rede com
medidas in situ (cristal gradiente GdTaO4-ErTa0y;).

O sucesso da utilizagdo de Nb metalico na preparagdo dos pedestais que, juntamente
com o controle da atmosfera de crescimento, possibilitou a obten¢do da fase perovskita
supercondutora EuNbO; pela primeira vez através de um método de fusdo. Adicionalmente, a
descoberta das novas fases supercondutoras Yb,NbOs, Sm;NbOs e Er,NbOs mostrou que a
técnica ¢ altamente promissora, ndo apenas na obten¢do para estudo de fases contendo ions
em valéncias ndo estaveis, mas também na descoberta de novos materiais apresentando

propriedades possivelmente aplicaveis em novos dispositivos tecnoldgicos.

Recomendagdes para trabalhos futuros:

Verificar a possibilidade de utilizagdo do GdTaO, como matriz para lasers de estado
solido.

Complementar o estudo do crescimento de fibras gradientes, otimizando a qualidade
das fibras para aplica¢Bes e desenvolvimento de dispositivos de Optica de raios-X.

Complementar a caracterizagdo das novas fases supercondutoras Yb,NbOs, Sm;NbOs
e Er,NbOs.

Dar continuidade na pesquisa de novos materiais contendo elementos com estados de

valéncia nio usuais.
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Apéndice A

Lei de conservagédo de energia para experimentos LHPG

No processo de crescimento de fibras monocristalinas podemos considerar, como uma
boa aproximag¢do, a transferéncia de calor durante a solidificagdo ocorrendo de forma
unidimensional ao longo do eixo z. De maneira geral, para um sé6lido opaco, isotrépico e
movendo-se com uma velocidade vy, na diregio z, a equacdo de transferéncia de calor pode

ser escrita como [1]:

d’Y dy dY
-2(Bi_ +Bi )Y -2P"—=2P"— A-1
de ( conv rad ) ! dZ I3 dT ( )

— t .
onde Y = (7 T"% ry 2=%, 1= vﬁ”’/ , T, é a temperatura do ambiente de
( i 0) rﬁbra rﬁbra

crescimento, 7; € a temperatura da interface de crescimento, 74, € o raio da fibra, v, ¢a

velocidade de puxamento da fibra, Bi,, e Bi_, sdo os numeros de Biot convectivo e

cony

radiativo, respectivamente, e P, ¢ o niimero de Péclet. Os numeros de Biot e Péclet podem

ser expressos por [1-3]:

P =l
Blconv - K rﬁbm

3
_éogT,

Jusao

B lrad ~ K 4 fibra

P= vﬁbrapcprﬁbm
' 2K
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sendo k. a constante de resfriamento, p a densidade do material, ¢, o calor

especifico, K a condutividade térmica, £ é a emissividade do material, O, a constante de

Stefan-Boltzmann e 7, a temperatura de fusio do material.

fusao

Simplificadamente, o niimero de Biot é uma relagdo entre o calor dissipado na
superficie do cristal em comparago a condugio ou irradia¢io de calor do cristal. O nimero
de Péclet € a razdo entre o fluxo de calor devido ao movimento do cristal € o conduzido
axialmente. A solug@io da equagdo A-1 para a temperatura em fun¢io da distancia axial da

zona fundida, ¢ dada por [1]:

) oA z
—{[PIZ +2(B’Lunv+ B’md )] -F }[ J

Yiibra

I(2)=T,+(T~T)e (a2)
Baseando-nos na equagdo A-2, pode-se obter o gradiente térmico na interface
sélido/liquido, que ¢ um importante pardmetro macroscopico de controle do processo de

crescimento de cristais, visto que quase a totalidade dos fendmenos fisico-quimicos ocorrem

nesta regido, assim:

[E’f—] =—(T,-—1;,>{[RZ+2(B¢W+Bz',.ad)]”2—P,}( 1 ] (A3)

dz ¥ fibra

E interessante ressaltar a dependéncia explicita do gradiente de temperatura axial na
interface de crescimento com o raio do cristal. Um mesmo material crescido com diferentes
diametros estard, portanto, sujeito a diferentes gradientes de temperatura.

