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RESUMO

Nesta tese estudamos as condigdes para o crescimento estavel dos compostos 6xidos
de metais de transicdo Sr,MO4 e das solugdes sdlidas SrM,xM'xO;, (M,M'=Ru,Ti,V)
pela técnica de fusdo a laser de pedestais. Os nutrientes e sementes policristalinos
utilizados para produzir fibras monocristalinas crescidas por fusdo a laser nao foram,
em geral, nem queimados nem sinterizados antes do seu uso. Dois caminhos
diferentes de processamento foram seguidos para a preparagdo de amostras
cristalinas. A melhor condigdo de crescimento cristalino encontrada foi a que envolve o
uso de atmosfera gasosa isostatica como ambiente de crescimento cristalino. Porém,
enquanto que fibras monocristalinas altamente homogéneas de SrTiO;, SrRuQ, e
SrVO; foram obtidas desta maneira, foi muito dificil estabelecer condi¢cdes aceitaveis
de crescimento cristalino para as solugdes sélidas. A forte influéncia da natureza
quimica do ambiente de crescimento cristalino e dos reagentes quimicos de partida na
qualidade da fibra monocristalina foi investigada. Explicagbes para as principais
dificuldades encontradas no crescimento tanto das composi¢des extremas como das
suas solugdes sdlidas foram inferidas usando argumentos termodinamicos e calculos
semi-empiricos dos parametros importantes envolvidos no processo de crescimento
cristalino. A caracterizagéo das fibras monocristalinas incluiu algumas adaptagées aos
métodos tradicionais de caracterizacdo da resistividade elétrica, microestrutura e

composigao em cristais volumétricos.
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ABSTRACT

In this thesis we have studied the conditions for the stable growth of the transition metal
oxide compounds Sr,MO, and solid solutions SrM; xM'xO3, (M,M'=Ru,Ti,V) by the laser-
heated pedestal growth (LHPG) technique. The polycrystalline seed and feed rods used
to grow single crystal fibers have, in general, not been fired or sintered prior to use. Two
different processing methods were followed to prepare single crystal samples. The best
crystal growth condition found was one involving the use of isostatic gaseous
atmosphere as the crystal growth ambient. However, while highly homogeneous
SrTiO;, Sr,RuQ, and SrVO; single crystal fibers were obtained in this way, it was very
difficult to establish acceptable crystal growth conditions for the preparation of the solid
solutions. The strong influence of the chemical nature of the crystal growth ambient and
starting reagents on the single crystal fiber quality was investigated. Explanations for
the main difficulties found to grow both the extreme compositions and their solid
solutions have been inferred using thermodynamic arguments and semi-empirical
calculations of important parameters involved in the crystal growth process. Single
crystal fibers characterization included some adaptations to the traditional electrical

resistivity, microstructural and compositional methods practised in bulk crystals.



Capitulo 1
INTRODUCAO

1.1. Crescimento cristalino de 6xidos de metais de transicdo (OMTs) ternarios

Antes de descrever os resultados obtidos neste trabalho € importante fazer um
comentario sobre as propriedades fisicas dos compostos escolhidos e de suas
potencialidades em aplicagdes cientificas e tecnolégicas.

Em termos gerais, o interesse pelos 6xidos de metais de transicdo (OMTs) ternarios
tem crescido muito com a compreensdo das relagdes entre as suas propriedades
elétricas e magnéticas com a estrutura cristalina. Dentre as suas mais diversas
estruturas cristalinas, a perovskita & a de maior interesse atualmente [1], uma vez que
parece existir uma intima relagdo entre esta e as suas propriedades elétricas, em
particular, com a supercondutividade em altas temperaturas. A estrutura perovskita em
OMTs pode ser classificada em duas categorias: a perovskita tridimensional de
formulagdo quimica ABO;, e a perovskita bidimensional ou de camadas de formulagéo
quimica AOe(ABO;),, onde A representa um elemento alcalino, B um metal de
transicdo e n um numero inteiro [2]. Dentre os OMT ternarios com estrutura perovskita
tridimensional estéo os titanatos de elementos alcalinos (BaTiO;, CaTiO;, SrTiO;, etc.)
0s quais possuem, entre outras, interessantes propriedades opto-eletrénicas [3]. A

obtengdo destes titanatos como monocristais de elevada pureza, perfeigao estrutural e



composicdo estequiométrica é extremamente dificil por vérias raz6es técnicas e pela
propria natureza dos reagentes de partida.

Grande interesse tem sido mostrado nas Ultimas duas décadas pela transi¢éo
isolante-metal em OMT conhecida como transicdo de Mott [4]. O estudo desta
transicio em varios sistemas 6xidos de metais de transi¢do (CoO, NiO, e MnO, entre
os mais conhecidos) tem sido um permanente desafio para os pesquisadores em fisica
de estado soélido e, atualmente, ndo ha uma explicagdo satisfatéria para a sua
ocorréncia. A teoria de bandas eletrénicas existente para os sélidos falha em predizer
as propriedades elétricas de tais sistemas onde as bandas eletrénicas encontram-se
parcialmente ocupadas e a resistividade esperada do material € a metélica sob
condigées normais de pressdo e temperatura [5]. Um dos sistemas 6xidos mais
estudados que apresentam a transigdo ao estado isolante de Mott é o V,0;, a qual se
manifesta de forma importante mesmo que esteja fora das condigées normais de

temperatura, presséo e, ainda, de impurezas incorporadas no material [6].

1.2. Objetivo desta Tese

Na década 1985-1995 foram encontradas evidéncias de que alguns OMT ternarios
com estrutura perovskita bidimensional poderiam manifestar a transicdo ao estado
isolante de Mott [7]. Dentre eles, sd@o potenciais candidatos os rutenatos e os
vanadatos de elementos alcalinos. A obtengdo destes compostos, entretanto, até 1970
[8], seja na forma de policristais (ceramicas) ou monocristais pequenos (tipicamente de
alguns mm?® em volume), tinha sido possivel apenas por procedimentos sofisticados,
enquanto que na década 1985-1995, os poucos estudos reportados sobre estes
materiais estdo relacionados a preparacao e caracterizagao de ceramicas [9]. Assim,
os titanatos, rutenatos e vanadatos de estréncio com estrutura perovskita

tridimensional ou bidimensional possuem, essencialmente, 0 mesmo problema quanto



a sua preparagdo no estado monocristalino, que comentaremos no desenvolvimento
desde trabalho.

O permanente interesse em preparar e estudar monocristais dos OMT ternarios
perovskitas se tornou maior com o advento de novas técnicas de crescimento de
cristais desde o comego da década de 90 [10]. Foi a partir deste cenario que desde
1994, e com maior énfase desde 1996, o Grupo de Crescimento de Cristais do
IFSC/USP iniciou o estudo de crescimento de algumas solu¢des sélidas de OMTs pela
técnica de fusdo a laser de pedestais LHPG - Laser-Heated Pedestal Growth, dando
origem a este trabalho de pesquisa. O objetivo desta tese é, portanto, estudar a
influéncia da natureza dos reagentes quimicos de partida, de seu processamento e da
otimizagdo das condigdes de crescimento cristalino (ambiente de crescimento, taxa de
puxamento, etc.) na aplicagdo da técnica LHPG para a preparagdo das solugdes
sélidas Sr(M,M')O; e dos compostos SroMO,, onde M e M' sdo combinagbes dos
elementos Ti, Ru e V. Para isso, foram necessarias profundas modificagdes no sistema
de LHPG convencional e o desenvolvimento de alguns modelos semi-empiricos para
explicar qualitativa e quantitativamente a maioria dos nossos resultados associados
com a fenomenologia envolvida no processo de crescimento cristalino. Algumas
técnicas de caracterizagdo Optica e elétrica, inexistentes antes da execugdo deste
trabalho, também tiveram que ser adaptadas para a caracterizacdo e as medidas de
propriedades fisicas das amostras preparadas.

Este manuscrito esta dividido em seis capitulos distribuidos da seguinte maneira:

- uma introducéo geral ao tema tratado com varias definicdes necessarias para a
compreensao do documento;

-uma breve descricdo dos aspectos teéricos e experimentais relacionados ao

crescimento e a caracterizagio de fibra monocristalina;



- uma exposi¢ao da metodologia de pesquisa;
- a descrigdo da preparagdo e caracteriza¢do dos materiais de estudo;
- uma sec¢ao de consideragdes gerais para a interpretagao global de resultados;

- conclusdes e recomendagdes para futuros trabalhos.



Capitulo 2

ASPECTOS TEORICOS E EXPERIMENTAIS DO CRESCIMENTO DE FIBRA
CRISTALINA

2.1. O estudo e as aplicacbes das fibras cristalinas (FCs)

Como o processo de preparagdo de fibras monocristalinas 6xidas sé foi
desenvolvido recentemente, ndo existe ainda uma defini¢do universalmente aceita do
que seja uma fibra cristalina. Usualmente "fibra" & um composto de qualquer material
cujo formato & alongado com diametro na regido entre microns e milimetros
(flamentos, fios, "whiskers", etc.) [11] constituido de um ou alguns graos
monocristalinos ndo necessariamente orientados na mesma dire¢cdo. A maioria das
fibras preparadas no presente trabalho tem dimensdes tipicas de 15 mm de
comprimento e 0,8 mm de diametro, e as denominamos abreviadamente de FCs. Nos
casos em que ha certeza de que as fibras crescidas sdo monocristalinas estas serédo

denominadas neste trabalho como FMCs.

A preparagao de FMCs com estruturas de guia de onda é de interesse cientifico e
tecnologico. Esse aspecto tecnoldgico tem recebido muita mais atencdo devido ao
rapido desenvolvimento das fibras dpticas nos sistemas de telecomunicagdes onde
dispositivos compativeis com geometria de fibra sdo possiveis de serem desenvolvidos

a partir de FMCs. A geometria das fibras é ainda conveniente para aplicagbes em



sensores especiais onde cristais de tamanho desnecessariamente grande e de alto
custo sdo atualmente usados.

A importancia das pesquisas sobre FMCs para o desenvolvimento de novos
materiais visando possiveis aplicagbées em diversas tecnologias se reflete no quadro da
Figura 1, enquanto que a Tabela 1 resume uma lista de materiais preparados no

formato de FC por diversas técnicas.
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Figura 1. Quadro de publicagdes sobre preparagéo, caracterizagio e aplicagédo de FCs

entre as décadas 1960-200 [11].



Tabela 1. Materiais e aplicagées de diversos materiais no formato de FCs

(continua)

Material Aplicagao Ref.
Nd:YAG Sensor optico de elevada temperatura [T1]
RELu,AlLO; , RELaAIO; Cintilhador [T2]
BaMgisTazs s Micro-ondas [T3]
Tm*:YVO,, Y,0, Emiss3o laser em 1,5 pm [T4]
Eu®":Dy**:SrAl,O, Fosforescéncia [T5]
BaTiO; Mini-laser [T6]
Al,O4 Reforgo para compésitos em elevadas temperaturas [T7]
ZrO-Y,03 Reforgo para compésitos em elevadas temperaturas [T8]




(continuagdo da Tabela 1)

Material Aplicagao Ref.

KsLiz.xNbs«xO1s+2x Dispositivos opto-eletronicos [T9]

MgAIl,O, Reforgo em compositos Intermetalicos [T10]
A,Ti;0O7 (A=La, Nd) Ferroelétricos [T11]
LiNbO, Polarizador [T12]
Sistema Sr-Ca-Bi-Cu-O Fios supercondutores [T13]
Sistemas organicos Dispositivos 6pticos nao lineares [T14]
Varios sistemas ferroelétricos Micro-ondas [T15]

(Sr, Ba)Nbgos

Armazenagem optica (fotorefrativos)

[T16]




As FMCs sdo, em geral, crescidas através de algum processo de solidificagéo
controlado de uma pequena zona fundida e em altas taxas de crescimento (préprias
das técnicas adaptadas) que produzem uma distribuicdo de componentes bastante
homogénea a partir da terceira ou quarta zona solidificada, tipicamente. Uma das
principais vantagens das técnicas de preparacdo de FC & o seu baixo custo
operacional que faz com que elas, atualmente, estejam sendo muito utilizadas na
avaliacdo de preparagdo dos materiais tradicionais sob novas condicbes e de
otimizacdo dos parametros de crescimento de novos compostos antes de tentar
produzi-los através de técnicas de crescimento ja bem estabelecidas.

Existem atualmente duas técnicas principais desenvolvidas para a preparagéo de
fibras monocristalinas: a técnica de micro-puxamento para abaixo ou y-PD (u-Pulling
Down), que utiliza um cadinho especial para suportar o composto fundido, e a técnica
de fusdo a laser de pedestais LHPG - Laser Heated Pedestal Growth, que faz parte
dos chamados métodos de zona flutuante caracterizados por ndo necessitarem de
cadinhos. Essa ultima técnica, que‘ sera descrita em detalhes nos préximos itens, foi
utilizada em nossos experimentos de crescimento de cristais para o desenvolvimento
deste trabalho.

Na grande maioria dos experimentos de preparagédo de FC oxida, por quaisquer
umas das técnicas referidas, é comum utilizar o ar, sem nenhum controle, como o
ambiente de crescimento. Esse procedimento é devido a que o crescimento de cristais
em ambiente controlado na faixa de temperatura 1500-3000 °C (temperaturas de fuséo
de muitos materiais 6xidos), seja pelos métodos de zona flutuante ou de solidificagio
progressiva de uma fase fundida, apresenta dificuldades especiais [12]. Os nossos
resultados sobre o efeito do ambiente de crescimento em FMCs, entretanto, tém

mostrado que este controle pode ser de grande importancia para a preparagdo de
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alguns compostos 6xidos, tanto no que se refere a sua qualidade estrutural quanto a
preservacdo de sua homogeneidade composicional.

O controle do ambiente de crescimento tem-se mostrado conveniente para manter
a estequiometria de alguns monocristais de é6xidos binarios (como, por exemplo, na
preparacdo de TiO;) e para o controle de estados de valéncia de alguns elementos
quimicos sensiveis a natureza do ambiente de crescimento (o Fe** em Fe,Os, por
exemplo). Para casos como este Ultimo, um ambiente de crescimento na forma de
pressdo isostatica de até 10 bar de gas oxidante é necessario [13].

A técnica de zona flutuante com ambiente controlado desenvolvida pioneiramente
em nossos laboratérios e que denominaremos "técnica LHPG modificada", apresenta
entre as suas caracteristicas principais o fornecimento de calor mediante um feixe laser
de CO, (A=10,6 um) de elevada poténcia focalizado sobre uma pré-forma do material
de partida que permite um processo eficiente de crescimento cujas vantagens
principais s&o:

- O sistemas de aquecimento é limpo, evitando as contaminag¢des associadas ao
uso de cadinho nos métodos convencionais;

- O sistema é fechado, permitindo a utilizagdo de diversos ambientes gasosos
isostaticos de crescimento em uma faixa grande de presséo (baixa e média);

- As influéncias de campos magnéticos e/ou elétricos externos indesejaveis em
alguns casos séo eliminadas pela camara de crescimento cristalino, que &€ metalica;

- A mesma configura¢do experimental pode ser utilizada para outros experimentos
em alta temperatura em pesquisas especificas como a formagdo de ligas,
processamento de superficies, etc.

Nos primeiros sistemas baseados no método de zona flutuante com aquecimento

a laser, dois ou mais feixes de laser eram focalizados por um nimero similar de
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espelhos e eles provocavam um aquecimento néo uniforme do material de partida.

Como sabemos atualmente, essa configuragdo sé é adequada em técnicas onde
os eixos opticos dos espelhos coincidem com a dire¢édo de crescimento cristalino.

Esse tipo de focalizagdo tem sido utilizada com sucesso na aplicagdo dos métodos
tradicionais de crescimento cristalino a partir de um fundido (Czochralski e Verneuil,
particularmente), pois com esta configuragdo € possivel fundir até a parte central de
uma carga dentro de um cadinho de temperatura de fusdo mais baixa. Um exemplo
disto é a preparacao de zirconia estabilizada em cadinho de alumina [14].

No crescimento de monocristais de alta qualidade por técnicas de zona flutuante,
no entanto, é fundamental aquecer pelo menos dois lados opostos da carga ou pré-
forma para minimizar os gradientes térmicos radiais. E importante, ainda, que a 6ptica
de focalizagdo permita concentrar a energia do feixe em regibes de dimensbes
inferiores ao didametro da pré-forma para evitar o0 aumento excessivo da zona fundida e
manter, assim, a sua estabilidade.

O procedimento de crescimento cristalino por técnicas de zona flutuante
usualmente acontece em trés etapas, conforme é mostrado na Figura 2. Na primeira
destas etapas, duas pré-formas atuam como semente e o nutriente, previamente
alinhados. Elas sdo aproximadas entre si € uma zona fundida, geralmente simétrica
com relagédo ao eixo de alinhamento, deve ser formada entre elas pela focalizagdo da
radiacdo em suas extremidades mais prédximas. Na segunda etapa, com a primeira
zona fundida formada, a poténcia da radiagdo é fixada até a formagdo de uma zona
fundida estavel. O processo pode ser complementado com rotagdo em sentidos
opostos das pré-formas para otimizar gradiente de temperatura e homogeneizagéo da
zona fundida. Na terceira etapa, o processo de crescimento cristalino é usualmente

efetuado deslocando-se as pré-formas na vertical simultaneamente [15].

SERVICO DE BIBLIO(SGA
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Figura 2. A técnica de zona flutuante denominada LHPG; (a) etapas, (b) perfil térmico

na regido de crescimento cristalino.
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Como é conhecido da teoria de crescimento de cristais, para a obtencdo de
monocristais de elevada qualidade deve ser dada especial atencéo a forma geométrica
das interfaces sélido-liquido. As interfaces concavas (com relagdo ao liquido)
favorecem a formacgéo de indesejaveis deslocagbes enquanto que com as convexas
(com relagdo ao liquido) ou as planas esse problema & minimizado [16]. Nos
processos de crescimento por solidificagdo controlada, a forma geométrica das
interfaces esta, invariavelmente, associada aos gradientes térmicos e esta pode ser
controlada através de elementos de pés-aquecimento adicionados nos equipamentos
de crescimento. Esses mesmos elementos desempenham a fung¢do de minimizar a
formacédo de tensdes da rede cristalina dos materiais crescidos.

Os processos de zona flutuante tém sido utilizados, ainda, para a densificagdo e
-purificagdo de materiais sem perdas consideraveis de material ou dopantes por
evaporac¢ao [17].

Recentemente grande atengdo vem sendo dada a simulagdo por métodos
computacionais dos processos de crescimento de FCs. Em termos gerais, cada caso
tratado pode ser descrito convenientemente através da termodinamica, de principios
de conservagdo de massa e energia, e da hidrodindmica. Alguns destes aspectos

serao tratados nos préximos itens.

2.2. Fenomenologia do crescimento de FC

Existem varias equagdes fundamentadas em modelos puramente tedricos e outras
completamente empiricas para descrever os processos de crescimento de FC por
métodos de solidificacdo controlada. Essas equag¢des podem ser resumidas nas

seguintes leis de conservacgéao:
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- Lei de conservagéo de massa;

Assume que as perdas por evaporagdo do material fundido s&o despreziveis e que
a massa do nutriente se conserva em sua transicéo liquido-sélido. Se as velocidades
de deslocamento do nutriente e do cristal e os seus respectivos raios séo designados

como v, v, r, € ., esta lei é descrita [18] pela seguinte relagéo,

Fe=tn (ot Vive)” (1)
onde k,, & o quociente entre as densidades do nutriente e do cristal, ou seja,

ko= dy/ de @)

- Lei de conservagéo da energia;

Na frente de cristalizagdo a equagao de balango de calor [19] é dada por:
ch[{f Ve + kL GL = kch (3)

onde AH, é o calor de fusdo, £ € a condutividade térmica, G é o gradiente de
temperatura, o subindice c refere-se ao cristal e o subindice L refere-se a zona fundida
ou liquido.

