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RESUMO

SAGGIORO, Bruno Zaniboni. Puxamento de fibras cristalinas de compostos presentes no
diagrama de fases La,O3 - Ta,Os e a sua caracterizacdo estrutural e optica. 2010. 148 p.
Tese (Doutorado) — Escola de Engenharia de So Carlos, Instituto de Fisica de S&o Carlos,
Instituto de Quimica de Sao Carlos da Universidade de Séo Paulo, Sao Carlos, 2010.

Nesta tese sdo apresentados resultados inovadores de puxamento e caracterizagdo de fibras
cristalinas de compostos presentes no diagrama de fases de equilibrio La;O3-Ta;Os. Os
compostos LazTaO; (Ponto de Fusdo: 2020 °C), LaTaO, (1930 °C), LaTazOg (1850 °C),
La,Ta;2033 (1890 °C), LaTasO14 € LaTa;019 mais os Oxidos precursores Ta,Os (1872 °C) e
La,O3 (2315 °C) foram crescidos pela técnica Laser-heated pedestal growth (LHPG). Cristais
no formato de fibras, com didmetros que variaram de 250 a 2200 um e comprimentos de até
60 mm, foram obtidos em atmosfera aberta a partir da fusdo de pedestais preparados por
extrusdo a frio e na composicdo estequiométrica desejada. Diagramas de velocidade de
puxamento em funcdo do didmetro da fibra foram construidos para se definir as condicdes
experimentais ideais para o crescimento de cristais transparentes e livres de defeitos, como
microtrincas. Um estudo térmico na interface solido-liquido foi realizado para o composto
Ta,0s de modo a determinar o didmetro do cristal maximo que é possivel de se obter sem a
ocorréncia de trincas associadas ao stress térmico. A estrutura cristalina das fibras de Ta,Os
foi determinada como monoclinica, a excecdo de quanto dopada com ions terras-raras em
concentracdo nominal superior a 1 mol%; refinada como triclinica. Cristais de La,O3 foram
crescidos transparentes, mas absorveram agua do ambiente e transformaram-se em La(OH)s.
Os cristais LazTaO;, LaTaO,4, LaTasOg, LayTa;2033, LaTasO14 € LaTa;O19 puros e, quando
possivel dopados com fons terras-raras (Nd*3, Tm*™ e Eu™), foram caracterizados
estruturalmente, por difracdo de raios X e em alguns casos, por espectroscopia micro-Raman,

e opticamente, usando as técnicas de absor¢édo optica e fotoluminescéncia.

Palavras-chave: 1. Fibras cristalinas. 2. LHPG. 3. Tantalatos de terras raras. 4. Estrutura

cristalina.






ABSTRACT

SAGGIORO, Bruno Zaniboni. Crystalline fiber pulling of compounds in the La,O3 -Ta,0s
phase diagram and its structural and optical characterization. 2010. 148 p. Tese
(Doutorado) — Escola de Engenharia de S&o Carlos, Instituto de Fisica de Sdo Carlos, Instituto
de Quimica de Sdo Carlos da Universidade de Sao Paulo, Sdo Carlos, 2010.

Innovative results of crystalline fibers pulling of compounds in the La,03-Ta,Os equilibrium
phase diagram. Structural and optical characterizations were carried out to evaluate the quality
of the crystals grown. Compounds such as LazTaO; (Melt point: 2020 °C), LaTaO, (1930 °C),
LaTazOg (1850 °C), La,Ta;2033 (1890 °C), LaTasO14 e LaTa;O19 and more the TaOs
(1872 °C) and La,03 (2315°C) oxides precursors were grown by laser-heated pedestal growth
(LHPG). Fibers of lengths of up to 60 mm and with diameters ranging from 250 to 2200um
were obtained in open atmosphere from the melting of stoichiometric composition pedestals
prepared by cold extrusion process. Diagrams of pulling rate on the fiber diameter were built
to define experimental conditions for the growth of transparent and free defects crystals, such
as microcracks. A study on thermal solid-liquid interface was performed for the Ta,Os
compound to determine the maximum diameter of the crystal it is possible to obtain without
the occurrence of cracks associated with thermal stress. The crystal structure of the fibers of
Ta,0s was monoclinic, with the exception of as-doped rare-earth ions in nominal
concentration more than 1 mol% which was determined as triclinic. Transparent La,Os
crystals were grown and verified which its absorbed water from the environment and
transformed into La(OH)s. The crystals LazTaO7, LaTaO,, LaTazOg, La,Ta;2033, LaTasO14
and LaTa;O19 pure and, when possible doped rare-earth ions (Nd*3, Tm*, Eu*), were
characterized by X-ray diffraction, and in some cases, by micro-Raman spectroscopy, and

optically, using the techniques of optical absorption and photoluminescence.

Keywords: 1. Crystalline fibers. 2. LHPG. 3. Rare earth tantalates. 4. Crystalline structural.
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1 INTRODUCAO

A busca pelo aprimoramento das propriedades fisicas dos materiais conhecidos,
juntamente com a descoberta de novos compostos, representam um desafio constante que
impulsiona o desenvolvimento cientifico e tecnoldgico. Materiais tém sido usados nas mais
diversas aplicacGes, sendo que a escolha de um ou outro depende da propriedade fisica a ser
explorada. Nesse contexto, a habilidade em se produzir materiais cristalinos, particularmente
monocristais, € de fundamental importancia, uma vez que determinadas aplicacGes requerem
propriedades especificas que apenas os cristais podem oferecer. Para novas composicées, 0S
seus cristais sdo essenciais para a determinacdo das caracteristicas eletrénicas, magnéticas,
estruturais, opticas, entre outras (1).

Cristais com dimensdes em diametro inferior do que a 1 mm surgiram como
alternativa para acelerar o desenvolvimento de novas composi¢des e como uma nova opgao de
geometria para dispositivos (2). Esses cristais foram denominados na literatura cientifica
como fibra — fibra monocristalina.

Fibras monocristalinas podem ser crescidas a partir de diferentes técnicas, como a
fase liquida fundida, do vapor ou de solucdo. Atualmente existe uma bibliografia bastante
ampla tratando de crescimento de fibras a partir da fase vapor ou por mecanismos vapor-
liquido-solido (3). No entanto, fibras obtidas a partir do fundido sdo as mais produzidas, uma
vez que as técnicas de crescimento existentes sdao as que propiciam maior controle dos
parametros experimentais.

