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CRESCIMENTO DE FIBRAS DE MOLIBDATO DUPLO DE
LiTIO E LANTANIO E ADAPTACAO DE SISTEMA DE ALTO
VACUO PARA MICRO PULLING-DOWN

FERNANDO RODRIGUES DA SILVA

RESUMO

Neste trabalho, foi investigado o processo de crescimento de fibras monocristalinas
(FMc) para aplicagdo em sistemas laser. Para o aperfeicoamento na fabricacdo de FMc de
fluoretos, foi projetada e construida uma nova cadmara de crescimento para um forno
comercial de micro-pulling down (u-PD), permitindo um rigido controle da atmosfera de
processamento, (sob vacuo, fluxo e atmosferas estaticas). Paralelamente, foi investigado o
processo de crescimento de FMc de molibdatos duplos de terras raras, sendo crescidas e
caracterizadas fibras puras e dopadas com Nd** do composto LiLa(M0O,), (LLM) com

concentragdes na faixa de 0,5 a 10mol%.

A camara de crescimento projetada para o controle de atmosfera foi avaliada em diversas
condicdes de operacdo. Em particular, a mesma foi testada com o puxamento de fibras de LiF,
sob atmosfera de CF,4 para observacdo da sua eficiéncia no controle da atmosfera de

crescimento.

Foram obtidas FMc de LLM, homogéneas e transparentes; nas fibras puras foi
observada a presenca de facetas, entretanto, a adequacdo dos parametros de crescimento e a
adicdo de dopantes permitiu a reducdo significativa destes defeitos. A difracdo de raios-x
mostrou a cristalizacdo no grupo espacial 14:/a; medidas de tomografia por coeréncia ética
permitiram a deteccdo de centros de espalhamento em regides onde ocorreram instabilidades
no processo de crescimento. Foi possivel observar que o coeficiente de segregacdo do ion
Nd** é proximo & unidade nesta matriz. O ganho potencial para acdo laser foi determinado
utilizando-se uma solugdo numeérica das equacdes de taxa do sistema em 805nm e regime
CW. O ganho maximo da emisséo laser em 1,064 um foi previsto para a dopagem de 5% mol
Nd*".
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SINGLE CRYSTAL FIBERS GROWTH OF DOUBLE
LITHIUM, LANTANIUM MOLYBDATE AND ADJUSTMENT
OF A MICRO-PULLING DOWN FURNACE

FOR HIGH VACUUM SETUP

FERNANDO RODRIGUES DA SILVA

ABSTRACT

In this work we investigated crystal growth procedures aiming the development of
single crystal fiber (SCF) for laser applications. For quality optimization in the fabrication of
fluorides SCF a new growth chamber for a micro-pulling down furnace (u-PD) was
constructed targeting the fiber’s fabrication with strict atmosphere control (high vacuum, gas
flux and static atmospheres). Simultaneously, the SCF growth process of rare earth double
molybdates was studied. The growth of pure and Nd**-doped SCF of LiLa(MoQ,), (LLM)

was studied in the range of 0,5 - 10mol% doping.

The designed furnace growth chamber with controlled atmosphere was successfully
constructed and tested under different conditions. Specially, it was tested with the growth of
LiF SFC under CF, atmosphere showing the expected results.

Transparent and homogeneous SCF of Nd:LLM were grown. In the pure fibers was
observed facets formation, however, these defects were minimized after tuning of the growth
parameters and additionally with the fibers doping. X-ray analysis showed the crystallization
of a single phase (space group 144/a); the optical coherence tomography showed the presence
of scattering centers only in regions were some growth stability occurred due to the manual
process control. The measured Nd** distribution showed uniform incorporation, indicative of
a segregation coefficient close to unity in LLM. The potential laser gain of the system was
determined using a numerical solution of the rate equations system for the 805nm, CW
pumping regime, showing the maximum laser emission gain at 1.064 um for a Nd**-doping of

5mol%.
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1.Introducao

A selecdo do material adequado dentre os diversos disponiveis para uma aplicagdo
especifica gera varias questdes durante o desenvolvimento de novos dispositivos. Existem
varios critérios nos quais a escolha pode ser baseada; entretanto, as propriedades dos
materiais selecionados devem constituir o critério prioritario, uma vez que estas definirdo
se 0 material tem ou ndo as condicGes necessarias para uma determinada aplicacao.
Somente em raras ocasides um material possuird uma combinacdo méxima ou ideal de
propriedades. Em situacdes praticas, pode ser necessario ponderar sobre a influéncia de
uma caracteristica positiva ou negativa na eficiéncia geral; ou seja, um compromisso

razoavel entre duas ou mais propriedades devera ser encontrado nestes casos [1].

Com relagdo a producdo de cristais, existem também inumeras técnicas de
crescimento que podem ser escolhidas de acordo com a aplicagcdo e as propriedades
desejadas. No crescimento de cristais volumétricos para pesquisa ou industria, podemos
citar as técnicas de Czochralski, Bridgman, Fusdo Zonal, Zona flutuante, Solucédo, dentre
outras. Os cristais crescidos por estas técnicas exigem a manipulagdo (corte, lapidacdo e
polimento), antes de seu uso préatico, envolvendo um custo alto e acarretando maior tempo
na preparacdo de um dispositivo, além de aumentar a possibilidade de ocorréncia de
defeitos internos e externos nos cristais processados. Consequentemente, métodos de
crescimento de cristais com formatos e dimensdes controlados (Shaped Crystals - SC) [2]
sdo altamente desejados. Tais processos comecaram a ser investigados na década de 1950;
desde entdo, centenas de patentes e artigos relacionados com SC tém sido publicados,
evidenciando o grande esfor¢o por parte dos crescedores de cristais para desenvolver e
aprimorar técnicas onde o cristal é crescido com formato e dimensdes similares as
necessarias para sua aplicacdo. Dentre estas técnicas destaca-se a técnica de crescimento
Edge defined film fed growth (EDFG) [2, 3] e, no caso especifico de cristais no formato de
fibras, as técnicas de: Laser Heated Pedestal Growth (LHPG) [4] e Micro Pulling-Down

(u-PD) [5].

A pesquisa de crescimento de cristais na forma de fibras, ou as chamadas fibras

monocristalinas, evoluiu rapidamente nas Ultimas décadas. De acordo com levantamento
1



reportado por Chani [6], no periodo de 1994 a 2006, foram instalados cerca de 30 novos
equipamentos de p-PD, tanto em institutos de pesquisa, como em laboratérios de
industrias, 0 que comprova 0 sucesso desta recente tecnologia em pesquisa basica de

materiais e seu potencial para aplicacdes em diversos dispositivos.

Uma das principais vantagens no uso de monocristais na forma de fibra é a rapidez
do processo de crescimento, pois as fibras séo preparadas em processos 60 vezes mais
rapidos que os métodos convencionais de preparacdo de monocristais volumétricos (bulk
crystals). O método p-PD, em particular, permite o crescimento de fibras monocristalinas
entre 5 a 12h, pois sua velocidade de crescimento é normalmente muito alta (0,05-
20mm/min), quando comparada com as taxas aplicadas nos processos de crescimento de
cristais volumétricos (1-10 mm/h ou ~ 0,01-0,dmm/min). Além disso, utiliza-se uma
pequena quantidade de matéria prima, tipicamente da ordem de 0,5g. Neste
contexto, as pequenas dimensBes, 0 baixo custo, e a forma geométrica tornam as
fibras atraentes para utilizagcdo em aplicagbes diversas, tais como: guias de onda,
dispositivos geradores de segundo harmdnico, lasers compactos de estado solido,
dispositivos eletrénicos e acusto-oticos diversos, além de pesquisa sistematica de novos
materiais. Contudo, como esta técnica é relativamente recente, quando comparada com
outras técnicas de crescimento, ainda é extensa a investigacdo dos processos de
crescimento relativos aos diferentes tipos de compostos.

Neste projeto foi dada atencdo especial a investigacdo do processo de crescimento,
na forma de fibras, de dois tipos de materiais para aplicagdes em sistemas laser de estado

solido compactos: fluoretos e molibdatos duplos de terras raras.

Dentre as diversas matrizes existentes os cristais de molibdatos duplos, com férmula
geral ATr(MoO,), (A=Li, Na ou K; Tr = terra rara ou Bi), sdo atrativos como matrizes
laser ativas em virtude de sua excelente durabilidade em atmosfera ambiente,
alta aceitacdo de ifons terras raras e largas bandas de absorcdo e emissdo destes
elementos nestas matrizes [7]. O espectro de absorcdo e emissdo destes cristais
dopados com ions terras raras é, geralmente, alargado ndo homogeneamente, sendo
particularmente vantajosos para o desenvolvimento de lasers sintonizaveis e de pulsos

ultracurtos.



Cristais fluoretos também apresentam propriedades interessantes para aplicacdes em
sistemas lasers e aplicacdes Oticas em geral, tais como: larga faixa de transparéncia
Otica e alta estabilidade quimica, sendo constante o esforco para a identificacédo e
desenvolvimento de materiais fluoretos, simples e complexos, que possam atender as
demandas técnicas desta area de aplicacdo. Porém estes materiais apresentam
dificuldades inerentes & sua manipulacdo, fazendo com que poucos grupos no mundo
estejam capacitados para a obtencdo dos mesmos. Devido a alta reatividade dos
fluoretos, é necessario um rigido controle da atmosfera durante o seu crescimento. Além
de cuidados com a manutencdo da pureza dos materiais; mesmo pequenas quantidades
de contaminantes, a base de agua e/ou oxigénio, podem prejudicar a qualidade destes

cristais para utilizacdo em sistemas 6ticos.

Estudos realizados no IPEN a partir de 2004 mostraram sucesso no procedimento de
puxamento de fibras de fluoretos pelo método de pu-PD [8,9]. Este desenvolvimento foi
possivel pela combinacdo adequada dos varios parametros experimentais e amplo
trabalho de caracterizacdo das fibras obtidas. Embora tenha sido obtida acdo laser a
partir das fibras desenvolvidas [10], as mesmas ndo apresentaram ainda, todas as
caracteristicas necessérias para obtencdo de acdo laser com alta eficiéncia, sendo
indicado para tal, o aperfeicoamento do processo.

Para aprimorar a qualidade ética das fibras monocristalinas de fluoretos, torna-se
necessario obter um controle apropriado de composicdo e de incorporacao/distribuicdo de
impurezas, além de elevada transparéncia e homogeneidade (ndcleo e superficie). Para tal é
imprescindivel o controle restrito da atmosfera de crescimento, pois conforme acima
mencionado, a atmosfera (vacuo ou fluxo) exerce grande influéncia na qualidade Otica de
fluoretos simples, bem como pode afetar o comportamento na fusdo de fluoretos mais
complexos (ternarios) [11]. No caso particular de crescimento de fibras por p-PD, a
atmosfera de crescimento é importante também devido aos efeitos de capilaridade,
influenciando na uniformidade do didmetro e, consequentemente, na qualidade estrutural
(defeitos) das fibras obtidas [12]. Dentro deste contexto, parte deste estudo prop6s-se a
execucdo do projeto e da constru¢cdo de uma nova camara de crescimento de fibras de
fluoretos do sistema p-PD, no laboratério de crescimento de cristais do Centro de Lasers e
Aplicagdes (CLA) do IPEN.



No caso de compostos a base de oxigénio, a atmosfera de crescimento exerce menor
influéncia sobre a qualidade das fibras crescidas, sendo os crescimentos, em geral,
realizados em atmosferas abertas (ou ambiente), permitindo maior flexibilidade para a
investigacao dos processos de crescimento. Deve-se ressaltar, entretanto, que o controle de
atmosfera pode ser necessario em alguns casos de crescimento de materiais oxidos, devido
a processos de oxidacdo e reducdo, ocorrem mudancas de valéncia deste ion, que resultam

em alteragdes das propriedades éticas dos cristais crescidos [13].

A outra etapa deste estudo consistiu na investigacdo do processo de crescimento de
fibras de molibdatos duplos de litio e lantanio (LiLa(MoO,),), puras e dopadas com Nd*',
para caracterizacdo de suas propriedades Oticas e estruturais, visando aplicagdes futuras em

sistemas laser compactos.

O desenvolvimento de fibras monocristalinas pela técnica de pu-PD é relativamente
novo e as investigagbes para aperfeicoamento de ambos 0s materiais estudados
(instrumentacdo para fluoretos e processos para molibdatos) caracterizam-se como
contribuicdes inéditas e originais em crescimento de cristais. Em 2010, o laboratério de
crescimento de cristais do CLA-IPEN obteve, pela primeira vez, acdo laser em fibras de
fluoretos [10], e esperamos a partir da instrumentacao aqui desenvolvida ampliar a faixa de
fluoretos laser ativos, a partir dos quais poderemos demonstrar a agdo laser, de forma
inédita, em fibras monocristalinas. Analogamente, ndo existem até o presente, trabalhos
publicados sobre acao laser em fibras monocristalinas de molibdatos de terras raras. Ainda,
sdo poucos os estudos sobre a acdo laser destes materiais na forma volumétrica, sendo o
estudo aqui proposto do processo de fabricacdo destes cristais, 0 primeiro passo para o

desenvolvimento de lasers compactos a partir destas matrizes.



1.1. Objetivos

O objetivo principal deste projeto consiste na investigacdo dos processos de
crescimento, na forma de fibras monocristalinas, de dois tipos de materiais laser ativos:
fluoretos e molibdatos duplos de terras raras, ambos para aplicagdes em sistemas laser
compactos. No caso dos materiais fluoretos, o estudo teve como meta a otimizagdo de
instrumentacdo para o controle estrito da atmosfera de crescimento. No caso do molibdato
duplo de terras raras a base de Litio e Lantanio, o estudo teve como meta o
desenvolvimento do processo de crescimento, propriamente dito, e caracterizacdo para

aplicacgdes oOticas.

Para o aperfeicoamento da qualidade Gtica de fibras monocristalinas de fluoretos, e
consequentemente, aumento da eficiéncia dos lasers em estudo no CLA, teve-se como
meta 0 projeto e construcdo de uma nova camara de crescimento de um forno de u-PD
comercial, que possibilitasse a operacdo em vacuo, fluxo e/ou atmosferas estaticas de gases
reativos, ou seja, um sistema multifuncional que permitisse rigido controle da atmosfera de

crescimento de fibras de fluoretos.

Para o estudo da potencialidade de acdo laser nos molibdatos duplos de terras raras,
teve-se como objetivo a determinacdo dos parametros 6timos de crescimento de fibras
homogéneas e de boa qualidade otica, através da caracterizacdo da influéncia das
condicdes de crescimento na uniformidade de diametro, formacdo de defeitos e
distribuicdo de dopantes, bem como, variacGes de suas propriedades Oticas e estruturais

apo6s dopagem da matriz em diferentes concentragdes.



2.Revisao da Literatura

2.1. Crescimento de fibras pelo método de
micro pulling-down

Em geral, entende-se por fibra qualquer material de forma alongada e com diametro
da ordem de micrometros a nandometros [14]. Os processos de crescimento de fibras
monocristalinas apresentam algumas vantagens em relacdo ao crescimento de cristais
volumétricos; por exemplo: em razdo do pequeno diametro do cristal e do fluxo de calor
guase-uniaxial, a densidade de discordancias é efetivamente reduzida ou até mesmo
eliminada. As primeiras fibras monocristalinas foram crescidas em 1971 pelo método de
EDFG (Edge-Defined Film Fed Growth) [3]. Nos anos 1980-90, dois novos métodos foram
desenvolvidos para o crescimento de fibras monocristalinas: crescimento pedestal por
fusdo a Laser (Laser Heated Pedestal Growth - LHPG) [4, 15, 16] e o método conhecido
como Micro-Pulling Down (u-PD) [5]. O primeiro € muito utilizado no crescimento de
fibras de 6xidos com alto ponto de fusdo, o segundo é mais apropriado para materiais com
pontos de fusdo da ordem de 1000-1200°C.

O método de -PD é relativamente recente, quando comparado a outras técnicas de
crescimento a partir da fusdo; entretanto, sua popularidade cresceu rapidamente a partir de
sua divulgacdo. O desenvolvimento do método teve inicio em 1994, no Institute for

Materials Research — IMR da Universidade de Tohoku, Japéo, por Yoon e Fukuda[5].

O primeiro material a ser estudado pela técnica de x-PD foi o LiNbOs, um dos
materiais mais utilizados para aplicacGes Oticas ndo-lineares, em virtude do seu alto
coeficiente Otico n&o-linear combinado com suas favoraveis propriedades fisicas.
Geralmente, defeitos como discordancias e contornos de sub-grdo sdo observados nos
monocristais volumétricos crescidos pelo método Czochralski. Todavia, Yoon e Fukuda
[5], descreveram, a partir do uso de um sistema de #PD com aquecimento resistivo, 0

crescimento de fibras monocristalinas de LiNbO3; com até 0,5mm de diametro livres de



discordancias, evidenciando o potencial desta técnica para obtencdo de materiais com
caracteristicas diferenciadas.

Posteriormente, mas ainda no mesmo ano, Yoon e colaboradores [17, 18] publicaram
outros trabalhos utilizando o método de x-PD, como o crescimento de niobato de potéssio
e litio (KsLizxNbs+xO1s42x 0u KLN). Este material é utilizado para aplicagGes 6ticas nao-
lineares gracas a sua notavel estabilidade quando exposto as radiacdes laser intensas e seus
excelentes coeficientes eletro-6ticos ndo-lineares. A qualidade cristalina e estrutural de
monocristais de KLN obtidos pelos métodos Kyropoulos e Czochralski € muito baixa. Isto
acontece por causa da segregacdo na interface solido-liquido e das trincas induzidas pelas
mudancas das caracteristicas estruturais e composicionais, ao longo do eixo de
crescimento. A uniformidade de monocristais de KLN pode ser consideravelmente
melhorada pelo uso do método de x-PD. Segundo os autores, as fibras de KLN obtidas por
u-PD apresentaram-se homogéneas e livres de trincas, independentemente da composi¢édo
do liquido ou direcdo de crescimento. As fibras mostraram excelente viabilidade e
estabilidade contra choques mecanicos. As mesmas revelaram-se adequadas para geragédo
de segundo harmdnico no azul pela conversao ascendente, quando bombeados por laser de

Ti:safira e laser de diodos.

Uma das caracteristicas do metodo de w-PD é sua versatilidade. Logo nos anos
seguintes a sua criagdo, 0 método de w-PD sofreu varias adaptacfes para melhor atender as
especificacbes dos materiais pesquisados. Schéfer [19] e Koh [20] e colaboradores em
1996, utilizaram o sistema de x#-PD no modo de aquecimento indutivo, com cadinhos de
grafite, para realizar um estudo sobre o transporte de soluto durante o crescimento de fibras
de silicio-germanio (SixGe;x). O método de 4-PD também foi adaptado para o puxamento
de fibras compostas. Epelbaum e colaboradores [21] obtiveram sucesso no crescimento de
fibras revestidas in-situ, com a utilizacdo de cadinhos com dois capilares sobrepostos. Os
autores relataram a obtencdo de fibras de LiNbO3; com diametro de 0,7 mm, recobertas

com uma camada de MgO com 40-60 pum de espessura.

Chani et al. [22], em 1998, realizaram o crescimento de fibras monocristalinas de
oxidos de alto ponto de fuséo (1830 + 10 °C) utilizando cadinho e aquecedores secundarios
de iridio (Ir). Epelbaum et al. [23], investigaram ainda a influéncia da taxa de puxamento

sobre a estrutura de compostos eutéticos de altas temperaturas. Os autores obtiveram uma



excelente reprodutibilidade da microestrutura de escrita chinesa nas fibras crescidas com
altas taxas de solidificagdo. Utilizando-se cadinhos de iridio, foi possivel o crescimento de

fibras de (Al,03/Y3Als012) com até 20 micrometros de diametro.