Esta lei prevé altas taxas de crescimento para gradientes térmicos elevados, como
€ o caso na técnica LHPG. Alguns parametros de grande interesse experimental para a
obtencao de fibras de alta qualidade estrutural, tais como o comprimento caracteristico
de uma fibra z,, onde a sua temperatura se torna igual a temperatura do ambiente de
crescimento. o gradiente de temperatura axial medido desde a interface cristal-liquido,
dT/dz, o gradiente de temperatura axial maximo permitido no cristal antes da ocorréncia
de sua rachadura, d7/dz|..., 0 gradiente de temperatura radial do cristal d7/dr, e a taxa
de resfriamento maxima de d7/dt, entre outros, podem ser estimados através da lei de
conservagao da energia. Alguns destes parametros serdo discutidos em detalhes nos

Gltimos capitulos deste trabalho.
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- Lei de estabilidade capilar da zona fundida;

A manutencéo de uma forma geométrica estavel da zona fundida & extremamente
importante durante o processo de crescimento, principalmente quando se deseja
manter o diametro das fibras constante. Durante o processo de crescimento de FC por
uma técnica como LHPG existe um angulo de estabilidade ¢, [20] formado na interface
s6lido-liquido entre a tangente do perfil da zona fundida e o eixo de crescimento que
deve ser mantido constante. Qualquer desvio deste angulo, ¢ — ¢, produz instabilidade
no diametro do cristal que, por sua vez, pode provocar inomogeneidade composicional.

A flutuagdo temporal do raio da FC é descrita pela relagéo [21]:
dr./ dt = v, tan (¢—¢y) 4)

O problema da estabilidade da zona fundida em um processo de crescimento
cristalino por zona flutuante tem sido bastante estudado de maneira tedrico-
experimental. A influéncia desse fator na preparagéo de FCs 6xidas sera discutida nos
ltimos capitulos deste trabalho.

- Lei de distribuicdo de impurezas;

As possiveis impurezas ou dopantes (adicionadas propositadamente no material
de partida) que sdo incorporadas no cristal (C;) em técnicas de crescimento por zona
flutuante criam um perfil de concentragdo ao longo da diregdo de crescimento (direcao

z) que, para uma passagem s6 da zona fundida [22], € dada pela equacao,
Ci(z) = Cso [1-(1-ky) exp (-kgz/ AL)] (5)

onde C,, € a concentracdo media de impureza ou dopante no nutriente, AL é o tamanho
da zona fundida (altura) e k&, € o coeficiente de distribuicdo efetivo. Esta lei é
satisfatoriamente utilizada para determinar os perfis de concentragdo das FCs sob

determinadas condigdes de pressdo e temperatura. Como discutiremos ainda neste
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trabalho, modificacbes das pressées no ambiente de crescimento podem alterar

significativamente os perfis determinados por essa lei de distribuigdo.
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Capitulo 3
METODOLOGIA DA PESQUISA

3.1. Natureza dos reagentes quimicos

Os monocristais 6xidos de elevada pureza, crescidos pelo método de fusado ou
através de precipitagao de solugdes pelo método de fluxo, onde a sua alta perfeicao
estrutural é preservada, sao geralmente obtidos a partir da solidificagéo de fases
cujas composicdes sdo proximas as do cristal esperado. Muitas vezes os
carbonatos de alta pureza sao utilizados como materiais de partida [23]. Para o
desenvolvimento da presente pesquisa foram utilizados os reagentes quimicos
cujas caracteristicas se encontram resumidas na Tabela 2 e que incluem o
carbonato de estroncio como o reagente comum para todos os casos.

3.2. Propriedades fisicas e quimicas de OMTs

Muitos OMTs no estado policristalino (ceramico) sdo hoje parte importante da
tecnologia eletronica devido a sua ampla gama de propriedades fisicas que incluem
as dielétricas, as de transparéncia 6ptica, e as de resistividade elétrica. Essas suas
importantes propriedades estdo relacionadas com as diferengas quimicas
fundamentais entre os elementos metalicos e o oxigénio. Tais diferengas criam
estados de energia eletrébnica especificos que definem, em particular, as
propriedades elétricas de cada material. Tabela 2. Propriedades fisico-quimicas de

reagentes usados neste trabaiho [T16]



Tabela 2. Propriedades fisico-quimicas de reagentes usados neste trabalho.

Formula  Nome Peso Tm (°C) Forma Uso outros
quimica Férmula
SrCO; Carbonato de 147,62 1100 Microcristais alongados ou Pirotécnicos Decompde em
estréncio granulares brancos Eletro-ceramicos ~1340 °C, Dureza
Mohs de 3,5
TiO, Didxido de titanio 79,86 >1800 Microcristais brancos de Pigmentos Dureza Mohs
TMC de 0,3 ym Eletro-ceramicas entre 6-6,5
e vidros
RuQO; Didxido de ruténio 133,06 1200 (subl.)  Microcristais Eletrodo -
Pretos
VO, Diéxido de vanadio 82,94 1967 Microcristais Eletrodo TMC ~ 0-0,2 mm
Pretos de TMC de 0,2 mm
V.05 Pentbxido de 181,88 690 Microcristais romboédricos -

vanadio

amarelos-vermelhos

Ligeiramente

soluvel em H,O

81
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Recentemente, muitos 6xidos ternarios de estrutura perovskita ABO; tém sido

sintetizados e um dos critérios mais freqientemente utilizados para prever as
possiveis propriedades de cada material obtido, bem como para correlacionar

-

estrutura cristalina com composicdo, € o denominado fator de tolerancia de
Goldschmidt 7, definido como:

7=0,707 (ratro) / (rg+ro) (6)
onde 4, roe rp refere-se aos raios idnicos teéricos dos componentes A, Be O. Os

valores deste parametro variam entre 0,78 e 1,06 sendo que valores préximos do
limite superior estdo geralmente associados com composigdes ferroelétricas [24].
Entretanto, a utilizagdo desse parametro como guia para o desenvolvimento de
novas composi¢des nao é suficiente pelo fato de que ha detalhes estruturais mais
sutis que podem definir as propriedades do material. Fundamentalmente, esses
detalhes estao relacionados com inclinagao dos octaedros BOs e com 0s pequenos
deslocamentos dos cations dentro da estrutura cristalina.

Em termos gerais, os OMTs podem formar, entre outros, defeitos relacionados a
auséncia de oxigénio em suas redes cristalinas que podem modificar as suas
propriedades fisicas. A formacao desses defeitos pode ser facilitada quando o(s)
elemento(s) de transi¢cdo participante(s) ndo possui(m) um estado de valéncia
estavel (Nb, Ta, Ru, V, entre outros). Nesses casos, 0 composto geralmente funde
congruentemente em ar (LiNbO;, LiTaO;, Sr(Ba,Nb)O; e YVO,) [25], mas,
invariavelmente, o cristal formado apresenta alteragbes na sua estequiometria.
Algumas vezes, a formacao de tais defeitos pode ser atribuida as propriedades
intrinsecas do material e a fatores como a pureza dos reagentes e o método de
preparagdo de cristal utilizado. O excesso de vacancias de oxigénio pode ser
eliminado por tratamentos térmicos do cristal, pds-crescimento, em ambiente de

oxigénio. Esse procedimento, entretanto, também pode gerar indesejaveis regides



20
de deformacéo no cristal devido ao aumento do tamanho da rede na incorporagao

do oxigénio [26].

As propriedades de transporte dos OMTs dependem principalmente de dois
fatores: (a) o grau da interagao do orbital eletrénico d do elemento de transicdo e do
orbital s/p do oxigénio, (b) a dimensionalidade da estrutura cristalina [27]. O
composto SrVO;, de estrutura cubica tridimensional perovskita, por exemplo, possui
um comportamento metalico enquanto que o Sr,VO,, de estrutura ortorrémbica
bidimensional (K2NiF,), € semicondutor em uma direg&o cristalina e metal em outra.
Este comportamento tem sido explicado em termos de fortes repulsbes elétricas de
Coulomb e interagdes elétrons-fonons. No caso do rutenato de estroncio
supercondutor (Sr.RuO,), que possui a mesma estrutura cristalina, grau de
correlagdo coulombica e anisotropia dos supercondutores de altas temperaturas
criticas (HTSCs) a base de cobre, as origens das suas propriedades tém sido
atribuidas a configuragdo eletrdnica 4d* do ruténio com estado de autogiro
eletronico S=1. Nos HTSCs, no entanto, a superconductividade é atribuida a uma
mistura de estados eletrdnicos d'-d° do cobre com estado de autogiro eletrdnico
S=+1/2. Devido a possibilidade de ocorréncia de superconductividade em materiais
de estrutura ortorrdmbica perovskita KoNiF, (a estrutura de muitos HTSCs) sem a
presenca do cobre, como é o caso do Sr,RuQ,, novos materiais com esta estrutura
cristalina vem sendo pesquisados como os do tipo tri-camada perovskita (titanatos
de caicio e sddio reduzido, titanatos de lantanio e sédio reduzido, etc.).

A maioria destes materiais, no entanto, tem sido crescidos como cristais de
formato laminar e com tamanhos submilimétricos por procedimentos de
resfriamento lento controlado de solugdes em altas temperaturas. Esses cristais
laminares usualmente tém que ser removidos mecanicamente de agregados
policristalinos onde outras fases podem estar presentes [28]. Essas limitagbes

experimentais tém levado a maioria de pesquisadores de HTSCs a estudar
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ceramicas dos materiais mais promissores enquanto sdo aperfeicoadas as técnicas

de crescimento que permitiriam obté-los em tamanhos maiores para uma eficiente
caracterizagdo. Outros pesquisadores, no entanto, tém se dedicado a estudar filmes
finos destes compostos para os quais ja existem técnicas de preparagéo

desenvolvidas [29].

Particularmente, as pesquisas de preparacao e estudo das propriedades fisicas
de vanadatos e rutenatos de estroncio, materiais de interesse desse trabalho, foram
retomadas no final da década 1980-1990, e ainda n3o sao satisfatoriamente
conclusivas. E conveniente, portanto, reunir resumidamente as informagées que
tém sido reportadas sobre eles até a o inicio do desenvolvimento deste trabalho

para um perfeito entendimento da metodologia de pesquisa proposta.
3.2.1. Os titanatos de estréncio

O mais conhecido dos titanatos de estroncio é o SrTiO;. A maior parte do cristal
de SrTiO; que ¢é utilizado hoje como substrato para HTSCs é normalmente
preparado pela técnica de fusdo a chama e possui, antes da sua otimizacg3o,
densidade de deslocagdes da ordem de 10° /cm? considerada alta e indesejavel
[30]. Os melhores cristais de SrTiO3;, com densidade de deslocagbes da ordem de
10° /cm?, séo crescidos pela técnica de TSSG - Top Seeded Solution Growth.
Esses cristais, no entanto, apresentam problemas de estequiometria (maior
conteudo de Ti ou menor conteGdo de oxigénio) que devem ser corrigidas por
tratamentos térmicos [31]. Algumas revisbes sobre as propriedades, aplicagdes e
métodos de preparagdo do cristal de SrTiO; estdo resumidas na Tabela 3.

Informagdes sobre outros titanatos também podem ser encontradas na mesma

Tabela.
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3.2.2. Os rutenatos de estréncio

A preparacgdo de cristais de rutenatos de estréncio por métodos de crescimento
tradicionais foi desenvolvida muito recentemente enquanto que as suas
propriedades fisicas ainda estdo sendo estudadas. Algumas das dificuldades
relacionadas com a preparag¢do das fases perovskitas desta familia de materiais
estao relatadas no capitulo 4. A Tabela 4 resume algumas informacdes sobre varios
rutenatos de estréncio, em particular do Sr,RuQO,4 e do SrRuO;.

3.2.3. Os vanadatos de estréncio

Informacdes sobre a obtengao de cristais de vanadatos de estroncio sdo dificeis
de encontrar, entretanto, ha uma boa quantidade de literatura sobre o estado vitreo
de muitas de suas fases que geralmente apresentam propriedades semicondutoras.
A Tabela 5 resume algumas informacgées sobre os vanadatos de estréncio de maior

interesse neste trabalho, isto é, SrVO; e Sr,VO;,.
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Tabela 3. Propriedades do cristal de SrTiO; e de outras fases do sistema Sr-Ti-O

Ref.
(a) Propriedades estruturais, térmicas e mecanicas

Estrutura cristalina cubica perovskita,
Grupo espacial Pm3m, a = 3,90(5) A [T17]
Densidade = 5,12 g/cm® [T18]
Ferroelétrico (T<110 K) com estrutura de dominios e c¢/a=1,00056
Paraelétrico quantico (T<4K) [T19]
Expanséo térmica = 9,4-10,4 x 10° /K [T20]
Calor especifico~10J/s/K/m (T21]
Resistividade térmica ~ 52 mW /cm / K [T22]
Médulo de Young = 2,65 x 10" din./cm? [T23]
Dureza Mohs: 5 %2 [T24]
Clivagem imperfeita (1 0 0) [T29]
Outras [T26]

[T27]

(b) Propriedades elétricas e magnéticas

Constante dielétrica (T=300 K) ~ 310 [T28]
Resistividade elétrica (T=300 K) > 10’ ohm-m [T29]
Supercondutividade em 0,1 - 0,3 K [T30]
Suscetibilidade magnética ~ 107 /cm/g [T31]
Qutras [T32]

(continua)



(continuagdo da Tabela 3)
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(c) Propriedades 6pticas

indice refrativo = 2,409 [T33]
Transmiss&o entre 0,385-6 ym [T34]
Outras [T35]
(d) Formagao e sistemas mistos
Diagrama de fases SrO-TiO, (prevé a fusdo congruente de SrTiO3
em T=1920 °C, bem como a fusdo incongruente de Sr,TiO, e Sr3Ti,O7) [T36]
Dentre os sistemas mistos estao :
SrTiO; : ATiO; (A=Ba,Ca) [T37]
SrTiO, : SrBO; (B=Fe+Ta, Zr, Ru, V) [T38]
Outros [T39]
(e) Métodos de crescimento cristalino
Verneuil [T40]
Czochralski [T41]
Zona flutuante [T42]
Hidrotérmico [T43]
Fluxo [T44]
(f) Aplicagées [T45]
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Tabela 4. Propriedades do cristal de SrRuO; e de outras fases do sistema Sr-Ru-O

Ref.

(a) Propriedades estruturais, térmicas e mecanicas

Estrutura cristalina perovskita ortorrombica (300 K),

Grupo espacial Pnma, a = 5,53(7) A , b=7,85(2) A, ¢=5,57(3) [T46]

Densidade = 6,484 g/cm® [T47]

Outras [T48]
(b) Propriedades elétricas e magnéticas

Resistividade elétrica (T=300 K) ~ 3,4x10™* ohm-m [T49]
(d) Formagao e sistemas mistos

Diagrama de fases nao disponivel

Dentre os sistemas mistos estéo :

SrRuQ; : ATiO; (A=Ba,Ca) [T50]

SrRu0Q; : SrBO; (B=Ti, Ru) [T51]

Outros [T52]
(e) Métodos de crescimento cristalino

Zona flutuante [T53]

(f) Aplicacdes [T54]
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Tabela 5. Propriedades do cristal de SrVO; e de outras fases do sistema Sr-V-O

Ref.

(a) Propriedades estruturais, térmicas e mecéanicas

Estrutura cristalina perovskita cubica (300 K),

Grupo espacial Pbnm, a = 3,84(2) A [T55]

Densidade = 5,48 g/cm® [T56]

Outras [T57]
(b) Propriedades elétricas e magnéticas

Resistividade elétrica (T=300 K) ~ 10"° ohm-m [T58]
(d) Formacgao de sistemas mistos

Diagrama de fases nao disponivel

Dentre os sistemas mistos estao:

SrVO; : ATiO; (A=Ba,Ca) [T59]

SrVO; : SrBO; (B=Ti, Ru) [T60]

Outros [T61]
(e) Métodos de crescimento cristalino

Czochralski [T62]

Zona flutuante [T63]

(f) Aplicagbes [T64]
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3.3. Processamento do material de partida

As rotas quimicas de preparagéo de pds 6xidos seja em escala industrial ou em
laboratérios de pesquisa comegaram a ser atraentes desde inicios da década de 90
[32]. Por isso, a aplicagdo da quimica a sintese de p6s éxidos como pratica da
ciéncia dos materiais € muito recente. A sintese convencional de pés ceramicos
multicomponentes é feita através da reagdo de estado sélido entre precursores
oxidos efou carbonatos onde geralmente sdo necessarias varias etapas de
moagem e calcinagdo dos reagentes a elevadas temperaturas. As desvantagens
deste Ultimo método estao relacionadas com a possivel formacao de outras fases e
de graos grandes devida a pobre homogeneizagao dos precursores especialmente
quando se introduzem dopantes. Para pds nao éxidos, a sintese convencional inclui
a reacgdo direta do material com um gas (por exemplo, na preparacdo do In) ou
processos de reagdo carbo-térmica (por exemplo, na preparagao de TiB,, com a
redu¢do do TiO, pelo B,C;) onde as temperaturas de reacao geraimente estido
acima dos 1500 °C. Estas rotas de preparagao possuem também a desvantagem
de necessitar de varios ciclos de moagem para a diminuicdo do tamanho de
particula dos reagentes e que, invariavelmente, provocam a introdugdo de
impurezas.

Nas suas principais aplicagbes os materiais ceramicos avangados sao,
invariavelmente, utilizados na forma de pés, revestimentos, fibras e monélitos. A
sintese convencional de estado sélido, portanto, produz pés que geralmente nao
sd0 adequados para essas aplicagdes. As rotas quimicas, no entanto, produzem
pdés que sao muito adequados para este fim devido ao seu alto grau de
homogeneizagdo molecular, aspecto esse que €& muito importante no
processamento de materiais eletro-ceramicos, por exemplo, onde as suas
propriedades freqlentemente sido determinadas por pequenas quantidades de

impurezas, ou no processamento de materiais estruturais onde as suas
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propriedades mecéanicas sio possiveis de serem melhoradas pela remogao de

agregados. Outra vantagem dessa rota € que a temperatura necessaria para a

formagdo das fases cristalinas desejadas & medida que os componentes sdo
misturados na escala coloidal ou molecular & usualmente baixa e as distancias de

difusdo sdo menores comparadas com as das preparagdes convencionais. Dentre
as rotas de preparacdo quimica esta o processamento sol-gel. Nela é utilizado um

procedimento estritamente quimico de formagdo de uma fase desejada a partir de
um gel de éxidos coloidais ou dispersdes Oxidas hidratadas, ou ainda através de
reagdes de hidrolise de compostos metais-organicos tais como solugdes alcéxido-
alcoolicas [33]. Um diagrama da preparagao de SrTiO; por uma modificagdo do
método sol-gel € mostrado na Figura 3. Este processo nos permitiu preparar pds de
SrTiO; altamente homogéneos que, apesar dessa condigao fisico-quimica
desejavel, apresentaram propriedades reolégicas e plasticas inadequadas para
moldar como pré-forma pelo método de processamento adotado para este fim e
que esta descrito no préximo item. Por isso, esta rota de processamento do material
de partida foi abandonada e substituida por outra mais eficiente e simplificada que a

propria sintese de estado sélido convencional ja descrita.

SrCO; CH; COOH H20
i

mistura e aqueciment

isopropil de titanio solugédo transparente
!
mistura, aguecimento e evapora¢éo do solvente

solugdo homogénea

{

evaporagao e queima de residuos |—{ microcristais de SrTiOg

Figura 3. Fluxograma de um método de sol-gel para preparacao de SrTiO,
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3.3.1. Estequiometria e mistura de reagentes quimicos

O primeiro passo do processamento de material de partida neste trabalho envolve
misturas estequiométricas de reagentes que sempre foram efetuadas em ar de
acordo com as equagoes (7) e (8), isto é,

ACO;3 + (1-X) MO; + XM'Oy - AM;.xM 'xO3 + X CO; 7)
ACO; + (1-X) MO, + XM 3,05 — AM; xM xOs.3x2 + X CO; (8)
onde 4 é o elemento alcalino (Sr, em todos os casos), M e M’ sao metais de
transi¢cao (Ru,Ti,V), e X a quantidade molar substituida.
3.3.2. Processamento de pré-formado dos materiais de partida

Devido a necessidade de dar formato rigido de pedestal (corpo alongado de
sécao transversal retangular ou circular) ao material de partida, alguma técnica de
processamento de pré-formado é sempre necessaria.

Dentre elas a mais adotada pela grande maioria de laboratérios de pesquisa é a
seguinte seqliéncia de processos:

- formacdo de uma pastilha a partir-da prensagem do material de partida
pulverizado,

- sinterizagdo do material prensado,

- corte das pastilhas até a obtencéo de pedestais de se¢ao transversal quadrada (1
mm x 1 mm, tipicamerjte) e alguns mm de comprimento (20-40 mm, tipicamente).