Basicamente, existem duas maneiras de crescer monocristais no formato de fibra a
partir do fundido: a solidificacdo direcional através de um orificio (técnica “micro-pulling”,
por exemplo) e os processos de zona flutuante (4-6). Uma variacdo do método de zona
flutuante, conhecido como crescimento pedestal, se mostrou até o momento, a técnica mais
versatil, principalmente quando se utiliza 0 aguecimento a laser (técnica chamada de LHPG,
do inglés Laser Heated Pedestal Growth). Ela consiste da fusdo do topo de uma haste,
chamada nutriente ou pedestal pela acdo da energia do laser altamente focalizado. O processo
de crescimento se realiza pela translacdo simultdnea da semente e do pedestal, com

velocidades que podem ser diferentes ou ndo. Assim como a técnica Czochralski, essa técnica
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também possibilita o crescimento de monocristais com orientagdo pre-definida, utilizando
para iSso uma semente previamente orientada

Uma das vantagens da técnica LHPG esta o fato de ndo ser necessario o uso de
cadinhos, que podem gerar contaminag¢fes dos compostos em crescimento e que limitam a
temperatura de fusdo. Essa técnica de crescimento de fibras permite ao pesquisador a
preparacdo de monocristais de alta qualidade em tempo extremamente curto (da ordem de 60
vezes mais rapido que as técnicas convencionais de preparacao de monocristais volumétricos)
e um custo relativo menor.

Em 1992 o Brasil, por meio do Grupo de Pesquisa Crescimento de Cristais e
Materiais Ceramicos (GCCMC) do IFSC — USP (7) tornou-se o quinto pais no mundo a
implantar a técnica LHPG. Desde entdo, varias pesquisas tém sido realizadas sobre o
crescimento de diversos compostos, incluindo os ferroelétricos (8,9), matrizes para laser (10),
fotorrefrativos (9,11), eutéticos (12) e supercondutores (13). O Grupo também introduziu
varias inovagdes na técnica, como o uso de uma camara fechada que permite a preparacdo de
cristais em atmosfera controlada e sob altas pressdes, um sistema de controle de diametro,
entre outros (14-16).

Motivados pelos resultados alcancados na obtencdo de fibras monocristalinas, este
trabalho foi proposto visando o crescimento de cristais de compostos do sistema LayOs-
Ta,0s, para 0 estudo de suas propriedades estruturais e dpticas. A realizacdo deste estudo é
inédita e de grande importancia para o desenvolvimento de novas matrizes Opticas, como

matrizes laser.

1.1 MOTIVACAO PARA ESCOLHA DOS MATERIAIS EM ESTUDO

O estudo de tantalatos e niobatos de terras raras tem sido objeto de varias pesquisas,
devido as suas propriedades ferroelasticas, luminescentes, magnéticas e condutoras, bem
como para estudos fundamentais como a estrutura cristalina e suas transi¢coes de fases, 0s
problemas associados a sintese de algumas composic¢des, entre outras (17).

Apesar disso, existe uma grande quantidade de tantalatos que ainda s&o muito pouco
estudados, de modo que, é dificil encontrar estudos sobre a obtengéo de cristais. Uma excec¢éo
é o composto RMO, (R = Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Y e M = Nb e Ta)

crescidos por Czochralski (18), LHPG (1,17), ou crescidos pelo método de cristalizacdo direta
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(19). O restante da série dos niobatos e tantalatos tem sido obtido como cerdmica
policristalina ou por outros métodos de crescimento, tipo fluxo, em que os cristais séo
pequenos e de dificil remocdo do cadinho e, em geral, ttm grande quantidade de
contaminantes, ou outros processos quimicos especiais e que ndo resultaram em monocristais
que pudessem ser usados para o estudo de propriedades. A dificuldade esta associada, em
geral, ao elevado ponto de fusdo de compostos tantalatos e niobatos.

Ao analisar o diagrama de fases La,03-Ta,Os, percebeu-se uma grande variedade de
compostos que fundem congruentemente e que apresentavam pontos de fusdo superior a
1800 °C, o que dificulta o crescimento de cristais pelas técnicas convencionais, como a
técnica de Czochralski. Adicionalmente, ndo foi encontrado relato na literatura sobre a
obtencdo de cristais de algumas composicdes, 0 que despertou o interesse em obter novos
cristais. Além disso, duas composicdes, com fusdo incongruente, aparecem nos Gltimos anos
como novas composicdes para o diagrama de fases.

Dentre as varias pesquisas ja realizadas em nosso Grupo de Pesquisa, voltadas para o
crescimento de fibras monocristalinas, em uma grande maioria a matéria-prima precursora
continha o 6xido de lantanio ou Oxido de tantalo, como exemplo, Lag;Cap3MnO;z (20),
RE1xLayVO, (RE = Gd, Y) (21), e LaAlO3 (22), GdTaO, (23) e CaTa,Os (24). Esse
conhecimento prévio do comportamento desses compostos durante o processo de fusao a laser
contribuiu, também, para que o desafio de obter cristais do sistema La,Os-Ta,Os fosse o0 tema

central deste trabalho.

1.2 OBJETIVOS

Os principais objetivos deste trabalho foram:

(1) Realizar o crescimento de fibras monocristalinas de compostos do diagrama de
fases do sistema La;Os3 - Tay0s;

(2) Estudar as condicdes de crescimento, como por exemplo, velocidade de
puxamento, estabilidade de didmetro e defeitos macroscépicos para a obtencdo de fibras
transparentes e livres de trincas;

(3) Realizar a caracterizacdo estrutural, usando as técnicas de difracdo de raios X,

espectroscopia Raman e analise térmica;
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(4) Realizar o estudo de propriedades Opticas, usando as técnicas de absorcéo dptica
e espectroscopia de luminescéncia, para as fibras dopadas com Nd**, Eu** e Tm*";

(5) Estimar, através das caracterizacGes estruturais e oOpticas, qual/quais destes
compostos podem ser aplicados como novos candidatos a elementos ativos em laser do estado

solido.