A tensdo térmica gerada por um elevado gradiente de temperatura, é a

principal causa de defeitos e trincas nas fibras monocristalinas crescidas. Se a tensdo interna

: . L : E o
gerada (&, ) for maior que tensfo eldstica maxima que o material pode suportar (“max),

surgirdo trincas na fibra. Brice [2,3] demonstrou que a relagdo entre a diferenca de
temperatura radial para um determinado valor de z, em fungdo do gradiente de temperatura

axial é dada por:
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h 1/2 -1

AT, = Lo [ Al ﬂ(l 1 hcrﬁbm] (A-4)
2 2 dz 2

onde AT, ¢ a diferenga de temperatura radial no cristal. Brice mostrou também que a

maxima tensdo interna, tanta na diregdo axial, ¢,, como na dire¢do tangencial, &,, ocorre
quando r=rg, , e em cada um destes casos, os valores das tensSes sdo iguais a %aAT, , Ou

seja, 0 modulo do vetor resultante pode ser escrito como [3]:
€ = = fibra (A'S)

onde a é o coeficiente de expansio linear. Para que o crescimento ocorra sem trincas

arelagdo ¢, <& deve ser respeitada e, desta forma, podemos escrever para cristais com

cristal
simetria cilindrica, o gradiente de temperatura maximo que um cristal pode suportar acima do

qual surgem trincas como [3]:

dT 26 [2
5.2k
Z max arﬁbra ¢
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Apéndice B

Fichas ICSD

COL

ICSD Collection Code 15208

DATE Recorded Jan 1, 1980; updated Jan 25, 1988

NAME Calcium diniobium oxide

FORM Ca Nb2 06
= Ca Nb2 06

TITL The crystal structure of calcium niobate

REF American Mineralogist
AMMIA 55 (1970) 90-97

AUT Cummings J P, Simonsen S H

CELL a=14.926(4) b=5.752(4) c=5.204(4) &=90.0 4=90.0 ¢=90.0
V=446.8 D=4.70 Z=4

SGR P bcn (60) - orthorhombic

CLAS mmm (Hermann-Mauguin) - D2h (Schoenflies)

PRS oP36

ANX AB2X6

PARM Atom_ No OxStat Wyck ----- X-mmmm —m--- Y--m-= ----- Z----- -S0F -
Ca 1 2.000 4c O 0.2244 (6) 3/4
Nb 1 5.000 8d 0.1653(1) 0.3166(2) 0.2987(2)
0) 1 -2.000 8d 0.0893(6) 0.0997(14) 0.404(2)
O 2 -2.000 8d 0.1003(6) 0.428(1) 0.0056(18)
6] 3 -2.000 8d 0.2576(6) 0.1351(14) 0.1266(17)

WYCK d4 c¢

ITF O 1 B= 1.4990

ITF O 2 B= 1.8430

TF Atom &(1,1) 4&(2,2) &(3,3) 4&a(1,2) &(1,3) a(2,3)
Ca 1 0.0005 0.0023 0.0028 0.0000 -0.0003 0.0000

(2) (10) (13) (1)
Nb 1 0.0000 0.0010 0.0033 0.0000 0.0001 0.0003
(0) {2) (3) (0) (0) (0)

RVAL 0.067

TEST At least one temperature factor is implausible or meaningless but
agrees with the value given in the paper. (Code 52)

TEST Calculated density unusual but tolerable. (Code 23)

COL ICSD Collection Code 20420 (DATE=R821231/U 11218 REL= 7555/ 1)