Em 2006, Sato [24] publicou um estudo onde examinou diversas condi¢Ges para o
crescimento de cristais de safira em varios formatos, como bastdes com sec¢des quadradas,
placas e tubos. A caracterizagdo parcial das fibras demonstrou que as placas crescidas pelo
método de x~PD tem qualidade similar a outras obtidas pelo método EDFG. Fukuda [25]
publicou o crescimento de multi-cristais, ou seja, 0 crescimento simultaneo de varios
cristais com a mesma navicula, para aplicacdes industriais. Ele demonstrou este resultado
na obtencdo de cristais de Oxidos de aluminio e lutécio dopados com praseodimio
(LusAls042:Pr).

O método de u-PD também se mostrou particularmente atil na fabricacdo de
materiais com aplicagdo direta em dispositivos fotdnicos como lasers. A obtencdo de
fibras de materiais laser ativos pelo método de 4-PD é realizada com sucesso desde 1996,
sendo 0 Y3Als012:Nd (YAG:Nd) um dos materiais mais estudados. Este cristal é um
importante meio laser ativo, para geracdo de radiacdo na regido do infravermelho em 1,06
micrometros. Chani et. al. [22] reportaram o primeiro crescimento de fibras de YAG:Nd,
com 550 mm de comprimento e didmetro entre 0,5 e 2,0 mm, pelo método de -PD. Por
causa das altas taxas de crescimento e das pequenas dimenses fisicas no crescimento de
fibras monocristalinas, observou-se uma incorporacgdo de dopantes diferenciada. Foi obtida
uma distribuicdo uniforme de Nd** ao longo das fibras crescidas (taxa de puxamento de 5
mm/min), sendo o coeficiente de distribuicdo efetivo (k) do Nd**, nestas fibras, estimado
em 0,8. O valor de k do Nd** em cristais volumétricos de YAG crescidos pela técnica
Czochralski é de, no méaximo, 0,2 [26].

Mais recentemente, Lebbou et al. [27] descreveram a geracdo de emissdo laser a
partir de fibras de YAG:Nd crescidas pelo método de x-PD com aquecimento indutivo. As
fibras apresentavam diametros entre 0,5-1,5 mm, ~970 mm de comprimento e baixa
dopagem de Nd** (da ordem de 0,2 at%). Os autores reportaram resultados otimizados de
acao laser tanto para bombeamento no modo continuo (CW) como em Q-switched. O
crescimento de fibras de YAG dopadas com outros elementos terras raras também é
relatado na literatura. Fibras de YAG:Yb foram obtidas; entretanto, apesar de uma

incorporacdo uniforme de dopante (coeficiente de distribuicdo estimado em 0,95), as fibras
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apresentaram baixa transmitancia quando comparadas com cristais crescidos pelo método
Czochralski [27]. O crescimento de fibras de YAG dopadas com Er foi reportado em 2005,
objetivando sua aplicacdo como meio laser ativo. Fibras com diametro de 0,8 a 1 mm e até
500 mm de comprimento foram crescidas com uma taxa de puxamento de 30mm/h, sendo

observada uma distribui¢do uniforme do dopante ao longo das mesmas [28].

Maier et al. [29], reportaram o efeito da segregacdo de dopantes em fibras crescidas
por 1-PD em cristais de YAG:Nd, Gd;GasO1,:Cr (GGG:Cr) e GGG:Yb. A distribuicéo
radial nas fibras foi medida experimentalmente, sendo observado que a mesma é modulada
de acordo com a forma da interface de crescimento. Nos materiais analisados observou-se
que o transporte de massa € predominantemente difuso. Os autores concluem que os
perfis, de distribuicdo radial e axial dos dopantes em solucGes solidas, obtidas por p-PD,
sdo fortemente influenciados pelo coeficiente de distribuicdo, a geometria do cadinho, o
tamanho do menisco e as propriedades do liquido em fusdo. A estabilidade dimensional
das fibras, crescidas pelo método de x-PD, depende também fortemente de fatores
geométricos do cadinho e do menisco formado na interface sélido-liquido. Epelbaum e
Hofman [30] reportaram uma analise da influéncia destes fatores sobre a formacdo de
facetas durante o crescimento de fibras de LiNbOs3, concluindo que o ancoramento do
menisco sobre uma superficie perfeitamente delimitada, é um dos fatores importantes para

a eliminagéo destes defeitos.

Conforme ja mencionado na introducdo deste trabalho, dentre as diversas matrizes
laser existentes, os cristais de tungstatos e molibdatos duplos, com formula geral
ATr(WQ,); ou ATr(MoO,), (A= metal alcalino; Tr = La, Y, Gd, etc.) respectivamente, séo
atrativos como matrizes laser ativas devido a sua excelente durabilidade em atmosfera
ambiente, a grande aceitacdo de ions terras raras e as largas bandas de absorcdo e emissao

deste elementos nestas matrizes [7].

Ainda ndo existem, na literatura, trabalhos sobre o crescimento de fibras
monocristalinas de molibdatos duplos dopados com elementos terras raras. Entretanto, 0s
trabalhos publicados até 0 momento com cristais volumétricos destas matrizes, indicam
gue a combinagdo das caracteristicas destes materiais com as vantagens de sua aplicacdo
na forma de fibra, podem trazer resultados interessantes para seu emprego em sistemas

laser compactos.



Estudos realizados desde 2004 mostraram também ser possivel o puxamento de
fibras de fluoretos laser ativos pelo método de p-PD [8,9]. Entretanto, apesar da obtencéo
de acdo laser ter sido demonstrada em fluoretos e oxidos [10, 27], o desenvolvimento
de dispositivos compactos laser de alta eficiéncia ainda requer o aperfeicoamento da

qualidade otica das fibras crescidas.

Nos itens a seguir é descrito o estado da arte para o crescimento destas duas familias

de materiais para aplicacdo como matriz laser ativa.

2.2. Crescimento e caracterizacdo de
molibdatos duplos de terras raras

A literatura relata a obtencdo de acdo laser em cristais diversos de molibdatos e
tungstatos duplos dopados com terras raras, tais como: LiLa(WO,), LaNa(WO,),,
LaNa(MoOy),;, PrNa(MoO,);,  TbNa(Mo0O,),,  TbNa(Mo0,);,  GdNa(MoO,),,
GdLi(M0O4),, KY(MoO,), e KY(WO,), contendo Nd**. A transparéncia destes cristais se
estende em uma larga faixa de comprimento de onda (0,4-5um) e 0s mesmos apresentam
uma alta condutividade térmica (22 mWcm™C™ para LaNa(MoOy,), ), um baixo limiar laser
(5,5J para LaNa(MoO,), dopado com Nd**) e a possibilidade, em vérias matrizes, de

incorporacdo de qualquer concentracdo de ions ativos [31].

Os molibdatos duplos a base de potassio e ions terras raras, de formula geral
KTr(MoO,), sdo reportados como matrizes potenciais para lasers de estado solido,
existindo alguns estudos espectroscopicos destes materiais. Contudo, Vvéarias dessas
matrizes ndo podem ser crescidas por métodos a partir da fusdo, pois elas sofrem,
geralmente, transicdes de fase abaixo do seu ponto de fusdo [7]. Cavalli e colaboradores
[32] relatam a obtencdo de cristais de KLa(M0O4),:Pr**, com dopagem de 0,36 e 5 mol%,
através do método de crescimento por fluxo. A analise do espectro de emisséo, para a faixa
de 10-600 K, mostrou que a emissdo do nivel 'D, se manteve praticamente constante
enquanto que no nivel 3Py ocorreu um decréscimo consideravel de intensidade em funcéo
da temperatura. Foi observada ainda a auséncia de processos transferéncia de carga inter-
valéncia (transferéncia de elétrons entre dois sitios metalicos diferindo apenas no estado de

oxidagao).
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Ye e colaboradores [33], reportaram também o crescimento da matriz KLa(Mo0O,),
(KLM) com dopagem de 5% em massa de Nd**, mas através do método Czochralski. Os
autores realizaram testes de acdo laser em regime CW, a temperatura ambiente, no
comprimento de onda de 1061 nm. Para comparacdo das propriedades laser, utilizaram um
cristal de YAG:Nd com 1,1 mol% de dopagem e dimensdes semelhantes ao KLM:Nd. A
potencia maxima de saida observada para o cristal de KLM:Nd foi de 302mW, com uma
poténcia de bombeio de 1310mW, enquanto no YAG:Nd foi de 392mW em poténcia de
bombeio de 1170mW.

Guo e colaboradores [34], em 2008, cresceram cristais de NaLa(MoOg)z:Pr**
(NLM:Pr) através do método Czochralski, sempre com pequenas trincas na parte inferior.
Foram feitas medidas do coeficiente de expansdo térmica que comprovam grande
anisotropia térmica, o que explica a formacdo de trincas durante o processo de
resfriamento. As medidas de concentracdo, realizadas através da técnica de ICP, indicaram
uma concentracdo real de 2,3% em massa de dopante na matriz. Considerando-se que a
concentracdo do material de partida foi de 2% em massa, 0s autores sugerem que O
coeficiente de segregacdo do Pr** para este material é superior & unidade, sendo possivel,
portanto, uma alta incorpora¢do do dopante. A caracterizacdo espectroscopica indicou que
o NLM:Pr apresenta potencial para meio laser ativo na regido do visivel.

Voron’Ko et al. [35], obtiveram cristais de NaLa(M0O,)>:Tm*" (NLM:Tm) pelo
método Czochralski. A fim de evitar o aparecimento de trincas devido ao stress térmico, o
cristal foi resfriado utilizando-se uma taxa de -20°C/h. Na caracterizacdo espectroscopica,
os autores relatam que o tempo de vida do estado excitado *F, do Tm** é uma ordem de
magnitude menor que o tempo de vida correspondente nos cristais tradicionalmente usados

como meios laser ativos, como o YAG:Tme o YLF:Tm.

Conforme j& mencionado, até o presente, ndo existem na literatura artigos sobre o
crescimento de fibras monocristalinas de molibdatos duplos de terras raras, e/ou de sua
aplicagdo como lasers de fibras. Entretanto, existem relatos do crescimento de fibras de
tungstatos duplos de terras raras, uma familia de materiais com caracteristicas semelhantes

a familia dos molibdatos.

Karek e colaboradores [36], descrevem o crescimento de fibras monocristalinas de
NaBi(WO,), puras e dopadas com Yb** (NBW:Yb), com concentragdes de 0,1; 0,5; 1; 5:
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10 e 30 mol%, em um sistema p-PD com ajuste automatico de potencia para controle de
didmetro. Os autores reportam comportamento congruente na fusdo do material a
temperatura de 935°C. O crescimento estavel de fibras de NBW:Yb foi possivel quando o
material de partida se encontrava homogéneo e monofasico. O crescimento de fibras
dopadas com Yb**, sem defeitos macroscépicos, como trincas e segregacdes, foi possivel

apenas para concentragdes de até 0,5mol%.

Terada e colaboradores [37], em 1998, descreveram o puxamento de fibras de
Na(TR)(WO,), onde TR =Y, Gd pelo método de pu-PD no modo resistivo. Fibras puras e
dopadas com Nd** foram crescidas em concentragdes de 1 a 100 mol%. Os autores
observaram uma grande facilidade de incorporacdo do dopante na matriz. O coeficiente de
absorcéo méaximo observado para a fibra de NaGd(WO.),:Nd**, com dopagem de 3% em

massa, na polarizagdo sigma, foi de 18,1cm™ em 804 nm.

Moraes e colaboradores [38], em 2010, obtiveram fibras de NaLa(WO,),: Nd**
(NLW:Nd) com boa qualidade ética através da técnica de p-PD. Neste trabalho, os autores
avaliaram as variacdes nos parametros de rede da matriz através da incorporagdo de Nd*'.
Além disso, foi realizada a comparacdo do crescimento de fibras monocristalinas nos dois
modos de aquecimento: indutivo e resistivo. Em particular, o0 modo resistivo apresentou
melhores resultados devido a possibilidade de maior controle do gradiente térmico
proximo a interface de crescimento. Em outro estudo, Moraes e colaboradores [39], em
2012, relatam o crescimento de fibras de LiLa (1) Eux(WO4), com x = 0,005, 0,01, 0,03,
0,05, 0,07, 0,1, 0,15, 0,2, 0,25 e 1,0, com comprimento médio de 20-40mm visando o
estudo de propriedades espectroscdpicas desta matriz. Observou-se que a taxa de
puxamento das fibras depende da natureza do dopante. Estudos de espectroscopia de
emissdo nas fibras obtidas evidenciaram ainda que a emissdo no vermelho devido a
transicdo *Dg -'F», sob excitacdo em 395 nm, apresenta quenching em torno de 20mol% de

Eu®
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2.3. Crescimento e caracterizacao de Fibras
de fluoretos dopados com terras raras

Devido as suas propriedades Gticas, os fluoretos constituem uma familia de materiais
de grande importancia para a utilizacdo em sistemas laser. Todavia, em geral, a preparacao
de monocristais fluoretos, simples ou multi-componentes, é complexa devido a uma
caracteristica particular: a sua alta atividade quimica. O comportamento agressivo dos
fluoretos, fundidos ou na forma de vapores, estabelece a necessidade do uso de sistemas de
sintese e crescimento adequados, bem como a adocdo de normas de seguranca para
manuseio destes compostos [11]. Adicionalmente, a pirohidrélise (reagdo com vapor de
agua a altas temperaturas) dos fluoretos no estado sélido durante o aquecimento e no
liquido em fusdo, ndo somente muda a composicdo quimica como também pode alterar as
propriedades do produto formado [40]. Devido as dificuldades inerentes de manipulacéo de
compostos fluoretos, poucos grupos de pesquisa no mundo tém se dedicado ao crescimento
destes materiais.

O crescimento de fibras de fluoreto de litio (LiF) pelo método de x~PD foi relatado
na literatura, pela primeira vez, por Santo et al. [8] em 2004. Os autores adaptaram, nos
laboratérios de crescimento do CLA, um sistema comercial de z~PD para o crescimento de
fibras de fluoretos. A camara de crescimento composta por uma clpula de quartzo, foi
tratada a pressdo de 10 torr (vacuo mecanico) e, posteriormente preenchida com Argonio
ultra-puro. O processo de crescimento foi realizado sob fluxo constante de ~20l/h. Foi
utilizado o modo resistivo, sendo obtidas fibras de LiF transparentes e uniformes com
diametros de 0,5-0,8mm e até 100 mm de comprimento. Yoshikawa et al. [41], descreve
neste mesmo ano, o crescimento de fibras de PrF3 puras e dopadas com Ce. O crescimento
foi realizado utilizando-se um sistema x#PD no modo indutivo, sendo obtidos micro
cristais na forma de fibras com 3 mm de didametro e comprimentos entre 15 a 50mm. Em
ambos 0s casos, 0 processo de crescimento foi realizado em uma atmosfera controlada, em
sistemas previamente tratados a vacuo. Satonaga e colaboradores [42], utilizando a técnica
de u-PD no modo indutivo, relataram, mais recentemente, o crescimento de micro cristais
de PrF3, com seccdes circulares (3 mm de didmetro e 35mm comprimento), quadradas

(4x4x40 mm), e na forma de placas (1x10x20 mm). As fibras obtidas ndo apresentavam
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inclusdes ou trincas. Por processo semelhante, os autores descrevem também a preparacéao

de micro cristais de CaF, e BaF».

Em 2005 Santo, et al. [9], reportaram o primeiro trabalho sobre o crescimento de
fibras de LiYF, puras através do sistema de x-PD. Foram crescidas fibras monocristalinas
com diametros de 0,7-0,8 mm com até 60 mm de comprimento. Os autores descreveram a
influéncia da atmosfera reativa (CF,) e da composicéo inicial do composto no processo de
crescimento. Devido a leve incongruéncia deste composto, acentuada em presenca de
tracos de umidade e oxigénio, fibras uniformes e transparentes foram obtidas a partir de
um liquido rico em LiF (5mol%). Durante o crescimento notou-se um transiente inicial de
composicao até se atingir a fase estequiométrica. Antes deste periodo, um Unico estudo de
crescimento de fibras de fluoretos foi reportado por Shaw e Chang em 1991 [43], relatando
a pesquisa de fibras monocristalinas de LiYF, dopadas com terras-raras pelo método de
LHPG. Neste estudo, a principal dificuldade enfrentada pelos autores foi a preparacdo de
pedestais homogéneos com alta grau de pureza e o controle da atmosfera de crescimento.
Os materiais de partida para os pedestais foram preparados por hidrofluorinacdo a partir
dos respectivos 6xidos.

Em 2006, Santo et al. [44] reportaram o crescimento de fibras de LiYF, dopadas com
Nd**. Foi investigada a incorporacdo de dopante e propriedades 6ticas das fibras crescidas.
O coeficiente de segregacdo do Nd** foi estimado em 0,58. Este valor é relativamente
superior ao determinado para a mesma impureza em cristais de LiYF, crescidos pelo
método Czochralski (k = 0,33). Este efeito ja havia sido anteriormente observado em
fibras monocristalinas e cristais de YAG:Nd [22]. A caracterizacdo espectroscopica
(emisséo e absorcdo) evidenciou uma diminuicdo no tempo de vida luminescente de

aproximadamente 17% para as amostras dopadas com 1,7 mol% de Neodimio.

Em 2004, Ito [45] reportou, em sua tese de Doutorado, o crescimento de fibras de
fluoretos diversos, atraves de um sistema de LHPG modificado para permitir tratamento da
atmosfera antes do processo de crescimento. Foram realizadas experiéncias de crescimento
de fibras de CaF,, KY3Fio e de LiYF; (YLF), todas dopadas com Yb em varias
concentragOes. As fibras apresentaram irregularidade no didmetro, sendo utilizadas apenas
regides pequenas com didmetros constantes para a caracterizacdo espectroscopica. O
crescimento de fibras de LiYF, também é relatado para comprimentos de 10-15 mm,

contudo, tem-se a formacéo de inclusdes brancas logo ap0s esse comprimento ser atingido.
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Nenhuma publicagdo em periddico indexado internacional foi encontrada sobre os estudos
deste autor.

Kim e colaboradores [46], em 2007, relatam o crescimento de fibras de KY3Fig
(KYF) simplesmente dopadas com Pr **, e co-dopadas com Yb**, visando a realizagdo de
estudos espectroscopicos para caracterizacdo da eficiéncia de processos de transferéncia
de energia.

Simura e colaboradores [47], em 2006, estudaram a formacdo de solucdes solidas no
sistema GdF;-YbF; através do processo de p-PD. Foi obtida uma fibra de composicao
Gdo 75 Ybo 25F3 dopada com 1% de Pr. Observou-se, nas experiéncias realizadas, que com o
aumento de Yb na matriz o eixo ¢ aumenta engquanto o0s eixos a e b diminuem. O tempo de
fluorescéncia da emissdo 2Fs;, = 2Fqj, em 1030nm, para o Yb em cristais volumétricos é

de 2,2ms; para a fibra observou-se uma significante diminuicdo desse tempo (0,008 ms).

O crescimento de fibras de BaLiF; (BLF) puras e dopadas com Nd** foram
reportados por Silva e colaboradores [48], em 2006, e Moraes e colaboradores [49], em
2007, utilizando um sistema de #PD no modo resistivo. Os autores tiveram sucesso no
crescimento de fibras puras de BLF em atmosfera mista (Ar+CF,), porém as fibras dopadas
com Nd apresentaram problemas de segregacdo. No mesmo periodo, Cruz [50] estudou o
crescimento de fibras monocristalinas de BaYFg pela técnica de x~PD, mas devido a
problemas de molhamento e capilaridade, ndo foi possivel estabelecer condigcdes estaveis
durante o processo de crescimento, sendo necessarios estudos adicionais em relacdo ao

crescimento deste material na forma de fibras monocristalinas.