1.3 ORGANIZACAO DA TESE

A tese esta organizada na seguinte forma: o Capitulo 2 faz uma revisdo bibliografica
sobre o processamento e as propriedades fisico-quimicas relevantes dos compostos do sistema
La,03-Ta,0s. Uma breve discussdo sobre as caracteristicas estruturais e espectroscopicas dos
ions terras raras estudados foi também incluida; no Capitulo 3 sdo apresentados os parametros
envolvidos no crescimento de cristais obtidos a partir da técnica LHPG. No Capitulo 4
descreve-se a técnica LHPG e as técnicas experimentais utilizadas durante a realizacdo deste
trabalho. No Capitulo 5 sdo apresentados os resultados e discussdes dos compostos estudados.
No Capitulo 6 sdo apresentadas as consideracdes finais e as conclusdes, bem como as
propostas de trabalhos futuros.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 DIAGRAMA DE FASES La;03; — Ta,Os

O sistema R,03 — Ta,05 (R = terra raras: La, Eu, Gd, Thb, Er, Lu, Y) tem sido alvo de
interesse em pesquisas de ciéncia e tecnologia de ceramicas estruturais de alta temperatura
como refratérios e revestimentos, e de cerdmica funcional, como por exemplo, os lasers e opto
- eletrénicas (25). Outras caracteristicas observadas para este sistema sdo: os tantalatos de
terras raras exibem elevados pontos de fusdo, alta estabilidade quimica, baixa perda dielétrica
e sdo bons isolantes (26).

De acordo com estes estudos, trés compostos com estequiometrias 3:1, 1:1 e 1:3
(R203:Tay0s) apresentam fases estaveis. Outros compostos com estequiometria de
R,03:nTa;0s5 (onde n =5, 6 e 7) também tém sido estudados (25).

Particularmente, os primeiros estudos sobre o diagrama de fases La,O3-Ta,Os foi
realizado por Afonskii e Neiman (27), devido ao interesse em estudar 6xidos com um alto
ponto de fusdo e pelo pouco conhecimento dos compostos formados na época. O diagrama de

fases do sistema La;O3-Ta,Os € apresentado na figura 1.
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Figura 1 - Diagrama de fases do sistema La,03-Ta,05 (27).

De acordo com este diagrama, quatro compostos (LasTaO;, LaTaO,4 LaTazOg €
La,Ta;»033) apresentam ponto de fusdo congruente. Seus respectivos pontos de fusdo estdo
indicados na figura 1. Estudos revelaram (28, 29) a formacéo de outros dois compostos deste
sistema, cujas férmulas quimicas sdo LaTasO14 € LaTa;O19.

Na tabela 1 é apresentada a razdo estequiométrica e molar de cada composto formado
neste sistema, e 0s respectivos pontos de fuséo.

Tabela 1 - Composicéo estequiométrica dos compostos formados no sistema La,Os- Ta,Os e 0s respectivos pontos de fusio.

% mol Razdo molar  Ponto de Fuséo (°C)

La,O; - Ta,Os La203/Ta205

LasTaO, 75 25 3:1 2020£20

LaTaO, 50 50 11 1930+20

LaTazOq 25 75 1:3 1850+20
La,Ta;,033 14,29 85,71 1:6 1890+20
LaTasO14 16,66 83,34 1:5 Né&o encontrado
LaTa;O0qq 12,5 87,5 1:7 Nao encontrado

Como ilustrado na tabela 1, esses dois Oxidos (La,O3 - Ta,Os) formam compostos
com uma ampla variedade de composi¢des. Uma desvantagem no estudo desse diagrama de

fases é que a maior parte dos tantalatos de terras raras exibe transicdes de fase durante o
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resfriamento, ocasionando o aparecimento de trincas e/ou fases secundarias, que séo
caracteristicas indesejaveis no crescimento de monocristais (30).

Abaixo € apresentada uma revisao bibliografica dos compostos formados no sistema
La,03-Ta;0s. O enfoque principal encontrado na literatura foi referente a sua grande

variedade estrutural.

2.1.1 Propriedades fisico-quimicas do Ta,Os

Compostos a base de oxido de tantalo vém chamando a atencdo de diversos
pesquisadores devido a suas propriedades oOpticas, dielétricas, cataliticas e quimicas, que
permitem uma grande variedade de aplicacGes tecnoldgicas. Tamanho é o interesse neste
material, que o numero de publicacBes desde 1950 até 2000 cresceu exponencialmente (31).

Algumas aplicacGes mais recentes sdo: guia de onda em biossensores opticos (32),
promissor candidato a produzir memodrias dindmicas (DRAM) e portas isoladoras para
dispositivos metal-6xido-semicondutores (devido a sua constante dielétrica ~21-35 para a
pura e 280 quando dopada com TiO;) (33-35), elevado indice de refracdo (2,1 - 2,2) e baixa
resistividade (36). Devido ao seu alto ponto de fusdo (1872°C) o Ta,Os também é considerado
um oxido refratario e quimicamente inerte (37).

Com relacéo as suas propriedades Opticas, sdo excelentes matrizes para laser, devido
a alta transparéncia e baixa perda em guias de ondas épticos. Filmes de Ta,Os, que sdo
opticamente ativos, tém sido crescidos com a inclusdo de fons Re®** como Er** (38), Pr¥* (39)
e Nd* (40,41), com o objetivo de desenvolver fontes compactas e amplificadores para
aplicactes em telecomunicagéo.

Apesar da grande variedade de estudos realizados, a estrutura cristalina do Ta;Os
ainda € uma questdo em aberto. Ta,Os cristalino a baixas temperaturas pode existir com
diferentes formas estruturais, sendo a mais encontrada a fase ortorrombica (L-Ta,Os ou f-
Ta,0s), como apresentado esquematicamente na figura 2a. Outra estrutura encontrada a baixa
temperatura é a fase hexagonal (6-Ta,Os), esquematicamente apresentada na figura 2b, porem,

ndo encontrada com tanta frequéncia.
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(b)

Figura2 - Diagrama esquematico de uma célula de Ta,Os, contendo atomos de Ta (circulo aberto) e atomos de
O (circulo fechado). O comprimento das ligagdes entre 0 Ta e 0s vizinhos mais proximos também
sdo apresentados: (a) 5-Ta,0s e (b) 5-Ta,0s.