Este procedimento, mostrado resumidamente na Figura 4, tem como vantagem
principal a obtengcido de pedestais com alta densidade de massa e como
desvantagens a geometria da sua segéo transversal (quadrada ou retangular) que é
incompativel com a geometria da fonte de calor focalizada (circular), a introdugao
de tensdes térmicas e de contaminagdes com impurezas indesejaveis. Como etapa
adicional deste processamento recomenda-se limpar os pedestais e fazer
tratamento térmico neles para aliviar as possiveis tensdes internas introduzidas no

processo de sinterizagao e corte da pastilha.



Figura 4. Procedimento de elaboragéo e corte de pastilhas ceramicas em pedestais
para a sua utilizagdo como sementes e nutrientes na técnica LHPG. (a) prensagem

de pods, (b) sinterizacao, (c) corte, (d) tratamento térmico.

Um procedimento alternativo de processamento de pré-formado, denominado
extruséo a frio [34], € mostrado na Figura 5. Ele é um dos métodos mais utilizados
de processamento mecanico do material de partida na tecnologia metalurgica e,
recentemente, vem sendo adaptado na tecnologia ceramica e de alimentos. A
extrusdo a frio de uma mistura de componentes geralmente pulverizados, que
chamaremos de carga, consiste na sua compactagdo e redugdo de dimensdes
geométricas pela sua passagem por uma matriz. Par_a isso, é necessério dar a
carga as propriedades reologicas e plasticas adequadas de tal maneira que ela

possa fluir para fora da matriz.

30
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(a) (b) (c)
Figura 5. Etapas de um processo de extrusdo a frio de pds ceramicos em um
aparelho do tipo pistdo ; (a) evacuacdo de ar do barril, (b) compactagédo da carga,

(c) extrusao

Com esse propésito, no caso de cargas ceramicas, utilizam-se aditivos organicos
que possam ser eliminados posteriormente pelo seu aquecimento a temperaturas
entre 300 e 600 °C. Um desses aditivos que sempre foi usado na preparagio de
pastas ceramicas neste trabalho é o Poly vynil Alcohol, muito utilizado na industria
ceramica e de papel como cola, que decompde completamente ao redor dos 500
°C. Além dos aditivos organicos adicionados a carga, o processo de extrusdo
demanda o uso de lubrificantes adequados (ndo contaminantes) na matriz, que
facilitam a passagem da carga.

O formato da matriz geralmente define as propriedades mecanicas do material
extrudado e, por isso, na sua elaboragao deve ser dada uma atencao especial a
alguns detalhes de sua geometria. A qualidade do produto extrudado depende
ainda da maneira como é aplicada a pressao sobre a carga, da quantidade de ar
nela aprisionado e da sua compactacao prévia antes da extrusdo propriamente dita.

Desse modo, a extrusdo de pds ceramicos sempre deveria vir acompanhada de
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etapas de evacuagédo do ar e de uma pre-compactagéo da carga, antes da sua

passagem pela matriz mediante aplicagéo de pressdo mecanica controlada.

Para se alcancar essas condigdes, no desenvolvimento do presente trabalho, foi
projetado e construido o aparelho extrusor especial mostrado em detalhes na
Figura 6, que nos permitiu a preparagdo das pré-formas de diversos compostos
6xidos que foram, posteriormente, utilizados no crescimento das FCs como

nutrientes e sementes.

C) (b)

Figura 6. Detalhes de um aparelho extrusor do tipo pistdo utilizado para a
preparagao de pedestais ceramicos no presente trabalho. O aparelho foi construido
na oficina de mecanica do IFSC/USP. (a) aparelho montado, (b) pistdo, barril e

matriz extrusora (de esquerda para direita, respectivamente)

3.4, Sistema de crescimento cristalino

A evolucdo da técnica LHPG convencional, desde a sua criagdo para a

preparacao da primeira fibra 6ptica monocristalina, vem se acentuando com o
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desenvolvimento de novas tecnologias em instrumentagao éptica, componentes

mecanicos e sofisticacdo de sistemas de vacuo. A evolugdo desta importante
técnica para as mais diversas aplicagbes esta mostrada resumidamente na Tabela
6 onde podemos notar que todas as adaptagdes e aprimoramentos anteriores ao
ano 1999 mantiveram uma caracteristica comum: os processos de crescimento sao
efetuados em sistemas abertos ou a pressées ambientes. Uma variante
interessante da aplicagcado desta técnica € a sua utilizagao para o crescimento de FC
em direcao oposta a acdo da gravidade [35]. Esta configuracao, que € denominada
de "LHPG invertido", € uma alternativa eficiente para a minimizagdo de alguns
problemas do crescimento de materiais por métodos de zona flutuante tais como o
aprisionamento de bolhas de gas e a baixa tensdo superficial da fase liquida. Até
1999, portanto, ndo tinha sido proposto um sistema LHPG que reunisse a
flexibilidade e a possibilidade de efetuar experimentos onde o ambiente de
crescimento cristalino fosse gasoso, isostatico e controlado a pressao baixa (mbar)
ou media (até 100 bar). Um sistema LHPG com essas caracteristicas foi
desenvolvido, pioneifamente, no presente trabalho e permite a possibilidade de
efetuar experimentos na configuragdo normal ou invertida e que sera descrito
posteriormente. A Figura 7 mostra a configuragao inicialmente utilizada para
crescimento de FC em ar com um sistema LHPG tipico onde um laser de CO,
cirurgico da Synrad (boténcia maxima nominal de 50 Watts) no modo de operagao
vertical foi utilizado como a fonte de calor. Esta configuragdo foi mudada
posteriormente para uma em que o laser cirargico foi substituido por outro de
caracteristicas de operagéo superiores que podem ser resumidas em uma poténcia
maxima de trabalho maior (125 Watts), eletrénica de retro-alimentagao de poténcia

superior, circuito de refrigeragao fechado, e modo de operagao horizontal.



Tabela 6. Evolugao do sistema LHPG basico

Adaptacao / ref.

Objetivo

Sistema opto-eletronico de retro-alimentagao do laser [T65]

Controle de diametro da fibra

Sistema invertido [T66]

Melhorar condigbes de crescimento

Substituicdo do reflaxicon por refletor gaussiano [T67]

Modificagéo do gradiente térmico

Uso de fluxo gasoso durante o crescimento [T68]

Modificagéo do gradiente termico

Sistema fechado para crescimento em vacuo [T69]

Criar condi¢cdes de crescimento

Uso de elementos guias [T70]

Flexibilizar o manuseio de nutrientes e sementes

Sistema video-digital de retro-alimentagao do laser [T71]

Controle de diametro da fibra

Uso de elementos pés-aquecedores [T72]

Modificagé@o do gradiente térmico

Sistema fechado para crescimento em pressao baixa e média [T73]

Estudo de mudangas no processo de crescimento cristalino e

dos efeitos da pressao nas propriedades dos produtos

Sistema de dupla-focalizagao do anel laser expandido [ T74]

Modificagdo do gradiente térmico

143
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Figura 7. Sistema LHPG convencional com a fonte de calor (laser de CO;) na

configuracao vertical.
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3.4.1. Procedimentos no crescimento de FC pela técnica LHPG

Nos experimentos de crescimento de FCs utilizaram-se pré-formas extrudadas e
diversos ambientes gasosos isostaticos (ar, oxigénio, argdnio, mistura de nitrogénio
e hidrogénio) na faixa de pressdo 0,1-1,0 bar. Um diagrama esquematico das

etapas de execugdo de experimentos nestas condigdes & mostrado na Figura 8.

§—<} motor 2 b

camara
de
crescimento

transdutor
e
pressao

cilindro de gas
|
]
|
1
oy T
circuito eletrénico
laser

motor 1

N _—

Figura 8. Sequéncia (a-d) de etapas no crescimento cristalino em ambiente

controlado pela técnica LHPG

3.5. Métodos de Caracterizagdo de FC

O formato quase-unidimensional das FCs, a sua fragilidade mecanica (em alguns
casos) e a sua elevada reatividade quimica com outros materiais, fizeram com que
a sua caracterizacéo fisica e quimica fosse muito dificil pelos métodos tradicionais,
normalmente utilizados para compostos com outras geometrias (pastilhas, filmes ou
pés). A quantidade de material extremamente pequena que constitui uma FC de
dimensoes tipicas (isto é, ~8-10 mm?® de volume) também dificulta o uso de técnicas
que demandam uma quantidade relativamente grande de material ou area
superficial principalmente quando as condigdes de crescimento cristalino sdo de
dificil reprodutibilidade. Por isso, a caracterizagéo de FC, até o come¢go da década
de 90, resumia-se a inspeg¢do macroscopica da sua qualidade cristalina, micro-

estrutura qualitativa por difratometria de Laue, analise de composi¢do e formagao
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de outras fases por andlise de dispersdo de raios X (EDX) com o auxilio da

microscopia eletrénica de varredura e técnicas de difragdo de raios X de p6 ou
monocristal, respectivamente. Algumas iniciativas para a determinagdo de
propriedades elétricas em materiais 6xidos adaptando novas técnicas para FC
foram reportadas na década 1990-2000, essencialmente para materiais
supercondutores de alta temperatura e ferroelétricos [36]. A partir de 1998, no
entanto, houve grandes avangos nos processos de caracterizagdo das FCs
mediante a utilizagdo de métodos espectroscépicos (fotoluminescéncia e
espectroscopia Raman) com micro-ponta. No presente trabalho tomamos o cuidado
de preservar a maior quantidade possivel de material mediante preparagédo semi-
destrutiva ou ndo destrutiva de amostras para a sua caracterizagao optica e elétrica
além das micro-estruturais e composicionais tradicionais mencionadas
anteriormente. A Figura 9 descreve o procedimento de manuseio de amostra e
porta-amostra para a caracteriza¢do elétrica, como um exemplo das adaptag¢des

desenvolvidas para este fim.

&

Figura 9. Montagem de amostra para medida elétrica. A amostra é envolvida por

material isolante e fita isolante (PVC) depois de pousar os eletrodos sobre ela.
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3.6. Preparagao de amostras de estudo

O procedimento de preparagdo de amostras para caracterizagdo Optica, elétrica,

micro-estrutural e composicional, pode ser resumido em trés etapas conforme é

mostrado na Figura 10:

- Lapidagao;

- Polimento;

- Limpeza e/ou tratamento térmico;

A lapidacao foi feita com lixa #1200 utilizando etileno-glicol como lubrificante.
Para a obtencdo de superficies com qualidade 6ptica realizou-se polimento das
superficies lapidadas com pasta de alumina de granulagdo homogénea de 3 pym
sobre pano (STRUERS OP-NOP). Acetona foi usada para a limpeza das superficies
polidas. Depois desse procedimento, a maioria das amostras passaram a possuir
um formato de paralelepipedo.

Invariavelmente, duas superficies opostas e paralelas ao eixo de crescimento
foram polidas. Quando necessario, cada amostra foi colada sobre suportes
isolantes (chapa de vidro, baquelita, etc) com cera de carnadba e/ou tinta prata. Um
tratamento térmico (100 °C, 10 min.) do conjunto amostra e porta-amostra tornou-se

necessario para uma melhor fixagdo da primeira na segunda.
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analise limpeza

Figura 10. Preparacdo de amostras paralelepipedos laminares por lapidacdo e

polimento de FC

3.7. Sistema LHPG modificado para a prepara¢do de FC em ambiente gasoso

isostatico, em médias e baixas pressées

3.7.1. Introdugéo

Ha um numero grande de exemplos de crescimento de FC de novos materiais e de
compostos conhecidos que usam a técnica LHPG, porém, muitos deles sao
crescidos em sistemas abertos e utilizam o ar como ambiente de crescimento.
Como vimos, muito pouco tem sido pesquisado sobre crescimento de FC em
diferentes ambientes de crescimento tais como gases isostaticos inertes, oxidantes
ou redutores, a pressdes baixas ou médias. Estas ultimas condi¢cbes sido de
particular interesse nos processos de solidificacdo de materiais puros ou dopados
que possuem baixa estabilidade quando preparados em ar. O uso de pressdo
isostatica gasosa propicia, normalmente, uma nova condi¢do de equilibrio
termodinamico pela modificagdo dos potenciais quimicos das fases constituintes do
sistema e, consequentemente, € possivel induzir alteragdes na taxa de evaporagao

dos elementos constituintes do composto (preservando ou alterando a sua
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estequiometria), nos mecanismos de segregacdo modificando os perfis de

concentragido de dopantes e, dependendo da pressao e da natureza de gas do
ambiente de crescimento, introduzir alteragdes de natureza quimica adicionais,
(como, por exemplo, mudangas nos estados de valéncia).

3.7.2. Configuragao de componentes no sistema LHPG modificado

Uma unidade de LHPG tipica para crescimento de éxidos precisa dos seguintes
componentes :

- uma fonte de calor de elevada poténcia (usualmente um laser de CO, operando
em 10,6 pm ou um laser de Nd:YAG operando em 1,06 um);

- um sistema 6ptico externo e outro interno a cdmara de crescimento;

- um suporte mével para a semente;

- um suporte mével para a pré-forma;

- um sistema servo-motor de alta precisao;

Estes componentes sado dispostos no sistema mostrado nas Figuras 7 ou 11. A
concentragao do feixe laser em uma regido até 200 vezes menor (¢~ 50 ym) do
gue a sua segao transversal original (¢ ~ 10 mm) permite a fusdo dos materiais
6xidos na geometria cilindrica com didmetro de até 1,0 mm, com temperaturas de

fusdo da ordem de 2000 °C com um laser de CO, de 50 W de poténcia maxima.
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(b)

Figura 11. Sistema LHPG modificado para crescimento FC em baixa e media
pressao; (a) sistema em operagao, (b) caixa de componentes 6pticos da camara de
crescimento mostrando o principio de expansdo do feixe laser mediante um

reflaxicon.



42
Num sistema LHPG convencional, nenhuma camara de crescimento é

necessaria, em principio, pois os processos de crescimento sdo efetuados no ar.
Dificuldades adicionais séo inevitaveis quando se deseja realizar crescimento de
FC por esta técnica com ambiente controlado em uma camara fechada. Elas estéao,
principalmente, relacionadas com fatores como:

- atenuacdo da energia do feixe laser, pelas janelas da camara e pelo ambiente
de crescimento;

- visualizagado do processo de crescimento;

- controle de didmetro do cristal;

- tamanho e geometria da camara;

- controle de fugas do ambiente de crescimento;

- instrumento de controle da pressao do ambiente de crescimento.

A adequacédo de um sistema LHPG convencional para crescimento cristalino em
ambiente controlado, demanda alguns componentes especiais como:

- janelas de ZnSe, transparentes ao feixe laser,

- janelas de vidro comum, com até 7 mm de espessura;

- um circuito eletrénico para retro-alimentagao da poténcia do laser, para controie
do didmetro das fibras em crescimento;

- uma camara de crescimento rigida e apropriada para resistir as altas pressoes;

- jogos de O-rings especiais de borracha, de nylon e de latdo;

- um transdutor de pressao de alta precisao;

A montagem de nossa camara de crescimento foi iniciada a partir da solda de um
disco de ago inox em um dos extremos de um tubo do mesmo material. O extremo
oposto deste tubo foi usinado para receber um O-ring e um outro disco que fecha
hermeticamente a camara mediante a fixacdo de pelo menos 12 parafusos
dispostos regularmente em volta da borda. Uma janela para visualizagdo foi

construida nesse disco na mesma altura do ponto de focalizagao do feixe laser para
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permitir o acompanhamento visual dos processos de crescimento. A Figura 12

mostra parte dos elementos constituintes do sistema modificado.

Figura 12. Partes constituintes desmontadas do sistema LGPH modificado.

A parede do tubo deve ser perfurada simetricamente para prover entradas e saidas
para a injegdo e extracdo do meio isostatico ou ambiente de crescimento.

Duas perfuragbes adicionais permitem a visualizagdo auxiliar do crescimento
cristalino e a entrada do feixe laser..Os suportes moéveis para a semente e o
nutriente foram construidos de barras de ago ferramenta para garantir sua rigidez.
O-rings de nylon e metal foram dispostos alternadamente para isolar o ambiente
externo do ambiente de crescimento nas entradas e nas saidas dos suportes
moéveis da semente e da pré-forma. Um fotodiodo sensivel a variacdo da
luminosidade da zoﬁa fundida foi usado como componente ativo de um circuito
retro-alimentador da poténcia do laser.

Os componentes 6pticos internos a camara de crescimento sao:

- um expansor do feixe do laser - reflaxicon;

- um espelho plano que conduz o feixe laser expandido até o espelho parabdlico;

- um espelho parabdlico que concentra o feixe laser expandido na regido de

formacao da zona fundida.
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A expansao do feixe laser no formato de anel ocorre quando este encontra uma

ponta refletora de superficie externa cénica que o desvia para um anel de superficie
interna conica. A trajetoria do feixe depois de sua expansao, bem como o diametro
do anel obtido dependera dos angulos entre as tangentes das superficies cdnicas,
bem como da distancia relativa entre estas. O componente que faz esta expansao
do feixe € denominado reflaxicon que, nos sistemas convencionais, pode ser
externo ou interno a camara de crescimento. O reflaxicon utilizado nesta pesquisa
foi construido em cobre, revestido com ouro e colocado internamente a camara de
crescimento.

Os componentes internos da camara de crescimento foram fixados a um suporte
de aluminio removivel, conforme é mostrado na Figura 11b. Nesta configuracéo, os
graus de liberdade para a orientacao do espelho plano facilitam a focalizagdo do
anel laser na regido desejada. A combinacdo deste mecanismo e o espelho
parabélico ou esférico movivel permite igualmente o estabelecimento de diferentes
gradientes térmicos na zona fundida.

O sistema por nés desenvolvido possui a versatilidade de permitir que o suporte
de aluminio e os seus componentes possam ser dispostos dentro da cadmara de
crescimento de tal maneira que uma configuragdo LHPG invertida do sistema seja
possivel. Tal configuragdo pode ser Util na preparagdo de materiais que formam

zona fundida instavel ou com baixa tensao superficial.
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Capitulo 4
PREPARACAO E CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS DE ESTUDO

4.1. Crescimento de FMC de SrTiO; pela técnica LHPG

4.1.1. Introdugéo

O titanato de estréncio puro (SrTiO;) possui estrutura clbica perovskita, é isotrépico,
incolor, transparente na regido visivel do espectro eletromagnético, e isolante elétrico
(tamanho da banda energética proibida igual a 3,2 eV) quando contém quantias
estequiométricas de oxigénio. Ele apresenta alguns comportamentos interessantes que
podem ser ativados termicamente e que dependem consideravelmente da temperatura
de tratamento térmico do cristal [37,38). A presenga de vacancias de oxigénio no
volume do cristal produz nele uma faixa larga de cores que varia desde amarelo ou
marrom claro até azul ou negro [39-42]. Este efeito € denominado termocromismo e
pode ser completamente revertido re-aquecendo-se o material em um ambiente de
oxigénio e esfriando-o lentamente desde qualquer temperatura superior a 850 °C.
Mesmo quantidades muito pequenas de vacancias de oxigénio no cristal podem
produzir estas mudangas significativas de cores. Em amostras de cor amarela ou
marrom clara, por exemplo, é muito dificil detectar variagdes das quantidades de
vacancias de oxigénio através de analise termogravimétrica habitual porque a perda ou
ganho de peso do material na forma de deficiéncia de oxigénio é muito pequena. E

importante notar que o efeito de vacancias de oxigénio néo é desprezivel, uma vez que
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eles causam modificagbes relevantes nas propriedades da amostra, principalmente
quanto ao seu transporte eletronico e absorcdo 6ptica [43,44]. Os cristais de
composicado SrTiO, ¢ ou SrTiO;.x com X = 0,28, 0,17 e 0,08, por exemplo, apresentam
cor azul escura e resistividade de semicondutor tipo n [41,42]. Varios estudos
demonstraram que esta resistividade e a absor¢do éptica estéo relacionadas. De um
ponto de vista geral, as amostras de cor azul indicam resistividade semicondutor-
metalica e alta absorgdo 6ptica no infravermelho, enquanto que material ligeiramente
reduzido em oxigénio absorve no visivel e apresenta mais baixos valores de
resistividade elétrica. Uma grande variedade de técnicas de crescimento de cristais
tem sido utilizada para a preparacdo de SrTiO; e uma revisdo importante dessas
técnicas foi reportada em 1994 [45]. O crescimento do cristal de SrTiO; a partir de
solugdes permite produzir cristais de uma melhor perfeigdo estrutural quando
comparados com os que sdo preparados por métodos tradicionais como o método de
Verneuil. Nenhum desses métodos, porém, permite, numa sé etapa, a obtengdo de
cristais de SrTiO; com quantias estequiométricas de oxigénio sob condicbes
razoavelmente controladas [46]. Atualmente apenas a produgdo de cristais crescidos
pelo método de Verneuil &€ comercialmente viavel e esses cristais demandam

tratamento térmico especial antes da suas aplicagdes em dispositivos tecnolégicos.