Silva, em 2008, relatou também o crescimento de fibras monocristalinas de LiYF,
dopadas com Er** ou Nd** pelo método x-PD no modo resistivo [51]. Neste trabalho foi
desenvolvida nova metodologia de confec¢do de cadinhos, aumentando a reprodutibilidade
do processo. A camara de crescimento, composta por uma cupula de quartzo, também foi
modificada no acoplamento ao sistema de puxamento para obtencdo de vacuo da ordem de
10°mbar. Devido ao tratamento térmico do sistema sob alto vacuo, antes da fusdo do
material, ndo foram observados transientes iniciais, como relatados em trabalhos
anteriores, no processo de puxamento das fibras de LiYF,. Foram crescidas fibras de
LiYF4:Nd*com concentracées de 0,5, 1 e 1,5 mol% e fibras de LiYF4Er** com 1, 10, 20

mol %, com diametros da ordem de 0,7 mm e comprimentos de até 120mm. Devido a
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problemas mecénicos do sistema, o ancoramento das fibras, ou seja, o equilibrio na
interface solido-liquido, mostrou-se de dificil controle, sendo necessarias varias corre¢oes
nos parametros de crescimento para estabilizacdo da interface sélido-liquido, resultando na

formacéo de defeitos, principalmente na superficie ao longo das fibras.

Jakutis Neto [52], em 2008, relatou acéo laser em fibras de LiYF4:Nd** obtidas por
p-PD. Foi realizado o bombeamento através de um diodo em 806nm, sendo possivel obter
um poténcia pico de 300 mW com uma eficiéncia de 12%. Quando considerado a fracao de
poténcia absorvida pelo modo laser a eficiéncia atinge o valor de 37%, sendo este valor
proximo do alcancado pelo laser, de LiYF,;:Nd** de cristal volumétrico (53%). Entretanto,
a qualidade oOtica das fibras precisava ser aprimorada para melhorar a eficiéncia da acdo

laser.

16



3. Materiais

3.1. Molibdatos duplos dopados com terras
raras. LiLa(Mo0Q,),.Tr

Os molibdatos duplos de terra rara com formula geral A Tr(MoQg), (A= Li*, Na",
K*: Tr = La® ao Lu*") além de potenciais matrizes laser sdo reportados na literatura
também para outras aplicagdes, como por exemplo, cintiladores e diodos de luz branca
(LEDs). Estes materiais apresentam, em geral, a estrutura tipo scheelita do CawQ, e
muitos deles séo caracterizados pela desordem estrutural, envolvendo a aleatoriedade dos
fons Tr*" e A" na matriz cristalina. A desordem é aparentemente maior com a proximidade
do raio iénico desses dois ions. Isto é revelado pelo padrdo de birrefringéncia e ampliacdo

das bandas de absorcao vibracional, luminescéncia e ressonancia paramagnética[31].

Kozhevnikova e colaboradores [53], em artigo publicado em 2011, salientam o
interesse cientifico em materiais do tipo scheelita devido a propriedades Unicas como: alta
estabilidade quimica e térmica, baixa expansdo térmica e alta condutividade ibnica. Os
autores relatam que materiais molibdatos com estrutura tipo scheelita sdo também
promissores para aplicacfes em dispositivos eletrdnicos diversos, baterias e sensores,

devido a alta mobilidade de cations como litio e sédio.

O LiLa(MoOy); (LLM) é um dos elementos da familia ATr(MoO,),, apresentando
estrutura tetragonal com grupo espacial 14, /a . Os parametros da cela unitaria sdo a=5,20
A e c=11,32 A. De acordo com o diagrama de fases do sistema Li;M0O4-La,(M0O,)s
[54], o composto LiLa(Mo00O,), tem baixo ponto de fusdo (em torno de 1000°C) e nédo
apresenta nenhuma transicao de fase destrutiva, podendo ser crescido por técnicas a partir
da fusdo em grandes dimensbes. No diagrama apresentado na figura 3.1, podemos
observar a presenca de dois compostos intermedidrios sendo eles: o molibdato duplo
LiLa(M0Og),; (1:1) com uma larga faixa de composicdo indo de 48 a 78mol% de
Lay(Mo0Ogy)3 e 0 composto LiLas(MoQ,)s (1:5), com faixa de composicdo de 80 a 85 mol%

de Lay(M0OQy); de estrutura monoclinica. Todavia, outros trabalhos da literatura sobre
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crescimento ou caracterizacdo do LLM, mencionam um ponto de fusdo menor, para este
composto, em torno de 930°C [55, 56, 57, 58].
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Figura 3.1 Esquema do diagrama de fase do sistema Li,M0O,-Lay(M0O,); com a fase
LiLa(M0O,)s [54].
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Kaminskii e colaboradores [55], em 1996, avaliaram inicialmente a utilizacdo de
LiLa(MoO,), como matriz laser ativa quando dopado com Nd**. Por espectroscopia de
emissdo estimulada a 77 e 300 K, os autores observaram uma transi¢do entre 0s niveis

4F3/2-) 4111/2 em 1,06 um. Posteriormente, em 2007, Huang e colaboradores [59], em

caracterizacdo mais detalhada sobre a matriz LiLa(M0O,),:Nd*" observaram por
espectroscopia de absorcdo a ocorréncia de forte polarizacdo. A relacdo entre as
intensidades das polarizagcdes /o chegou a 2:1 em torno do comprimento de onda de
805nm, com uma largura a meia altura de 9 mm. Os autores ressaltam que uma banda de
absorcéo tdo larga € ideal para o bombeamento por laser de diodo de AlGaAs (808nm). A
seccdo de choque de absorcéo foi determinada para concentragdo de 2,48mol% de Nd** na
matriz, sendo os valores para as polarizacdes m e ¢ iguais a 9,52x10%° cm? e 4,46x10%
cm?, respectivamente. Neste mesmo trabalho, foi medido também o tempo de vida
fluorescente de 151 ps e eficiéncia quantica de 97,3% para a emissdo 1,06 um. A
caracterizacdo laser foi realizada utilizando uma cavidade resonante com estrutura flat-flat
e 0 bombeamento por uma lampada flash de xénon. A poténcia méxima por pulso de
74,4mJ foi obtida com um espelho de transmitancia de 43% em 1,06 um. A eficiéncia total
e por passo foram de 0,39% e 0,46%, respectivamente. Nos comparativos feitos pelos
autores estes valores foram maiores que os outros materiais dopados com Nd**. Desta
forma, os autores concluiram que o LiLa(MoO,), é uma matriz com alta eficiéncia

quantica em comparago a outras matrizes de molibdatos e tungstatos dopadas com Nd*".

Huang e colaboradores [56], ainda em 2007, realizaram 0 crescimento e
caracterizacdo de cristais de LiLa(M0O4)2:Yb** pelo método Czochralski. Os autores
avaliaram, através da coloracdo do cristal, que este apresentava a formacao de centros de
cor devido a deficiéncia de oxigénio durante o crescimento. Por este motivo, realizaram
um tratamento térmico ao ar, a temperatura de 800°C por 48h, e verificaram visualmente o
desaparecimento da coloracdo dos cristais, deduzindo ter ocorrido a destruigdo dos centros
de cor. A dopagem nominal do material foi de 10,5 mol%; todavia, através da técnica de
ICP-AES, os autores observaram uma concentracdo media de 6,70 mol%, correspondendo
a um coeficiente de segregacéo do Yb** nessa matriz de 0,64, ou seja, uma concentracéo
de fons de Yb* de 4,03x10% cm®. O espectro de absorcdo polarizado do cristal de
LiLa(M0O4),:Yb*" apresentou dois picos intensos, que correspondem a transicOes dos

niveis 2F7/2-) 2F5/2, centrados em 934 e 977 nm. A banda de absorgéo mais intensa em
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977 nm apresentou uma largura a meia altura de 29 nm para ambas as polarizacdes w e o.
Os valores de seccdo de choque de absorcdo calculados foram de 1,93x10% cm’ e
1,56x10%° cm? para as polarizagbes mwe o, respectivamente. O espectro de emissdo
polarizado deste material mostrou uma ampla banda de emissdo de 920 a 1100 nm, com
uma largura a meia altura de 58 nm. As diferencas de intensidades de emissao polarizadas
foram mais visiveis do que na absorcao, e a razdo entre as intensidades nas polariza¢des
m e o foi de 2:1. O tempo de vida fluorescente foi determinado igual a 636 ps, utilizando
um espectrémetro com laser pulsado em 977 nm, e o tempo de vida radiativo foi calculado

como sendo 391 ps.

Huang e colaboradores [7] em 2009, realizaram o crescimento e a caracterizacéo
espectroscopica do cristal LiLa(MoO,),:Er**, com dopagem nominal de 5 mol%. Por meio
da técnica de ICP-AES, os autores determinaram uma concentracdo média de 4,98 mol%
em massa, correspondendo a um coeficiente de segregacdo préximo a unidade, (k = 0,98),
ou seja, uma concentragdo de fons de Er** de 2,94x10%° cm®. Foi determinada também a
dureza do material, igual a 371,2 VDH, ou aproximadamente 5 na escala Mohs, o que
permite que o material seja mais facilmente polido. O calor especifico encontrado foi de
0,41 a 0,67 Jg'k™, em uma faixa de temperatura de 50 a 450°C. A medida do calor
especifico foi efetuada porque a mesma influencia o limiar de dano do cristal. Por
exemplo, para uma quantidade de energia constante absorvida pela matriz, um calor
especifico maior representa um menor aumento de temperatura, desta forma, um menor
dano na matriz e um maior limiar de dano laser. O valor de fator de qualidade
espectroscopica, X = Q,/Q¢, calculado para esse cristal, foi de 1,27, o que fica no
intervalo de 0,22-1,50. Este € um valor similar a outros molibdatos e tungstatos e muito
mais alto que o valor do YAG:Er®** (0,3), indicando ser este um material promissor para
utilizacdo como meio laser ativo. Quanto a caracterizacdo espectroscopica, 0s autores
observaram emissao na regido do verde, 520-560nm, e na regido de 1,45-1,70 um (safe-eye
light), sob excitacdo de 804 e 976 nm com um laser de titanio-safira em regime CW. A
méaxima secdo de choque de emissdo e o tempo de vida fluorescente medidos para a

transicdo *I13 > *I1s /, S80 0,53x10%° cm e 7,20 ms, respectivamente.

O fon Er** tem duas bandas de absorcao principais em torno 800 e 970nm, as quais
coincidem com o laser de diodo comercial de AlGaAs e InGaAs, respectivamente. Porém,

para essa Ultima banda a se¢do de choque de absorcdo € relativamente pequena, quando
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comparada com a do Yb**. Desta forma o Yb*" pode ser utilizado como sensitizador para
aumentar a absorcdo de energia pelos fons de Er*®, pois a banda de absorgdo do Yb** é

excitada no nivel 2F5/2’ que coincide com o nivel 4111/2 do Er**. Huang e colaboradores

[60] cresceram cristais de LiLa(MoO4),: Er**: Yb*" com dopagens de 2,48 e 2,51 mol%,
respectivamente, através do método Czochralski. A banda de emissdo de 1485 a 1650 nm,

correspondente a transicio *I13 /2-) *I1s /0 apresentou seccdo de choque de emissdo de

0,94x10%° cm? e 0,65x10%° cm? para as polarizacdes e o, com pico em torno 1538nm.
Estes valores sdo relativamente altos quando comparados com outros molibdatos e
tungstatos dopados com Er**. O aumento da concentracio de Yb>* no cristal codopado com
Er¥, aumenta a taxa de transferéncia de energia do Yb®" para o Er’*, aumentando
consequentemente a populacdo nos niveis laser, resultando desta forma maiores

intensidades da emissdo na regido do vermelho e verde.

Laser de estado sdlido na regido de 2um € de grande interesse para diversas
aplicacdes, tais como sensoriamento remoto (LIDAR) e aplicacbes médicas. A principal
transicdo de bombeamento para lasers operando em torno de 2um é 3H,> 3I,, observada
em matrizes dopadas com Tm®". Em 2009, Wei e colaboradores [57] obtiveram cristais de
LiLa(M0O,):Tm*, sendo realizado um estudo detalhado das propriedades
espectroscopicas deste cristal, incluindo espectros de absorcdo e emissdao polarizados. A
dopagem nominal do material foi de 5,2 mol%, todavia, através da técnica de ICP-AES 0s
autores observaram uma concentragdo media de 2,4 mol%, correspondendo a um
coeficiente de segregacdo do Tm®" nessa matriz de 0,46, ou seja, a uma concentracéo de
fons de Tm** de 1,41 x10%° cm?®. O pico de absorcgéo foi observado em 795nm sendo que a
seccdo de choque de absorcéo para as polarizacdes o e  foram calculadas como 4,04x10%°
cm? e 1,53x10%° cm?, respectivamente. Para a maior seccdo de choque de absorc&o 0s
autores observaram uma largura a meia altura de 8nm. A larga banda de absorcdo e o alto
valor de seccdo de choque em 795 nm indicam que este é um cristal viavel para

bombeamento por lasers de diodo.

Cristais de dopados com Ho®*" tem sido amplamente estudados para obtengédo de
emissdo laser eficiente em 2 pm, através transicdo °I,=» °Ig. Devido a falta de bandas de
absorcéo apropriadas para o Ho** com diodos laser comerciais, é comum a utilizacio de
um sensitizador. Isto é feito normalmente através da codopagens da matriz com outro ion.

No caso do Ho®*", um sensitizador possivel é o Tm*" que pode ser utilizado para absorver a
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energia de bombeio e depois transferir para os fons de Ho**. O Tm*" pode ser excitado pelo
multipleto *H, por um diodo laser comercial de AIGaAs em 800nm. Tang e colaboradores
[58] obtiveram cristais de LiLa(M0O,)»:Ho** (1,3 mol%) e LiLa(MoO,), Ho**:Tm**,
(0,4:2,8 € 0,7:6,7 mol%). Os autores realizaram o calculo da sec¢édo de choque de absorcao
e emissdo. No caso do LiLa(MoO,),:Ho®*" a maior seccdo de choque de emissdo
correspondente a 0,83x10% cm? ocorre em torno de 2044 nm para as polarizacdo o e
1,75x10%°cm? em torno 2042 nm para a polarizacio 7. Desta forma, os autores concluem
que este material ndo pode ser bombeado efetivamente por um laser comercial para
emissdo em 2 micrometros. Todavia, a emissdo em 2 micrometros pode ser ampliada com
0 aumento da concentragdo de Tm®", sendo que a excitagdo pode ser feita no comprimento
de onda de 795 nm.

Liao e colaboradores [61], prepararam LiLa(Mo0O,),:Eu** na forma de pd, com
diversas dopagens, através da método sol-gel. O espectro de excitagdo mostrou picos
intensos na regido de 395 nm, o que é interessante para aplicacdo em chips LED-UV. O
espectro de emissdo mostrou uma forte emissdo no vermelho em torno de 616nm
correspondendo a transicio °Dy=» ’F,. A concentracdo ideal de Eu** foi estabelecia
como sendo de 55 mol% com uma eficiéncia quéntica de 68%. Desta forma a alta
intensidade de emissdo a alta eficiéncia quéntica e as coordenadas de cromaticidade
aceitaveis tornam este um material com potencial para aplicacdo fésforo vermelho para

aplicacdo em LEDs brancos.

3.2. Haletos Alcalinos: LiF

Na primeira metade do seculo 20, existiu um grande interesse comercial no
desenvolvimento de cristais haletos ou halogenetos alcalinos devido & sua potencial
aplicacdo como janelas oOpticas, sua simplicidade e larga transparéncia espectral.
Adicionalmente, estudos fundamentais de propriedades fisicas nestes cristais tiveram grande
importancia no desenvolvimento de processos de fabricacdo dos mesmos. Estes materiais
séo exemplos unicos de sélidos i0nicos, estando entre os sdlidos mais simples existentes na
natureza. A compreensdo de suas propriedades serviu como pedra fundamental para o

estudo de muitos outros cristais. Muito cedo, no desenvolvimento de pesquisa fundamental
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de fisica de estado sélido, observou-se que o nivel de impurezas nestes materiais
influenciavam as propriedades fisicas intrinsecas dos mesmos. Desta forma, varios métodos
de purificacdo e crescimento comecaram a ser investigados. Em 1960 com o advento dos
sistemas lasers, surgiram restricbes mais severas quanto a qualidade dptica e estrutural
destes cristais, gerando demanda de cristais com baixa concentragdo de centros de
espalhamento e alta perfeicdo cristalina. O crescimento de cristais com controle de
distribuicdo de impurezas foi um requisito necessario no desenvolvimento de lasers de
centros de cor [62]. Estes cristais tiveram papel importante na fisica de lasers de estado
solido, contudo ja na década de 1980 outros materiais mais complexos comecaram a ser
desenvolvidos e o estudo destes cristais decresceu consideravelmente [11]. Apesar de sua
substituicdo por outros materiais em muitas aplicacGes praticas, devido a sua simplicidade,
baixo custo de preparacdo e baixo ponto de fusdo, os halogenetos alcalinos continuam a ser
um grupo extremamente Util de materiais para estudos fundamentais e testes de controle de

qualidade.

Em altas temperaturas halogenetos alcalinos em geral formam oOxidos, hidroxidos e
carbonatos devido a reacdes com oxigénio, dioxido de carbono ou umidade presente na
atmosfera incorporando na matriz em crescimento, por exemplo, radicais contendo oxigénio
(OH7, Oy, NO') entre outros contaminantes. Para dispositivos Opticos que requerem alta
transparéncia éptica, como matrizes laser, impurezas substitucionais de ions OH™ ou O,
podem ser prejudiciais a eficiéncia do material. A vibracdo do hidrogénio no OH" é ativa em
3 um e do oxigénio no O, e OH em 10um e sua presenca pode ser prejudicial em

dispositivos opticos de operacdo no infravermelho.

O crescimento de cristais de fluoreto de litio de alta pureza (sem contaminacdo por
impurezas derivadas de oxigénio) constitui desta forma um excelente controle de qualidade
do procedimento adotado para purificacdo de um material fluoreto, bem como, da qualidade

do sistema de crescimento, utilizado no desenvolvimento destes materiais em geral.

Fibras monocristalinas de Fluoreto de Litio, crescidas por p-PD sob atmosfera
ambiente, resultam em cristais com alta contaminacdo [12]; ja o crescimento de fibras de
LiF sob fluxo de gas inerte (Argbnio), resultam na incorporacdo de menos impurezas,
comparativamente a fibras puxadas em atmosfera ambiente e, com melhor qualidade 6tica,

mas ainda com ions OH" [63].
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Tracos de umidade presentes na camara de crescimento reagem fortemente com o
liguido em fusdo e ions de hidrogénio e/ou hidroxilas sdo produzidos correspondendo ao
produto i6nico da dissociacdo da dgua. Em particular, a incorporacdo de ions OH™ nas
fibras é favorecido pelo alto gradiente de temperatura presente na interface solido-liquido,
pela alta velocidade de puxamento utilizada no processo de p-PD e pelo pequeno volume
de material em fusdo. A neutralizacdo de impurezas de oxigénio ou ions hidroxila, pode ser
realizada por meio de um pré-tratamento da cAmara de crescimento a vacuo e o uso de uma

atmosfera reativa (HF ou CF,).

E importante lembrar que a tolerancia ao grau de impurezas presente no material de
partida ou adsorvido durante o processo de crescimento sera sempre dependente da
aplicacdo desejada para o cristal em desenvolvimento e do volume do cristal, de forma que
a concentracdo deste tipo de impureza pode ou ndo ser um problema dependendo da

aplicacdo.
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4. Métodos

4.1. Sintese de compostos oOxidos a partir de
reacao de estado solido

Os materiais de partida para o crescimento dos cristais de molibdatos duplos sé&o
normalmente sintetizados por reacfes de estado solido. Esta técnica é utilizada para a
preparacdo de materiais multicomponentes e consiste na reacdo entre Oxidos e/ou
carbonatos, moagem, mistura e tratamento térmico em temperaturas relativamente altas,
préximas do ponto de fusdo dos compostos. O requisito para a sintese dos materiais é que
as particulas estejam em contato efetivo, e que a distribuicdo dos reagentes seja
homogénea, para um produto final quimicamente homogéneo. Entretanto, as desvantagens
que essa técnica possui sdo: a formacdo de fases indesejadas, devido ao desvio
estequiométrico; baixa homogeneidade quimica e a possivel presenca de contaminantes
inseridos durante o processo de mistura e moagem. Como vantagens, se comparada com
rotas quimicas, a técnica possui: baixo custo de materiais de partida, facilidade de preparo

e possibilidade de preparo em larga escala [64].