Em temperaturas acima de 1360°C (H-Ta,Os ou a-Ta,Os) (34-37), ha uma
concordancia entre os pesquisadores, em que a fase encontrada é a tetragonal (figura 3 a), mas
que durante o resfriamento, desenvolvem-se outras fases metaestaveis como a monoclinica
(entre 320 e 940°C) e triclinica (temperatura ambiente), exibindo uma distor¢do nos

parametros tetragonais (figura 3 b).

(b)

Figura 3 - Modelo estrutural tridimensional do H-Ta,Os: (a) tetragonal e (b) monoclinica.
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Na tabela 2 sdo apresentados os parametros estruturais do p-Ta,Os e H-Ta,Os

encontrados na literatura, mostrando as divergéncias referentes a estrutura do Ta,Os.

Tabela 2 - Estruturas cristalinas do Ta,Os encontradas na literatura. Legenda: O — Ortorrémbica; H — Hexagonal;
T — Tetragonal; M — Monoclinica; Tr — Triclinica.

B -Ta,0s  Autores/fontes  Ano Estrutura  Grupo Parametros de rede
Espacial a b c o B Y
Brenneka (35) 2006 o) 6,19 40,29 3,88
Sahu (42) 2004 0] P2mm 11.74 6.94 147
H 13,69 7,33
H-Ta,Os  Autores/fontes Ano Estrutura  Grupo Parametros de rede
Espacial a b c o B Y
Lagergren (43) 1953 0] 356 379 373 90 90 90
Zaslavskii (44) 1955 T 3,80 3567 90 90 90
Laves e Petter 1964 M 3,78 380 3582 90 91 90
(45) T 3,79 3554 90 90 90
Waring e Roth 1968 T 3,81 36,09
(44) M 532 536 357 91,42
Tr 3,79 3,80 3570 90,54 90,11 89,59
Stepherson e Roth 1971 M C, 35,96 3,81 3,81 96,7
(46)
Makoveca (37) 2006 M 3,79 381 357 90,8
Liu (44) 2007 T 14,/amd 3,86 36,18 90 90 90

Percebe-se uma grande variedade de estruturas encontradas para o composto. Para o
H-Ta,0s, 0s parametros de rede e os angulos das fases sao muitos préximos, mostrando que o
aparecimento das fases monoclinica e triclinica sdo provenientes de pequenas distor¢bes da

fase tetragonal.

2.1.2 Propriedades fisico-quimicas do LaszTaO;

Compostos do tipo R3TaO; sdo alvos de diversos estudos (47-49) por apresentarem
variacBes de sua estrutura cristalina, dependendo do fon terra rara R**. Para fons com
pequenos raios ibnicos (R = Ho, Lu) a estrutura é cubica do tipo “defect-fluorite”. Os
compostos R*" com raio i6nico maior que Ho®*" cristalizam em uma célula ortorrdmbica do
tipo “weberite”. A estrutura cristalina do tipo weberite é agrupada em dois tipos,
diferenciando no seu grupo espacial: Cmcm para R** com raios grandes (R=La, Pr) e C222;

para R** médios (R = Y, Nd), como ilustrado na figura 4.
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Figura4 - Regido de formagdo poliférmica do R;TaO;: W1: Ortorrombica tipo weberite (G.E. Cmcm), W2:
Ortorrémbica tipo weberite (G.E. C222,), S1: pseudo-cubica (tipo W1), S2: pseudo-clbica (tipo
W?2), P: clbica tipo pyrochole, F: ctbica tipo fluorite (50).

Earlier (26) indica uma temperatura de transicdo de fase em 1600°C para 0 composto
LasTaO;. Em temperaturas superiores a 1600 °C, a fase ¢é ctbica “defect fluorite” com a =

5.398 A.
Em baixas temperaturas, o composto LazTaO; possui uma estrutura cristalina

ortorrbmbica do tipo “weberite” com grupo espacial Cmcm e parametros de rede a
11.1863(4), b = 7.6152(3) e ¢ = 7.7556(3) (47). Um desenho esquematico da estrutura

cristalina do composto Las;TaOy € ilustrado na figura 5.

) 27 J La,Ta0, (Weberite)
e S ' &2, 0oL

}’;J 9@, 'k)jJ T‘) :<T>] “‘
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Figura 5 - Representacdo esquematica da estrutura cristalina do composto LasTaO; (47).

Diferentes métodos de preparacdo para este composto foram encontrados na
literatura, mas em destaque estdo: 1) reacdo do estado solido (47-49), voltado para o estudo
das diferentes estruturas cristalinas, substituindo o fon R** por outro terra rara; 2) ou método
de polimerizacdo complexa (PC) (51). Neste ultimo, foram realizadas medidas da atividade
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fotocatalitica em &gua para a obtencdo de H, e O, em diferentes compostos RsMO7 (R =Y,
Yb, Gd e La; M = Ta e Nb). Os resultados apontaram que a atividade fotocatalitica é
fortemente dependente da estrutura cristalina, sendo a mais destacada no composto com fase
ortorrdmbica e grupo espacial Cmcm.

Com relagdo a suas propriedades dpticas, 0s compostos que apresentam uma
estrutura “weberite” oferecem boas possibilidades de introduzir ions lantanideos
luminescentes (52). Pei (522) estudou a luminescéncia de compostos LnsMO; (Ln =Y, La,
Gd e M = Nb e Ta) dopados com 1% em mol de Eu**, preparados por reacéo do estado sélido.
Para o composto LazTaOy puro, uma banda de absor¢do em 250 nm e uma emissédo em 410
nm é apresentada quando excitado com Aee = 252 nm (4,9 eV). O composto LazTaO;
apresenta um valor de band gap de 4,6 eV (53).

Na forma monocristalina, ndo se encontrou nenhum estudo sobre o composto
LazTaO7. Uma das dificuldades associadas a obtencao desses cristais é seu elevado ponto de
fusdo. Da série R3TaO;, somente 0 compostos YbsTaO; se apresenta na forma cristalina,

crescido pelo método de zona flutuante (50).