4.1.2. Experimental

Varias amostras ceramicas foram preparadas sob condigdes diferentes e utilizando
diversas rotas de preparagdo, com o objetivo de comparar e otimizar o seu
desempenho como nutrientes e como sementes para crescimento cristalino no formato

de FMC. Os roteiros de processamento de reagentes estdo resumidos na Tabela 7.
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Um diagrama esquematico representando as diferentes etapas envolvidas nestes
roteiros e a sua duragdo, € mostrado na Figura 13.

Inicialmente, um primeiro grupo de pedestais foi preparado utilizando-se p6 de SrTiO;
que foi sintetizado por reacdo de estado sélido a partir de uma relagdo molar
apropriada de SrCO; (99,999%, Merck) e TiO, (99,999%, Merck). Os reagentes foram
misturados, moidos em almofariz de agata e calcinados varias vezes a 1000 °C
durante 12 h em forno resistivo. A taxa de resfriamento do forno, nesse caso, néo foi
controlada. O produto de reagédo do estado sélido foi analisado depois de cada etapa
de calcinagédo usando difragdo de raios X dos pés. Este processo foi repetido até a
obtencédo de uma fase pura de SrTiO;. O pé, entédo, cujo tamanho de particula médio
era de ~0,30 pm, foi uniaxialmente prensado (1,5 bar) como pastilhas cilindricas e
adicionalmente compactado mediante prensagem isostatica (1 Mbar) num meio liquido.
Em alguns casos, um agente polimérico ligante (PVA - Alcool de polivinila) foi
adicionado ao p6, para melhorar o procedimento de compactagdo. As pastilhas
prensadas foram sinterizadas em temperaturas diferentes e as suas densidades finais
foram determinadas pelo método de Arquimedes. Cada pastilha ceramica foi, entéo,
polida e cortada em pedestais de se¢édo quadrada (700-800 um de lado) de até 30 mm
de cumprimento usando uma serra de disco adiamantado da Malvern (Microslice 4). No
tltimo passo de preparagdo dos pedestais, estes foram tratados térmicamente em
ambiente de oxigénio a 1000 °C para aliviar as suas tensdes internas criadas pelos
procedimentos de corte, e para minimizar o nimero de vacancias de oxigénio geradas
nos tratamentos térmicos. Apds esse tratamento, os pedestais foram usados como

nutrientes e sementes no processo de crescimento cristalino.
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Tabela 7. Roteiro da preparagdo de nutrientes e sementes para crescimento de FMC
de SrTiO;. Os casos A, B, e C correspondem a pedestais de secdo transversal

quadrada. Os casos D, E, e F correspondem a pedestais de segdo transversal circular.

Identif. (A) (B) (©) (D) (E) (F)

Constituintes SrTiO; SrTiO; SrTiO; SrTiO; SrTiO; SrCO;+TiO,

Processam. da Prens. Prens.  Prens. Extrus. a Extrus. a Extrus. a frio

Pré-forma Uniax. Uniax. Uniax. frio frio

Sinterizagao / 1200 °C 1600 °C 1400°C 1400 °C - -

Tempo 24 h 5h 6h 6h

100 X dexp/dresr. 62 82 94 94 41 <65
PROCESSAMENTO PROCESSAMENTO

ALTERNATVO - CONVENCIONAL

7= tratamento térmico de pedestais
--- corte de pastilhas

-- -+ sinterizagdo de pastilhas

S s sintese do composto

+{ moagem de reagentes

— pesagem de reagentes

secagem de pedestai

extruséao a frio|

moagem de reagente:

pesagem de reagente

1 10 100

Figura 13. Esquematico do processamento de reagentes destinado a obtengdo de

nutrientes e sementes para crescimento de FMC de SrTiO; por LHPG.

Um segundo grupo de pedestais foi preparado mediante um processo de extrusio a
frio como estd descrito no item 3.3..2. Estes pedestais possuem segdo transversal

circular e foram separados em varios grupos para ser tratados termicamente conforme
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esta especificado na Tabela 7. Materiais extrudados com as mesmas caracteristicas
foram usados como nutrientes e sementes no crescimento de FMC.

A técnica LHPG, como esta descrita no item 3.4., foi usada para o crescimento da
FMC em ar e a formacdo da fase desejada foi verificada pela analise da difragdo de
raios X de FMC moida, utilizando-se um difratdmetro da Rigaku-Denki de fonte de
anodo giratéria e radiagdo Ka do cobre. Difratometria de Laue no modo de retro-
reflexdo foi usada para analisar a qualidade e a orientagdo da FMC. Os parametros
cristalogréficos foram determinados com um difratémetro CAD-4 da Enraf Nonius. A
micro-estrutura foi analisada com um microscépio eletrénico digital de varredura da
Zeiss (Modelo 960). O método convencional de duas pontas foi usado para medir a
resistividade elétrica das amostras.

4.1.3. Resultados e Discusséo

O crescimento de FMC de SrTiO; a partir de pedestais de sec¢do transversal
quadrada apresentou baixa estabilidade do formato de zona fundida, principalmente
com as amostras ceramicas da mais baixa densidade de massa. A densificagdo das
amostras usadas como pedestais melhorou com temperaturas de sinterizagdo mais
altas (grupos B e C na Tabela 7). FMC com diametro regular foi obtida destes
pedestais. Porém, elas apresentaram inclusdes e trincas macroscépicas. Tipicamente,
as FMCs crescidas do ‘grupo A apresentaram cor amarela, enquanto que as crescidas
dos grupos B e C apresentaram cores preté ou azul escuras. A coloragdo das fibras
esta, portanto, diretamente relacionada com os diferentes tratamentos térmicos dos
pedestais. Como o SrTiO; estequiométrico é incolor e os nutrientes sinterizados a
temperaturas mais altas levaram a obten¢ao de fibras mais escuras, podemos concluir
que essas diferentes coloragdes séo devidas as deficiéncias de oxigénio. Os melhores

resultados usando pedestais de seg¢do transversal quadrada foram obtidos em uma s6
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etapa, minimizando assim as perdas de oxigénio. Embora o produto final é
monocristalino com diametro regular, ele também apresenta uma cor amarela.

Como previamos, o uso de pedestais de sec¢do transversal quadrada apresentou
algumas desvantagens, principalmente devidas a incompatibilidade geométrica entre a
secao transversal do nutriente (quadrado) e a geometria de focalizag&o do feixe laser
de CO, (simetria circular com relagdo ao eixo do nutriente). Esta incompatibilidade de
geometria introduz ainda instabilidade na zona fundida, causada pela fusdo periédica
das bordas da pré-forma.

Os pedestais de se¢do transversal circular preparados pelo processo de extrusédo
apresentaram uma melhor compatibilidade com a geometria de focalizagdo do feixe
laser de CO, nos processos de crescimento. No processo de sinterizagdo destes
pedestais cilindricos, o pedestal do grupo D apresentou a melhor compactagdo com
densidade de massa préxima das obtidas para pastilhas ceramicas prensadas
isostaticamente (grupo C). A queima do agente ligante polimérico ndo parece afetar
desfavoravelmente o processo de crescimento cristalino quando nutrientes cilindricos
ndo sinterizados (grupos E e F) s&o utilizados. Tipicamente, neste caso e durante o
crescimento, uma faixa escura aparece imediatamente abaixo da zona fundida, no
nutriente, como conseqiiéncia da combustdo do carbono residual do agente ligante
polimerico utilizado na extrusdo. A Figura 14 mostra FMCs puxadas diretamente (em

uma so etapa) de pedestais dos grupos C, D, E e F.
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Figura 14. FMCs de SrTiO; crescidas de pedestais dos grupos C, D, E, F.

Embora todas as fibras crescidas em condi¢cdes altamente estaveis exibiram um
diametro regular, as crescidas do grupo C apresentaram bolhas de ar aprisionado no
seu volume [47] enquanto que as crescidas do grupo D apresentam inclusdes e trincas
que afetam a sua qualidade cristalina. As fibras dos grupos E e F, por outro lado,
mostraram-se livres deste tipo de defeitos e o resultado mais surpreendente foi obtido
usando pedestais do grupo F. Neste caso, FMC livre de trincas, transparente e incolor
foi produzida no puxamento de FMC em uma s6 etapa. A dissociacdo térmica de CO; a
temperaturas préximas' do ponto de fusdo do SrTiO; (1980 °C) pode ter produzido um
ambiente de oxidacao local com alta reatividade [48], preservando a estequiometria do
oxigénio do composto. A partir desses resultados acreditamos que, para preparar fibras
de alta qualidade estrutural e sem deficiéncia de oxigénio, ndo & recomendavel realizar
os processos de sinterizagcdo dos nutrientes ja que isto ndo melhora as condicbes de

crescimento nem a qualidade da FMC crescida que, pelo contrario, é altamente

prejudicada.
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Fibras do grupo F foram moidas e analisadas através de difrag@o de raios X do p6. O
padrdo de difracdo obtido ndo revelou a presenca de qualquer outra fase segregada. A
partir destas informagdes pode ser concluido que o uso de uma mistura de SrCO; e
TiO, néo reagida como material de partida para crescimento de FMC de SrTiO; por
LHPG garante a obtencéo desta fase SrTiO; sem deficiéncia de oxigénio. A Figura 15
mostra uma fotografia de difragéo de raios X pelo método de Laue de FMC do grupo F,
obtida com o feixe de raios X incidindo na fibra perpendicularmente ao seu eixo de
crescimento e no modo de retro-reflexdo. Esse resultado mostra que a orientacdo de

crescimento preferencial € [110] de uma rede cristalina cubica, cujo parametro de rede

reportado é a = 3.905(1) A.

Figura 15. Difratogréma de Laue obtido no modo de retro-reflexdo de uma FMC de

SrTiO; crescida de pedestais do grupo F

Como mencionamos anteriormente, as FMCs crescidas de pedestais do grupo F se
mostraram transparentes e incolores, de forma tal que elas parecem conter quantias

estequiométricas de oxigénio, enquanto que as fibras do grupo E mostraram-se
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também livre de trincas, mas elas apresentam cor amarela que indica a presenca de
vacancias de oxigénio. Estas ultimas observagdes foram confirmadas através de
medidas de resistividade elétrica das FMCs, como mostrado na Figura 16. A fibra
transparente e incolor apresentou a resistividade elétrica mais alta na faixa inteira de
temperatura adotada com energia de ativagdo de 3,2 eV calculada pela lei de
Arrhenius, e coincidente com o valor da largura da banda proibida do SrTiO; sem

deficiéncia de oxigénio [49, 50].
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Figura 16. Resistividade elétrica em funcdo da temperatura de FMC de SrTiO;

crescida de pedestal do grupo F (curva superior) e do grupo E (curva inferior)
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Uma diminuicdo da resistividade elétrica foi encontrada nas FMCs de SrTiO;
coloridas, caracteristica essa bem conhecida de muitos 6xidos ndo estequiométricos
com relagdo ao oxigénio. Varios autores informaram resistividades elétricas para o
SrTiO; na faixa 107" -10° ohm-cm a temperatura ambiente em amostras levemente
reduzidas em oxigénio, e valores de ao redor 1-20 ohm-cm para amostras ainda
menos reduzidas [41,42,51-53]. Em todo caso, depois de tratamento térmico no
ambiente de oxigénio, a maioria das amostras ficaram incolores e as suas
resistividades elétricas foram da ordem de 10° ohm-cm. Tais amostras mostraram
comportamento que varia de semicondutor para isolante dependendo dos niveis de
reducdo de oxigénio. As vantagens do procedimento de crescimento de FMC de
SrTiO; a partir de pedestais do grupo F devem ser enfatizadas uma vez que o
processo de preparagao foi grandemente simplificado. Neste caso, quando o pedestal
foi aproximado a zona fundida, a queima do agente polimérico ligante, a decomposicdo
do SrCO;, a sua reagdo com o TiO,, a sinterizacdo do SrTiO; formado, a sua fusdo e a
sua solidificagéo, todas elas acontecendo praticamente de maneira simultanea, levou a
obtencédo de FMC estavel de SrTiO; em uma Unica etapa, assim reduzindo o tempo e o

seu custo da sua preparagio.

4.2. Crescimento de FMC de SrVO; no sistema LHPG modificado

4.2.1. Introdugéo

O vanadato de estréncio (SrVO;) € membro de uma familia de 6xidos metalicos com
estrutura perovskita, configuragéo eletrénica d', e resistividade elétrica anomala [54-
56]. Por causa destas caracteristicas e outras relacionadas a supercondutores
quaternarios 6xidos de alta temperatura critica T¢, esse composto tem sido muito
estudado principaimente no estado policristalino [57,58]. Existem, entretanto, algumas

dificuldades inerentes na preparagdo de metavanadatos de estréncio homogéneos
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(MVO;, M sendo um elemento alcalino) onde a valéncia do vanadio deve ser +4
(coordenagdo quatro) ainda que a sua valéncia mais estavel seja +5 (coordenacéo oito
e nove) [59]. A manutengdo dessa menor valéncia exige que a sua preparagdo seja
efetuada em um ambiente inerte ou redutor e, mesmo assim, as dimensdes dos
monocristais obtidos séo, freglientemente, da ordem de fragcdes de milimetros. Neste
sentido, se torna importante o desenvolvimento de uma nova técnica de crescimento
que possibilite obter monocristais maiores e homogéneos de SrVO,;, como, por
exemplo, a técnica (LHPG) que tem demonstrado a sua grande versatilidade,
possibilitando a preparagdo de monocristais dos mais diversos materiais em tamanhos
adequados para a sua caracterizagdo [60]. Neste capitulo, portanto, dois
procedimentos para o crescimento de FMC de SrVO; pelo método de LHPG sio
descritos e analisados. Os resultados das andlises dos cristais por SEM/EPMA,
difracdo de raios X pelo método de Laue e medidas de resistividade elétrica sdo
apresentados.
4.2.2. Experimental

O sistema LHPG modificado para crescimento de fibras monocristalinas em baixas e
médias pressdes, como descrito no capitulo 7, foi usado para a preparag¢ido de FMCs
de SrVO,. Quantidades estequiométricas de pés de SrCO; (Merck, 99,9% puro) e VO,
(Alfa, 99,9% puro) no primeiro caso (grupo 1), SrCO; (Merck, 99,9% puro) e V,0s
(Reagen, 99,9% puro) no segundo caso (grupo 2), foram, respectivamente, usados
como materiais de partida (Tabela 8). Esses reagentes foram moidos durante 30 min
antes de serem misturados com um agente ligante polimérico em solugdo aquosa
(Alcool de polivinila, 3% em peso) para formar uma pasta conveniente ao processo de
extrusao a frio. O corpo plastico formado deste modo foi compactado em um aparelho

extrusor de tipo pistdo de ago inox (relacdo de reducdo de diametro de 10/1) e
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pedestais cilindricos com 1,0 mm de didametro e com varios mm de comprimento, foram

obtidos.

Tabela 8. Caracteristicas dos materiais de partida no crescimento de FMC de SrVO;

Identif. Processamento / tempo Constituintes
Grupo 1 Moagem, mistura e extruséo a frio /0.5 h SrCO; + VO,
Grupo 2 Moagem, mistura e extrusao a frio/ 0.5 h 2SrCO; + V,04

Para que se mantivessem retos os pedestais nutriente e semente, que seriam
posteriormente usados nas experiéncias de crescimento de FMCs, foram secos em ar
apoiados sobre canais elaborados em uma pe¢a de acrilico. Os processos de
crescimento foram entdo efetuados em um ambiente constituido por uma mistura
gasosa isostatica de N./H, (95/5 vol./vol.) a 0,5 atm. As etapas do crescimento foram
efetuadas conforme foi descrito no item 5.2. Uma zona fundida hemisférica completa
muitas vezes necessdria para comecar o crescimento cristalino sé foi obtida apés
cerca de cinco minutos de focalizagdo permanente do anel de laser sobre o topo do
pedestal nutriente. Depois de mergulhar a semente na fase fundida, os pedestais
semente e nutriente foram simultaneamente movimentados para acima, sem rotagéo,
com a mesma velocidade de 0,5 mm/min. Durante o crescimento da FMC o tamanho
da zona fundida flutuou periodicamente, encolhendo-se e expandindo-se, mas o
didmetro do cristal permaneceu constante. O brilho da zona fundida e a poténcia do

laser serviram de indicacéo da alta temperatura de fusdo desse composto (temperatura
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aparente da ordem de 2000 °C). Esse efeito pode ser, provavelmente, atribuido a
pobre absorgdo de radiagdo do material devido a sua natureza metalica. Das fibras
crescidas, amostras de formato paralelepipedo (0,4 mmx0,6 mmx5,0-10,0 mm) foram
obtidas depois de lapidacdo e polimento com lixa de grao fino (#1200) e pasta de
alumina (tamanho médio de particula 0,3 pm). Essas amostras foram utilizadas para
estudos dos defeitos micro-estruturais e composicionais, bem como de suas
propriedades elétricas. Os estudos micro-estruturais € composicionais foram efetuados
em um microscopio eletrénico de varredura da Zeiss (modelo 960). As resistividades
elétricas das amostras foram medidas por uma técnica padrdo a.c de quatro pontas
que usa um sensor de vidro de carbono calibrado RTD, da LakeShore, para
determinar a temperatura. Todas as medidas de voltagem, na passagem de uma
corrente de 1,0 mA, foram registradas em um Amplificador SR530 conectado a um
microcomputador. Os ciclos de aquecimento e resfriamento foram entre 10 K e 270 K
com dados adquiridos a intervalos de 1,0 K.
4.2.3. Resultados e Discussdo

A Figura 17a mostra a fotografia de Laue de difracdo de raios X registrada no modo
de retro-reflexdo com o eixo do feixe de raios X normal ao eixo de uma FMC crescida
de pedestais do grupo 1. Reflexdes bem definidas e uma simetria ctbica no padrio de
difracdo podem ser observadas. Elas indicam a natureza monocristalina da fibra e a
direcao [1 0 0] como o eixo de orientagdo de FMC ou diregcdo de crescimento do cristal.

Detalhes micro-estruturais para cada caso sdo apresentados nas Figuras 17c e 17d.
Pode ser observada a existéncia de uma micro-estrutura de camadas nos dois casos,
onde o eixo normal as camadas forma um angulo de aproximadamente 90° com o eixo
da fibra crescida dos pedestais do grupo 1, e um angulo de aproximadamente 60° com

o eixo da fibra crescida de pedestais do grupo 2. A diferen¢a na orientagdo dessas
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camadas pode ser atribuida as diferentes orientacées das interfaces sélido-liquido, isto
é, interfaces nutriente-zona fundida horizontal e ligeiramente inclinada, para os casos 1
e 2, respectivamente. A orientagdo de cada interface soélido-liquido foi praticamente
coincidente com as linhas que separam as camadas nas Figuras 17¢ e 17d, sob
aquecimento aparentemente homogéneo durante a formagéo da zona fundida. Esse
comportamento de fusdo e solidificagido parece muito com a tendéncia de alguns
cristais de HTSCs perovskitas de orientar as suas camadas em fungdo da taxa de
crescimento e/ou presenca de outras fases diferentes da majoritaria na zona fundida
quando sao utilizadas técnicas de zona flutuante. A analise composicional das FMCs
esta resumida na Tabela 9, onde o quociente molar Sr/V médio é calculado a partir de
diversas medidas efetuadas em cada cristal (entre seis e nove regides de 18 um x 18
pm), através da técnica EDX com o auxilio de um microscopio eletrénico de varredura
da Zeiss (modelo 960) previamente calibrado com um padrdo de Co e onde o
composto SrF, e o V metalico foram usados como referéncias. Os valores encontrados
mostram que o quociente molar Sr/V ao longo da FMC crescida de pedestais do grupo
1 é proximo da unidade, ou seja, o valor esperado.