4.2. Puxamento de fibras pela técnica de
micro-pulling down (u-PD)

A técnica de u-PD foi descrita pela primeira vez por Yoon e Fukuda [5,65], em
1994, para o crescimento de fibras de materiais dxidos. Esta técnica consiste no puxamento
de monocristais na direcdo vertical e sentido descendente a partir de um capilar localizado
na base do cadinho. Apo6s o escoamento do liquido pelo capilar, uma semente é colocada
em contato com o mesmo formando um menisco a partir do qual é iniciado 0 puxamento
da fibra. Este método se destaca pela possibilidade de utilizacdo de altas velocidades de
crescimento, da ordem de 0,5-20 mm/min, as quais sdo viaveis devido aos altos gradientes

de temperatura presentes na interface solido-liquido. Ele permite o puxamento de fibras
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com diametros entre 100 a 1500 um, sendo o comprimento limitado pelas caracteristicas
do sistema de translacdo de cada equipamento e também pela quantidade de material
contida no cadinho. No caso do equipamento utilizado neste trabalho, é possivel o
puxamento de fibras de até 100 mm de comprimento e diametros de 0,6 a 1,2 mm (ou 600
a 1200 pm).

Dependendo do material a ser crescido e da natureza do material do cadinho, o

aquecimento do sistema pode ser feito de duas maneiras (figura 4.1):

e modo resistivo: no qual o aquecimento é feito pela passagem de uma corrente
elétrica aplicada diretamente no cadinho onde o material é depositado (figura
4.1a);

e modo indutivo: no qual o aquecimento do material é feito por inducéo, sendo mais

indicado para o crescimento de compostos com alto ponto de fusdo (Figura 4.1b).

main heater (cadinho de platina)

Bobina RF ( )

o1
,\ Cadinho
(Main heater) ‘ l
. - capilar
/I s e After heaterg'
after heater (@1
{bobina de platina) (I
fibra
/' Tubo de quartzo —
semente
diregdo de puxamento (A) (B)

Figura 4.0.1 Diagrama esquematico de um sistema de micro-pulling down nos modos: (a)
resistivo, e (b) indutivo.

A estabilidade do crescimento de uma fibra pela técnica x~PD é controlada pelo
efeito de capilaridade do menisco e, a geometria do capilar, deve ser devidamente
analisada para que o processo de puxamento da fibra seja bem sucedido. Geralmente, a
forma do menisco é conduzida pelo balanco de forcas devido a tensdo superficial,
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viscosidade do liquido e pressbes hidrostatica e dindmica. Portanto, a obtencdo de fibras
longas com didmetros constantes surge como resultado do processo de estabilizagdo no

capilar [12].

As equacgOes que descrevem o equilibrio no processo de puxamento de fibras por u-

PD séo descritas a seguir.

Conservacéo de Energia

A conservacado de energia é descrita por:

P AHV

cris

+K G, =K G (4.1)

onde ps é a densidade do solido, AH é o calor latente, Vs € a velocidade de cristalizagéo,
K. e Ks sdo a condutividade térmica no liquido e no sélido, respectivamente, G, e Gs sdo 0
gradiente de temperatura no liquido e no sélido. O primeiro termo do lado esquerdo é o
calor latente de cristalizacdo, o segundo termo é o fluxo de calor do liquido em direcdo a
interface de cristalizacdo. O lado direito corresponde ao fluxo de calor no cristal longe da
interface de crescimento. O primeiro termo do lado esquerdo é muito menor que 0s outros
dois termos na equacdo 4.1. O crescimento acontece devido ao alto gradiente de
temperatura na interface. Isto permite o crescimento mais rapido de uma fibra
comparativamente a um cristal volumétrico. De forma analoga a outros processos de
crescimento a partir da fuséo, a velocidade de cristalizagdo na técnica de w-PD é limitada

pelo balanco de transferéncia de calor e é dada pela equacéo 4.2:

1
v=—-o—(KG,-KG,) (4.2)

psAH
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Conservacédo de Massa

A conservacao de massa requer, quando negligenciamos a diferenca entre o liquido e

cristal:

(Dcris)zvcris — (Dcap)zvcap (4.3)

onde Deris, Deap S80 0 diametro do cristal e o diametro do capilar e, veris € Veap S30 @
velocidade de cristalizacdo e a velocidade de puxamento da semente, respectivamente.
Perturbacfes na velocidade de cristalizacdo facilmente violariam as condigbes de
conservacao de massa acarretando em flutuacdes do didmetro da fibra.

Estabilidade do menisco

Para mantermos a estabilidade da fibra durante o crescimento devemos ter:

¢ = ¢o (4.4)

onde ¢ € o angulo entre o menisco e eixo de crescimento e 4o € 0 angulo de molhamento.
Este ultimo é uma constante do material a qual depende da orientacdo cristalografica, mas
é independente dos parametros de crescimento, tais como: a velocidade de puxamento ou a
altura da zona liquida (interface sdlido-liquido). O &ngulo ¢, é definido pela relagdo de

tensdo superficial na interface entre o sélido, o liquido e o gas, sendo descrito por:

COS(¢0): (75(3)2 + (7|_G )2 _2(7/(87;5—;();_6)

(4.5)
onde y;; é a energia interfacial entre as interfaces solido-liquido, solido-gas e liquido-gas.
Este fator é dificil de ser calculado teoricamente, sendo em geral estimado
experimentalmente. Considerando-se os parametros representados na figura 4.2, o perfil da
zona fundida Z(r) pode ser descrito em funcdo do angulo de molhamento, do raio do

capilar R; e do raio da fibra R, pela equagéo:
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Z(r) =R, cos(¢, ) cosh™ _ R cosht

R, cos(¢h) cos(gy) o

onde r € a distancia radial do eixo de crescimento para R, < r < R;. Observa-se que a
estabilidade do menisco esta fortemente relacionada com a altura da zona liquida. Para
obter-se 0 crescimento estavel de uma fibra, deve-se manter a relacdo tridimensional

desses parametros constante durante o puxamento (figura 4.2).

cadinho

v

Figura 4.0.2. Esquema de representacdo dos pardmetros de crescimento na interface
durante o processo de puxamento de fibras pelo método u-PD.

Com o estabelecimento de uma velocidade de crescimento constante e assumindo-se
gue ndo ocorram variacOes na altura da zona liquida, o diametro da fibra sera descrito pela
equacao:

dR

E =v.igop 4.7)

De acordo com a equacdo (4.7) se durante o puxamento o &ngulo de crescimento se

mantiver constante e igual a 4o, 0 didmetro da fibra deve manter-se constante por tempo
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indefinido, garantindo a estabilidade do diametro da fibra em crescimento. Contudo,
existem sempre limitacdes caracteristicas do processo experimental que podem limitar o
comprimento das fibras ou interferir na estabilidade do diametro, como por exemplo,

variacdes mecanicas do sistema de translacgéo.

4.3. Técnicas de Caracterizacao

4.3.1. Microscopia Otica

A microscopia 6tica consiste na passagem de luz visivel proveniente da amostra, seja
de transmitida ou refletida, através de um sistema de lentes simples ou multiplas para
permitir uma visdo ampliada desta. Algumas das limitagbes desta técnica para a
caracterizacdo de fibras monocristalinas sdo: a pequena profundidade do plano focal,
problemas de iluminacdo para amostras pequenas € o limite de aumento de 2000x, devido a
utilizacdo de luz visivel. Todavia, esta técnica tem grande importancia para a
caracterizacdo de defeitos macroscopicos superficiais e internos (para materiais
transparentes), e, além disso, é necessaria para o controle dos parametros de crescimento in
situ, o qual é realizado através de uma montagem Otica especialmente adaptada para o
processo, acoplada a uma camera CCD (charge-coupled device) para a aquisic¢ao e registro

de imagens durante o crescimento.

4.3.2. Analise térmica

O método de analise diferencial de temperatura (DTA), no qual a temperatura da
amostra € comparada a uma amostra inerte de referéncia, foi concebido por um
metalurgista inglés, Roberts Austin (1889). Esta técnica permite a eliminacdo dos efeitos
da taxa de aquecimento e outros disturbios externos que podem mudar a temperatura da
amostra. A técnica também possibilita a captacdo e ampliacdo de pequenos sinais. Por
causa das aplicagbes predominantemente geoldgicas, a DTA foi desenvolvida

primeiramente por ceramistas, mineralogistas, cientistas do solo e outros geologistas [66].
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A técnica consiste basicamente em medir a diferenca de temperatura entre a amostra
e um material de referéncia que seja termicamente inerte, enquanto ambos séo sujeitos a
um regime controlado de temperatura [67]. O DTA é um método eficiente para a
observacao de transi¢fes de fase ou reacGes quimicas que envolvam absor¢do ou emissao

de calor.

A andlise termogravimétrica (TG) ou termogravimétrica € um método que define a
variacdo da massa de uma amostra como fungdo do tempo e da temperatura durante um
regime controlado de temperatura. A TG é particularmente util ndo apenas para detectar
reagbes quimicas que porventura possam ocorrer na amostra, mas também identifica-las,

uma vez que oferece uma medida precisa de quaisquer mudangas em sua massa [68].

4.3.3. Difracédo de Raios-X e Método de Rietveld

A caracterizacdo de materiais cristalinos por difracdo de raios-X consiste,
essencialmente, em incidir um feixe de raios-X sobre uma amostra para que 0s raios,
refletidos pela estrutura cristalina do material, gerem efeitos de difracdo. A difracao
ocorre mediante a interferéncia entre ondas espalhadas elasticamente pela nuvem
eletrénica de cada 4&tomo da amostra. A lei de Bragg rege as direcbes de difracao:
nA = 2dsen6, sendo 0 o angulo de reflexdo; d a distancia interplanar, A o comprimento

de onda de um fdton, e n € um ndmero inteiro [69].

A técnica de difracdo de raios-X pelo método do pé (DRX) consiste em incidir
um feixe monocromatico de raios-X sobre uma amostra pulverizada. A lei de Bragg é
satisfeita em varias direcdes simultaneamente, ja que a amostra é composta de um
nimero muito grande de pequenos cristais orientados, a principio, aleatoriamente. As
intensidades dos feixes difratados sdo mapeadas em uma faixa de angulos por meio de
um detector movel. Dessa forma, constrdéi-se um difratograma, um grafico no qual a
intensidade dos feixes refletidos é colocada em funcdo do angulo de difracdo, ou
outros parametros relacionados. A DXR é extremamente uatil para identificar um
material cristalino, mediante a comparagdo entre o seu perfil de difracdo e outros

perfis existentes em bancos de dados. Um perfil de difracdo é consequéncia das
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distancias interplanares das vérias familias de planos da amostra, e das posi¢des dos

atomos individuais na estrutura cristalina, que sao distintos, em cada material.

O método de Rietveld consiste em realizar um refinamento de estruturas cristalinas,
fazendo uso de dados de difracdo de raios X ou néutrons, por po. Este método foi
desenvolvido por Hugo Rietveld para utilizagdo na caracterizagdo de materiais cristalinos.
Utilizando-se os padrdes de picos de intensidade (altura, largura e posic¢ao) da difracdo de
néutrons ou de raios-X das amostras a estrutura cristalina é refinada, de forma a fazer com
que o difratograma calculado com base na estrutura cristalina, se aproxime ao maximo do
difratograma observado. O metodo de Rietveld utiliza uma abordagem de minimos
quadrados para refinar um perfil de linha tedrica até que eles se enquadrem no perfil
medido. A introducdo desta técnica foi um passo significativo na analise de difracdo de
amostras em po, como, ao contrario de outras técnicas naquela época, ele era capaz de lidar

de forma confiavel com forte sobreposicédo de reflexdes [70].

A intensidade de fétons (Y;) em um dado ponto i do difratograma pode ser calculada

através da equacdo abaixo:

Y = s N Li|Fx|* @ (26; — 20,) PA + y, (4.8)

onde K representa os indices de Miller de uma dada reflexdo de Bragg, e esta relacionado
com a familia de planos responsavel por uma dada reflexdo; a intensidade é somada para
varios K, porque mais do que uma reflexdo pode contribuir em um mesmo ponto i. O
parametro y;; corresponde a intensidade de fundo nesse ponto; A corresponde ao fator de
absorcdo de fotons pela amostra, P,y € uma funcéo relacionada a orientacdes preferenciais
dentro da amostra; @ é a funcdo do perfil de reflexdo, ligada a direcdo de reflexdo Fy é 0
fator de estrutura, e esta relacionado as posi¢des dos atomos em cada cristal e dos elétrons
em cada atomo; Lx € composto pelos fatores de Lorentz, de polarizacdo e de
multiplicidade; s € o fator de escala, e esta ligado a propriedades do feixe incidente [69,
71].

32



A qualidade de um ajuste pode ser avaliada através de diversos critérios numéricos
[71,72], a saber, Ry, Rwp, Re € S, sendo respectivamente, fator de discordancia, fator de

discordancia ponderado, valor esperado e indicador de qualidade.

Rp, ou R do padréo é dado da equacdo:

2 |Yi(obs)-Y;(calc)|
Y;(obs)

Rp = 100 (4.9)

Sendo que Y;(obs) é a intensidade observada no i-ésimo ponto, e Y;(calc) é a

intensidade calculada.

R,,p, OU R ponderado, é dado por:

P Wi[Yi(ObS)—Yi(CalC)]Z}l/z (4.10)

Rp = 100{ T wi[Y;(0bs)]2

Sendo que w; é um peso; 0 R ponderado mostra a convergéncia do ajuste. Se, em
ajustes subsequentes este critério aumentar, isto significa que um ou mais parametros estdo
divergindo de seus valores reais; se este critério ndo variar, significa que o ajuste alcangou

0 minimo.

R, ¢é o valor esperado para R,,p € é dado por:
Re = {(N = P) Zwi[Y (0bs)]?} /2 (4.11)

Sendo que N € 0 numero de pontos experimentais e P € 0 nUmero de parametros

senda ajustados.
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O indicador de qualidade do ajuste, ou “Goodness-of-fit”, S é dado por:

§ = Zwp (4.12)

Re

Quando mais préximo da unidade for o valor de S, melhor o ajuste; ou seja, 0s varios

parametros atingiram os valores limite para o refinamento.

4.3.4. Tomografia por Coeréncia Otica (OCT)

A Tomografia por Coeréncia Otica, ou OCT (Optical Coeherence Tomography) é
uma técnica interferométrica de imagem, nao invasiva, ideal para aplicacGes com materiais
ndo transparentes. A mesma baseia-se na aquisicdo de um sinal ético e no processamento

do mesmo para montagem da imagem.

A configuracdo de um sistema OCT é geralmente montada com um interferémetro de
Michelson, e pode ser dividido nas seguintes partes principais: fonte de luz, sistema de
digitalizacédo e detector de luz (figura 4.3). Estes itens definem quase todas as propriedades
essenciais do sistema. A luz emitida a partir da fonte de luz é dividida em duas partes por
um divisor de feixe, uma parte da luz é dirigida para a amostra e a outra parte para o
espelho de referéncia; a luz retroespalhada pela amostra e a luz refletida pelo espelho sdo
recombinadas no divisor de feixe que da origem a um padrdo de interferéncia que é
recolhida pelo detector. O padrédo de interferéncia ird ocorrer apenas quando a diferenca de
caminhos Gticos entre estes dois bracos sdo quase os mesmos [73]. Um perfil de
refletividade da amostra pode ser obtido (ho dominio do tempo OCT), digitalizando-se a
imagem do espelho do braco de referéncia. As areas da amostra que refletem a luz com
maior intensidade ddo origem a maior interferéncia do que as &reas onde é observada
menor reflexdo. Este perfil de refletividade, chamado de varredura-A, contém informagdes
sobre as dimensdes espaciais e localizagdo de estruturas dentro do item de interesse. A
tomografia de corte transversal (chamado de varredura -B) pode ser obtida através da

combinagdo de uma série destas verificagdes na profundidade axial (varredura-A) [74].
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Figura 4.3 Esquema representativo da configuragao do sistema de OCT [73].

A selecdo de um sistema de OCT em particular depende das necessidades especificas
da aplicacdo, pois a qualidade da imagem depende do tipo de amostra e também do design

do sistema.

4.3.5. Espectroscopia

Os espectros de absorcdo foram registrados no intervalo de 400 a 1000nm, a
temperatura ambiente, em um espectrometro de duplo feixe automatizado da Varian,
modelo Cary 5000, para as amostras de molibdatos duplos. Nos espectros de absorcao
obtidos a ordenada foi expressa em coeficiente de absor¢do, sendo este normalizado

segundo a equagéo:

A
(loge)d (4.13)

35



sendo A a absorbancia e d o comprimento da amostra atravessado pelo feixe
incidente. O valor de k permite a comparagéo entre as quantidades de radiacdo incidente e

absorvida pelo dopante presente na amostra, a qual é descrita pela lei de Beer-Lambert:

(4.14)

4.3.6. Caracterizacao da concentracao de dopante por
Fluorescéncia de raios-X

A técnica de fluorescéncia de raios X (X-ray fluorescence -XRF) pode ser utilizada
para a avaliacdo qualitativa da composicdo quimica de varios tipos de amostras. Por ser
ndo destrutiva, e por permitir a analise de varios elementos simultaneamente, de modo

rapido e a baixo custo, a mesma tem um elevado potencial de aplicacdo em areas diversas.

A andlise por XRF é baseada na medida das intensidades dos raios X caracteristicos
emitidos pelos elementos que constituem a amostra. Os raios X emitidos excitam 0s
elementos constituintes, os quais, por sua vez, emitem linhas espectrais com energias
caracteristicas do elemento, e com intensidades relacionadas com a concentracdo do

elemento na amostra [75].

Apesar das vantagens de uso, a técnica tradicional (equipamentos comerciais)
apresenta também algumas limitacGes, como por exemplo, no caso em que as linhas de
emissdo do dopante de interesse, em quantidade minoritaria na amostra, sdo coincidentes
com as linhas de emissdo de um dos constituintes. Este é o caso do estudo do dopante Nd
em matrizes de molibdato de lantanio aqui estudadas. Por esta razdo optou-se pela
realizacdo destas medidas com radiacdo sincrotron, junto ao Laborat6rio Nacional de Luz

Sincroton (LNLS), em Campinas S&o Paulo, com a colaboracgéo do Dr. Carlos A. Pérez.