2.1.3 Propriedades fisico-quimicas do LaTaO4

Duas estruturas diferentes sdo encontradas para compostos do tipo LaTaOy,
diferenciando na temperatura de tratamento. Uma estrutura ortorrdmbica com grupo espacial
A2;am é encontrada em temperaturas elevadas e outra estrutura monoclinica do tipo
“fergusonite” com grupo espacial P2;/c é encontrado a baixas temperaturas (54).

Na figura 6 sdo ilustradas as representacdes esquematicas destas diferentes
estruturas, monoclinica (tipo “fergusonite”) a temperatura ambiente (figura 6 a), € a outra

ortorrombica (tipo “scheelite”) a uma temperatura de 300°C (figura 6 b).
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LaTaO, (monoclinic)

Figura 6 - Representacao esquematica do composto LaTaO,. (a) temperatura ambiente (monoclinica); (b) temperatura
de 300°C (ortorrémbica) (55).

Vullum et al. (56) realizaram medidas de DSC no composto LaTaO, puro, e
mostraram uma transicdo da fase ortorrémbica para a monoclinica em torno de 230° C.
Utilizando um dopante (LaTaggNby204), 0 valor da temperatura desta transicdo aumenta.
Apesar de utilizar uma concentracdo de dopante elevada (20 mol%), a estrutura permanece a
mesma do composto puro.

Com relacdo as propriedades Opticas, ortotantalatos de terras raras, RTaO, (R=terra
rara), se mostraram eficientes matrizes para material com luminescéncia ativada por raios X (57).

O valor do band gap dos compostos RTaO,4 foi medido por Machida (58), e o valor
encontrado para R = La, Pr, Nd e Sm é de 3,8-3,9 eV. Somente para R = Ce o0 valor é mais
baixo, 2,2 eV.

As propriedades luminescentes de YTaO4 e GdTaO, dopados com Eu** e Th** foram
investigadas por Blasse et al. (59). Brixner e Chen (60) investigaram a luminescéncia de
NbO,** em YTaO,, bem como de YTaO, e GdTaO, ativados com Th** e Eu®*" sob excitacio
de raios X. Blasse investigou a fotoluminescéncia e a luminescéncia excitada por raios X de
LuTaO, dopados com Eu®", Tb**, Sm*, Dy**, Pr¥*, Tm*" e Ti** (61).

Almeida (1) obtive com sucesso o crescimento de cristais GdTaO,4 puros e dopados
com Nd**, pela técnica LHPG. Também foram obtidos monocristais com gradiente
controlado de parametros de rede para os sistemas GdTaO, - ErTaO4 e GdTaO,4 - YbTaOy,
utilizados em aplicagdes Opticas de raios X.

Wolten e Chase (62) cresceram pequenos cristais de RTaO4 (R = Sm até Lu) em
formas de agulhas for fluxo usando KF. Tsunekawa et al. (63) cresceram monocristais com
dimensbes de cm de NdTaO,4, HoTaO,4 e ErTaO,4 pelo método de fona flutuante, utilizando
um forno de lampadas. Eles reportaram que estas fases apresentam caracteristicas

ferroelasticas (pseudoelasticidade) e propriedades magnéticas, sendo materiais interessantes
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do ponto de vista de interacdo férroica. Kazakova et al.(19) obtiveram monocristais com
dimensoes de (7x7x1 mm) para RTaO, com R = Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb e
Y. Segundo reportado, estes cristais obtidos pelo método de cristalizacdo direta da fase
liqguida possuiam muitos defeitos como inclusdes. Para o composto LaTaO, nédo foi
encontrado nenhuma referéncia sobre cristais.

Medidas da atividade fotocatalitica em agua destes compostos foram realizadas por
Machida et al. (58), no qual LaTaO, mostrou-se 0 composto com maior eficiéncia da serie

RTaO4 na separacdo de H; e O,, quando preparadas pelo método da sinterizagdo dos pos.

2.1.4 Propriedades fisico-quimicas do LaTa3zOqg

Tantalatos de terras raras com férmula RTazOg (“metatantalato™) possui uma
estrutura do tipo “perovskite”. Esta estrutura € valida para R = terras raras, exceto Sc e Pm
(64). Para os terras raras (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Y e Yb), a estrutura muda de acordo
com o raio atdbmico. Para ions com raios atbmicos pequenos (Dy, Y e Yb), a estrutura é
monoclinica e para as demais terras raras, as estruturas encontradas foram a tetragonal e a
ortorrdbmbica. Em particular, 0 LaTazOg € 0 Unico composto da série RTazOg, para o qual
todos 0s pesquisadores especificam como uma simetria tetragonal, com grupo espacial
P4/mmm e parametros de rede cuja razdo c/2a é proxima de 1 (a = 3,919 e ¢ = 7,906). Uma

representacdo esquematica do composto LaTasOq € apresentado na figura 7.

Figura 7 - Representacdo esquematica do composto LaTazOg (63).
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A organizacdo desta célula unitaria para este tipo de estrutura, chamada defect-
perovskite, é formada pelo empilhamento de duas células unitérias cibicas perovskite. A célula
unitaria é completada por todos os a&tomos R da parte de fora da interface e 1/3 dos atomos R da
parte do plano da base (64). Um esquema representativo desta celula unitaria cubica é

apresentado na figura 8.

O R Q 0¥ @ Ta™*

Figura 8 - Idealizacdo simples da sub-célula cibico para RTazOq (63).

A susceptibilidade magnética destes compostos RTazOg foi medida em funcdo da
temperatura (64). Para a maioria das terras raras estudadas (R = La, Nd, Ce, Pr, Eu e Sm) uma
diminuicdo da susceptibilidade magnética ocorre com 0 aumento da temperatura, exceto para 0
ion La**, no qual permanece constante e com um valor médio de 1,53x10°® emu/mol durante o
tratamento. Isso ocorre devido ao fon La®** ndo apresentar elétrons nos orbitais 4f.

Devido a sua alta densidade, Zych (30) estudou a possibilidade de utilizar compostos
com formula RTazOy como materiais cintiladores para a detec¢do de raios y. O composto
LaTasOq foi utilizado por ser o Unico desta série que ndo apresenta uma transi¢do de fase em
altas temperaturas. Foi utilizado como dopante o Ce®" por apresentar raio atémico similar ao
La®* (Ce: 1,01A e La:1,03A) e o composto CeTazOy possuir uma estrutura similar ao LaTasO
(perovskite, tetragonal), podendo assim utilizar altas concentracfes do dopante (até 30 at%).