Nas FMC crescidas de pedestais do grupo 2, os valores de Sr/V se distanciam do
esperado ficando mais proximos de valores entre 1,2 e 1,3. Provavelmente essas
variagées da composi¢do original, podem ter sido provocadas pela tendéncia natural
desse composto de formar a composicdo SrgVsOs, ou ainda uma mistura dos
compostos SrVOs;, Sr;V,0; e Sr V3040 [61, 62]. Uma grande dispersdo nas medidas de
composi¢cdo foi ainda encontrada ao longo do didmetro das fibras. Essas
inomogeneidades podem ter sido provocada pelos mecanismos de segregagio na

interface sélido-liquido.
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Tabela 9. Composigdo das FMCs crescidas de pedestais dos grupos 1 e 2 (ver texto)

Constituintes Regido estudada Quociente molar [Sr/V]
SrCO;+VO, Ao longo do eixo da fibra 1,0840,04
Na sec¢ao transversal da fibra 1,35+0,04
SrCO;+0,5 V,0; Ao longo do eixo da fibra 1,20+0,01

Na secdo transversal da fibra 1,23+0,03
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(a) (b)

©) (d)

Figura 17. Fotografias de difracdo de raios X obtidas pelo método de Laue e

miscroestruturas de FMC crescidas de pedestais do grupo 1 (aec)e 2 (bed)
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A dependéncia da resistividade elétrica com a temperatura encontrada em uma FMC
crescida de pedestais do grupo 1 é mostrada na Figura 18a. Uma ordem de magnitude
similar e comportamento igualmente metalico em funcdo da temperatura foram

encontrados nas medidas de resistividade elétrica em FMC crescida de pedestais do

grupo 2 (Figura 18b). Pudemos notar que o quociente de resistividade elétrica paooxy/

Prok) para a FMC crescida do grupo 1 é aproximadamente de 4 a 6 vezes maiores que
o reportado para policristais do mesmo material onde o contorno de graos parecem ter
uma grande influéncia em suas propriedades elétricas. Para todo o intervalo de
temperatura onde a resistividade elétrica das FMCs foi medida, a resistividade parece
se ajustar a uma lei quadratica da forma p=py+ 4 T2, onde po=11.5x10° ohm-cm e
Ay=8.30x10""° ohm-cm/K?. Os dois parametros de ajuste sdo préximos dos reportados

para os pequenos cristais crescidos por outros métodos [57] e para pastilhas
ceramicas homogéneas do mesmo material [62].

A caracterizagdo elétrica das FMCs do grupo 2 foi dificultada por uma maior
tendéncia destas a quebrar durante a sua montagem e/ou medida em baixas
temperaturas. A menor queda da resistividade elétrica neste caso, com relagdo a
FMCs do grupo 1, pode ser atribuida a presenga de outras fases como sugerem as
medidas de composi¢do. Tratamentos térmicos adicionais em atmosfera redutora
poderiam aproximar as propriedades elétricas destas FMCs as da fase SrvVO;, como se

tem verificado em amostras ceramicas.
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Figura 18. Resistividade elétrica em fungdo da temperatura (simbolo
preenchido=aquecimento, simbolo n&o preenchido=resfriamento) de FMC crescida de

pedestais do grupo 1 (a) e 2 (b). Ver Tabela 9.
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4.3. Crescimento de FMC de Sr.RuQO, pela técnica LHPG

4.3.1. Introdugéo

O Sr,RuO, é um dos dois compostos perovskitas com estrutura em camadas do
sistema Sr-Ru-O [63] que tem atraido a atencdo de diversos pesquisadores desde
1994 devido a descoberta do seu comportamento supercondutor em temperaturas
proximas a 1 K [64]. Esse composto demonstra que a presenga do cobre nao é uma
condigdo prévia para a existéncia de superconductividade em Oxidos de estrutura
perovskita em camadas. O Sr,RuO, cristaliza na estrutura K,NiF,, isto &, ele é isso-
estrutural com o supercondutor de elevada temperatura La, x«SrxCuO,. Na temperatura
ambiente a sua resistividade é metalica alta no plano b (da ordem de 10 ohm-cm) e
possui uma resistividade ligeiramente menor ao longo do eixo c. Estes resultados
indicam que a sua estrutura eletrénica tem uma anisotropia comparavel a dos cupratos
supercondutores [65].

Até recentemente, o método convencional para crescer monocristais de Sr,RuQ, era
o método de zona flutuante convencional com aquecimento de lampada halégena
dentro de uma cavidade eliptica. Como na fase fundida este material evapora de forma
incongruente perdendo, preferencialmente, o ruténio na forma de RuQO,, a aplicagdo do
método de zona flutuante convencional para o seu crescimento se torna dificil devido
aos fortes desvios de sua estequiometria original e aos vapores gerados nesse
processo que bloqueiam a radiagéo infravermelha da fonte de calor, embora seja
adicionado RuO, em excesso no material de partida (Sr,RuO, policristalino). Como
conseqiiéncia, as superficies dos cristais cilindricos crescidos por este método sempre
sédo policristalinos contendo o SrO como uma fase segregada [66].

A técnica LHPG tem mostrado muita versatilidade nos processos de crescimento de

compostos com baixos e altos pontos de fusdo e, em alguns casos, de compostos que
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possuem fusdes incongruentes, desde que o desvio da congruéncia ndo seja muito
elevado. Quando, no entanto, a fase fundida evapora incongruentemente, os cristais se
tornam extremamente dificeis de crescer devido a variagdo da composi¢cdo da fase
liquida e da sua conseqiente modificagdo da temperatura de fusdo que,
invariavelmente, provoca uma modificagdo do volume da zona fundida. Devido a essas
dificuldades existem na literatura poucas publicagdes que abordem esta
particularidade.

A preparagdo de um composto como o Sr,RuQ,, portanto, ndo possui somente
importancia devido as suas propriedades, mas também do ponto de vista do estudo do
controle da sua volatilizagdo incongruente durante o processo de crescimento pela
técnica de LHPG.

4.3.2. Experimental

Pedestais policristalinos de SrRuQ; foram preparados a partir de pés de SrCO; e
RuO;, na composicdo molar estequiométrica, através de reacdo do estado sélido
convencional, com varias etapas de calcinagdo em um cadinho de platina a
temperaturas de 1200 °C por 12 h, com moagens intermediarias. Depois da adigdo de
um solvente organico (Alcool de polivinila, 3% wt) no pé de SrRuO; processado,
obteve-se um corpo plastico que foi extrudado em barras cilindricas, com dimensées
tipicas de ao redor 1,0 mm em diametro e 5-100 mm em comprimento.

Eles ficaram disponiveis para os experimentos de crescimento cristalino depois de
secar a temperatura ambiente por 2h. Os mesmos materiais policristalinos foram
usados como pedestais nutriente e semente. As taxas de puxamento de FMC usadas
estiveram na faixa 0,3-1,0 mm/min enquanto que a taxa de alimentagcdo da zona

fundida foi de 1,0 mm/min. A relagdo de diminuicdo de raios da FMC e do nutriente,
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r./ry, foi de 0,8 para o qual foi controlada a poténcia do laser conforme as equagdes de

conservagio de massa (equagao 1) e de gradientes térmicos (equagéo 2).

FMCs foram crescidas sem rotagdo dos pedestais semente e nutriente.

A anélise de composi¢ao de pedestais nutrientes, FMCs e material evaporado foram
efetuadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e micro-analise com ponta
eletronica (EPMA) usando um microscopio eletrénico digital da Zeiss (modelo 960). A
simetria e os parametros cristalograficos das FMCs foram determinados usando o
método de Laue e um difratémetro para monocristal da Enraf-Nonius, CAD-4.

4.3.3. Resultados e Discusséo

As FMCs de Sr,RuQ, de até 30 mm de comprimento e 0,8 mm em diametro foram
obtidas diretamente de pedestais policristalinos de SrRuQ; pela técnica LHPG. Todas
as FMCs crescidas possuiam a coloragdo preta com lustre metalico. Elas puderam ser
facilmente clivadas ao longo da diregéo de crescimento ou paralelamente aos planos (0
0 1) como se mostra na Figura 19a. Os estudos composicionais por EPMA dos
elementos Sr e Ru mostram que a relagdao Sr/Ru nas FMCs é 2/1 para a maioria dos
casos, enquanto que a fase fundida, quando solidificada, apresentou menos Ru
provavelmente devido as perdas preferenciais por evaporagdo do RuQO,;, como foi
confirmado, posteriormente, na andlise dos residuos produzidos durante a evaporagao.
E conhecido que quando a taxa de evapora¢cdo &€ moderada, nos processos de
crescimentos pela técnica de zona flutuante, um excesso do componente volatil deve
ser adicionado no material de partida para que o processo de crescimento cristalino
produza resultados satisfatérios. Nessas condigdes, a composicdo da fase fundida
pode ser mantida constante se a taxa de evaporagdo dos componentes volateis for
compativel com a composicdo do composto desejado. Por essa razdo, no

desenvolvimento desse trabalho, varias composicdes e condigbes de crescimento
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foram testadas e a relagdo molar Sr/V mais conveniente foi a que se aproximou da
razdo 2/1 usando taxas de puxamento da fibra monocristalina de 1,0 mm/min. Apesar
de que algumas FMCs, crescidas com essa taxa de puxamento, apresentaram
algumas trincas e aparéncia policristalina, as superficies dos seus graos apresentaram
um alto grau de orientagdo paralela ao eixo de crescimento. Analises micrograficas de
elétrons retro-espalhados, mostraram ainda que essas fibras apresentavam duas fases
segregadas, sendo uma delas, a mais brilhante, rica em RuO. Em outros gréos do
mesmo cristal a estequiometria encontrada de Sr/Ru era igual a 2/1.

Os melhores resultados quanto a qualidade cristalina e composicdo foram
encontrados usando taxas de puxamento de 0,3 mm/min. Neste caso, a anélise do
pedestal nutriente, da zona fundida congelada e do cristal obtido, revelou a variagao
composicional resumida esquematicamente na Figura 19b.

O pedestal nutriente apresentou um excesso de Ru cuja composi¢cdo pode ser
representada como Srx,RuOyx, X = 3, ou SrRuQ;. A regido imediatamente anterior a
zona solidificada que antecede a zona fundida, onde se presume que 0s processos de
sinterizacdo e de evaporag¢ao acontecem, possuiam uma composicao intermediaria de,
aproximadamente, Srx,RuQO,, 3<X<4. Na fase cristalina, entretanto, a composicdo
permaneceu constante em todo o seu volume e pode ser determinada como Srx.,RuQ,,
X = 4, isto é, Sr,RuO,. Nessas ultimas condi¢des, usando taxas de puxamento mais
lentas, o processo de crescimento cristalino se mostrou perfeitamente estavel, com o
volume da fase fundida constante, mostrando que obtivemos as condi¢gdes otimizadas

na preparagéo desse composto.
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(a)

_ fibra
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Figura 19. (a) FMC de Sr,RuQO, crescida a partir de pedestais de SrRuO; em duas
diferentes amplificacbes (barra de escala igual a 0.8 mm) destacando plano de
clivagem, (b) esquematico construido a partir da analise composicional de nutrientes

de SrRuO;, zona fundida congelada e FMC de Sr,RuQ,
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A Figura 19a mostra um grande e perfeito plano de clivagem que é paralelo ao eixo
de crescimento de uma FMC de Sr,RuO,. Este plano foi perpendicularmente exposto a
um feixe policromatico de raios X na configuragdo do método de Laue por retro-
reflexdo, e uma fotografia das reflexées produzidas pelo cristal € mostrada na Figura
20. Este padrdo de Laue nos da preciosas informagdes sobre uma simetria ortogonal
da fibra em relagéo o eixo ¢ da cela unitaria tetragonal do tipo K;NiF, do Sr,RuO, que
é perpendicular a sua diregdao de crescimento. O plano de clivagem mostrado
corresponde a diregdo (0 0 1), denominado plano a-b (ou de ruténio e oxigénio). Como
a maior resistividade elétrica, segundo a literatura, no cristal de Sr,RuO, é na diregédo
dos planos a-b [67], essa Ultima observagao permite afirmar que a maior resistividade
elétrica da fibra crescida devera ser ao longo do seu comprimento. Medidas elétricas
efetuadas ao longo do comprimento da FMC de Sr,RuO, crescida nesse trabalho sio
mostrados na Figura 21, onde a ordem de magnitude da resistividade elétrica e o
comportamento metalico previsto sdo observados. O refinamento da estrutura da fase
cristalina, que foi determinada de um grdo de FMC com dimensdes de 0,3 x 0,2 x 0,3

mm?®, utilizando o programa SHELXL93 (Tabela 10) confirmou os parametros

cristalograficos da literatura [68]. A coleta de dados foi efetuada usando Mo Ka (1=

0.71073 A), Omax=50° (h=0-8, k=0-8, |=-27-27).
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Figura 20. Fotografia de difracdo de raios X obtida pelo método de Laue de FMC de

ngRUO4
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Figura 21. Resistividade elétrica em fungdo da temperatura de FMC de Sr,RuO,

medida ao longo do seu eixo de crescimento

Tabela 10. Refinamento dos parametros cristalograficos para FMC de Sr,RuO,



Tabela 10. Refinamento dos parametros cristalograficos para FMC de Sr,RuQ,

Grupo espacial [4/mmm 14/mmm

Parametros de rede

a 3.869(1)A 3.869(4) A

c  12.745(5) A 12.746(2) A

Z 2 2
Dx 5.925 g/lem® 5.922 g/cm®
Sr

X 0

y 0

z  0.1468(7)

U, 0.0074(3)

U22 U11

Uss 0.0077(4)

Ru

X 0

y 0

z Y2

Uy;;  0.0029(3)

U, Uy

Us;; 0.066(5)
O1

(continua)
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(continuagéo da Tabela 10)

X 0
y Y2
z 0

U,, 0.004(2)

Uy, 0.013(3)

Uss 0.011(3)

02

X 0

y 0

z 0.3389(5)

U 0.011(2)

Uz Uy

Us; 0.077(3)
Sr-O1 2.690(1) 2.691(1)
Sr-02 2.45(1) 2.449(6)
Sr-02 2.742(1) 2.742(5)
Ru-0O1 1.934(5) 1.935(1)
Ru-02 2.05(1) 2.053(6)
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4.4. Crescimento de FC das solugbes solidas SrTi.xVxO; SrVixRuxO;, SrTi,.

xRux0: e de Sr,VO,

4.4.1. Introdugéo

As rotas de preparagdo dos compostos Sr,MO, e das solugdes sélidas SrM;.xM'xO3,
com M e M' sendo combinagdes dos elementos Ti, Ru e V, crescidas a partir de
pedestais ceramicos obtidos da extrusdo a frio dos reagentes estdo resumidas nas

reagOes quimicas descritas pelas equagdes 9, 10 e 11, isto &,

SriMz09 + ATM ~> 2 SroMOy + 172 05T + ATM (9)
SrCO; + (1-X) MO, + X M'O3 + ATM — SrM;xM'x03 + CO,T + ATM (10)

SrCO; + (1-X) MOy+ X/2 M"205+ ATM — SrMxM'xO3 + CO M+ ATM + RES (1)

onde ATM se refere ao ambiente de crescimento utilizado e RES se refere a
residuos. A preparagédo dos materiais extremos SrTiO; e SrVO;, ndo serd comentada
aqui, pois ja foi descrita nos capitulos anteriores. A preparag¢do do material extremo
SrRuO; foi inviavel pelas razées apresentadas no ultimo item.
4.4.2. Experimental
4.4.2.1. Crescimento e caracterizagdo da solugédo sélida SrTi1‘_xVxO3

Nos experimentos de crescimento cristalino desta solugdo sélida insistiu-se no uso
da mistura gasosa N,/H, (95/5 vol./vol.) como o ambiente isostatico fortemente redutor
(AIFR=ATM) de crescimento e foram usados quocientes entre taxas de puxamento e
alimentacao de 1,0-1,25. Ambiente isostatico de N, ultrapuro ou vacuo, isto &, ambiente
isostatico levemente redutor (AILR=ATM), e ambiente isostatico inerte de argénio

(All=ATM) também foram separadamente testadas. A pressao de AIFR que permitiu a
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obtengdo de FCs nas melhores condigdes experimentais € 0,5 bar, conforme a
equagéo 10. Foi observado que o uso de pressdo de AIFR maior que 0,5 bar atenua a
poténcia do anel laser que é formado dentro da cdmara de crescimento e focalizado na
regido de crescimento cristalino. Algumas dificuldades adicionais encontradas na
preparagdo desta solugédo sélida e que devem ser mencionadas aqui sdo as seguintes:

- O alinhamento dos pedestais nutriente e semente com os eixos dos suportes
moveis teve que ser modificado com relagdo ao procedimento habitual onde o topo do
pedestal nutriente é fundido ou levemente queimado para verificar a posi¢ao do ponto
focal do espelho parabdlico dentro do eixo de alinhamento. A modificagdo foi
necessaria porque, ao ser efetuado em ar, o procedimento habitual de alinhamento
modifica facilmente a valéncia do vanadio de +4 para +5. Isto complica muito o inicio e
a continuacdo do crescimento cristalino destes_materiais em AIFR e camara de
crescimento fechada. Para superar este problema, usou-se um pequeno nutriente (de 5
mm de altura, tipicamente) pousado sobre o pedestal nutriente que é consumido
durante o experimento. Depois de fazer a verificagdo do posicionamento do ponto focal
do espelho parabélico com a futura dire¢ao de crescimento da FC desta maneira e
retirar 0 pequeno nutriente auxiliar, a camara de crescimento é fechada, para dar
continuidade ao experimento.

- A formagdo de uma zona fundida desejavel atipica teve que ser encontrada para
possibilitar a fusdo do material e a sua posterior solidificagdo. Na maioria dos materiais
que s&o preparados pela técnica LHPG uma zona fundida desejavel tem um formato
bastante simétrico com relagdo ao eixo de crescimento da FC quando é usado
nutriente no formato de pedestal cilindrico. Porém, o melhor formato de zona fundida
encontrado para o crescimento destas solugSes sélidas foi similar ao ilustrado na

Figura 22.
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- O inicio do crescimento cristalino s6 foi possivel até 10 minutos depois de um
periodo de estabilizagdo da zona fundida em uma mesma condi¢do de velocidade
de puxamento, velocidade do nutriente e poténcia do laser. Antes de ocorrer esta
estabilizacdo observaram-se periodos de engrossamento e encolhimento da zona
fundida, depois do qual ha uma tendéncia de redugédo do diametro da FC
chegando-se a inevitavel separacéo desta do nutriente. Este comportamento é
bastante diferente de muitos outros éxidos preparados pela técnica LHPG onde a
estabilizagdo da zona fundida inicia-se bem mais rapidamente. Estudos
composicionais foram efetuados em planos paralelos e transversais ao eixo de
crescimento das diversas FCs crescidas mediante a técnica de energia dispersiva

de raios X (EDX) usando o microscépio eletronico digital da Zeiss, Modelo 960.

Figura 22. Condig&o de maior estabilidade da zona fundida no crescimento de FC da

solugédo sélida SrTi;,.xVxO3
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As anélises das amostras estudadas estdo resumidas na Tabela 11 onde 12 casos
rotulados com as letras A até L sdo apresentados com as relagbes molares nominais
(subindice n) e experimentais (subindice e) de maior interesse junto com os desvios
padrdo o de cada medida. O oxigénio (Z=16) nao foi considerado porque o sistema de
medida para EDX utilizado é limitado para a detecgdao de elementos com pesos
atémicos inferiores ao do magnésio (Z=12). Da Tabela 11 se observa que:

- 0 vanadio sé entra eficientemente na solugdo sélida quando substitui o titdnio em
mais que 50%. Abaixo disso, a incorporagado do vanadio &€ muito pobre chegando a ser
40% menos do esperado exceto para o caso A, que € o caso da dopagem de SrTiO;
com vanadio;

- para todos os casos estudados a propor¢ao entre o elemento alcalino e os éxidos
de metais de transi¢do €& superior em até 30% do esperado para os casos onde a
proporgdo deveria ser 1/1, e superior em até 25% do esperado nos casos em que a
proporcdo deveria ser 2/1;

- para a maioria dos casos, as proporgdes calculadas sdo mais préximas das
esperadas em superficies externas (SE) do que em superficies polidas (SP)

Assim, encontram-se deficiéncias consideraveis na substituicido de Ti e V nas
tentativas de preparagao da solugdo sélida SrTi;xV,O,, X=0,25, 0,50 e 0,75, usando a
reagéo quimica representada pela equagdo 10. Encontra-se, porém, que a proporgdo
molar Ti/\VV mantém-se dentro do valor esperado para X=0.75, piorando para os casos

X=0,50 e X=0,25.
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Tabela 11. Resumo das composicées em FC da solugdo sélida SrTi;xVxO;

Caso [VU[Ti+V]e oyeur [SIUTiHV]e ogeur [VUTI#V],  [SIY[Ti+V],

A 0,008 0,0004 1,204 0,002 0,010 1,000
B 0,812 0,044 1,261 0,025 0,750 1,000
C 0,740 0,026 1,227 0,100 0,750 1,000
D 0,308 0,004 1,209 0,006 0,500 1,000
E 0,158 0,006 1,237 0,004 0,250 1,000
F 1,000 - 1,211 0,032 1,000 ~ 1,000
G 1,000 -- 1,329 0,080 1,000 1,000
H 1,000 - 1,283 0,106 1,000 1,000
I 1,000 -~ 1,079 0,041 1,000 1,000
J 1,000 -- 1,343 0,059 1,000 1,000
K 0,932 0,026 1,343 0,189 1,000 1,000
L 1,000 | 2,516 0,041 1,000 2,000

Na tentativa de preparagdo da fase Sr,VO, pela reagdo quimica representada pela
equacgdo 9, encontra-se resultados analogos, isto &, a formagao de fases diferentes da
esperada, mas composicionalmente proximas além de uma textura em camadas do
material obtido. O conjunto destas observagées mostra que existe um compromisso
muito marcado entre o ambiente de preparagdo, a composicdo dos pedestais e as
velocidades de crescimento e alimentagdo da zona fundida, na preparagédo da solugio
solida SrTi.xVxO; no estado monocristalino pela técnica LHPG. Dado que a
preparacdo dos materiais extremos desta solugédo sélida (SrTiO; e SrvVO;) com alta

perfeicdo cristalina ocorre em ambientes de preparacdo opostos (oxidante para SrTiO;
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e redutor para SrV0,), estas dificuldades na preparacéo sdo esperadas e o grau dessa
dificuldade é claro nestes resultados. As micro-estruturas tipicas de FCs desta solugao
solida sdo apresentadas nas Figuras 23 (a-c), onde é possivel ver a formacao de veios
e plaquetas na sua superficie externa, bem como grandes regides de aparéncia
homogénea. Uma imagem captada pelo microscépio éptico de uma das fibras
crescidas a partir de Sr,V,O4 é apresentada na Figura 23d, onde se pode apreciar a
textura fragil do material com planos de clivagem aparentes.