E importante ressaltar que a determinacgdo precisa da concentracio do dopante em
diferentes pontos de uma fibra monocristalina, por método quimico, é inviavel devido a
suas pequenas dimensdes, além de ser também necesséria a destruicdo da amostra em
estudo.
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5. Procedimentos experimentais

5.1. Sintese dos materiais

A sintese dos materiais de partida foi realizada por reacdo no estado solido. Este
método é frequentemente descrito na literatura para preparacdo eficiente de molibdatos
duplos de litio e elementos terras raras [7, 56, 59]. Neste processo 0s materiais reagentes,
Oxidos e carbonatos, sdo inicialmente moidos e homogeneizados em um almofariz de
agata. A reacdo ocorre diretamente no estado sélido através da calcinagdo da mistura a
temperaturas apropriadas. Os materiais de partida utilizados foram: LiCO3, M0Os, La,03 e
Nd,O3 com 99,99% de pureza. Os compostos de Li,CO3; e La,O3 foram submetidos a
tratamento térmico antes da sintese dos materiais para eliminacdo de umidade adsorvida no
armazenamento. Quantidades estequiométricas dos materiais foram pesadas seguindo as

reacoes:

() Li,CO5+ () La,03+2 MoOs - LiLa(MoO,)z+ €O, (5.1)

(5) Lizco; + G) Nd,05 + 2 MoO; —» LiNd(Mo0,), + C0,T (5.2)

Os reagentes foram aquecidos lentamente a uma taxa de 50°C por hora até a
temperatura de 670°C e 700°C, para o LiLa(Mo0O,), e LiNd(Mo0,),, respectivamente. Os
materiais foram mantidos sob aquecimento por 48hs nas temperaturas acima mencionadas,
e o resfriamento ocorreu inercialmente. As reacdes de sintese foram todas caracterizadas
por DRX, a fim de confirmar a formacdo das fases esperadas, e verificar a eventual
formacéo de fases espdrias durante as reagOes. Para o processo de crescimento, misturas
em concentracOes apropriadas dos compostos LiLa(MoO,), e LiNd(MoO,), foram
depositadas diretamente no cadinho de crescimento e homogeneizadas no processo de

fusdo previamente ao crescimento.
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5.2.  Método de micro pulling-down (u-PD)

5.2.1. Preparacao de Cadinhos

Neste trabalho foi utilizado o modo resistivo de pu-PD, o qual requer a confeccdo
manual dos cadinhos utilizados em cada processo de crescimento. Tendo em vista as
dimensdes da peca e seus detalhes - didmetros do orificio no fundo do cadinho e do capilar
sdo da ordem de decimos de milimetros - este fato constitui, inicialmente, uma
desvantagem do método resistivo devido a dificuldade de manuseio para a montagem e
solda do cadinho. Contudo, a mesma confec¢do manual possibilita também versatilidade,
rapidez e menor custo comparativamente aos cadinhos cOnicos necessarios no sistema
indutivo. A maior flexibilidade decorre da facilidade de alteracdo da geometria do cadinho,
a qual pode ser bastante util para adequacdo de gradientes de temperatura e correcdo de
problemas decorrentes de efeitos de capilaridade e/ou viscosidade do material, no processo
de crescimento da fibra [9]. Por outro lado se o material fundido aderir ao cadinho, 0
mesmo pode ser descartado para restauracdo, sem necessidade de longos processos de

tratamento quimico e/ou térmico para sua reutilizacao.

O procedimento padrdo adotado para a confec¢cdo dos cadinhos de pu-PD consiste no
corte de uma fina lamina de platina, com largura de 6 a 10 mm e comprimento, adequado
para posicionamento nos conectores de corrente. Esta ldmina é perfurada no centro e o
capilar (de 0,6 a 1,2 mm de diametro) é ajustado e prensado manualmente sobre a mesma,
sendo em seguida soldado através de um equipamento de micro-solda Gruber, modelo

511A, também conhecida como solda ponto.

5.2.2. Crescimento das fibras

Para iniciar o crescimento pelo método de p-PD é preparada uma semente, que
consiste regularmente de um cristal. Posteriormente, o cadinho é posicionado ao sistema de
crescimento e alinhado com a semente, de forma a minimizar a formagdo de defeitos
durante o toque da semente e puxamento da fibra. Inicia-se entdo o aquecimento, até a
temperatura de fusdo do material e, uma vez iniciada a fusdo, mantém-se a temperatura
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constante até obter-se um liquido homogéneo. S6 entdo, da-se inicio ao toque da semente
no liquido na parte inferior do capilar para formagdo do menisco. O puxamento da fibra
ocorre apds a estabilizacdo da interface solido—liquido (ou menisco), sendo realizado

através do controle da poténcia fornecida e da velocidade de puxamento da fibra.

As primeiras sementes utilizadas foram de LiLa(WO,),4, pois ndo haviam cristais de
LiLa(MoQy), disponiveis no laboratério. Este material apresenta estrutura cristalina e
ponto de fusdo proximo ao LiLa(MoOQ,),. Posteriormente, foram utilizadas amostras de
fibras de LiLa(MoOy), crescidas no proprio sistema de p-PD. Durante os primeiros
experimentos foi avaliada qual a melhor velocidade para o puxamento de fibras
monocristalinas de LiLa(MoQ,), sem defeitos macroscopicos, sendo estabelecida como
adequada a faixa de velocidades de 0,05 a 0,06mm/min. Nos primeiros experimentos
também investigamos empiricamente algumas configuragdes de aquecimento, sendo
variadas as dimensdes e 0 nimero de espiras do after-heater, bem como a distancia do
mesmo ao capilar do cadinho. Estes parametros influenciam o gradiente de temperatura
préximo a interface solido-liquido, e consequentemente a estabilidade do menisco.
Utilizamos inicialmente para o crescimento cadinhos com capilares de 0,8 e 1,2 mm de
diametro, sendo obtidas fibras com 3 e 2 cm de comprimento, respectivamente. Contudo,
optamos por realizar a maior parte deste estudo com os capilares de 1,2 mm, para
minimizar a perda de amostras durante a manipulacdo e facilitar a caracterizacdo das

mesmas.

5.3. Caracterizacao

5.3.1. Microscopia Otica

Todos os crescimentos foram controlados manualmente através de um sistema de
visualizacdo modular Edmund Optics, composto de uma camera CCD Jai CVS3200, um
filtro para o infravermelho, uma lente objetiva Edmund MMS OBJ-11. Este sistema
acoplado a um microcomputador com uma placa de captura de video (Pinnacle) permitiu

tambem a gravagédo do processo de crescimento para analise futura, caso fosse necessario.
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A caracterizacdo da qualidade superficial das fibras e quanto a possivel formacéao de
defeitos foi realizada durante o crescimento e ap06s a finalizacdo do mesmo. Neste processo
foram utilizados: um microscépio dptico da Leica Instruments, modelo DM-LP, com lentes
de aumento de 5 a 100 vezes, filtros de regulagem de polarizacdo e adaptador para camera
digital; um sistema de video-microscépio de inspecdo modelo Infinivar CFM-2TM da
INFINITY Photo-Optical Company acoplado a uma camera CCD, e um estéreo

microscopio Leica, modelo DM-LP.

5.3.2. Analise térmica (DTA/TG)

Os experimentos de analise térmica diferencial foram realizados no equipamento
SDT 2960 da TA Instruments. Neste equipamento termogravimetria (TG) dindmica é
realizada simultaneamente a DTA, de modo que a cada ensaio compreendeu medigdes de
ambos os tipos. Para os experimentos foram utilizados cadinhos de platina pura, onde a
referéncia consistia em um cadinho vazio. Em todas as curvas a taxa de aquecimento
utilizada foi de 10°C/min e o gés utilizado consistia de Ar sintético (5.0 AGA) padronizado
a 100ml/min. As amostras eram fragmentos das fibras com massa em torno de 25 mg e a
analise da curva para o levantamento da temperatura de onset e de pico foi feito

diretamente pelo Software Origin.

5.3.3. Difracdo de raios-X

A formacdo das fases desejadas foi verificada através de difracdo raios-X (DRX) das
amostras pulverizadas. Foi utilizado um difratometro “Xpert Pro MPD” da Panalytcal, do
Laboratorio de Raios-x, departamento de Fisica da Universidade do Ceard, operando em
40KV e 40mA com um catodo de Co (AK,=1,7902A) equipado com um monocromador.
As amostras foram pulverizadas em almofariz de &gata e peneiradas (mesh 325-0,04mm)
para manter uma granulacdo homogénea e em seguida depositadas em laminas de vidro
com o auxilio de silicone em pasta. Os dados foram coletados a temperatura ambiente no
intervalo 20 de 10° a 120°, com varredura em passos de 0.02°/5s. Todos os dados
experimentais foram comparados com os dados disponiveis no ICSD (Inorganic Crystal

Structure Database) [76].
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Analises dos difratogramas de pos, utilizando-se o método de Rietveld, de amostras
preparadas a partir de fibras moidas, foram realizadas em colabora¢do com a Dra Vera
Lucia Mazzochi, do grupo de Difracdo de Néutrons do CRPq, IPEN. Foi utilizado o
software GSAS (General Structure Analysis System) [77] e os dados padrbes disponiveis
no ICSD

5.3.4. Tomografia por Coeréncia Otica (OCT)

Foram obtidos perfis de espalhamento 6tico das fibras monocristalinas utilizando um
sistema Spectral radar OCT padrdo da Thorlabs com comprimento de onda central em
930nm, disponivel no Laboratério de OCT do Centro de Lasers e Aplicacdes, IPEN. O
comprimento de onda no infravermelho proximo fornece uma excelente resolucdo e maior
profundidade de penetracdo. Para a analise, as fibras foram posicionadas horizontalmente
em uma superficie rigida e fixas com massa de modelar a fim de manter as mesmas
estaveis durante o processo. Ap6s o ajuste da imagem, o perfil de espalhamento foi
registrado juntamente com uma foto da regido em contato com a ponta de prova.
Posteriormente, movia-se a ponta de prova para um ponto sequente, repetindo-se o
processo, de forma a percorrer todo o comprimento da fibra. Devido a limitacGes da
montagem, a imagem do perfil de espalhamento permitiu evidenciar apenas a regido

superior da fibra.

5.3.5. Espectroscopia Absorcao, Emissdo e medidas de
Tempo de vida

Amostras de fibras cristalinas, com dimensfes de 5 mm em comprimento e 1,2 mm
em didmetro foram analisadas através de espectroscopia otica. Os espectros de absorcao
foram obtidos em um equipamento CARY 5000 VARIAN. Para medidas dos espectros de
emissdo e de decaimento luminescente, foi utilizado um laser pulsado de Nd:YAG,
Brilhant B da Quantel com gerador de segundo harmonico (GSH) e um oscilador
paramétrico 6tico (OPO) sintonizavel de 680 a 990nm e de 1050 a 200nm da OPOTEK. O
sinal do decaimento luminescente foi medido por tubo fotomultiplicador e um osciloscépio
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digital. Os espectros de emissdo foram coletados por uma fibra dtica de 100 microns de
diametro, acoplada a um espectrometro digital com CCD otimizada para a regido do
infravermelho proximo (720-1200nm), modelo HR 2000 (Ocean Optics). Todas as
amostras foram previamente polidas. Os experimentos foram realizados nos laboratorio de

espectroscopia do CLA/IPEN em cooperag¢do com o Dr. Laércio Gomes.

A preparacdo de um cristal para realizacdo de medidas Oticas requer a lapidacéo e
polimento das amostras, e no caso de fibras monocristalinas, devido a suas reduzidas
dimens0es, estes procedimentos tornam-se nao triviais, demandando tempo e habilidade no
manuseio de equipamentos e das amostras. Para obter-se um sinal adequado nas medidas
de caracterizagdo Otica das fibras crescidas, foram cortadas amostras com 5 mm ou 10 mm
de comprimento sendo as duas faces polidas. A politriz utilizada foi uma Ultrapol End
Edge da ULTRA TEC, sendo esta especialmente adequada para polimento de fibras
permitindo obter nas mesmas superficies espelhadas, sem defeitos e/ou arranh@es visiveis.
O acompanhamento do processo € feito por meio de um microscopio Optico. Este
procedimento foi realizado no laboratério de preparacdo de amostras do CLA-IPEN, sob

coordenacao do Dr. Niklaus U. Wetter.

Devido a pequena dimensdo das fibras, para realizacdo das medidas de absor¢do no
equipamento disponivel, foi fabricado um porta-amostra com dimensdes adequadas para o
correto posicionamento das mesmas no feixe do equipamento. Entretanto, cabe ressaltar
que, o correto posicionamento que permitia a reducdo de ruido nas medidas s6 foi obtido
apos cuidadosa andlise. Devido ao tamanho das fibras existe uma grande perda de sinal do
feixe medido com relagdo ao feixe de referéncia, sendo necessario realizar a diminuicéo

deste Gltimo de forma homogénea.

Os espectros de absorcdo foram realizados em um intervalo de 650 a 850 nm com
passo de 0,02 nm, tempo médio de medida de 0,066s e com feixe ndo polarizado. Os expe
rimentos foram realizados para as fibras puras e com dopagens de 0,5; 1; 2; 5 e 10 mol%
de Nd**.

As medidas de espectroscopia de emissdo foram realizadas em fibras de cerca de 10
mm de comprimento, a fim de diminuir as interferéncias nas medidas devido a fatores
geométricos durante a montagem do experimento. O laser foi sintonizado em 805 nm com

uma poténcia entre 6 a 10mJ, dependendo do sinal de resposta. A fibra foi posicionada no
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mesmo porta-amostra utilizado para as medidas de absor¢do. Os dados foram coletados por
uma fibra Otica posicionada lateralmente a fibra monocristalina e posterior ao porta-

amostra (figura 5.1).

Figura 5.1 Fotografia ilustrativa da montagem para medida de emissdo de fibras
LiLa(MoO,), dopadas com Nd. a) montagem completa, b) detalhe no suporte de fibras.

Para as medidas de tempo de vida a fibra foi posicionada em uma placa de aco
inoxidavel com um furo adequado a sua dimensdo possibilitando o melhor encaixe possivel
da fibra na posicdo horizontal. Foi feita a excitacdo na direcdo longitudinal (direcdo de
crescimento da fibra) e os dados foram coletados na transversal, para que o laser ndo
danificasse o sistema de deteccdo da fotomultiplicadora. O laser foi sintonizado em 870 nm

com uma poténcia entre 6 a 10 mJ, os dados foram coletados em 1064 nm.

As medidas do espectro de absor¢cdo nas fibras de LiF foram feitas
perpendicularmente ao sentido de crescimento. Contudo, devido ao espalhamento da luz na
superficie cilindrica, a obtencdo de um espectro acurado tornava-se inviavel. Desta forma,
foi necessario realizar um desbaste na superficie da fibra para torna-la plana o suficiente a
fim de conseguirmos uma boa relacédo sinal ruido. Também foi necessaria a utilizacdo de
nitrogénio como gas de purga, em fluxo constante, no espectrémetro, para minimizar os
sinais de umidade e CO, presentes no ambiente. As medidas no infravermelho foram feitas

através do modo reflexdo do microscopio.
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5.3.6. Caracterizagcao da concentracdo de dopante por
Fluorescéncia de raios-X

A determinacdo precisa da concentracdo do dopante em diferentes pontos de uma
fibra, por método quimico, normalmente utilizado em cristais macroscopicos, torna-se
inviavel no caso de fibras monocristalinas devido as reduzidas dimensdes da amostra, além
de resultar na total destruicdo da mesma. Desta forma, no estudo de micro-cristais (fibras)
é necessaria a aplicacdo de outra técnica para caracterizacdo da distribuicdo do dopante.
Em vérios trabalhos, os autores utilizam para caracterizacdo quimica das fibras a técnica
analitica de Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX ou
EDS).

No estudo de fibras de LiLa(Mo0O,),:Nd*, tentativas de determinacdo das
concentragdes por micro-EDX, em equipamento convencional comercial da Shimadzu,
mostraram-se pouco confiaveis, ja que as linhas de fluorescéncia do dopante (Nd**) se
sobrepdem as de fons constituintes da matriz cristalina (La®"), sendo possivel apenas uma
andalise semi-quantitativa. Por esta razdo, optou-se pela realizacdo destas medidas com um
feixe monocromaético Sincrotron, o qual permite sintonizar a energia incidente para ndo
excitacdo de todas as bordas de absor¢do L do Neodimio, reduzindo assim a sobreposi¢édo

dos picos de fluorescéncia com o constituinte da matriz (La).

Amostras de fibras cristalinas de LiLa(M00O,), com dimensfes de 15 - 20 mm em
comprimento, 1,0 mm em didmetro e concentracgdes de 0,5, 1, 2, 5 e 10mol% de Nd, foram
analisadas por micro-fluorescéncia de Raios-X na linha do Laboratério Nacional de Luz
Sincroton - LNLS, em Campinas para determinacdo precisa da concentracdo efetiva de

dopante incorporado nas fibras crescidas.

A figura 5.2 mostra um esquema do suporte das amostras da linha de micro-
fluorescéncia disponivel no LNLS [78]. A montagem consiste em um suporte com
capacidade para medidas reprodutiveis e com alta resolucdo angular, consistindo de quatro
estadgios de translacdo mecanicamente acoplados. O uso de amostras de pequenas
dimensbes, como as fibras medidas ou um capilar como porta amostra, requer um

alinhamento cuidadoso. Para apoiar o usuario na complicada tarefa de alinhamento, foi
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criado na linha de luz padrdo um pacote de software. Esta unidade permite inicialmente o
ajuste ao feixe de entrada. Uma vez que o suporte esta alinhado, a posicao horizontal pode
ser fixa e o0 problema é reduzido de quatro para dois graus de liberdade. Em seguida, é
relativamente facil obter uma pequena fracdo do feixe através da amostra. Se uma
quantidade suficiente de intensidade € detectada, o ajuste fino pode ser feito
automaticamente. O sinal a ser otimizado é a corrente de uma cAmara de ionizagdo por trés
da amostra. A estacdo também inclui um microscopio Optico com zoom motorizado, e

estagios X, Y, Z, 0 totalmente controlaveis remotamente.

Para a realizacdo de nossas medidas, as fibras foram fixas em posicdo vertical no
porta amostras, sendo realizado inicialmente o alinhamento do feixe e ajustes para
deteccdo de sinal. A primeira medida foi sempre realizada no meio da fibra (em relacéo a
seu comprimento), sendo esta estabelecida como posicdo x=0. Duas medidas subsequentes
foram realizadas nas posigdes +5mm e — 5mm da posicéo inicial. O deslocamento ao
longo da fibra em anélise foi realizado automaticamente pelo sistema de translacéo

acoplado a linha.

Os dados obtidos foram analisados pelo software PyMCA, disponivel na rede para
andlises dos espectros. Tanto as medidas, como a anélise dos dados, foram realizados com
a colaboracdo do Dr. Carlos Pérez, responsavel pela linha de micro fluorescéncia do
LNLS.

Microscépio

Figura 5.2 Esquema ilustrativo do suporte para micro-fluorescéncia.
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6. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

6.1. Sintese e caracterizacdo do material de
partida.

Primeiramente realizamos a sintese do composto LiLa(MoO,), puro (Figura 6.1), por
reacao de estado solido. Foi observada a formacdo de material de aspecto homogéneo sem
evidéncia de reagdo com o material do cadinho, ndo ocorrendo fusdo em nenhuma regiéo
da navicula. Logo ap0s a sintese, o material foi pulverizado/misturado em almofariz de
agata e armazenado na forma de p6. Em cada sintese realizada foi coletada uma amostra
para analise por DRX, a fim de avaliar a formacéo da fase desejada (LiLa(M00,),), e/ou a
possivel formacgdo de outras fases. O material restante foi reservado aos processos de

crescimento de fibras monocristalinas.

i S ~ ~ai -(»«"v—-—-—-‘—-—ﬂ ‘

Figura 6.1 Fotografia do composto LiLa(M0oOy), sintetizado por reacdo de estado sélido em
naviculas de platina.

O difratograma experimental de DRX apresentado, na figura 6.2, mostra o padréo de
difracdo de uma dessas sinteses, confirmando a formacéo da fase LiLa(MoO,), como fase
Unica. Todas as amostras analisadas apresentaram resultado similar ndo sendo necessario,
portanto, revisdo do procedimento de sintese adotado para preparacdo dos compostos.
Procedimento similar foi adotado para a sintese do composto LiNd(MoQO4),, sendo também

neste caso observada a formacéo da fase esperada.
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Figura 6.2 Difratograma de raios-X do composto LiLa(MoQOy), sintetizado por reacdo de
estado sélido.