Salak (65) realizou um estudo comparativo entre as propriedades estruturais e
dielétricas dos compostos LaR3Og (R = Ta e Nb) e mostrou uma transi¢do de fase para o
composto LaTazOg em torno de 220K (-53°C) para a fase ortorrémbica, com grupo espacial
Cmmm. O band gap encontrado para o LaTazOg é de 3,08 eV (66).
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2.1.5 Propriedades fisico-quimicas do La,Ta;2033

Apesar de citado como um composto do diagrama de fases Ta,Os -La,O3 (figura 1)
com uma razdo estequiométrica (1:6), ndo foram encontrados na literatura estudos sobre este
composto. Provavelmente devido ao fato deste ser o Unico composto R,Ta;2033 (R = Eu, Gd,

Th, Er, Lu, e Y) que apresenta fusdo congruente (25).

2.1.6 Propriedades fisico-quimicas do LaTasO14

Poucos estudos sobre este composto séo registrados na literatura, porém na forma
cristalina. Os artigos encontrados mostram apenas 0 estudo da estrutura cristalina de
compostos com férmula RTasO14 (R = terras raras). Para o fon La®*", foram encontradas
divergéncias nas estruturas com relacdo ao grupo espacial. A simetria encontrada é a
ortorrdombica. Para lyer (67), os cristais em forma de agulhas, aquecidos a 1650°C apresentam
grupo espacial Pmc2;. Para Schaffrath (28) e Lykova (68) os cristais crescidos por transporte
quimico fundidos a 1685 °C, apresentam um grupo espacial Cmmm, com parametros de rede
dea=16,977(1), b =17,594(1) e c = 3,8480(4) A.

2.1.7 Propriedades fisico-quimicas do LaTa;O1q

Compostos do tipo RTa;O19 (R = terras raras, exceto Yb** e Lu**), sdo conhecidos
por possuirem a mesma estrutura do CeTa;Os, iSto é, com simetria hexagonal, grupo espacial
P6s/mcm e pardmetros de rede: a = 6,238 e ¢ = 19,996 A (69-71), como ilustrado

esquematicamente na figura 9.
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Figura9 - Esquema da estrutura dos compostos RTa;O44 projetado ao longo do eixo cristalografico a (69).

As propriedades luminescentes de solugdes solidas dos compostos La;.xRxTa;O19 (R
= Eu®*, Tb*, Tm®") foram obtidas por, e mostram uma concentracio critica para a maxima
luminescéncia. Quando excitados por uma radiacdo ultravioleta (396.3 nm), a concentracdo
critica do dopante é x = 0,9 para o Tb**, 0,14 para o0 Tm* e 1.0 para o Eu®" (69), como

ilustrado na figura 10.
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Figura 10 — Intensidade da emissdo luminescente de La;4R,Ta;O19 (R = Eu®, Tb* e Tm3+) em funcg&o da concentracdo
x (70).

2.2 IONS TERRAS RARAS (72)

Os elementos terras raras compdem a série dos lantanideos da tabela periddica
juntamente com o escandio (Sc) e o itrio (Y). Com excecdo dos elementos Sc e Y, as
configurac@es eletronicas desses elementos apresentam a configuracdo do gas nobre xendnio
(Xe) seguida pelo preenchimento progressivo da camada 4f. Os ions lantanideos geralmente

apresentam estado de oxidacdo 3+ e possuem caracteristicas espectroscéopicas especiais de
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emissdo luminescente. Estas caracteristicas estdo relacionadas a existéncia de inimeros niveis
metaestaveis que levam a transicdes radiativas desde o ultravioleta até a regido do
infravermelho proximo. A posicdo destes estados metaestaveis € influenciada pelo ambiente
quimico dos ions (campo ligante). A variacdo na estrutura local de cada ion lantanideo, que
depende da matriz, faz com que ocorra uma distribui¢do na posi¢do dos niveis de energia.
Essa distribuigdo leva a emisséo radiativa em diferentes comprimentos de onda, cada uma
com sua largura intrinseca, tendo como principal efeito o alargamento da banda observada no
espectro de emissdo. Esse alargamento é denominado de ndo homogéneo.

Utilizando a luz laser na regido do ultravioleta, visivel ou mesmo infravermelho,
elétrons de ions de terras-raras em niveis de menor energia podem ser promovidos a niveis
metaestaveis. Em seguida, apds um tempo caracteristico denominado tempo de vida, estes
elétrons sdo desexcitados radiativamente para niveis de menor energia emitindo fétons, ou sdo
desexcitados néo radiativamente transferindo, neste caso, uma parte da energia para a rede na
forma fonons. Antes do processo de desexcitacao radiativa, pode ainda ocorrer a transferéncia
de energia entre ions.

Com a finalidade de compreender a origem das propriedades espectroscopicas dos
ions terras raras, torna-se necessario determinar as bandas de energia destes elementos, ou
seja, a sua configuracdo eletronica. Isso pode ser feito a partir do modelo simples do atomo de
hidrogénio. Consideremos que o atomo esteja isolado e que seus elétrons, supostamente
independentes, estejam submetidos a um potencial central. A resolucdo da equacdo de
Schrddinger conduz a determinacdo dos numeros quanticos n, I, m;, e ms do elétron. Os
nameros quanticos n e | representam, respectivamente, o nimero quantico principal e o
namero quéntico orbital e designam a Orbita na qual esta o elétron, que denotamos nl (ex: 4f).
A distancia entre o nucleo e a camada eletrénica cresce com n. Associa-se igualmente a cada
elétron os numeros m;, projecdo do momento orbital, e ms, projecdo do momento de spin. A
cada elétron esté associada uma unica combinagdo destes quatro numeros (Regra de Pauli). A
reparticdo dos elétrons nas Orbitas define a configuracdo eletrdnica de um atomo. Por
exemplo, se temos trés elétrons externos no orbital 4f, entdo a configuragdo do atomo sera 4,
Como ndo consideramos as interagdes entre elétrons neste estagio do modelo, esta
configuracdo corresponde a um anico nivel energético, significando que os trés orbitais tém a
mesma energia. Este nivel é entdo dito degenerado e o numero de orbitais deste nivel de
energia é denominado de degenerescéncia. A configuracdo eletrénica de alguns atomos de
terras raras bem como aquela associada aos ions 3+ € ilustrada na Tabela 3.
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Tabela 3 - Configuracéo eletrénica de alguns ions de terras raras e dos ions de valéncia 3+ correspondentes.