Tentativas de medida de resistividade elétrica em fungdao da temperatura pelo
método das quatro pontas ou contatos, usando diversos porta-amostras sugeridos na
literatura ndo foram bem sucedidas, mas observou-se em todas as amostras uma
consideravel flutuacdo na leitura da resisténcia elétrica para uma corrente fixa. Os
melhores resultados destas medidas foram obtidos com o porta-amostras
esquematizado na Figura 10. Uma curva que confronta a tensdo elétrica com a
temperatura para uma corrente fixa de 1,0 mA para a amostra preparada de nutrientes
misturados segundo a equag¢do 10 com X=0,75 é mostrada na Figura 24. A ordem de
grandeza da resistividade em tal caso é ainda baixa e apenas uma ordem de grandeza
maior que a registrada para a melhor FMC de SrVO,. Ela insinua uma queda ainda
maior da resistividade em temperaturas inferiores a do nitrogénio que nao foi possivel
medir neste caso.

As fotografias das micro-estruturas das composi¢bes estudadas exibem as
dificuldades existentes na estabilizagao das fases desejadas e suas causas, como a
formagéo de veios que sao ricos em Sr e de plaquetas com quociente molar Sr/V

préxima do valor encontrado no volume da FC.
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C) (b)

1.0 mm

(c) (d)

Figura 23. (a-c) Detalhes micro-estruturais de FC da solugdo sélida SrTiixVx0s, e (d)

de fibra crescida a partir de Sr,V,0s,.
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Figura 24. Resistividade elétrica em fungdo da temperatura (simbolo
preenchido=aquecimento, simbolo ndo preenchido=resfriamento) de uma FC crescida
a partir de pré-formas da mistura de reagentes SrCO,+0,75TiO,+0,25V0, (equagéo

10).

4.4.2.2. Crescimento e caracterizagdo da solugdo sélida SrV xRuxQ;

Condicdes desfavoraveis foram encontradas na execucdo da reagdo dada pela
equacgdo 10 para a formagdo da solugdo sélida SrV,.xRuxO;. Ponto de fusdo aparente
elevado e evaporagdo consideravel de subprodutos da reacdo foram observados.
Quanto mais alta foi a poténcia do feixe laser de CO, piores foram as condi¢gdes de
crescimento. Seguindo este caminho nao foi possivel fundir eficientemente as pré-
formas extrudadas e a operacdo de puxamento normal das FC foi extremamente
dificultada.

Na execugdo da reagdo dada pela equagdo 11, foram encontradas condigdes
relativamente adequadas para crescer FCs desta solugdo sélida a pesar da constante

evaporacgéo de alguns subprodutos da reacdo. As condicdes para a obtengédo de uma
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zona fundida estavel a partir da qual foi possivel puxar FC desta solugdo sélida pelo
método LHPG sdo apresentadas na Tabela 12. Imagens obtidas através de um

microscépio 6ptico dos resultados dos processos sdo mostradas nas Figuras 25 e 26.

Tabela 12. Resumo das composi¢cdes de FC da serie SrV,.xRuxO; obtida por LHPG a

partir da reagdo dada pela equagdo 11.

Mistura de reagentes

SrCO3+O,5Rqu+0,25VZO5 STCO3+O,25RU02+O, 375V205

v,/v. (mm/min) * 0,3/0,3 ; 0,5/0,5 0,3/0,4
Ambiente de crescim. N2/H; ; 0,5 bar N2/H; ; 0,5 bar
Tamanho da zona 0,5x1,5 mm? (estreita) 0,7x1,0 mm? (padr&o)

* como observada frontalmente por fora da camera de crescimento

Através destas fotografias verifica-se que a qualidade cristalina das FCs encontra-se
comprometida devido & fusdo e solidificagdo incompleta do material de partida. A
causa disto é a fraca capacidade do feixe laser para chegar no interior das pré-formas
e que sé permite a formagdo de uma camada externa de cristais onde reacdo de

componentes ocorre parcialmente conforme o esperado.



31

(a) b) o

borda

parede da fibra borda

& e 0

Figura 25. Detalhes de FC crescida a partir de pré-formas constituidas da mistura de
reagentes SrC0O;+0,25Ru0,+0,375V,0; conforme a reacéo dada pela equacgdo 11 (o
diametro do nutriente € de 1,0 mm). (a) de esquerda para a direita : nutriente, FC,
semente; (b) ampliagéo da imagem (a); (c) tentativa de clivagem; (d, e) secdes
transversais opostas da FC; (f) segdo transversal da interface semente-FC do lado da

semente
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(@) (b) ()

(d) (e) )]

Figura 26. Detalhes de FC crescida a partir de pré-formas constituidas da mistura de
reagentes SrCO;+0,50Ru©O,+0,25V,05 canforme a reagdo dada pela equagdo 11 (o
diametro do nutriente € de 1,0 mm). (a) o lado B foi puxado mais rapido (0,5 mm/min)
que o lado A (0,3 mm/min) (b) planos aparentes de clivagem e camada de residuos
depositados na superficie da FC mostrada em (a); (c) FC depois de retirada a camada
de residuos; (d, e) seg¢des transversais opostas da FC; (f) fibra cristalina em pé sobre

um dos seus planos de clivagem aparente.
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4.4.2.3. Crescimento e caracterizagéo da solugdo sélida SrTi;.xRuxOs

FC da solugdo sélida SrTi,.xRuxO; para X<0,5 e conforme a reagdo dada pela
equacdo 10 foi possivel usando o ar como ambiente de crescimento. Para X=0,5, o
ambiente isostatico de N, ultrapuro foi mais adequado como o meio de crescimento
cristalino. As taxas de puxamento de cristal tipicas foram entre 3,0 e 5,0 mm/min.

A andlise por EDX da composicao das FCs estudadas em diferentes regides
encontra-se resumida na Tabela 13. Os dados desta Tabela mostram que:

- em todos o0s casos ocorre um enriquecimento exagerado da relagdo molar
[Sr)/[Ti+Ru]e, onde o subindice e refere-se ao valor experimental, cujo valor oscila ao
redor de 2 indicando, portanto, uma certa tendéncia a formacao do composto Sr,TiO, ;
isto pode ser conseqiiéncia de uma alta taxa de evaporacdo de RuQO; que arrasta parte
do TiO, e que como resultado deixa um cristal bastante inomogéneo em todo o seu
volume;

- & medida que aumenta relagdo molar [Ru)/[Ti+Ru],, onde o subindice n refere-se ao
valor nominal, a incorpora¢do do Ru no cristal melhora apesar do excesso de Sr; de
qualquer maneira, o material obtido também é bastante inomogéneo.

Assim, apesar de se ter conseguido determinar condigcdes boas para o crescimento
de FC desta série, encontraram-se problemas sérios na composi¢ao dos cristais que
mostram que 0s mecanismos de mistura de componentes sdo mais complexos que os
esperados e observados em outras combinagdes de materiais. A tendéncia de
formagdo da fase Sr,TiO4, neste caso & algo surpreendente porque a partir de
composigdes diferentes da estequiométrica de reagentes (SrCO; e TiO,), ou ainda da
estequiométrica, que levariam a formagao desta, foi invidvel a sua obtengdo sob
diversas condi¢cdes de ambiente de crescimento e taxas de puxamento de cristal. A

dificuldade de preparacdo da fase Sr,TiO, por técnicas de zona flutuante € bem
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conhecida, devido a que ela forma apenas a partir de composigdes ndo

estequiométricas [69].

Tabela 13. Resumo das composigdes de FC da serie SrTi;.xRuxO; obtida por LHPG a

partir da reacdo (VIII)

Caso [Ru)[Ti+Rulex, [Srl/[Ti+RuUlex, [RulfTi+Rulnom  [SIY/[Ti+RU]nom

A 0,714 1,857 0,500 1,000
B 0,809 0,587 0,500 1,000
C 0,084 2,390 0,500 1,000
D 0,015 2,030 0,100 1,000
E 0,087 2,509 0,100 1,000
F 0,175 1,703 0,200 1,000

G 0,083 2,333 0,200 1,000
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Capitulo 5

CONSIDERACOES GERAIS PARA A INTERPRETACAO GLOBAL DE

RESULTADOS

5.1. Introdugao

As condi¢Oes de crescimento cristalino utilizadas para a obtencio das diversas
FCs de rutenatos, titanatos e vanadatos de estréncio, e de suas solucdes solidas,
estdo resumidas na Tabela 14. Essas condicdes encontradas sugerem uma
influéncia grande da atmosfera de crescimento e da natureza dos reagentes
quimicos na qualidade dos cristais. Neste capitulo serdo analisadas as relagdes
entre as condi¢des de crescimento cristalino e os resultados obtidos para cada caso
estudado no desenvolvimento desta Tese sob a teoria da termodinamica de fusdo e
solidificagao. Dentre os temas a tratar estao:
- a termoquimica das diversas reagdes que devem ocorrer a partir dos reagentes
utilizados,
- 0 efeito da pressdo gasosa isostatica como ambiente de crescimento cristalino na
pressdo de vapor da zona fundida, na distribuicdo dos componentes ao longo da
FC, e nas caracteristicas estruturais do cristal,
- o efeito da mudang¢a do gradiente térmico de fusdo e solidificagdo de duas
maneiras: usando pressao isostatica como ambiente de crescimento e usando um
novo componente optico que distribui o calor diferentemente de como acontece

convencionalmente.



Tabela 14. Resums das condicdes de crescimento necessarias para a preparagdo de FCs de rutenatos, titanatos e vanadatos de

estroncio, e das suas solugdes sélidas

v, (mm/min : mm/min)

Composto Material de partida Ambiente de crescimento cristalino / pressao isostatica
SrTiO; SrCO,+TiO, ar/ 1,0 bar 0,5-0,7:0,3
SrVO, SrCO;+VO, N2/H, (95/5 vollvol) / 0,5 bar 0,5:05
SrRuO; - - -
SrC03+(1 -X)RU02+XTi02
Sr,TiO, N2 ultrapuro / 1,0 bar 05:05
X=0,5
Sr,vVO4 4SrCO;3+V,05 Na/H; (95/5 vollvol) / 0,5 bar 0,5:0,5
Sr,RuO4 SrRuO; ar /1,0 bar 1,0:1,0
SrTiixVxO3 SrCO;+(1-X)TiOx+XVO,
- 0,4-05:04
0<X<0,25 , 0,75<X<1.00
SrV1_xRUxO3 STCO3+(1-X)RU02+T/2 V205 - 0,5 . 0,5
SrCO;+(1-X)RuO,+XTiO,
SrTi;xRuxO; ar/ 1,0 bar 05:05

0<X<0,5

98
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5.2. Anélise da termoquimica do crescimento de FC oxida pela técnica LHPG :
particularidades dos carbonatos

As equagbes de estudo das reagdes quimicas utilizam, entre outros, o calor da
reacdo (entalpia) e a temperatura como parametros que deveriam prever as condigdes
necessarias para a sua ocorréncia. Assim, por exemplo, os calores de dissociacao
AH’,0s em funcdo da temperatura, em ar, e pressdo igual a 1,0 bar podem ser

confrontados mediante uma relagdo como a seguinte [70],

AH’ 398/ T = 4,576 (1,75 AZ log (T) + A4i) (12)
onde AZ é a diferenca entre o niumero de moles de produtos e nimero de moles de
reagentes e Ai & a denominada diferenga entre as constantes quimicas condicionais
das espécies gasosas do produto e dos reagentes. A Figura 27 reproduz a equagéo 12
para varios carbonatos.

Por outro lado, a pressdo de vapor de produtos gasosos, P,, confrontada com a
temperatura segue aproximadamente a seguinte relagédo [71]:
log (P,) = - AH293/(4,576 T) + 1,75 log (T) + i (13)
Devido a que em muitos dos compostos estudados durante a realizagdo deste
trabalho foram utilizados carbonatos como um dos reagentes, vale a pena estudar as
conseqiiéncias (vantagens e desvantagens) de fazer isto. O SrCO; foi o reagente
comum para a preparagdo da maior parte dos materiais apresentados nesta tese.
Outros carbonatos (Y;(COs);, CaCO;, etc.) serdo destacados no final deste item.
A pressdo de vapor de CO, entre 800 e 2000 K na decomposi¢do do SrCO; varia
segundo a Figura 28. Tal evaporagado pode ser evitada ou diminuindo a temperatura ou
mantendo-a a0 mesmo tempo em que a pressdo de CO, em volta do carbonato é

aumentada.
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Figura 27. Calores e temperaturas de dissociagédo de alguns carbonatos selecionados.
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Figura 28. Pressao de vapor de CO, em fun¢éo da temperatura para o SrCO;
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No estudo da reagdo de dissociagdo de um volume de CO, em CO, CO, e O,
(4H’,95= 67636 cal/mol) é possivel prever a temperatura a partir da qual a formacéo de
produtos é eficiente. A composi¢gdo em equilibrio da mistura xCO + yCO, +z0, em
fungdo da pressdo externa P, (a soma das pressdes parciais dos produtos) pode ser
estimada a partir do uso da constante de equilibrio da reacéo K, da seguinte maneira

[73]:

CO;+ 1720, - xCO +yC02 +z0, (14a)
xty=1, x+2y+2z=2 (14b)
K’ (1-x)* (2+x) =P, x° (14c)

A Figura 29 descreve a variagéo de Kf, em funcdo da quantidade de CO produzido
(x) para dois valores de pressdo externa P, conforme a equagdo 14c. A Figura 30
mostra a variagdo do Kf, com a temperatura T de reagdo, construida de dados
experimentais existentes para a reacéo que esta sendo estudada [74]. Observa-se que
para a pressdo externa de 1 bar, o valor de Kf, para a qual a formagdo de produtos
(equagdo 14a) comega a ser eficiente é de ~ 10°. Para este valor de Kf, a temperatura

de dissociacdo completa correspondente € de ~1810 °C ou ~2080 K (Figura 31).
Portanto, em temperaturas desta ordem deve ser esperada uma consideravel formagao
de CO e O, a partir de um determinado volume de CO,. Outras reagdes semelhantes
as descritas pelas equagdes 12-14 podem ser analisadas para estudar o efeito da

pressao total na composi¢ao de uma determinada mistura de gases.
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Figura 29. Variagdo da constante de equilibrio quadratica em funcao da fragéo de CO

(x) produzida para dois valores de pressdo externa P, conforme a equacao 12.
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Figura 30. Relagdo entre a constante de equilibrio quadratica e a temperatura de

dissociagéo para P, =1 bar na reacéo descrita pela equagdo 12.
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Um caso de particular interesse é estudar quanto a presenga de um gas inerte dentro
de uma determinada faixa de temperatura afeta a produgdo de cada componente numa
mistura gasosa. Por exemplo, pode-se prever que os produtos da reagédo entre CO;, O,
e N, em altas temperaturas é a mistura xCO+yCO,+z0,+N,, e que a quantidade de
CO produzida neste caso diminui, comparada com o caso anterior. Isto significa que o
efeito da presenga do gas inerte nesta mistura € manter a produgéo de O,, ainda que
em niveis mais baixos que quando o gas inerte ndo esta presente, impedindo a
formagao de CO; ao mesmo tempo em que mantém a produgao de CO.

O estudo destes efeitos em misturas gasosas tem sido retomado muito recentemente
para entender processos de degradacdo em superficies de filmes e cristais 6xidos
submetidos a tratamentos térmicos durante ou depois da sua preparag¢do. Por
exemplo, num estudo da natureza da camada formada em superficies de cristais
oxidos perovskitas de formulagdo quimica ABO; [74] foi encontrado que a estrutura
desta € o resultado do transporte intenso do 6xido AO desde o interior do cristal para a
sua superfcie, acompanhada de sucessivas reagdes de estado sélido em altas
temperaturas entre eles, que levam a formag¢éo de complexos AOs(ABO;),, n=1..10.
Num outro estudo sobre preparagdo de filmes finos de o6xidos perovskitas de
formulagéo quimica ABO; [75] esta reportado que o uso de oxigénio atomico afeta
algumas de suas propriedades fisicas, mas ndo as aproxima eficientemente as
propriedades do material estequiométrico, como efetivamente acontece utilizando o
oxigénio molecular. A partir destas informacgdes e das equagdes termo-quimicas 12-14
discutidas anteriormente, pode ser previsto para cristais de 6xidos perovskitas ABO,
em temperaturas entre 1800 °C e ~2500 °C (temperatura de dissociagdo do oxigénio

molecular em oxigénio atémico) que :
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1- 0 seu processamento em uma pressdo parcial de oxigénio ou alguma presséo de
vapor de AO deve inibir a formacdo da camada superficial indesejavel rica em
complexos AOe¢(ABO;),, n=1..10 levando & produgdo de cristal estequiométrico em
todo o seu volume e superficie quando a valéncia do elemento quimico B e estavel;

2- 0 seu processamento em uma pressao parcial de gas redutor deve inibir a
formacdo da camada superficial indesejavel rica em complexos AOe¢(ABO;),, n=1..10
levando a produgdo de cristal estequiométrico em todo o seu volume e superficie
quando a valéncia do elemento quimico B ndo é estavel;

Estas duas previsdes explicam satisfatériamente varios resultados encontrados na
preparagdo dos materiais extremos de estrutura perovskita ABO; das solugbes sélidas
aqui estudadas. Em particular, elas explicam a boa qualidade cristalina encontrada nas
FMCs de SrTiO; e do SrVO; em ar e em ambiente isostatico fortemente redutor,
respectivamente, a partir das misturas do SrCO, com os respectivos 6xidos binarios
dos metais de transi¢ao envolvidos (TiO, e VO,).

Argumentos similares podem ser utilizados para explicar o crescimento de FMC do
Sr,RuO, e das solugdes sdlidas aqui estudadas sob as condigées experimentais
utilizadas. Por exemplo, para temperaturas entre 1800 e 2500 °C, utilizando ambiente
fortemente redutor (N./H,, P = 0,5 bar) e SrCO;, VO, e/ou TiO, comb reagentes de
partida, deve ser esperado que:

3- a capacidade redutora do H, seja equilibrada pela presen¢a do N, que, como.fui
comentado anteriormente, mantém a produgéo de O,. Ou seja, os efeitos de redugdo e
oxidagdo sdao compensados e a valéncia do V permanece inalteravel levando a

obtencao de cristal praticamente estequiométrico;
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4- se, por outro lado, fosse utilizado ambiente completamente inerte em lugar de
levemente redutor, a quantidade de oxigénio no cristal deve diminuir, ou seja, a
composicdo do cristal sera nao estequiométrica

Para o caso em que um dos reagentes diferente do carbonato pode evaporar em
temperaturas inferiores a ~1800 °C (temperatura de dissociagdo efetiva do CO, em CO
e O,) devem ser esperados outros comportamentos.