6.2. Crescimento e caracterizacao de fibras
puras e dopadas.

Para experiéncias de crescimento de fibras de LiLa(Mo0QO,), puras, a partir dos
materiais sintetizados, foram utilizados inicialmente cadinhos com capilares de 0,8 e 1,2
mm de didmetro, sendo possivel crescer fibras de aproximadamente 3 cm e 2 cm de
comprimento, respectivamente. As fibras crescidas apresentaram didmetros constantes em
guase toda sua extensdo; eram transparentes com tom levemente amarelado e com defeitos
macroscopicos na superficie. Estes defeitos consistem de linhas curvas formadas com
certa periodicidade em relacdo ao crescimento, podendo ser observados no detalhe
ampliado na figura 6.3. Com base no estudo publicado por Epelbaum et al. [30] estes

defeitos assemelham-se a formacéo de facetas.
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Figura 6.3. Fotografia de fibras monocristalinas puras de LiLa(M0QO,), crescidas em
cadinhos com: (a) capilar de 0,8 mm; (b) capilar de 1,2 mm.

A figura 6.4a mostra uma imagem da configuracdo do sistema evidenciando o capilar
do cadinho através do qual é realizado o puxamento das fibras, a semente e parte da bobina
secundaria de aquecimento (after-heater). Na figura 6.4b temos a imagem ampliada do
capilar/menisco/fibra (ap6s estabilizaco), durante um processo de crescimento tipico. E
importante ressaltar que o controle do processo de crescimento é realizado pela observacdo
continua deste tipo de imagem, ou seja, modificacbes de velocidades de puxamento,
poténcia fornecida (temperatura), e também o alinhamento da semente; quanto ocorre
algum desvio durante o experimento, sdo ajustados durante o puxamento da fibra apds
observacdo visual do efeito (o sistema ndo dispbe de controle automatico de diametro).
Simultaneamente, esta imagem captada in situ, serve também para caracterizacéo inicial da
qualidade da fibra, em relacdo a formacéo de defeitos, durante o crescimento. Na figura
6.4b além do capilar, pode ser observado o menisco formando a regido da interface sélido-
liguido. Como descrito anteriormente, a geometria do menisco € um pardmetro
fundamental para o controle do processo de crescimento de uma fibra monocristalina. A
definicdo deste é dada pela altura da regido liquida, ou seja, a distancia entre o final do
capilar e o inicio interface sélida, e o angulo de contato ou angulo de molhamento, no caso
do crescimento estavel (figura 4.2, item. 4.2). Como devido as dimensdes reduzidas, o
angulo é muito dificil de ser monitorado, o pardmetro de controle visual do processo é a

altura do menisco.
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Dois atributos importantes para a utilizacdo eficiente de fibras monocristalinas em
sistemas éticos sdo: boa qualidade Otica e geometria cilindrica uniforme, isto é, sem
defeitos de superficie, uma vez que defeitos, como centros de espalhamento ou defeitos
macroscopicos, podem levar a perdas Oticas por dispersdo da luz. Inicialmente, ndo foi
possivel obter uma regido estavel entre o capilar e a fibra (menisco) que permitisse o
crescimento das fibras uniformes desejadas. A analise da configuracdo mostrou que o
gradiente de temperatura possivelmente estava muito acima do ideal para o adequado
controle do processo. Foi testado, entdo, um ajuste no arranjo experimental diminuindo-se
0 didmetro da bobina abaixo do cadinho (after heater), bem como a distancia desta ao
capilar (cadinho). Esta medida visou a modificacdo do balango de transferéncia de calor
junto a interface soélido-liquido conforme descrito pela equacdo 4.1 no item 4.2,
possibilitando melhor controle do didametro das fibras, bem como da altura do menisco nos

experimentos posteriores.

(a) (b)

Figura 6.4. Fotografia do cadinho e after-heater (a) antes do inicio do processo de
crescimento e; (b) ampliacdo da regidao do menisco (interface sélido-liquido) durante o
crescimento.

Dependendo da altura da regido do menisco, observam-se situagdes distintas durante
0 processo de crescimento em vista da modificacdo do angulo de contato e das condi¢des
de equilibrio. A formacdo de um menisco com altura da ordem de 0,1mm resulta na
formacéo de defeitos superficiais que envolvem toda circunferéncia da fibra. Neste caso a

interface ndo se mantem estavel por muito tempo durante o puxamento da fibra, chegando
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a ocorrer a solidificagdo total da regido liquida se alteragGes dos parametros de crescimento
ndo forem realizadas. No caso oposto, onde ocorre a formacdo de um menisco com uma
grande altura, ou seja, maior que 0,5mm, também n&o € obtido equilibrio nas condicbes de
crescimento, levando principalmente a formacdo de defeitos superficiais (facetas) em

certas regides da fibra. Estas duas situagdes sdo ilustradas na figura 6.5.

De acordo com o modelo proposto por Epelbaum [30, 79], para explicar o
facetamento no crescimento de fibras de LiNbOs, a faceta é posicionada numa regido
muito mais fria (supercooled) em relacdo ao resto da superficie ndo facetada do cristal. Isto
faz com que ocorra, nesta regido, um crescimento mais rapido do que na regido central da
fibra dando origem as facetas. Sabe-se também que o raio da faceta é dependente do

angulo entre a superficie do menisco e o plano de formacéo da faceta.

(@) ®)

Figura 6.5. Fotografia (a) do crescimento de fibras a partir de um menisco grande
(h~0,5mm); (b) do crescimento de fibras a partir de um menisco pequeno (h~0,1mm).

Essas observacOes experimentais estdo em acordo também com a descrigdo do
perfil do menisco, dado pela equacdo [4.6] (item 4.2), que relaciona a estabilidade do
menisco com o angulo de molhamento e contato, bem como aos raios da fibra e do capilar,
0s quais definem a altura do menisco. A figura 6.6 mostra a formacdo de menisco com
altura intermediaria entre 0s extremos acima citados, para a qual se obtém uma maior
estabilidade do crescimento e a minimizacdo da ocorréncia de defeitos superficiais.

Estima-se que este valor seja da ordem de 0,2 mm.
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No crescimento de cristais volumétricos através da fusdo, o aumento do gradiente
de temperatura e a diminuicdo da taxa de puxamento séo utilizados para reduzir ou mesmo
suprimir a formacao de facetas [80]. No caso do crescimento de fibras monocristalinas (ou
seja, um processo controlado através da capilaridade), onde gradientes térmicos tipicos ja
sdo elevados [81], problemas de facetamento também sdo observados com frequéncia.
Para minimizar o efeito de facetamento durante o puxamento de fibras, publicacfes
anteriores sugerem manter-se a altura do menisco pequena para obtencdo de um
crescimento mais estavel [79]. Entretanto, a definicdo da condicdo ideal é sempre a que
permite a obtencdo de um crescimento estavel por longo periodo de tempo. A tabela |
mostra os parametros de crescimento de fibras puras de LiLa(M0Q,), ap6s a otimizacdo do

processo no sistema de pu-PD do CLA.

Tabela Il Parametros de crescimento otimizados de fibras puras de LiLa(M0oO,)»

Velocidade de ]
0,045mm/min (2,7mm/h)

puxamento

Altura do menisco ~ 200 micrometros

Carga média 059

Dimenséo do cadinho 10 mm

Diametro do capilar 1,2 mm

Comprimento do

. 2,0 mm

capilar
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(a) (b)

Figura 6.6. Fotografia de dois processos de crescimento de fibras monocristalinas onde se
observam meniscos no intervalo de estabilidade: (a) fibra LiLa(M0oO,), e (b) fibra dopada
com 2 mol% de Nd.

No estudo de fibras dopadas observou-se, adicionalmente, uma relacdo entre a
formacdo das facetas e a adicdo de dopante. A reducdo da formacdo de facetas foi
observada em fibras dopadas mesmo com baixas concentracdes de Nd** (tal como de 0,5
mol%). Para experiéncias realizadas com velocidades de puxamento constante (Vpuxamento =
0,045 mm/min), observou-se a reducdo da formacdo destes defeitos com o aumento da
concentracdo do dopante. O efeito tornou-se mais visivel a partir de 2 mol% de dopagem
(figura 6.7b). Considerando-se que a forma do menisco € dependente de pardmetros como
a tens&o superficial e viscosidade, o efeito observado de reducdo de facetas nas fibras de
LiLa(M0O4),:Nd**, devido & concentracéo crescente de Nd, pode ser explicado levando-se
em consideracdo que: a insercdo do dopante modifica as propriedades do liquido em fusdo
e, consequentemente, o equilibrio de forcas na interface. Este efeito gera uma diferente
geometria para 0 menisco, bem como, diferentes gradientes de temperatura no liquido,

desfavorecendo a formacao destes defeitos.

A figura 6.7 mostra fibras dopadas obtidas com diametro constante e comprimento
de cerca de 18 mm. As mesmas possuem uma leve coloragcdo lild&s que aumenta
proporcionalmente com a concentragdo de Nd**. Foram crescidas fibras com concentragdes
nominais de 0,5; 1; 2; 5 e 10 mol% de Nd**. Apesar da configuracdo de crescimento
semelhante utilizada no crescimento de fibras dopadas, observou-se maior estabilidade e
fusdo mais homogénea relativamente as fibras de LiLa(MoO,), puras. Foi possivel reduzir

significativamente os defeitos superficiais, como pode ser observado na figura 6.7, porém
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até o presente momento ndo conseguimos elimina-los completamente ao longo de todo o

comprimento das fibras.

‘Nd: L| a(Mo

1m0|°/o
(@
T

2mol%
(b)

Figura 6.7. Fotografia de fibras de LiLa(M0oO,), dopadas com Nd** em diversas
concentragdes: a) 1 mol%, b) 2 mol% e ¢) 5 mol%.

E importante salientar que optou-se, no caso de fibras dopadas, pelo crescimento de
fibras de 1,2 mm de didmetro (em detrimento a fibras de 0,8 mm), pois fibras de maiores
dimensdes s&o0 mais robustas e apresentam maior facilidade para manipulagdo nos

processos de caracterizag&o.

Foram realizadas também medidas de DTA nas fibras de LiLa(M0O4),:Nd** para
verificar possiveis mudangas no comportamento de fusdo destas com a adigdo de dopante.
Podemos observar na Figura 6.8 que as fibras de LiLa(Mo0Q,), apresentam um pico de
fusdo largo caracteristico da fusdo da solucdo sélida (variacdo de composicao local), porém
com a introducéo de Nd** na matriz ocorre o estreitamento na base deste pico, indicando a
mudanca de composic¢do na dire¢do de uniformizacdo para uma fase singular. Ainda com

relagdo ao comportamento na fusdo, observamos um aumento na temperatura de onset )
53



[54] com a adicdo de Nd** o que pode ser explicado, levando-se em conta o fato de que a
temperatura de fusdo do composto LiNd(Mo00O,), (T1usi0o=1100°C) [54], que é utilizado para
a dopagem da matriz, € maior que a do composto inicial LiLa(M00O4); (Tus5=930°C) [7,
31]. Todavia, ndo foi possivel verificar um aumento gradativo da temperatura de fuséo
deste material com o aumento da concentragdo de Nd**. Observamos que a temperatura de
fusdo se mantém aproximadamente constante, para todas as dopagens estudas neste
trabalho. As pequenas variagdes da temperatura de onset observadas nas curvas de 1, 5,
10mol%, sdo muito pequenas para inferir uma mudanca de comportamento real para

diferentes concentracdes, podendo estar relacionadas a incertezas das medidas.

Fibras LiLa(MoO,) :Nd**

976.85°C Puro

2 0 _-Tonsetpuro=g3g‘44oc

T

J onseti

=971.77°C

0
981,57°C 5%
T, ...=97165°C

982,77°C

TDnsc( 10

=972.52°C

T T T T |
940 960 980 1000 1020

Temperatura(°C)

T | T
880 900 920

Figura 6.8. Grafico das curvas de DTA de fibras de LiLa(M00O,),:Nd>* com temperaturas de
onset e de pico para cada concentracao.

As curvas de TG (realizadas simultaneamente as de DTA) da amostra pura tanto
guanto as curvas das dopadas ndo evidenciaram perda de massa durante o aquecimento até

a fusao.
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Tabela Il Valores de temperaturas de onset e temperaturas de pico de fusdo das medidas de
DTA de fibras de LiLa(M0O4),:Nd*".

Concentracdo de Nd** | Temperatura de onset | Temperatura de Pico
(mol %) (°C) (°C)
0 939,44 976,85
1 971,77 983,59
5 971,65 981,57
10 972,52 982,77

6.3. Caracterizacao estrutural

As fibras obtidas foram caracterizadas por OCT a fim de avaliar a formacdo de
defeitos internos, como por exemplo, centros de espalhamento. Os perfis 6ticos obtidos por
OCT séo mostrados na Figura 6.9; a cada medida foi também registrada uma imagem da
respectiva regido onde foi obtido o perfil. A andlise destas imagens permite observar
grandes regides sem defeitos internos (Figura 6.9a). As imagens obtidas ao longo da fibra
demonstram que os centros de espalhamento (Figura 6.9b e c) aparecem sempre em
associacdo com alguma instabilidade durante o crescimento. Uma vez que 0O NnOSsO
equipamento de p-PD tem apenas controle manual, o aumento da altura do menisco
(variacdo do raio da fibra), devido ao sobreaquecimento do liquido por varia¢do do balanco
de transferéncia de calor ao longo do processo é o principal agente da formacdo de tais
defeitos internos. Este efeito pode ser observado na Figura 6.9b, onde nota-se uma
variacdo de diametro durante o crescimento e a formagdo de diversos centros de
espalhamento no perfil 6tico associado a essa regido. A Figura 6.9¢c e Figura 6.9d ilustram
a formacéo de defeitos internos associada as instabilidades no final (reducéo de diametro) e
no inicio do processo de crescimento, respectivamente. Logo apos o toque da semente nos

momentos iniciais do crescimento ainda ndo se atingiu estabilidade no processo.
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(d)

Figura 6.9. Perfis 6ticos e fotografias da regido caracterizada por OCT: (a) regido sem
defeitos internos; (b) regido de variacdo de didmetro por instabilidade; (c) variacdo no
didmetro no final do crescimento; (d) instabilidade inicial no toque da semente.

A determinacdo da estrutura cristalina das fibras foi realizada por amostragem, uma
vez que era necessaria a destruicdo das fibras para analise por DRX. Existe uma

discordancia em relacdo aos trabalhos j& publicados sobre a estrutura de cristais de
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LiLa(Mo0Og),. Alguns autores citam que o mesmo cristaliza-se na simetria 14;/a
correspondendo a ficha ICSD cc. 261829 - LiLa(WOy)2) — onde Li e La compartilham a

mesma posicdo 4a [82]; outros autores mencionam a cristalizacdo no grupo 14,
correspondente a ficha ICSD cc. 156471, similar a estrutura do NaGd(WO,),, onde os ions
Li e La dividem diferentes posi¢des 2d e 2b [7,61]. Outros trabalhos mencionam ainda o
grupo 144/a, mas considerando que os ions Li e La ndo compartilham os mesmos sitios, isto
é, 0 La ocupando uniformemente os sitios 4b e o Li uma posicdo especial proxima ao La
[83]; estes dados foram obtidos em amostras na forma de pd por difracdo de néutrons
(ICSD cc. 63226- Lig3125L.a0562sM004). Kolesov [84] propde ainda uma descricdo sobre a
ordenacéo da rede para alguns molibdatos tetragonais duplos. Neste contexto, a ordenacgao
significa uma reducdo da simetria pontual da rede, influenciando as propriedades Oticas
dos materiais. De acordo com estes trabalhos, diferentes niveis de simetria tetragonal

podem ser considerados para cristal de LiLa(MoQy,),, isto ¢, desde a mais alta 14,/a até a

menor correspondente a 14.

A fim de verificar a simetria das fibras de LiLa(MoO,),;, foram inicialmente
analisadas por DRX apenas as fibras puras. No refinamento da estrutura, utilizando-se o
método de Rietveld, foram consideradas trés possiveis estruturas reportadas em trabalhos
da literatura [82,83,83]. A estrutura de cristais de LiLa(MoO,), citadas e nossos
resultados sdo mostrados na tabela I11, sendo a e ¢ os parametros de rede da cela unitaria e
V 0 seu o volume; O2 (x, y e z) as posices do atomo de oxigénio; Re o fator de
discordancia, o qual descreve a variacdo percentual do ajuste em relacdo aos dados
experimentais e Ryp 0 fator de discordancia ponderado. Os fatores de ocupacéo do Li e do
La foram iguais a 0,48 e 0,52, respectivamente, em acordo com os dados da literatura. Os

atomos de oxigénio ndo preencheram completamente as posicdes 16f.

Na comparacdo dos resultados todas apresentaram resultados compativeis;
entretanto, uma analise detalhada dos difratogramas levou-nos a definir que o melhor
ajuste entre os padrbes experimentais e teoricos (Figura 6.10) foi observado para a
estrutura desordenada de simetria 14,/a, onde Li e La partilham a mesma posicdo (4a) e,
Mo e O ocupam as posices 4b e 16f, respectivamente. Os pardmetros estruturais neste

caso apresentaram também melhor preciséo.
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Tabela Ill Resultados de Refinamento por Rietveld da difracdo de Raios-X das amostras de
fibras monocristalinas de LiLa(M0O,), puras

Estrutural/parametros ICSD#63226 Este trabalho (*1)
refinados SG no. 88 (14,/a)
a (A 5,3350(1) 5,33545(12)
c (A 11,7584(3) 11,74561(50)
v (A% 334,67 334,363(15)
07(1) : x 0,14121(2) 0,1573(20)
y 0,0117(2) 0,0162(18)
z 0,2073(1) 0,20641(75)
F 1,0000 0,9608
Rp 0,04 0,12
Rwp 0,16
y° reduzido 1,08
Estrutural/parémetros ICSD#261829 Este trabalho (*2)
refinados SG no. 88
a (A 5,32536(5) 5,335770(97)
c A 11,5983(1) 11,74315(37)
v (A% 328,93 334,333(12)
07°(1): x 0,7332(11) 0,7401(15)
y 0,57734(13) 0,6111(16)
z 0,0447(5) 0,04737(73)
F 1,0000 0,8686
Rp 0,0905 0,12
RWP 0,15
%’ reduzido 1,03
Estrutural/parametros ICSD#156471 Este trabalho (*3)
refinados SG no. 82 (I-4)
a (A 5,2440(5) 5,33267(10)
c (A 11,3794(14) 11,73292(42)
S 312,93 333,655(13)
07°(1): x 0,239(2) 0,221(31)
y 0,153(2) 0,284(57)
z 0,0842(16) 0,0715(92)
F 1.0000 1,0000
07%(2): x 0,243(2) 0,2633(43)
y 0,346(2) 0,3300(35)
z 0,1655(16) 0,1670(16)
F 1,0000 1,0000
Rp 0,07 0,12
RWP 0,15
XZ reduzido 1,05
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Figura 6.10. Difratograma de raios-X com o refinamento pelo método de Rietveld dos dados
de fibra de monocristalina de LiLa(M0O,),. Os dados experimentais sdo descritos pelos
circulos vermelhos, o refinamento pela linha preta e a diferengca entre ambos pela linha
verde. Os parametros de refinamento estédo listados na Tabela lll.
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Figura 6.11. Difratograma de raios-X com o refinamento pelo método de Rietveld dos dados
de fibra de monocristalina de LiLa(M00Q,),:Nd. Os dados experimentais sdo descritos pelos
circulos vermelhos, o refinamento pela linha preta e a diferenca entre ambos pela linha
verde. Os parametros de refinamento estdo listados na Tabela V.
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Na tabela IV sdo apresentados os pardmetros cristalograficos obtidos em estudo
similar realizado para uma fibra de LiLa(MoO,), dopada com Nd** . Foi considerada a
simetria 144/a, sendo a ocupacdo do Li, La e Nd para posicdo 4a mantida fixa nas
proporcoes 0,48, 0,51 e 0,01, respectivamente. Conforme esperado, observa-se a formacao
de uma fase Unica correspondente ao composto estudado. A figura 6.11 mostra os
difratogramas tedrico e experimental e a diferenca para a amostra dopada.