NAME Samarium tetraoxoniobate

MINR Fergusonite (Sm) - synthetic
Columbite group

FORM Sm (Nb 04)
= NB1 04 SM1

TITL Refinement of the crystal structure of fergusonite

AUT Kinzhibalo L N, Trunov V K, Evdokimov A A, Krongauz V G
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REF KRISA 27 (1982) P. 43-48
JRNL Kristallografiya
CELL A=5.422 B=11.178 C=5.121 “=90.0 a=94.69 g=90.0
SYM x,y.,z
SYM -x,-y,-z
SYM 1/2+x,-y,z
SYM 1/2-x,y,-z
SGR I 2/a (0)
PARM Atom Nr Ox Wy ----x ---- i A - Z - SOF
Sm 1 +3. 4e 0.25 0.62111(2) 0.0
Nb 1 +5. 4e 0.25 0.14594 (4) 0.0
o) 1 -2. 8f 0.0975(6) 0.4576(3) 0.2562(6)
0 2 -2. 8f -0.0084(5) 0.7180(3) 0.2927(6)
REM V Anisotropic thermal parameters may be obtained from authors
M PDF 22-1303
RVAL 0.04
TEST At least one TF missing
COL ICSD Collection Code 33276
DATE Recorded Mar 28, 1985
NAME Didysprosium titanium oxide
FORM Dy2 Ti OS5
= Dy2 05 Ti
TITL Zur Struktur der Hochtemperaturform von Dy2 Ti 05
REF Zeitschrift fuer Anorganische und Allgemeine Chemie
ZAACA 520 (1985) 71-74
AUT Tiedemann P, Mueller-BuschbaumH
CELL a=10.319(2) b=10.319(2) ¢=10.319(2) =90.0 =90.0 =90.0
V=1098.8 Z=10
SGR F -4 3 m (216) - cubic
CLAS -43m (Hermann-Mauguin) - Td (Schoenflies)
PRS <cF80
ANX A7B8X25
PARM Atom__ No OxStat . Wyck ----- X--mm= mmme- Y---=-- ----- Z----- ~-SOF -~
Dy 1 3.000 lée 0.6218(10) 0.6218(10) 0.6218(10) 0.893
Dy 2 3.000 l6e 0.116(1) 0.116 (1) 0.116(1) 0.357
Ti 1 4.000 16e 0.116(1) 0.116 (1) 0.116(1) 0.625
O 1 -2.000 4b 1/2 1/2 1/2 0.892
0 2 -2.000 4d 3/4 3/4 3/4 0.892
0 3 -2.000 24g 0.437(7) 1/4 1/4 0.892
0) 4 -2.000 24f 0.235(8) 0 0 0.892
WYCK g fe2 db
ITF O 1 B= 2.7000
ITF O 2 B= 2.7000
ITF O 3 B= 2.7000
ITF O 4 B= 2.7000
TF Atom U(1,1) U(2,2) U(3,3) U(1,2) U(1,3) U(2,3)
Dy 1 0.0300 0.0300 0.0300 -0.0120 -0.0120 -0.0120
(10) (20)
Dy 2 0.0140 0.0140 0.0140 0.0050 0.0050 0.0050
(30) (40)
Ti 1 0.0140 0.0140 0.0140 0.0050 0.0050 0.0050
(30) (40)
RVAL 0.052
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Apéndice C

Produgo cientifica no periodo
Trabalhos ligados a tese:

1. R. Almeida Silva, A.S.S de Camargo, C. Cusatis, L.A.O. Nunes, J.P. Andreeta,
Growth and characterization of columbite CaNb,Og high quality single crystal fiber,
Journal of Crystal Growth 262 (2004) 246-250.

2 R. Almeida Silva, G. Tirao, C. Cusatis, J.P. Andreeta, Growth and structural
characterization of M-type GdTaOy single crystal fiber, Journa of Crystal Growth 274
(2005) 512-517.

3. R. Almeida Silva, G. Tirao, C. Cusatis, J.P. Andreeta, Growth and X-ray
characterization of GdyYbyTaOq (0 <x 1) single crystals with large lattice space
gradient, aceito para publicagio no Journal of Crystal Growth (janeiro/2005).

4. R. Almeida Silva, G. Tirao, C. Cusatis, J.P. Andreeta, Growth and characterization
of single crystal fiber with controlled concentration gradient in GdTaO4-ErTaOy
system, submetido para a revista Materials Chemistry and Physics.

5. R. Almeida Silva, E. Octaviano, D.L. Rocco, S. Gama, J.P. Andreeta, Synthesis and
superconducting properties of EuNbO;.s crystal fibers (em preparagdo).

6. R. Almeida Silva, D.L. Rocco, S. Gama, J.P. Andreeta, Synthesis and properties of
the new oxide superconductors R;NbOs (R=Yb, Sm, Er) (em preparagio).

7. A.S.S. de Camargo, R. Almeida Silva, J.P. Andreeta, L.A.O. Nunes, Stimulated
emission e excited state absorption in neodymium-doped CaNb;Og single crystal
fibers grown by the LHPG technique, aceito para publicagdo na revista Applied
Physics B (janeiro/2005).

Qutros:
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1. D.L. Rocco, R. Almeida Silva, A. Magnus G. Carvalho, J.P. Andreeta, A.A. Coelho,
S. Gama, Magnetocaloric effect of Lag sSrpMnO; compound under pressure, aceito

para publicagdo no Journal of Applied Physics (dezembro/2004).
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1. R. Almeida Silva, J.P. Andreeta, Study of dopants distribution in LiNbO3 single
crystal fiber grown in isostatic pressure, XXII Encontro Nacional de Fisica da
Matéria Condensada, 15 a 19 de maio de 2002, Sdo Lourengo — MG.

2. R. Almeida Silva, J.P. Andreeta, Single crystal fiber growth of columbite CaNb,0¢
by LHPG technique, 1II International School on Crystal Growth and Advanced
Materials, 27 a 30 de outubro de 2002, Guaruja — SP.

3. R. Almeida Silva, J.P. Andreeta, Single crystal fiber growth of stuffed tridymite
CaGa204 by LHPG technique, XV Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos
Materiais, 09 a 13 de novembro de 2002, Natal — RN.
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