Por exemplo, utilizando SrCO,;, RuO, efou TiO, como reagentes, € o ar como
ambiente de crescimento, esta prevista a evaporagéo do RuO, a partir de 945 °C [76]
que cria condigdes desfavoraveis para a obtencdo da fase desejada (SrRuQ;). Isto,
porém, nao significa necessariamente que qualquer fase de rutenato ou rutenato-
titanato de estroncio que possa ser crescida nessas condigdes seja necessariamente
ndo estequiométrica, mas que, muito provavelmente, as relagées molares entre o ion
alcalino e os metais de transi¢édo serdo as principais afetadas. O efeito de um ambiente
inerte ou levemente redutor como ambiente de crescimento para a preparagdo de
qualquer fase rutenato-titanato, deveria ser perceptivel quando a relagao molar Ti/Ru é
maior que 1. Em tal caso, devido a que a temperatura requerida para fundir o material
se aproxima da temperatura de dissociagdo do CO,, podem ser esperados efeito
similares aos relatados como previsdes 3 e 4. Isto, de fato, € o que foi observado.

Comportamentos similares a este Ultimo deveriam ser esperados na preparagdo de
qualquer fase de vanadato ou vanadato-titanato de estréncio a partir do SrCO; TiO,
e/ou VO, ou V,0s. Enquanto que o V,0s oferece a possibilidade de abaixar a
temperatura de formagao de qualquer fase de vanadato-titanato seja em ar ou, menos
notoriamente, em ambiente redutor, a redugéo de V*° para V** n3o chega a ser tdo
eficiente quanto desejado e, portanto, a qualidade da FMC crescida fica comprometida.

Ja usando o VO, no lugar do V,05 e ambiente redutor, a temperatura de formagéo das
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fases desejadas & muito maior comparando com o caso anterior mas a redugéo do
vanadio parece ser mais eficiente. No caso da preparagéo de qualquer fase de
vanadato ou vanadato-rutenato de estroncio a partir do SrCO;, RuO, e/ou VO, ou V,05
o fator determinante é a natureza metélica dos éxidos binarios dos elementos de
transicdo que provocam o aumento da temperatura de fusdo da fase fundida além das
altas taxas de evaporacao de sub-produtos. Alguns outros éxidos que foram crescidos
como FMCs para estudar e entender melhor os efeitos termo-quimicos amplamente
discutidos atras incluiram os compostos puros e dopados com ions metalicos
(Cr®/Cr*)ou de terras raras (Er**, Nd*) de A;V,0; (A = Ba, Ca), LiNbO;, Bi;,TiOs,
CaMoO,.x (0<x<1), Gd,(M0O,);, Ca,FeMoOg e YVO,.

A preparagdo bem sucedida destes materiais como FMC, a maioria obtida pela
primeira vez neste formato, foi feita seguindo o processamento de materiais de partida
aqui descrito e levando-se em conta as observagdes feitas nos 6xidos perovskitas que
foram os materiais de estudo inicialmente propostos no desenvolvimento deste
trabalho. A escolha destes outros materiais foi feita de acordo com a semelhancga
quimica em muitos aspectos que eles tém com os materiais aqui propostos, isto &,
incluindo pelo menos um dos elementos metdlicos de transigdo (V ou Ti) e
sensibilidade do composto a natureza do ambiente de crescimento (como aqueles que
contem Fe*?/Fe™ e Mo**/Mo*®), visando apreender mais sobre o efeito do ambiente de
crescimento nas relagcdes molares entre cations, nas possiveis mudancas de estados
de valéncia através da reducdo do material, na distribuicido de dopantes no volume da
FMC, na possivel amorfizacdo da estrutura cristalina e no gradiente térmico tanto na
zona fundida como no cristal.

Dentre os resultados mais relevantes encontrados destas pesquisas estao :
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- a determinagéo de condigdes de crescimento cristalino (ambiente, taxa de puxamento
de cristal, processamento do material de partida) adequadas para a preparacdo dos
materiais,

- a sintonizagdo de propriedades oépticas e estruturais como fungdo da pressdo
isostéatica de crescimento cristalino,

Dentre eles, estudaremos no proximo item como pode ser modificada a maneira como
s3o distribuidos os elementos quimicos componentes e dopantes de um cristal como
efeito da pressao isostatica de crescimento cristalino pois este aspecto poderia ser
fundamental para entender processos de sintese e crescimento cristalino de algumas
fases Oxidas complexas como as perovskitas ABO; e as suas solugbes sélidas aqui

propostas.

5.3. Efeitos da pressdo externa na composi¢ao das fibras monocristalinas

Os efeitos da pressdo externa no equilibrio das fases liquida e sélida durante um
processo de fusdo e solidificacdo de um composto foram estudados teoricamente nos
primeiros anos da década de 30 [77]. Na época, como os resultados eram dificeis de
serem comprovados experimentalmente esses estudos foram praticamente
abandonados. Esse tema, no entanto, foi retomado recentemente no estudo de
substancias poliméricas cujos resultados experimentais puderam confirmar
parcialmente aquela teoria desenvolvida, ainda que ndo se tenha um entendimento
completo dessa influéncia [78].

As modificagbes por nés efetuadas no sistema LHPG convencional utilizado no
presente trabalho, descritas no item 3.7, tém proporcionado as condi¢cdes técnicas para
poder fazer este tipo de estudo. Os nossos resultados dos experimentos de
crescimento de varias FMCs oxidas evidenciam a influéncia da presséao externa na

composi¢do e na qualidade do cristal crescido. Neste tépico examinaremos,
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principalmente, o efeito da pressao isostatica de crescimento cristalino na composigao
das fibras. Os efeitos da pressdo externa na fase liquida que devem ser levados em
consideragao para a andlise de alguns dos nossos resultados sao:
- O aumento da pressdo externa provoca o aumento da temperatura de fusdo da
substancia até determinada pressao a partir da qual esta tendéncia se reverte;
- O aumento da pressdo, em pressées moderadas, provoca o aumento da pressao de
vapor;

A pressdo de vapor do liquido em fungdo da pressdo externa apresenta uma
dependéncia importante do raio de curvatura da sua superficie [79].

No caso da zona fundida formada entre o nutriente e a semente na técnica LHPG,
este Ultimo aspecto possui grande importancia, pois € conhecido que o seu perfil

espacial, x(y) pode apresentar raios de curvatura de sinal oposto. Uma equagédo
diferencial, a partir da qual, esse perfil pode ser calculado é [80]
dx/dy =+ (@y’/2 +by+c)/[1-( /2 +by+c)’]>’ (15)

onde a, b e ¢ sdo parametros relacionados a tensdo superficial do liquido, 7, em

termos da denominada constante de capilaridade K, definida da seguinte maneira:

K0527L/(dLg) (16)

A andlise desta equacao indica que os angulos formados entre as interfaces sélido-
liquido ndo sdo necessariamente iguais a zero, como tem sido equivocadamente
reportado em varios trabalhos sobre crescimento cristalino por métodos de zona
flutuante. Isto deve ser destacado porque a determinagdo de tais angulos ajuda a
entender o comportamento da fase fundida de um composto e, com isso, a
reprodutibilidade das caracteristicas do cristal preparado estaria mais garantida. Para

fins de comercializagao de cristais isto & extremamente importante. Estudos visando a
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determinagio de tais angulos na preparagdo de FMC de LiNbO; crescida pela técnica
LHPG tém sido reportados recentemente [ 80]. O perfil espacial x(y) de uma fase

fundida entre dois soélidos geralmente apresenta uma regido de raio de curvatura
positivo perto do nutriente e uma outra regido de raio de curvatura negativo perto da
FMC na aplicagdo da técnica LHPG com puxamento do cristal na vertical (para acima)
com velocidade constante. Para uma mesma pressao externa, o médulo do raio de
curvatura podera ser maior ou menor, dependendo essencialmente da altura da zona

liquida 4. A Figura 31 mostra alguns perfis espaciais possiveis de acordo com os

valores de 4.
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Figura 31. Perfis espaciais x(y) esperados para a zona liquida entre dois sélidos

conforme a equacgao 13.
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Figura 32. Variacdo da pressdo de vapor com o tamanho da zona liquida (uma gota

esférica neste caso) segundo a equagdo 17.

Por outro lado, a equagio que descreve de maneira aproximada o efeito da pressao

externa em uma superficie liquida em fungdo dos seus raios de curvatura r; e r,, da

temperatura T da fase de vapor, da pressédo de vapor final e inicial do liquido p,re p,, e
da tensdo superficial do liquido Y, € dada por [81]:

RT In(py/puy) =2V y (1/r) + 1/ 17)

Esta ultima equacgéo pode ser interpretada da seguinte maneira. Se a presséo de

vapor final aumenta, entdo a superficie do liquido deve apresentar raio de curvatura

positivo predominante e vice-versa (Figura 32). Isto também pode ser concluido pela

equacgdo que relaciona a presséo interna da superficie liquida p, com a pressédo de
vapor p,, e os raios de curvatura r,e r,, e y, [82]

pL=pv+ 2y (1/r; + 1/ry) (18)
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onde p; ~p., com p, sendo a presséo externa aplicada. Ainda que a tens&o superficial

seja constante, o que é verdadeiro apenas para um liquido altamente homogéneo, as
equacdes anteriores demonstram a possibilidade da mudanca do perfil espacial x(y)
com a pressao externa p, de tal maneira que para p,s< p, 0 raio de curvatura negativo
da superficie liquida (regido préxima do cristal) € nhumericamente maior que o raio de
curvatura positivo da mesma superficie e vice-versa. Portanto, como a pressao externa
define o perfil da zona fundida, também define a maneira como o vapor se distribui
sobre sua superficie e isto pode ser favoravel ou desfavoravel para o processo de
crescimento dependendo das modificagdes provocadas na interface e,
conseqlientemente, na distribuicdo de componentes na fase cristalina. A mudanga do
perfil da zona fundida x(y) também pode implicar a alteragdo do seu tamanho, ou seja,
a altura da zona fundida e/ou seu volume. A nao uniformidade da zona fundida pode
alterar a distribuicdo de componentes no cristal medida pelo denominado coeficiente
de distribuicdo efetivo k; que é definido como o quociente entre a composi¢éo do cristal
e a composi¢do média da zona fundida [84). Por isso, é importante analisar a possivel
relagdo existente entre este coeficiente e a pressao isostatica aplicada durante o
crescimento. A relagdo que descreve a distribuicido de componentes na diregdo de
crescimento cristalino em métodos de zona flutuante de s6 uma passagem da zona
fundida € conhecida como equacgéo de Pfann (equagéo 5), a qual para o caso de LHPG

escreve-se, como fungéo do tempo da seguinte maneira modificada [ 85]:
Cot) / Csn = kpo — (kp2- ko) exp(-7rs” vekot / Vzr) (19a)
onde,
ko2 =rn2vady/ (r ved) (19b)

Vor = 7ri’ h (19¢)
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z=vt (19d)

e Cs C,, h et sio, respectivamente, a concentragdo do componente na fibra, a

concentragido do componente no nutriente, a altura da zona fundida e o tempo. Os

diversos parametros geométricos envolvidos nesta ultima equacéo estdo mostrados na

Figura 33. Esta equagéo pode ser re-escrita da seguinte maneira usando as definicdes
dadas pelas equagdes 19b-19d:

Ci(z) = Csnkp2[1 -(I-é_g)exp(-zko/ hj (20)

o parametro adimensional k,, envolve a g.ébmetria, a densidade e as taxas de

deslocamento do nutriente e da semente. Pode-se ver que quando as densidades,
geometrias e velocidades das pré-formas s&o as mesmas, o valor deste parametro é 1,
e a equacdo 20 torna-se equivalente a equagdo 5 que descreve o processo conhecido
como fusdo zonal . O valor de / dependera essencialmente do volume da zona fundida
(equagdo 19c) e a sua modificagdo devera influenciar a equagdo 20. Para duas
situagbes em que os parametros geométricos das pré-formas, as suas velocidades e
as suas respectivas densidades sejam as mesmas, a alteragdo do perfil de
concentracao descrito pela equagao 20 sé é possivel modificando o tamanho da zona
fundida. Como a pressio externa pode alterar a altura da zona fundida, conforme foi
discutido neste mesmo item, &€ importante fazer um estudo experimental dos efeitos da
pressdo externa no valor de &k, e h. Para fazer isto se utilizou o sistema LHPG
modificado descrito no capitulo 7, o composto Ca;V.0; como a matriz cristalina, o
elemento Er como o dopante da matriz e o oxigénio como o ambiente isostatico de
crescimento cristalino. A escolha da matriz 6xida e do dopante foi feita sob o critério de
maxima facilidade de preparacdo e de incorporagdo, respectivamente, além da

sensibilidade da matriz & presséo isostatica de oxigénio. Os perfis de concentragéo de
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Er nas FMC de Ca,V,0; foram construidos a partir das medidas de composicao pela
técnica EDX em fungéo da posigdo ao longo do comprimento de cada FMC. As curvas
de composigio-posigdo obtidas de cada amostra estdo mostradas na Figura 34,

enquanto que os parametros de ajuste encontrados utilizando a equagéo 20 estéo

listados na Tabela 15. Uma curva de ky/k,; como fungdo da pressao externa, e outra de

ky/h mostram as tendéncias previstas discutidas anteriormente.

[ : '

LA

l«—z———«#

Figura 33. Esquematico dos parametros envolvidos na equagéao 19. Ver texto.

Tabela 15. Parametros de ajuste encontrados na aplicagdo da equacdo 19 em FMCs

de Er:Ca,;V,0; crescidas por LHPG em diferentes pressées de oxigénio

Po; (bar) Cooz ko'kp: ko/h hkp2
0,10 254+0,08 1,2840,10 0,68+0,47 1,88+ 0,37
1,00 243+0,05 1,39+0,05 1,36+0,37 1,02+0,32
10,0 233+0,07 1,43+0,08 0,86+0,33 1,66+0,25
15,0 244+005 161+£0,04 0,68%0,09 2,37+0,05

As curvas das Figuras 34a-34f refletem tendéncias opostas que podem ser

resumidas da seguinte maneira para a faixa de valores de pressao externa utilizada:
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- A altura da zona fundida é sensivel a presséo externa e parece apresentar um valor
minimo a pressdes proximas da ambiente (ou seja, 1 bar);

- O coeficiente de distribuigdo efetivo k&, apresenta uma dependéncia
aproximadamente linear e crescente com o aumento da pressdo externa

Estes dois efeitos sdo evidenciados durante o experimento e na qualidade 6ptica das
fibras, confirmando que o modelo discutido é suficientemente bom para explicar estes

resultados.
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Figura 34 (continua)
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Figura 34. (a-d) [Nd] em fungdo da coordenada z para FMC de Er:Ca;V,0O; crescida

por LHPG em diferentes ambientes de O,. (e) curva de kyk,; em fungéo de Py, ; uma
dependéncia linear entre estes dois pardmetros é aproximadamente kyk, =

(1,347+0,045)+(0,016+0,004) Po,. (f) curva de #/k,,; em fungéo de Pp».

E importante mencionar um outro efeito que foi observado na aplicagéo de présséo
gasosa e isostatica como ambiente de crescimento cristalino. Este efeito consiste na
mudanca das propriedades estruturais ou de rede cristalina na FMC. Em um estudo
pioneiro e sistematico das propriedades opticas e estruturais de FMC do composto
Ca;3V,0; ndo dopado e dopado com Er [86], evidenciamos mudangas estruturais como
funcdo da pressdo isostatica de oxigénio utilizada como ambiente de crescimento
cristalino, que puderam ser explicadas em termos da estrutura cristalina e modelos de
estruturas de defeitos (vacancias de oxigénio). Mudancgas similares as encontradas
neste estudo (denominadas amorfizacdo) apenas tinham sido observadas para o

mesmo material sob condicdes de pressdo mecénica de duas a trés ordens de
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grandeza maior, em aparelhos muito sofisticados e durante o tempo de aplicagio da
pressao [87].

No préximo item sera estudado o efeito da mudanga do gradiente térmico nas fases
liqguidas e solidas para modificar o tamanho da zona fundida em técnicas de zona
flutuante que, como foi mostrado neste item, pode ter uma influéncia grande na

distribuicdo de dopantes e componentes ao longo da FMC.

5.4. Efeito da alteragdo do gradiente térmico no crescimento de FC pela técnica
LHPG

Na aplicacdo da técnica LHPG convencional a focalizagdo do laser pode ser

realizada apenas em uma regido de diametro aproximado entre 10-50 um. Esta

limitagdo traz duas conseqiiéncias imediatas. Primeiro, uma grande dificuldade para
crescer FC com didmetros com dimensdes do foco ou inferiores. Segundo, o gradiente
de temperatura gerado na fase fundida apresentara valores bem definidos e previsiveis
para materiais com propriedade termo-fisicas similares, onde regides internas da fase
fundida podem apresentar temperaturas muito superiores a temperatura de fuséo.

Os poucos estudos de simulagéo computacional sobre os perfis de temperatura que
sdo gerados tanto na FC como na zona fundida baseiam-se em calculos semi-
empiricos [88]. A quantidade de parametros termo-fisicos necessarios para fazer estes
calculos dificulta a aplicagdo dos modelos existentes a muitos materiais, como aqueles
de natureza metalica, semicondutora, supercondutora, ou ainda varios materiais 6xidos
conhecidos. Atraves de muitos parametros termo-fisicos do cristal é possivel fazer uma
estimativa de alguns pardmetros de interesse para a otimizagdo do processo de

crescimento cristalino. Dentre os parametros de interesse estao [89] :
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- distancia ao longo do cristal, medida desde a interface liquido-sélido, z., onde a
temperatura deste e a do ambiente, 7, séo iguais,

Zo =1 [-Pe /2 + (Pe/4 +2 Bi +16 asg i’ T, ryrf / k) @ ] (21)
onde Pe e Bi sdo os denominados numero de Péclet e numero de Biot,
respectivamente, definidos como

Pe=05vrri/ yr (22a)
Bi =y ri/ Ar (22b)
Com y, &, e Ar sendo, respectivamente, a difusividade térmica, o coeficiente de
transferéncia de calor, e a resistividade térmica.
- O gradiente de temperatura axial dT / dz da fibra perto da interface fibra-zona
fundida,
dT/dz = - [ (Pe’ + 8 Bi)*’ - Pe] [T;-To] / (2rp (23)
onde 7, é a temperatura da zona fundida (ou ponto de fus&o), e T,é a temperatura do
ambiente ou meio de crescimento cristalino;
- O gradiente térmico radial dT'/ dr,
dT/dr|,ar= (k. v/ 2)%° (1-x.r/ 2)" (dT/dz) (24)
onde x_ é a constante de resfriamento;
- O gradiente axial maximo permitido d7/dz|,,, antes que as tensdes internas de
origem térmica provoquem trincas macroscépicas no cristal,
AT/d2|max = 285 (2/6)" / (@ r/?) (25)
onde «a é o coeficiente de dilatagdo térmica linear;
- A taxa maxima de resfriamento d7/dt|,.., que o cristal pode suportar antes que as

tensdes internas de origem térmica provoquem trincas macroscépicas no cristal,



107

AT/ e = 8% Ar &5/ (ac 1) (26)
- A densidade de deslocagdes N,
Ny= a (dT/dz) / b— &/ (bry 27)
onde b é o vetor de Burger e g, € atensdo interna elastica maxima permitida.

Alguns valores numéricos de parametros termo-fisicos do LiNbO; estéo listados na
Tabela 16. Dentre todos eles o de maior dificuldade de se determinar é o z;, mas pode
ser previsto através de Pe e Bi que s&o proporcionais ao raio da fibra. Um pequeno
decréscimo nesses numeros deve aumentar consideravelmente o valor de z,; quando a
resistividade térmica do material é baixa (como é o caso de muitos éxidos), enquanto
que quando a resistividade térmica do material é alta (como, por exemplo, nos metais)
esse efeito € muito menor. Assim, um parametro termo-fisico como a resistividade
térmica associada a um parametro geométrico, como o raio da fibra, imp6e de maneira
bem definida como devera ser o gradiente de temperatura na fibra e na zona fundida. A
Figura 35 mostra algumas curvas simuladas em computador da equagao 20.

A relagdo entre o raio da fibra e a sua densidade de deslocagdes é dada pela
equacao 26. Igualando as equacdes 23 e 24 é possivel calcular um raio critico para a
fibra que, a partir do qual as tensdes internas de origem térmica podem provocar o
aparecimento de trincas macroscépicas no cristal. Para a obtengao de fibras cujos
raios sao maiores que o raio critico &€ necessario modificar os gradientes térmicos tanto
na zona fundida como no cristal.