Tabela IV. Resultados de Refinamento por Rietveld da difracdo de Raios-X das amostras de
fibras monocristalinas de LiLa(MoO,), dopadas com Nd**

Estrutural/par@metros Nd:LiLa(M0OQ,),
refinados
a (A) 5,332139(87)
c (A 11,75633(34)
v (A% 334,253(11)
Li/La(Nd) (4a) (0, 1/4, 1/8)
F 0.48/0.51/0.01
Mo (4b) (1/2, 3/4, 1/8)
F 1,0
02 (16f): x 0,8045(22)
y 0,5062(40)
z 0,0472(10)
F 0,8861
Rp 0,13
Rwp 0,16
+° reduzido 1,10

A tabela V mostra os valores obtidos para os parametros de rede das fibras dopadas
no refinamento pelo método de Rietveld. A analise dos resultados mostra uma redugdo no
volume da cela unitaria com o aumento da incorporacéo de Nd**. Este fato esta dentro do
esperado, uma vez que a o raio idnico do Nd** é menor que o do La**, o que pode estar
associado as mudangas de comportamento relacionadas ao crescimento j& descritas

anteriormente.
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Tabela V. Parametros de rede refinados para amostras de LiLa(M0Oy,),:Nd.

a (A) c (A) V (A%
Pura 5,33545(12) 11,74561(50) 334,363(15)
1%Nd 5,332139(87) 11,75633(34) 334,253(11)
596Nd 5.32694(14) 11.74143(53) 333.179(19)

Devido & sobreposicdo das linhas de fluorescéncia do La** e do Nd**, ndo foi
possivel, com equipamentos convencionais obter dados precisos (analise quantitativa) das
concentracdes reais do dopante incorporado na matriz. Entretanto, testes experimentais
demonstraram que o uso de feixe monocromatico de luz sincroton permite sintonizar a
energia incidente para ndo excitar todas as bordas de absorcdo do Lantanio e Neodimio,
reduzindo desta forma a sobreposicdo dos picos de fluorescéncia dos dois elementos.
Devido a alta intensidade do feixe na linha de fluorescéncia de raios-X do Laboratério
Nacional de Luz Sincroton, obteve-se dados com a precisao necessaria para determinagao

da concentracdo real de dopante incorporada nas fibras monocristalinas.

A Figura 6.12(a) apresenta os espectros de fluorescéncia, e conforme ja esperado, nas
fibras com concentragfes maiores, observa-se maior diferenciagdo entre os picos de
fluorescéncia do Nd*™ e do La*, especialmente na regido de 5,2 Kev onde é possivel
evidenciar a maior contribuicio do Nd** no espectro. As medidas foram realizadas
perpendicularmente ao sentido de crescimento e em trés pontos distintos das fibras
monocristalinas (inicio, meio e fim), sendo os valores calculados apresentados na Figura
6.12(b). Em todos os casos observa-se a incorporacdo de dopante proximo ao valor
nominal. Porém, é possivel observar também um leve aumento da incorporagéo de Nd**
durante o crescimento, efeito este mais visivel para as amostras com maior dopagem. Este
fendmeno pode ser devido ao coeficiente de segregacédo levemente diferente da unidade, ou
também devido ao fato de que o composto LiLa(M00O,), é uma solucdo sélida, existente
em ampla faixa de concentragfes (48-78mol% de LiMoO,); caso ocorra evaporagéo
preferencial do composto LiMoO,4 (de menor T que 0 La,(M00O,)3) ter-se-a a formacéo de
uma solucéo sélida com maior concentracdo de La>*. Consequentemente, o valor de
incorporacdo de Nd** em relacéo & fracdo molar, ou seja, com relacdo ao composto como

um todo aumentaria levemente.
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Figura 6.12. Gréaficos (a) de espectro de fluorescéncia de raios-X em diferentes
concentracdes e; (b) de distribuicdo da fragcdo molar experimentais, medidos com relagdo
posicdo e, comparados a valores nominais. As linhas horizontais representam os valores
nominais para as amostras de diferentes dopagens.

Podemos observar na Figura 6.13 que a fragédo molar de La®" na matriz LiLa(MoO.),

realmente esta acima de 29,83%, valor este de fragdo molar calculada para proporcéao

62



50:50 de Li:La. Desta forma, podemos considerar que a relacdo de substituicdo de Nd/La é

constante para cada concentragéo.

A média dos valores experimentais de incorporagdo de Nd** é mostrada na Figura

6.14 e é apresentada a comparacdo com valores nominais calculados para as diferentes

concentragfes de Nd. Os valores experimentais e calculados sdo muito proximos,

evidenciando a grande aceitagdo deste elemento terra rara na matriz LiLa(M0QO,),. Esta

concordancia evidencia também que o coeficiente de segregacdo do Nd nesta matriz

cristalina é proximo a unidade.
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Figura 6.13. Gréfico da distribuicdo experimental das fragdes molares do La medidos com
relacdo a posigcdo, e comparados a valores teéricos.
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Figura 6.14. Gréafico de comparacdo da media dos dados experimentais com valores
tedricos de fibras de LiLa(MoO4)2:Nd3+ quanto a concentracdo do dopante Nd.

6.4. [Espectroscopia de absorcao, emissao e
medidas de tempo de vida

Para medidas do espectro de absorcdo em fibras monocristalinas foi preparado um
porta-amostra adequado para facilitar o correto posicionamento das mesmas no feixe.
Entretanto, cabe ressaltar, que devido ao pequeno didmetro das fibras, houve a necessidade
de se efetuar um posicionamento cuidadoso da amostra no feixe de medida a fim de
minimizar os ruidos inerentes a esta medida. Cabe mencionar ainda que também devido ao
ao pequeno diametro da fibra existe uma grande perda de sinal transmissdo com relagdo ao
sinal de referéncia sendo necessario a utilizagdo de um filtro de atenuacdo homogénea na
referencia. Os espectros de absorgéo foram realizados em um intervalo 650 a 850 nm com
passo de 0,02 nm, tempo médio de medida de 0,066s e com feixe ndo polarizado. Os
experimentos foram realizados para as fibras com dopagens de 0; 0,5; 1; 2; 5 e 10 mol% de
Nd**. Os espectros de absorcdo confirmam a incorporacdo do Nd** nas fibras e, como
esperado mostram um aumento no coeficiente de absor¢cdo com aumento da concentragdo

de dopante.
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O espectro de absorcdo de fibras monocristalinas de LiLa(M0O4)2:Nd** em
diferentes concentracdes sdo mostrados na Figura 6.15, onde observa-se a existéncia de um
pico de absorcdo forte proximo a 875 nm, responsavel pela excitacdo direta do nivel
fluorescente “Fs,. Os espectros de luminescéncia medidos para duas concentracdes s&o
mostrados na Figura 6.15b. Os mesmos foram obtidos na regido do visivel ao
infravermelho utilizando um espectrometro com CCD; sendo que ndo observamos
nenhuma luminescéncia na regido do visivel o que evidéncia a ndo ocorréncia de processos
de conversdo ascendente luminescente (upconversion) sob excitacdo com laser pulsado em
791 nm (10 mJ). Trés emissdes foram observadas a 300 K utilizando-se os comprimentos
de onda de 791 nm ou 875 nm para excitacdo das fibras de LiLa(M00O4),:Nd: 1) emissédo
em 1330 nm devido a transicao *Fa;, — *l132; ii) emissdo em 1070 nm partir da transicéo
*F3 — “Fuup; e iii) emissdo em 870 nm a partir da transicdo *“Fap — *lop. Além disso,
nota-se uma emissao anti-Stokes e uma Stokes (um fonon) lateral localizada perto de 812
nm e 950 nm, respectivamente conforme é mostrado na Figura 6.15b. De acordo com a
nossa investigacdo ambas as emissGes de bandas laterais ttm a mesma caracteristica de

tempo de decaimento do nivel *Fy,.

A Figura 6.16a mostra as caracteristicas de decaimento da emissdo em 1064 nm para
as amostras dopadas com concentracdo [Nd*] = 0,5, 1, 2, 5 e 10 mol% (linhas pretas). O

decaimento luminescente foi ajustado utilizando-se o modelo de Burshtein [85].

() =loep(—t-tiz,) o

Onde y(s'”z) é 0 parametro de transferéncia direta de energia e t, é a parte
exponencial do decaimento, que inclui a migragdo de excitacdo e o decaimento radiativo.
O tempo de vida total (t) é obtido por integracdo da equacdo 6.1. Os melhores ajustes sdo

mostrados na Figura 6.16a (linhas vermelhas).
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Tabela VI. Tempo de decaimento luminescente medido do nivel “F4, da fibra monocristalina
de LiLa(M00Q,),: Nd em T=300K.

[Nd*] Tempo de decaimento Eficiéncia luminescente
(mol%) 5 (us) n

0.5 162 1

1 160 0.987

2 146 0.895

5 99 0.611

10 46 0.284

O tempo de decaimento de luminescéncia medido para o nivel *F,), foi 15 = 162 us
(Nd = 0,5 mol%) (ver Tabela VIVI) e o tempo de vida radiativa calculada, g = 151 ps
[59], apresentando uma eficiéncia de luminescéncia intrinseca de 100% ou n, = 1. Para

comparacédo, n, = 0,5 foi obtido para um cristal de LiLa(WO,),:Nd [59]. A eficiéncia de

. N .. T . . . .
luminescéncia, definida por 7, =—, foi determinada para este nivel de energia.
Tr

Observou-se uma diminuicdo da eficiéncia de luminescéncia do nivel *Fs, com o aumento
da concentracido de Nd**, como visto na Figura 6.16b. Este efeito é explicado como sendo
devido a processo de relaxagdo cruzada (cross-relaxation) envolvendo os niveis *Fan e Yo
como descrito a seguir: Nd** (*Faz) + Nd* (*ler2) x N> (*lus2) + Nd* (*11312). Este processo
ndo radiativo compete com o processo de decaimento intrinseco com taxa igual a 1/tgs. A

taxa de relaxagdo cruzada, Wcr (s™) foi obtida utilizando a relagdo: w_, — 1/, —1/ Trs

em que ts € 0 tempo de vida medido (experimental) e trs € 0 tempo de vida radiativa igual
a 160us (valor obtido por extrapolacdo da curva da Figura 6.16a para [Nd] — 0). Os
valores experimentais de taxas Wcr(s™) sdo dados na Tabela VII VII e foram plotados

versus a concentracdo de Nd** exibindo uma lei de dependéncia com a poténcia,

W, = A[Nd]° para parametros A = 162.94 (mol%) "% s™ e b = 1.98 (R? = 0.999).
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Tabela VIl — Valores Experimentais (15) e calculados de tempo de vida intrinseco (1) e
radiativo (tr), ramificagdes luminescentes (Bsi, Bs2, Pss), taxas de decaimento multifonon
(Wr), € Wer em funcéo da concentracédo de Nd* em fibras de LiLa(M0OQ,),.

Nivel Tempo de vida (Tempo de Ramificages'”  W(i —j)
(posicéo radiativa © decaimento total (sH®@
energética)® intrinseco)
Fso (1=6) - 6= 2.57 ps - 3.9x 107
(12504 cm™)
*Fa, (i=5) R = 162 ps 15 =162 pus Bss = 0.080 35
(11534 cm™) (expt.) Bs, = 0.418

Bs1 = 0.492
“l1si2 (i = 4) - 6= 2.4 NS - 2.4x10°
(6494 cm™)
g (1=3) - 1:5=0.3ns - 3.6 x 10°
(4015 cm™)
e (1=2) - 1,=0.3ns - 3.6 x 10°
(2188 cm™)
[Nd™] 75 (us) @
(mol%) (expt.) Wer (s7) @
0.5 162 0
1 160 771
2 146 723.7
5 99 3928.2
10 46 15566.3

® Valores experimentais e calculados obtidos neste trabalho.

®) PosicBes de niveis de energia obtidos a partir dos espectros de absorcdo e de

luminescéncia.

© Ramificacbes de Luminescéncia

A Figura 6.17a mostra a emissédo de um fénon (one-phonon) da banda de emissao
lateral da transicdo “Fs;; — “lgj, a qual indica a presenca de um fonon local de 505 cm™,
que pode ser considerada uma forte contribuicdo de um fénon para a emissdo da banda
lateral (SB) e talvez deva ser considerada como a responsavel pela efetividade local dos
fonons para decaimento ndo radiativos dos niveis excitados “F; e *I; do Nd** no cristal
LiLa(MoQy),. O fénon Unico da banda lateral (SB) foi calculado usando a seguinte relacdo
derivada de [86], para um processo de fénon unico (aniquilacdo). O perfil de linha do
espectro da banda lateral é obtido pela translacdo do comprimento de onda de emisséo da

banda correspondente a transicdo *Earp = *lop, S(\) de acordo com a seguinte relagdo de

. 1
comprimento de onda Ay = 1

z+hw0
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O fénon Unico da banda lateral (SB) foi calculado usando-se as equacdes. (6.2) e
(6.3) aplicados a aniquilacéo de fénon Unico apo6s a emissdo de fotons:

SB=S(A )P (6.2)

P =(n)S,exp[-2nS, 1, (6.3)

onde 7 é o nimero de ocupacio do fonon local de energia média igual a /e, =505¢cm™

em T =300 K (7 —o0.088) € So é 0 acoplamento elétron-fonon (Sp = 0,31) [87]. A Figura
6.17b mostra que ambas as bandas laterais de emissdo medidas e calculadas (linha

tracejada) tém as posic¢des de pico e intensidades semelhantes.

E importante o calculo da taxa de decaimento de multifonon (W,), de um nivel
excitado do Nd** no cristal de LiLa(MoQ,),, como o *Fs, € niveis excitados inferiores,
para avaliacdo da contribuicdo deste processo ndo radiativo para cada caso. A
probabilidade de geracdo de multiplos fénons (emissdo de N-fénons) [59] é dado pela
equacéo:

Pl =exp [— (Zﬁ+1)80]% (ﬁ+1)N
! (6.4)

onde a energia de fonon local € zw =505cm™, e N é 0 numero médio de fonons
criados, ou seja, N = AE / Aiew e AE € 0 gap de energia para o nivel inferior seguinte.
As posicdes médias dos niveis de energia (cm™) foram obtidas a partir da analise dos

espectros de absorcdo e emisséo e séo apresentados na Tabela VII.
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As taxas de decaimento multifonon foram calculadas utilizando-se a seguinte
relacdo: W =W, Py, onde W, = 1013 s é a emissido espontanea de fonons e P, foi
calculado usando-se a equacéo (6.4) para N = 10. Valores calculados de W, séo dados na
Tabela VIIVII. Comparando-se estes resultados, conclui-se que apenas o nivel excitado

*Fa1, é fluorescente (Wnr << 1/1g), e que 05 niveis *Fsp, *lisp, “liz € *liy, sdo totalmente

ndo radiativos.

Foi observada em estudos anteriores [59], fluorescéncia de conversdo ascendente
(upconversion) na regido do visivel devido as emissao por transicdo dos niveis ‘Gz, — *lgs2
(530 nm), *G7;2 = *l112 (590 nm) e *Gy;, — *lisr2 (650 nm), e seu efeito sobre o ganho de
emissdo laser em 1064 nm foi avaliado em cristais de LiYF, e GdLiF, (300K) dopados Nd
bombeados por um laser de diodo em regime continuo (CW), em 797 nm. Estas emissfes
se originam a partir de excitagbes de dois niveis envolvendo uma absorcdo de estado
excitado (ESA) a partir do nivel “Fz;, metaestavel ou por um processo de transferéncia de
energia por conversdo ascendente (ETU) [88]. No entanto, tal emissdo na regido do visivel
ndo foi observada no presente trabalho usando-se as excitacdes de laser pulsado com 4 ns,
10 mJ sintonizados na: i) transicdo *lo, — “Fs, a partir de 790 nm até 840 nm, ou ii)
transicdo “lo, — “Fs, a partir de 845 até 920 nm. Nossa conclusdo é que a luminescéncia
por conversdo ascendente induzida por absorcdo de dois fétons (ou ESA) ou por processos
de transferéncia de energia ndo radiativos (ETU) a partir do nivel *Fs, ndo estdo presentes
em fibras monocristalinas de LiLa(M0O,4), dopadas com Nd** ou a luminescéncia de
conversdo ascendente na regido do visivel esperada é muito fraca para ser medida.
Consequentemente esses processos de conversdo ascendente (ESA ou ETU) ndo irdo

introduzir perdas no ganho de emissdo laser em 1064 nm neste cristal.

Foi realizada uma analise detalhada das solu¢des numéricas das equacdes de taxa do
sistema LiLa(MoO,),:Nd*" para descrever a operagdo de laser de fibra monocristalina em
1064 nm sob regime de bombeamento CW. A Figura 6.18 mostra o esquema simplificado
de niveis de energia utilizado para descrever um sistema laser de LiLa(M004),:Nd** para o
bombeamento laser em regime CW do nivel ng (*Fs). Sendo ni, ny, N3, Na, Ns € Ng as
populacdes dos niveis de energia “lopp, “lia, ‘s, ‘lisp, Fap € *Fsp do Nd*,
respectivamente, e n; + n, + N3+ ng + ns + ng = 1. As populagdes ny, n3, Ny € ng, NO entanto,

sdo considerados como desprezaveis no cristal de LiLa(M0O4),:Nd** porque observou-se
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um forte decaimento ndo radiativo produzido pelo relaxamento multifénon. As equacoes

de taxa para o sistema simplificado com bombeamento em 805 nm séo:

dn
—t= -Ro n, +—> +Wer N5 Ny, (6.5)
dt R
dn n
d_t5 =Rp N, - - -Wer Ns Ny, (6.6)
R
Nd3+ Nd3+
4
Fo/2
3
N F/2
° § % 4F5/2
: 4
s a Fs/2

TN 4
N4 5 ~- \CR l15/2
N3 v% \\\

N
- ~ 13/2
\\ : 4
y \ .
N, 3 i |11/2
4
n Lv : lo/2

Figura 6.18. Diagrama esquematico de niveis de energia usado para cristal de LiLa(M0Q,),:
Nd**. Analise para bombeamento continuo em 808 nm (flechas ascendentes cheias); n; e ns
sdo populacdes de Nd*" que sdo relevantes para as solucdes da equacdo de taxa.
Transic¢Oes radiativas correspondem: a = 1330 nm (Bs3 = 0.082), b = 1070 nm (Bs, = 0.420), ¢ =
867 nm (Bs;= 0.493).
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I
onde R, =034 ﬁ ¢ a taxa de bombeamento (s),; I» é a intensidade da luz da bombeada
P

(W cm™) e hw é a energia dos fétons da radiagdo de bombeamento; 1t (160 ps) é o tempo
de vida radiativa do estado excitado “Fs.; o16 é a seccdo de choque de absorcdo em 805

nm, igual a 9,52 x 10-20 cm? (polarizacéo-r) e 4.46 x 10 cm? (polarizacio-c) [60].