Elemento Configuracéo eletrénica
atomo fon (3+)
Itrio () [Kr] 4d" 5s° [Kr]
Neodimio (Nd) [Xe] 4f* 5d° 652 [Xe] 4f°
Eurépio (Eu) [Xe] 4f' 5d° 65> [Xe] 4f°
Talio (Tm) [Xe] 4" 5d° 65° [Xe] 4f*
Erbio (Er) [Xe] 4 5d° 65° [Xe] 4f*

[Kr] = 1s° 25° 2p° 3s® 3p°® 3d™ 4s” 4p°
[Xe] = 1s? 2% 2p° 3s? 3p° 3d™° 4s? 4p° 3d™° 4s? 4p° 4d™° 55° 5p°

Quando estes ions estdo no estado de valéncia 3+, eles perdem seus dois elétrons 6s e
o elétron 5d (ou um elétron 4f caso ndo possua elétron 5d). E preciso enfatizar que o orbital
correspondente aos elétrons 4f estd mais préximo do ndcleo que os orbitais 5s e 5p. Estando
estes Ultimos completos (5s e 5p), os elétrons no orbital 4f sdo blindados com relacdo a
influéncia do exterior. Como veremos em seguida, as interacBes entre elétrons induzem uma
separacdo dos orbitais 4f em diferentes niveis de energia. As transi¢des Opticas no visivel e
infravermelho préximo ocorrem majoritariamente entre estes niveis. A blindagem do nivel
(4f) significa que as linhas de emissdo dos ions de terras raras serdo muito pouco afetadas
quando incluidos em diferentes matrizes.

Para determinar a posi¢do dos niveis de energia na camada 4f, é preciso modificar o
modelo inicial incluindo a interacdo entre os elétrons. A primeira interacdo entre os elétrons a
ser incluida é a eletrostatica, ou coulombiana, que causa uma separacdo da camada 4f em
diferentes niveis de aproximadamente 10* cm™. Estes niveis sdo denominados como **'L,
onde L é o momento angular orbital dado por L =X m;, e S € 0 momento de spin total dado
por S = X ms. L € representado pelas letras S, P, D, F, G, H, e | correspondendo
respectivamente aos valores 0, 1, 2, 3, 4,5 e 6.

Uma analise mais precisa dos niveis de energia € realizada considerando a interagao
entre 0 momento magnético de spin dos elétrons e 0 momento magnético orbital, denominado
de interagdo spin-6rbita. Esta interagdo conduz a uma separacdo dos niveis ***'L em
aproximadamente 10° cm™. A representacdo dos niveis assim determinados é realizada
através da notagdo de Russel-Saunders >**L; completando a notacdo anterior introduzindo o

momento orbital total J dadopor J =L +S,L+S -1, ..., L -S. Da regra de Hund, o nivel
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fundamental do ion é aquele que corresponde aos maiores valores de S e L. Para este nivel, J é
igual & Jmin = |L — S| se a camada esta com preenchimento inferior & metade, € Jmax = |L + S|
no caso do preenchimento ser superior a metade. Temos assim, uma boa descricdo dos
diferentes niveis de energia dos ions de terras raras. A posicao destes niveis € em geral quase
idéntica de um material hospedeiro a outro.

A tabela 4 traz o preenchimento da camada 4f dos fons Nd**, Eu** e Tm**, de acordo

com a regra de Hund.

Tabela 4 - Preenchimento da camada 4f de acordo com a regra de Hund.

Terrarara Configuracio Afn=41=0atén—1 s L° o B
3+ eletrbnica m, = 2|+1 entre -l até |
m,
3 -2 -1 0 3
Eu®* 4f° oLl Ll 3 3 0 R
Nd** 47 [ 32 6 92 ‘g
Tm* 4f* ol )l 1 5 8 CH

’S = [Em{com ms=+1/2 (1) ou ms = -1/2 ()

"L = [Sm|

€= |L - S| (até a metade da camada preenchida), J = |L+ S| (outro caso)

Estado fundamental de acordo com a regra de Hund

A figura 11 mostra os niveis de energia dos fons Nd** obtidos a partir das correcdes
do estado 4f° pelas interacdes coulombiana residual e spin—6rbita. O estado fundamental do
fon Nd* é 4 quatro vezes degenerado (*1), e devido & interacio spin-6rbita h4 uma subdivisdo

em 4 multipletos *lor, 1112, *li32, *lisia,
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Figura 11 - llustracéo dos diferentes niveis de degenerescéncia no caso do fon Nd**. AE corresponde & ordem de
grandeza do desdobramento em energia entre os niveis.

Entretanto, quando analisamos 0s espectros de emissdo obtidos experimentalmente,
observa-se que a forma dos espectros é diferente de uma matriz a outra. A origem desta
diferenca decorre do fato de que o ion de terra rara na matriz hospedeira ndo podera mais ser
considerado como isolado. Os niveis *>*!L; podem entdo ser parcialmente divididos em
subniveis devido ao efeito Stark originado pela existéncia de um campo cristalino do meio
hospedeiro (73).

A determinacédo dos niveis de energia dos ions de terras raras em diferentes matrizes
hospedeiras tem sido objeto de numerosas pesquisas tedricas e experimentais. A
representacdo mais corrente dos niveis de energia dos ions de terras raras corresponde aos
niveis observados no cristal de LaCls (figura 12). A largura dos tragos de cada nivel

25+1 LJ

corresponde a possivel divisdo dos niveis em subniveis Stark.
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Crosswhite (72).
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De acordo com a mecénica quantica, as transi¢cbes envolvendo somente a

configuracdo 4f séo proibidas pelo mecanismo de dipolo elétrico por apresentarem a mesma

paridade. Contudo, essas emissfes sdo observadas nos ions terras raras. Assim, houve a

necessidade da proposicdo de uma nova teoria que explicasse estas transi¢des. Judd e Ofelt

formularam independentemente uma teoria que descreve perfeitamente as transigoes

observadas via dipolo elétrico induzido para os estados da configuracdo 4f", na qual eles

consideraram uma mistura de estados 4f" e 5d de maneira que a paridade dos estados 4f" ndo é
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mais bem definida e as transicbes podem ocorrer. Detalhes sobre esta teoria podem ser
obtidos nas referencias (74) e (75).