As mudancas dos perfis térmicos podem ser efetuadas utilizando-se diversas
técnicas, desde o uso de um fluxo gasoso nas vizinhangas da zona fundida que,
invariavelmente, aumenta o tamanho da zona fundida, até o uso de um sistema

adicional de aquecimento ou pés-aquecimento (elemento resistivo). Em todas essas
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técnicas, no entanto, sdo necessarias as utilizacbes de elementos estranhos ao
sistema que, quase sempre, podem introduzir impurezas indesejaveis contaminando a

camara de crescimento.

Tabela 16. Propriedades termo-fisicas do LiNbO;

Propriedade Simbolo Valor numérico
Densidade de massa d 4,6437 g/cm®
Coeficiente de dilatagao térmica linear a 2..16x10°/°C
Temperatura de fusédo T,oul; 1253 °C
Tensé&o interna elastica maxima permitida & 2x10*
Constante de resfriamento K. 0,5/cm
Resistividade térmica Ar 8,32 x 10° J/icm/s/°C
Coeficiente de transferéncia de calor K5 4,16 x 10 J/lcm?/s/°C

Difusividade térmica T 2,49 x 10° cm?/s
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Figura 35. Simulacdo de distribuices de temperatura axial normalizada para FMC em

funcao do seus parametros termo-fisicos (equagao 27).

Para a preparacao de fibras monocristalinas com um raio maior que o raio critico &,
portanto, necessario modificar o gradiente térmico no sistema LHPG construido para
operar em baixas e médias pressdes isostaticas. Essa modificagdo do perfil térmico do
sistema foi obtida através da divisao do feixe do laser por um espelho esférico de duplo
foco, desenvolvido em nossos laboratérios, conforme € mostrado na Figura 36a. Esse
espelho permite, como é mostrado na Figura 36b, focalizar por¢Ges do feixe do laser
(66,6 % para a fusdo e 33,3% para o pés-aquecimento) em dois pontos diferentes
sobre o eixo de alinhamento fibra-zona fundida. Dentre as vantagens que este novo
componente oferece a principal esta relacionada com o controle manual das posigdes
e da separagdo entre os focos através de deslocamentos micrométricos dos seus

* subcomponentes na diregéo de alinhamento fibra-zona fundida.
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Esse sistema modificado nos permitiu crescer FMC de LiNbO, com raio superior ao

seu raio critico (0,79 mm) calculado através dos dados da Tabela 16, para v,=0,7

mm/min. As Figuras 37 e 38 mostram a FMC de LiNbO; crescida e o perfil de
temperatura medido com um termopar tipo S. Estes nossos resultados demonstram
que esse novo componente provocou uma modificagdo conveniente no perfil térmico
do sistema para que fosse possivel obter fibras com diametros maiores que o raio
critico sem que houvesse o desenvolvimento de trincas macroscépicas pos-
crescimento. Os nossos resultados informam ainda que somente uma modificagdo do
gradiente térmico na interface de crescimento & necessaria para se obter cristais livres
de trincas macroscoépicas, pois fora dessa regido os perfis térmicos sdo semelhantes. A
modificagdo do gradiente térmico na interface FMC - zona fundida foi eficientemente
realizada pelo segundo foco que focaliza 33,3 % da poténcia de laser naquela regijo.
O efeito desse pds-aquecimento deve ser uma distribuicdo melhor da temperatura no
volume do material tanto longitudinal como radialmente, como acostuma ser observado
no uso de elementos de pos-aquecimento, que garante uma interface cristal - zona
fundida adequada (provavelmente mais plana) a partir da qual a FMC pode crescer

sem trincar.
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(a)

Figura 36. (a) Espelho de duplo foco projetado e construido na oficina de mecanica do

IFSC/USP, (b) principio de funcionamento da dupla focalizagao do feixe laser.
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Figura 37. FMC de LiNbO; crescida utilizando o espelho de duplo floco.: Afé a
separacdo entre os focos do espelho; a FMC crescida com v,=0,7 mm/min teria

rachado com focalizagdo do anel laser em um ponto sé.
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Figura 38. Perfis de temperatura e gradientes térmicos medidos em FMC de LiNbO,

crescida com o anel laser focalizado em um ponto (monofocal) e em dois pontos

distanciados 1,0 mm.
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Capitulo 6
CONCLUSOES FINAIS E RECOMENDACOES PARA FUTUROS TRABALHOS

6.1. Conclusdes Finais

As principais conclusdes desta Tese podem ser sintetizadas como:

- A preparagéo de fibras monocristalinas de 6xidos especiais em ambiente isostatico
gasoso pela técnica LHPG é possivel mediante a modificagdo de um sistema
convencional aberto. As modificagdes necessarias estao, principalmente, relacionadas
a otimizagdes no sistema de visualizagdo dos processos, no controle da presséo e da
temperatura dentro da cdmara de crescimento e nas velocidades de puxamento das
fibras e dos nutrientes. As atmosferas do ambiente de crescimento, em termos da sua
natureza e do nivel de pressao utilizada, provocam sensiveis alteragdes dos perfis de
composicao das fibras crescidas, das valéncias dos seus constituintes e, em muitos
casos, uma melhor qualidade estrutural;

- De acordo com a teoria, existe um diametro critico maximo para cada composto
oxido que esta relacionado com suas propriedades intrinsecas e com o gradiente
térmico axial em que a fibra é crescida. Para didametros superiores ao didmetro critico
as teorias prevéem o desenvolvimento de trincas macroscopicas pés-crescimento.
Neste trabalho, os nossos resultados experimentais mostraram que com um controle

efetivo do gradiente térmico na interface de crescimento (através de um espelho
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parabélico de duplo foco) é possivel crescer fibras com didmetros maiores que o critico

sem provocar o aparecimento desses defeitos;

- A qualidade de FMC de SrTiO; é fortemente influenciada pelo processamento do
material de partida. Usando a técnica LHPG e uma rota de processamento simples,
FMC de SrTiOs, incolor, livre de trincas e transparente (0,50 mm em diametro e 30-40
mm em comprimento) pode ser diretamente crescida na atmosfera ambiente (ar), em
uma Unica etapa, a partir de pedestais nao calcinados (e nao sinterizados);

- Duas rotas para crescimento de FMC de SrVO; usando a técnica LHPG foram
utilizadas. Numa delas as FMCs de SrVO; foram crescidas utilizando nutrientes e
sementes de SrCO; e VO, em composigdo molar estequiométrica sem prévio
tratamento térmico, em atmosfera isostatica de N,/H, (95/5 vol./vol., 0.5 bar) como o
ambiente de crescimento. Nesses procedimentos obtivemos FMC de SrVO; de alta
qualidade. Na outra rota, o uso de nutrientes e sementes de SrCO; e V.05 em relagao
molar estequiométrica sem prévio tratamento térmico, e atmosfera isostatica de N./H,
(95/5 vol./vol., 0.5 bar) como o ambiente de crescimento, levaram a obtengio de FC de
qualidade muito pobre com diversas fases de vanadatos de estrdncio coexistentes, e
com um desvio da relagdo molar Sr/V de até 30%;

- O fator determinante para obtengéo de FMC de Sr,RuO, pela técnica LHPG a partir
de pedestais de SrRuO; é encontrar uma taxa de puxamento para a qual a perda de
um dos seus constituintes por evaporagao durante o processo de crescimento seja
compensada pelo mecanismo de segrega¢do, produzindo assim uma zona fundida
estavel e composicionalmente homogénea. Quando esta condigdo é obtida, a
formacdo de graos policristalinos e segregacdo de outras fases sdo evitadas ao

mesmo tempo em que FMC homogéneas e com alta qualidade cristalina sao obtidas;
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- FC da solugéo soélida SrTixVxOs pode ser obtida pela técnica LHPG utilizando
como materiais de partida o SrCO;, o TiO; e o VO, em proporgdes molares
estequiométricas, desde que o ambiente de crescimento cristalino seja de natureza
fortemente redutor. A substituicdo efetiva do vanadio pelo titanio apenas é observada
quando o primeiro se torna o elemento de transicdo majoritario na solugdo soélida.
Antes disso, e mesmo com concentragdes muito baixas do vanadio, evidenciam-se
dificuldades no SrTiO; para absorver o vanadio no seu estado de valéncia +4. A
preparagao de FCs da solugdo sdélida SrV,.xRuxO; pela técnica LHPG utilizando como
materiais de partida o SrCO; o RuO, e o VO, ou o V.05, em relagées molares
estequiométricas, e em diversos ambientes de crescimento foi parciaimente
conseguida. Os principais problemas para a obtengao das FCs estao relacionados a
natureza predominante metalica dos compostos estudados que ndoc é a mais
compativel com a fonte de calor utilizada (laser de CO, de alta poténcia, 1=10,6

4 m). Alta refletancia da radiagao focalizada no nutriente e elevada tensao superficial

da zona parcialmente fundida permitiram apenas fusdo e solidificagdo parcial de
nutrientes. Condi¢des para o crescimento FCs da solugdo sélida SrTiixRuxO; foram
encontradas, mas a qualidade dos cristais obtidos fica altamente comprometida
indicando que o mecanismo de reagido entre os componentes participantes € mais
complexo que o esperado;

- Uma interpretagao global dos resultados obtidos neste trabalho foi feita mediante a
andlise termo-quimica e termo-fisica dos processos e materiais envolvidos. As
previsdes resultantes desta analise foram confirmadas satisfatoriamente pelas nossas
observacdes e nossos resultados tanto nos processos de crescimento como na
caracterizagdo dos materiais de estudo e de outros cujos resultados estao descritos em

nossas publicagdes no periodo de desenvolvimento desta pesquisa. A adogdo de
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procedimentos n&o convencionais de processamento de reagentes e de crescimento
das fibras demonstrou a possibilidade de obter, em alguns casos, cristais 6xidos
estequiométricos, livres de deficiéncias de oxigénio, com estados de valéncia estaveis
dos elementos de transicao participantes e em tamanhos adequados para as suas

caracterizagGes e medidas de suas propriedades fisicas.

6.2. Recomendacdées para futuros trabalhos

Devido a importancia dos monocristais 6xidos, os estudos de processos mais simples
e mais baratos de sinteses e de crescimentos vem se acentuado na ultima década.
Constantemente, novas rotas de sintese de 6xidos costumam aparecer na literatura
recente. Muitos dos materiais d6xidos com grandes potenciais em aplicagbes
tecnolégicas, no entanto, tém mostrado sérios problemas relacionados com a sua
preparagdo exigindo, muitos deles, processos sofisticados que sdo impraticaveis,
inclusive, em muitos laboratérios de pesquisa.

Acreditamos que neste trabalho pudemos contribuir para o desenvolvimento dessas
pesquisas como pode ser avaliado pelo numero de nossas publicagdes em revistas
internacionais arbitradas. Temos consciéncia, no entanto, que existe um enorme
campo de pesquisa nessa area de estudo, cujo o primeiro passo foi dado neste
trabalho. Com a experiéncia obtida durante esses anos, acreditamos que podemos
recomendar, a quem se dispor a dar continuidade a esse trabalho, o desenvolvimento
de um estudo mais profundo nos seguintes aspectos:

- otimizar, a partir dos nossos resultados, o processamento dos reagentes quimicos
dos nutrientes estudando reagentes de diversas naturezas fisico-quimicas e outros

aditivos organicos;
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- otimizar o sistema de observagao dos processos de crescimento pela técnica LHPG
(modificada) em ambiente isostatico gasoso mediante o uso de um sistema de
aquisi¢do de imagem ou visualizagao in-situ do formato da zona fundida;

- otimizar o sistema de medida de gradientes térmicos nas fases liquidas e sélidas no
crescimento de FC pela técnica LHPG mediante o uso de instrumentos que possam
construirimagens térmicas de cada fase;

- verificar em outros materiais potencialmente sensiveis tanto a natureza do gas
como a pressao por ele exercida no crescimento cristalino os efeitos previstos para o
uso de um ambiente de crescimento isostatico gasoso na técnica LHPG;

- ampliar os procedimentos de caracterizagdo para FCs mediante a aplicagdo de
métodos de analise espectroscépica e micro-estrutural que demandem pouca

quantidade de amostra ou métodos que sejam adaptaveis a esta limitagdo.
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Apéndice A
DEFINICOES E CONCEITOS DA ENGENHARIA DE CERAMICAS E DAS

TECNICAS DE CRESCIMENTO DE CRISTAIS

COEFICIENTE DE DISTRIBUICAO EFETIVO. Quociente k, entre a concentragio
de impureza (ou dopante) C; num sélido que é formado em algum instante pela
solidificagdo de um liquido de concentragdo média C.

COEFICIENTES DE TRANSFERENCIA DE CALOR. Parametros determinaveis
experimentalmente cujos valores dependem de muitas variaveis tais como a
geometria de superficie, as propriedades fisico-quimicas, natureza do movimento e
velocidade do fluido que envolve a superficie. O coeficiente de transferéncia de
calor por convecgdo nao depende da temperatura do entorno enquanto que o
coeficiente de transferéncia de calor por radiagdo depende fortemente da
temperatura. O coeficiente de transferéncia de calor total € uma constante de
proporcionalidade que informa sobre quanto calor é transferido por area unitaria e
diferencia de temperatura entre um fluido e uma superficie [W/(m? °C)].

CONDUTIVIDADE TERMICA. Medida 4. da capacidade de um material de
conduzir calor em fungéo da temperatura do entorno [W/(m °C)].

CONSTANTE DE EQUILIBRIO. Medida K, que descreve a relagdo entre
concentragdes de reagentes e produtos em equilibrio quimico.

CONSTANTE DE RESFRIAMIENTO. Quociente . entre a taxa de perda de calor
de um material e a diferencia de temperatura entre 0 material e o entorno.

DIFUSIVIDADE TERMICA. Quociente entre o calor conduzido e o calor
armazenado por unidade de volume [m?%s].

ESTRUTURAS PEROVSKITA. Estruturas cristalinas caracterizadas poliedros de

coordenagdo AXj;, e por unidades de formulagéo quimica ABX3, onde A e B sédo
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cations enquanto que X é um anion, que podem estar ligadas entre si (estruturas
tridimensionais) ou por algum outro ion (estruturas bidimensionais ou em camadas).
EXTRUSAO. Procedimento de formado de cerdmicas e/ou metais no qual o

material no estado plastico é for¢cado a atravessar o orificio de uma matriz rigida.
FATOR DE TOLERANCIA DE GOLDSCHMIDT. Numero 7 que mede a tendéncia

de uma colegao de atomos a formar estruturas perovskitas ideais.
FIBRA. Qualquer material de formato alongado e didmetro entre 10° e 10° m.
FIBRA MONOCRISTALINA. Fibra constituida de um s6 gréo cristalino.
FIBRA CRISTALINA (multi-grédos). Fibra constituida de dois ou mais graos
cristalinos orientados n&o necessariamente na mesma dire¢do.
LHPG (FUSAO A LASER DE PEDESTAIS). Técnica de crescimento por zona

flutuante para a fabricagdo de fibra monocristalina que utiliza um laser de alta

poténcia com cumprimento de onda no infravermelho (CO,, 4=10,6 um, ou Nd:YAG

A=1,06 um) como a fonte de calor.
#—PULLING DOWN. Técnica de crescimento na qual um fundido atravessa um
micro-orificio, que faz parte da base de um cadinho (Pt/Rh) que o contem, e depois

solidifica para formar uma fibra monocristalina.

METODOS DE ZONA FLUTUANTE. Métodos que ndo usam cadinho e que
utilizam pré-formas (nutriente e semente) na disposi¢cdo vertical com uma zona
flutuante de material fundido percorrendo o nutriente.

METODO DE CZOCHRALSKI. Técnica de crescimento a partir de um fundido
isolado do ambiente externo contido em um cadinho. O cristal é crescido a partir da

aproximagéo, contato com o fundido e puxamento longe do fundido de uma

semente cristalina.
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METODO DE VERNEUIL (FUSAO A CHAMA). Técnica de crescimento na qual
um fundido é formado sobre uma semente pela exposicdo de uma carga de
material finamente pulverizado a uma chama de oxigénio/hidrogénio.

METODO DE FLUXO. Técnica de crescimento a partir de um fundido que atua
como soluto em uma solugéo onde soluto e solvente ndo reagem. O cristal (fundido
solidificado) é obtido vertendo a solugdo rapidamente sobre uma superficie e
separando o solvente do cristal.

METODO HIDROTERMICO. Técnica que copia a natureza no processo de
formagéo de cristais combinando baixas temperaturas com aita soivéncia de solutos
para o crescimento de materiais refratarios (p. ex. quartzo).

METODO SOL-GEL. Método utilizado para produzir e consolidar pds ceramicos
extremamente finos a partir de uma solugéo coloidal com ions metélicos dissolvidos
que mediante reagdes de hidrblise se transforma em uma solugéo organometalica
ou sol onde particulas sélidas amorfas sdo formadas progressivamente até produzir
um sol rigido. O tratamento térmico desse gel rigido leva a obtengdo do pé
ceramico fino.

NUMERO DE BIOT. Quociente Bi entre a resisténcia oferecida por um corpo a
conducéo de calor dentro deste e a resisténcia oferecida por este a convecgao de
calor.

NUMERO DE PECLET. Quociente Pe entre as taxas de transporte de fluido por
acao da temperatura (difuséo) e transporte de fluido por agdo do ar (advec¢ao) nas
proximidades de uma superficie.

PRESSAQ ISOSTATICA. Pressédo aplicada em todas as diregdes utilizando um
fluido liquido éu gasoso como meio de transmissao da pressao.

QUEIMA (FIRING). Densificagdo de um material ceramico com distribuicdo de
tamanho de particula caracterizado por uma quantidade alta de particulas grandes

e pequenas. A densificagdo se induz mediante aquecimento do material a altas
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temperaturas onde as particulas pequenas atuam como um fluxo vitreo que cria
ligagbes entre as particulas grandes.

REFLAXICON. Dispositivo dptico constituido de dois componentes com um eixo
comum e superficies conicas opostas (externa e interna) que é utilizado para
expandir um feixe laser em um anel.

RESISTIVIDADE ELETRICA. Resisténcia oferecida ao fluxo de corrente elétrica
por um material de cumprimento e se¢ao transversal unitarios [ohm m].

RESISTIVIDADE TERMICA. Resisténcia oferecida por um material ao fluxo de
calor a traves de uma area de se¢do transversal unitaria [mK/W].

SINTERIZACAO (SINTERING). Consolidagdo de um pd cerdmico mediante o
uso prolongado de temperaturas menores que ponto de fusdo de qualquer fase
prevista. A consolidagao do pd ocorre pela migragdo (difusdo) de material desde
cada cristalito do pd para os seus vizinhos préximos.

TENSAO SUPERFICIAL. 1. Propriedade do liquido que provoca ao mesmo tempo
a minimizagdo da sua area superficial e a maximizacao do seu volume. A sua
origem & devida a for¢as intermoleculares do liquido e da superficie com a qual ele
se encontra em contato. 2. Quantidade de trabalho (ou energia) necessaria para
formar uma area superficial unitaria.

TRANSMISSOR DE PRESSAO. Dispositivo que envia dados de medidas de
pressao como sinais de corrente ou tenséo elétrica para um controlador, registrador
ou qualquer outro indicador (um muitimetro, freqiientemente).

TRANSFERENCIA DE CALOR. Transporte de energia devido a diferenca de
temperatura entre dois pontos. Existem trés mecanismos independentes para
realizar a transferéncia de calor:

- Condugéo ou difusdo: incentivada por vibragdes atémicas (ou molecuiares) ou

eletrénicas;

- Convecgéo: por deslocamento de grandes quantidades de matéria;
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- Radiagao térmica: por ondas eletromagnéticas sem a presenga de um meio
transportador destas.

TRATAMENTO TERMICO. Procedimento de aplicacdo de altas temperaturas

‘para ativar processos de sinterizagao, difusdo, alivio de tensdes internas, etc., em
materiais ceramicos ou metalicos.

TSSG (CRESCIMENTO A PARTIR DE UMA SOLUGAO COM SEMENTE
EXTERNA). Adaptagdo do método de Czochralski na qual uma semente
adequadamente orientada esta inicialmente em contato com a superficie de uma
solugdo que contém o fundido atuando como soluto. Mediante o controle do
gradiente térmico na solugdo, um cristal é crescido transportando o soluto até a

semente que, simultaneamente, vai sendo retirada da superficie da solugéo.
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