A evolucéo da populacéo do estado excitado *Fsj, calculado (em mol%), obtida por
simulagdo numérica das equacdes de taxa para [Nd*] = 1, 2 e 5 em mol%, usando uma
taxa de bombeamento (Rp) de 800 s™ (ou Ip = 2,074 KW cm™) é mostrada na Figura 6.19,
onde se pode ver que o equilibrio ocorre em um tempo mais curto do que 1 ms. A

intensidade de bombeamento pode ser calculada usando-se a relacdo

IP(W Cm—2 ) — RP(S_1 )GAbs(sz )

hy em que hw é a energia de bombeamento de fotons
P

(joules). No equilibrio, a populacdo ns (e n, = 0) foi obtida e a inversao de populagdo An =
ns — n, foi obtida para [Nd**] = 0,5, 1, 2, 5 e 10 mol%, como uma funcéo da intensidade de
bombeamento em 805 nm, estes resultados sdo apresentados na Figura 6.20, os quais
indicam que as intensidades de limiar bombeamento sdo negligenciaveis. A Figura 6.21
mostra a inversdo de populagdo obtida para uma taxa fixa de bombeamento de 800 s, em
funcdo da concentracdo de Nd**, onde observa-se que a maximizacdo ocorre para uma
concentragdo de Nd** entre 5 a 9 mol% apresentando uma pequena variacéo da populagéo
de apenas 4%, isto indica que a melhor concentracdo, nesta gama de maximizacao, deve

ser a menor concentracao, ou seja, [Nd**] = 5 mol%.
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Figura 6.19. Grafico da evolucdo temporal da populacdo (ns) do nivel *Fq, para taxa de
bombeamento fixa de 800 s™ obtida a partir de solucdo numérica da equacdo de taxa para
sistema CW bombeado em 805 nm para [Nd3+] =1,2 e 5mol%. O estado de equilibrio (ou
populacéo de equilibrio) foi obtido par um tempo menor que 1ms.
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Figura 6.20. Gréafico da inversdo de populacao calculada usando-se as solu¢cdes da equacéo
de taxa como a funcgéo da taxa e do bombeamento CW (em 805nm) para [Nd3+] =05,1,2e5
mol%.
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Figura 6.21. Grafico da inversdo de populacdo calculada para uma taxa de bombeamento
fixa de 800s™ em funcdo da concentracdo de Nd**. Os circulos sélidos representam os
resultados de simulagdo numérica aplicados para os cristais de LiLa(M0oOy), e os circulos
fechados representam o resultado a partir de um cristal hipotético dopado com Nd*. A
maior inversdo de populagdo é encontrada para concentracdo entre 5-9mol% de Nd>*.
Contudo a melhor concentracdo deve ser considerada a de 5mol% pois é o menor valor
dentro da faixa de maximizacéao.
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6.5. Projeto da camara de crescimento do
forno de u-PD

O projeto da nova camera de crescimento foi desenvolvido buscando-se solucionar
problemas observados na camara existente no forno de pu-PD comercial em operacdo no
laboratdrio de crescimento de cristais desde 2004. A camara existente, confeccionada em
quartzo, na parte superior e aco inox, na parte inferior, apds anos de operagdo continua,
apresentou sinais de desgaste devido a corrosdo sofrida pela operacdo do forno sob
atmosferas reativas, tipica no crescimento de materiais fluoretos. Além deste problema, a
mesma ndo foi originalmente concebida para operacdo em vacuo, sendo muito dificil

manter a estanqueidade do sistema durante todo o processo de crescimento.

A Figura 6.22 mostra o projeto da nova cdmara realizado junto a oficina do IPEN. O
mesmo teve por base a experiéncia prévia da confeccdo de outros sistemas do laboratorio
de crescimento de cristais do CLA, bem como, a experiéncia com o sistema de pu-PD, com
0 qual estdvamos trabalhando. A nova camara de crescimento consiste em duas partes, a
parte superior, que tem por finalidade o isolamento térmico e a visualizacdo do
experimento e, a parte inferior (ou base), onde estdo conectados os sensores de controle de
atmosfera, entrada e saida de gases, conectores de corrente, além do acoplamento com o
sistema de movimentacdo da haste de puxamento e a sustentacdo do sistema. O novo
equipamento foi projetado completamente em aco inox, a fim de assegurar-se maior
resisténcia e durabilidade em contato com materiais corrosivos (fluoretos em fusdo e/ou

gases reativos utilizados como atmosferas de crescimento).
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Figura 6.22. Esquema do projeto técnico da camara de crescimento desenhada para
acoplamento a forno de p-PD.

A parte superior foi projetada com paredes duplas para permitir a refrigeragdo com
agua em circuito fechado. Com o intuito de garantir a correta circulagdo de agua na

78



camara, foi necesséria a instalagdo de haletas de aco inox, que consistem de anéis com
pequenos cortes que possibilitam a passagem de agua para o nivel posterior (Figura 6.23e);
estas foram soldadas a parte interna da camara de crescimento de modo a garantir
estabilidade das mesmas e aumentar a troca de calor, facilitando a circulacdo em sentido
unico do fluxo de &gua. Além disso, o projeto contém trés janelas de CaF, para iluminacao
ou monitoracdo em video do processo e uma conexdo para sensor de temperatura

(pirbmetro). O posicionamento das janelas pode ser observado na Figura 6.23(a)-(d).

A parte inferior foi projetada com todas as conexdes adequadas para vacuo do
sistema, bem como para 0 monitoramento da pressdo na cadmara. A evacuacao da camara €
realizada através de dois sistemas: uma bomba de vacuo mecénica Edwards para pré-vacuo
e uma estacao turbo vacuo HiCube 80 Eco da Pfeiffer. O monitoramento da pressdo no
sistema € realizado por um manovacuémetro da Zurich (0 - 76 cmhg), um medidor de
vécuo Pirani (0 - 10°mbar) e um medidor AIM-X (Active Inverted Magnetron) da Edwards
(102 - 10® mbar). A entrada de gés para operacdo em fluxo de gases inertes ou gases
reativos (CF,), é controlada por vélvulas agulha e 0 monitoramento do fluxo é feito por um
fluxdmetro adaptado ao sistema. Também na parte inferior da mesma, foi especialmente
preparada uma conexao para acoplamento com um “belows” super flexivel, confeccionado
sob encomenda para o sistema, a fim de minimizar qualquer instabilidade decorrente de

vibrac6es do sistema de translacao, o qual poderia perturbar o processo de crescimento.

Com o intuito de manter a estanqueidade do sistema, também foi necessario realizar
0 projeto e fabricacdo de novos conectores de corrente, uma vez que, 0S antigos nao
haviam sido preparados para situagdes de alto vacuo e as suas superficies néo
apresentavam a qualidade necessaria para atingir tal atmosfera. Deve-se salientar que além
da qualidade superficial, os conectores também devem ser refrigerados internamente
devido as altas temperaturas empregadas no sistema. Assim 0s mesmos devem ser bons
condutores, para ndo haver perda de poténcia no aquecimento do cadinho e do after-heater
e serem isolados eletricamente da camara de crescimento, para ndo provocar curto circuito
e/ou perdas de corrente. A Figura 6.24 mostra o desenho destas pegas projetadas em cobre,
com base no projeto do sistema comercial, mas modificadas para permitir a operacdo a
vacuo. Estas foram desenhadas pela Oficina Geral do IPEN e usinadas na oficina do
Centro de Lasers e Aplicacdes. Apos soldagem e testes de estanqueidade, as mesmas foram

niqueladas para assegurar maior resisténcia a corrosdo. As mesmas podem também ser
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visualizadas em sua posicao final no sistema na .Figura 23f Estas pecgas foram totalmente
confeccionadas nas oficinas do IPEN, incluindo usinagem e solda. A soldagem das demais
conexdes de vacuo da camara de crescimento foram executadas por empresa terceirizada,
devido a impossibilidade de realizacdo das mesmas, com a qualidade necessaria, nas
oficinas do IPEN.

f)

Figura 6.23.Esquema de visualizagbes do projeto da camara de vacuo: a-d) visualizag6es
frontais da camara de vacuo com giro de 90° entre as imagens; €) visualizacdo da parte
superior interna da camara de vacuo com haletas de refrigeracéo ; f) visualizacdo da parte
inferior da camara de crescimento(ou base da cadmara); g) vista superior da parte superior
da camara.
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Figura 6.24. Esquema do projeto técnico dos conectores de corrente para forno resistivo de

u-PD.
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6.6. Testes da nova camera de crescimento
para fibras de fluoretos

Devido ao alto grau de pureza necessario para o crescimento de materiais fluoretos,
todas as pecas da nova camara de crescimento foram previamente tratadas quimicamente,
para eliminacdo de impurezas originadas no processo de fabricacdo e soldagem. Apos
secagem, a mesma foi montada conforme mostrado na Figura 6.25, sendo inicialmente
instaladas e checadas todas as conexfes com a bomba de vacuo mecénica e a estagdo turbo
de vacuo, alem das demais conexdes com: manovacudmetro, sensor pirani e sensor AIM-X
para alto vacuo. Uma vez montada, a camara foi submetida a testes de estanqueidade, com

um leak detector sendo feitos os ajustes necessarios.

Posteriormente, foi conectado o sistema de refrigeracdo com agua (trocador de calor
com recirculacdo modelo CFT75 da Neslab), sendo realizados testes de estanqueidade com
ajuste da pressao da agua, de forma a detectar eventuais vazamentos na parte externa do
circuito, bem como, nas hastes de aquecimento. Os testes finais consistiram de checagem
da parte elétrica para verificacdo da correta conducao de corrente no interior do forno sem

perda de poténcia para a estrutura.

Durante os testes iniciais de vacuo a camara apresentou resultado acima do esperado,
sendo atingida a pressdo de 10 mbar em menos de 1h de bombeamento, valor este que
para o sistema anterior, ndo seria possivel sem a introducdo da estacdo turbo de
bombeamento. Acionando-se a estacdo turbo atingiu-se 2x10™° mbar apés 4 dias de
tratamento, o qual incluiu o aquecimento a vacuo de diversas partes do sistema, sendo a
mais critica a regido do “belows”, que devido a sua area superficial, tende a acumular
umidade ao ficar exposto por longos periodos em atmosfera ambiente, ocorrendo lenta
desgaseificacdo de &gua e oxigénio, quando submetida a tratamento a Vvacuo.
Posteriormente, ou seja, apds o tratamento do sistema, as mesmas pressées foram obtidas

em 24 horas.

Para finalizar os testes da nova cdmara de crescimento foi realizado o crescimento de
uma fibra de LiF pura em atmosfera controlada, onde foi realizado um pré-vacuo da ordem
10™ mbar para tratamento do sistema e do material, sendo o crescimento realizado sob

fluxo de Ar:CF,na proporc¢édo 75:25, respectivamente.
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Figura 6.25. Fotografias da nova camara de crescimento de fibras de fluoretos do forno de
micro-pulling down com detalhe: (a) da base do forno e conexdes de vacuo; (b) hastes de
passagem de corrente para aquecimento do cadinho e “after-heater”; e c) vista frontal da
camara
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A Figura 6.26 mostra o espectro de absorcdo no infravermelho de duas fibras de LiF,
uma crescida em atmosfera controlada no novo sistema e outra crescida ao ar. Para a fibra
crescida ao ar, sem controle de atmosfera observa-se no espectro um pico caracteristico dos
ions de OH"; estas moléculas se incorporam na matriz como defeitos substitucionais,
apresentando banda vibracional na regido de 3700 cm™ [89]. Na fibra crescida sob
atmosfera controlada, esta banda confunde-se com o ruido da medida. No espectro também
é possivel visualizar a incorporacdo de HCO™ em ambas as fibras. Esta impureza esta, em
geral, associada a contaminagdo por carbonato do material de partida; porém, observa-se
também menor quantidade desta impureza na fibra crescida com controle de atmosfera,

provavelmente devido a menor concentracéo de ions OH™ na atmosfera.

Esta experiéncia permitiu avaliar a eficacia da nova camara de crescimento, em
relacdo a reducdo de contaminacdo de impurezas, derivadas de oxigénio nas fibras em
crescimento. Tendo em vista que o LiF é uma excelente material para teste de pureza de
matérias fluoretos, acreditamos que a cdmara construida trara resultados satisfatorios para

o crescimento de fluoretos laser ativos mais complexos, como por exemplo, o LiYF4:Tr.
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Figura 6.26. Grafico do espectro de absorgdo de fibras de LiF crescidas ao Ar e em
atmosfera controlada.
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/. CONCLUSOES

O estudo do desenvolvimento de novos materiais ou a otimizacdo de materiais ja
conhecidos para novas aplicagfes caminha conjuntamente com o desenvolvimento de
novas técnicas, novas metodologias, bem como, nova instrumentagcdo. Muitas vezes em
trabalhos académicos, é dada grande importancia ao desenvolvimento de metodologias
para obtencdo de materiais com as caracteristicas adequadas a uma aplicacdo e pequena
importancia ao desenvolvimento de instrumentacdo que possibilite um experimento.
Contudo, em muitos casos, a obtencdo de um material em particular torna-se possivel
apenas apos cuidadoso estudo de adaptacdo e/ou criacdo de instrumentacdo que permita

manipulacdo de um material com propriedades especificas.

A técnica de micro-pulling down ¢é relativamente recente (1994), se comparada a
outros processos de crescimento, e teve sua evolucdo nos Ultimos anos baseada nas
demandas surgidas para desenvolvimento de materiais 0xidos (YAG:Nd e LiNbOs3),
semicondutores (Si e Ge) e posteriormente, na década de 2000-2010, materiais fluoretos,
principalmente destinados a aplicacGes Opticas, como sistemas laser e detectores de

radiacgéo.

Neste trabalho foi realizado o desenvolvimento paralelo de duas atividades: a
otimizacdo de instrumentacdo para crescimento de fibras sob atmosfera controlada e o
estudo do processo de crescimento de fibras de um composto que ndo requeresse controle
de atmosfera. O controle de atmosfera é fundamental para o crescimento de materiais
fluoretos; entretanto, a maior parte dos demais materiais pesquisados até o present,e na
forma de fibras monocristalinas, como 6xidos ou semicondutores, ndo requerem controle
extremo da atmosfera. Os materiais molibdatos, escolhidos para este estudo, sdo potenciais
candidatos a materiais laser ativos e até o presente, pouco estudados quanto ao seu

processo de crescimento.

Visando ampliar a infraestrutura ja disponivel no Laboratério de Crescimento de
Cristais do Centro de Lasers e Aplicacgdes, expandindo a possibilidade de materiais a serem
estudados futuramente, foi projetada uma nova camara de crescimento para adaptacao de

um forno comercial de micro-pulling down, que permite a operacdo sob vacuo, fluxo e
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atmosfera estatica. A camara de crescimento projetada, com controle de atmosfera, foi
avaliada em diversas condi¢Oes de operagdo. Em particular, a mesma foi testada com o
puxamento de fibras de LiF, sob atmosfera (corrosiva) de CF,, para observacao da eficacia

de controle de atmosfera apresentando resultados satisfatorios.

Este equipamento colocado em operacdo no LCC do CLA, neste projeto, permitird o
avanco da pesquisa em materiais fluoretos de alta qualidade para aplicacbes em
dispositivos foténicos, bem como de outros compostos que necessitem de condicOes

controladas para sua preparacdo com propriedades Opticas diferenciadas.

Para o estudo do processo de crescimento de fibras de um composto que ndo
requeresse controle de atmosfera, foi escolhido um molibdato duplo de terras raras dopado
com o ion neodimio, com potencial para aplicacdo como matriz laser ativa. Embora
muitos estudos tenham sido realizados até o presente em diversos materiais laser ativos
dopados com o fon Nd**, este continua sendo um dos fons laser ativos mais importantes,
pois a transicdo “Fs; — 111> do Nd** oferece a possibilidade de emissdo laser em 1,06 pm,
a partir de bombeamento eficiente por lasers de diodo, sendo extremamente interessante

para a fabricacao de dispositivos compactos.

Foi estudado inicialmente, para determinagdo empirica dos parametros de
crescimento, 0 processo de puxamento de fibras monocristalinas de LiLa(MoO,), puras
Este material mostrou comportamento interessante, evidenciando a formacdo de facetas,
dependendo das condicdes de crescimento. Tendo em vista que a formacao de tais defeitos
decorre da formacdo de regides super-resfriadas em relacdo ao centro da fibra em
crescimento, apos avaliacdo da configuracdo de crescimento, optou-se pela reducdo do
gradiente de temperatura na interface solido liquido para minimizacdo destes defeitos. A
mudanca no balanco de transferéncia de calor resulta na formacdo de diferente geometria
do menisco que ancora o puxamento da fibra. A velocidade de puxamento foi também
mantida constante, em um valor relativamente baixo (0,05mm/h), para um processo de
puxamento por micro-pulling down, a fim de atingir-se a estabilidade necessaria para

controle do crescimento e da formacao de defeitos.

O estudo de fibras monocristalinas de LiLa(MoO,), dopadas com Nd**, na faixa de
concentracdes de 0,5 a 10 mol%, evidenciou algumas alteracbes em relacdo ao composto

puro. A incorporagdo do dopante, mesmo em pequenas concentracdes resultou na
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cristalizacdo de materiais com menos defeitos (facetas), sendo as mesmas praticamente
suprimidas para concentracoes da ordem de 2mol%. Acreditamos que a explicagédo deste
efeito esta relacionada a mudanca nas propriedades do liquido em fusdo decorrente da
adicdo do dopante. VariagOes das relacGes de tensdo superficiais nas interfaces solido-
liquido e/ou liquido-gés acarretam a formagdo de diferentes condicfes de estabilidade na
interface solido liquido, com distribuicdo mais uniforme de temperatura, minimizando a

possibilidade de formacdo de facetas.

Ainda em relacdo ao processo de crescimento, instabilidades na interface de
crescimento, decorrentes de ajuste manual das condi¢bes de puxamento, constituem o
principal agente da formacdo de centros de espalhamento no corpo das fibras. Embora
regibes estaveis possam ser obtidas por comprimentos da ordem de 18 mm, para o
desenvolvimento de fibras de maiores dimensfes torna-se importante um sistema com
controle de didmetro automético, como os ja desenvolvidos para outros equipamentos de

puxamento de cristais.

Apesar das divergéncias existentes na literatura sobre o grupo espacial do composto
LiLa(MoQy),, a caracterizacdo estrutural das fibras crescidas evidenciou nas analises dos
dados experimentais, pelo método de Rietveld, ser mais provavel a cristalizacdo na
simetria 14,/a, com os ions Li e La compartilhando a posi¢do 4a. Importante ainda salientar
a formacéo de fase Unica em todas as fibras crescidas. Também foi possivel verificar a

reducdo no volume da rede com aumento da incorporagéo do fon de Nd**.

A caracterizacdo das propriedades Opticas das fibras crescidas em diferentes
concentracdes de Nd, realizada a temperatura ambiente, demonstrou que a eficiéncia de
luminescéncia intrinseca da transicdo “Fs» - “liy » do Nd na matriz LiLa(MoO,), é de
100%, principalmente devido a pequena taxa de emissdo multifonica (~ 33 s%). A
relativamente pequena energia do modo local de fonon (505 cm™), relevantes para o Nd**,
origina um grande numero de fétons de emissdo (N = 10). Observou-se que o tempo de
decaimento do nivel “Fs, é dependente da concentragdo, efeito este atribuido a migracéo
assistida presente no processo de relaxamento cruzado na matriz LiLa(MoO,),. No entanto,
esta taxa de transferéncia é, por exemplo, pequena, 3928 s™ para [Nd**] = 5 mol%, em
comparacdo com a taxa de radiacdo (6250 s™). N&do foram observados processos de

transferéncia de energia entre fons Nd*" até concentracdes de 10% mol.
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Observou-se ainda que a luminescéncia por conversdo ascendente induzida por
absorcdo de dois fotons (ESA) ou por processos de transferéncia de energia ndo radiativos
(ETU), a partir do nivel *Fs,, ndo estdo presentes em fibras monocristalinas de
LiLa(M0Og)2:Nd, como observado previamente em cristais de YLF:Nd.
Consequentemente, espera-se que esses processos ndo irdo introduzir perdas no ganho de

emissao laser em 1064 nm neste cristal.

Finalizando, o estudo de equacGes de taxa deste sistema evidenciou que
concentracdes de Nd** iguais a 5 mol% maximizam a inverséo de populacio ou a emissdo
laser em 1064 nm para bombeamento em 805 nm. Estes resultados sugerem que fibras de
LiLa(MoO4),:Nd podem ser Uteis para o desenvolvimento de sistemas laser compactos de

estado solido para aplicacdes no infravermelho.
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