2.2.1 Aplicag0es dos ions terras raras deste trabalho

Atualmente, entre os lasers de estado sélidos mais importantes, destacam-se aqueles
baseados em cristais e vidros dopados com ions terras raras trivalentes. Estes ions apresentam
altas secdes de choque de emissdes em varios comprimentos de onda nas regifes do
infravermelho (IV) e do visivel, que correspondem a transicdes discretas entre 0s niveis da
subcamada 4f, semipreenchida. Dentre eles, 0 fon Nd** é o mais estudado, por constituir um
sistema laser ideal de quatro niveis que resulta em limiares de poténcia mais baixos para a
acdo laser (76), tanto que o cristal laser mais conhecido atualmente é o cristal de YAG:Nd**
(Yttrium Aluminum Garnet) (77). As emissdes em 1,06 e 1,34 pm do Nd** encontram
aplicacGes tanto em pesquisas cientificas (EX.. espectroscopia Optica), como em areas
industriais (Ex.: laser de alta poténcia para cortes precisos em metalurgia), para aplicacbes em
telecomunicacdes (Ex.: amplificadores épticos), medicina odontoldgica (Ex.: lasers para
remocdo de tecidos duros) (78,79). Varios cristais dopados com Nd** sdo apontados como
candidatos a meio ativo, mas poucos lasers desse tipo estdo disponiveis comercialmente.

Atualmente, outro sistema de grande importancia tecnoldgica sdo os lasers obtidos a
partir das emissdes estimuladas nos fons Tm**. Este fon apresenta emissdes intensas em torno
de 1,45 e 1,48 um e outra em 1,8 um, que também possui varias aplicacGes. A emissdo em
1,45 um normalmente se apresenta como uma banda larga, sugerindo a utilizagdo como
amplificadores opticos para aumentar a janela de telecomunicagdo em torno de 1,55 pm
(80,81), enquanto que a emissdo em 1,8 um corresponde a uma regido de energia de alta
absorcdo da &gua, permitindo que lasers compactos de Tm**, obtidos com emisséo nessa
regido de comprimento de onda, sejam utilizados para realizar cortes poucos incisivos em
tecidos bioldgicos, com grande precisdo tanto em cirurgias médicas, como odontolégicas (82).

Uma grande vantagem das emissdes no infravermelho proximo, citadas para os lasers
de Nd** e Tm*", est4 no fato de as mesmas poderem ser bombeadas por laser de diodo de alta
poténcia na faixa espectral entre 650 e 980 nm que estdo disponiveis comercialmente, e a

baixo custo. Vale ressaltar ainda que os fons Nd** e Tm*" também apresentam emissdes nas
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regides do IV ou do visivel, a partir do mecanismo de conversdo ascendente de energia
(upconversion) (83).

Um outro terra rara bastante estudado é o fon Eu**, visto que suas transicdes cobrem
um vasto intervalo do espectro eletromagnético, desde o visivel até o infravermelho, podendo
ser utilizado em diversas aplicacOes opto-eletronicas, como displays, amplificadores, LEDs,

lasers, fibras Opticas entre outras (84).
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3 ASPECTOS TEORICOS ASSOCIADOS AO PUXAMENTO DE
FIBRAS

3.1 INTRODUCAO (2)

A preparacdo de fibras monocristalinas, a exemplo do crescimento de cristais
volumeétricos, € um processo dinamico que envolve uma troca reciproca de &tomos, ou
moléculas, ou ions entre a fase cristalina e a fase de origem. No equilibrio termodindmico, o
balanco efetivo desta troca € zero, ou seja, uma fase nao cresce em relacdo a outra. Para que o
crescimento de uma das fases ocorra, este equilibrio deve ser perturbado, por uma mudanca
adequada em uma, ou mais varidveis do processo, como a temperatura, pressdo, concentracao,
etc. Para que ocorra o crescimento continuo de uma das fases, o sistema tem que trocar
energia com sua vizinhanca para compensar a diminuicdo da entropia ocasionada pelo
ordenamento das unidades de crescimento, e a liberacdo do calor latente de solidificacao.

No dominio macroscopico, as variaveis de estado termodindmico sdo fixadas, ou
alteradas dinamicamente de acordo com um programa particular, dependendo do material e
método de crescimento utilizado. Entretanto, é principalmente na interface do cristal em
crescimento que todos os fendmenos morfologicos, de segregacdo, defeitos estruturais e
composicdo, etc., surgem em um evento de cristalizacdo. Assim, o entendimento de todo o
processo requer uma descricdo em termos das varidveis de estado termodinamico e seus
gradientes na interface de crescimento.

Pelo menos trés consideracfes basicas devem ser feitas para descrever 0s processos
de crescimento de fibras monocristalinas através da técnica de fuséo a laser: a conservagao de

massa, a estabilidade da forma e a conservagao de energia.
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3.1.1 Conservacao de massa

A estabilidade dimensional da fibra em crescimento exige que o volume e o
comprimento da zona fundida sejam constantes. Para isso € necessario que a quantidade de
material que entra na interface de fusdo, M, seja igual a quantidade de material que cristaliza
na interface de crescimento, M., desde que as densidades do pedestal, p, € do cristal em
crescimento, p., sejam iguais. Portanto, podemos escrever a condicdo de crescimento no
estado estacionario considerando uma geometria cilindrica nas interfaces em termos dos raios
do cristal e do pedestal, r; e Ry respectivamente, e dos comprimentos do pedestal e de cristal

crescido, L, e I, respectivamente, como:

Mn = pananLn = MC = pcn'rlec (1)
COmo p¢ = pn
2
Ln _ 71
l. R2 (2)
ou em termos das velocidades de translagdo do pedestal e do cristal,
Ly L - s .
Vo = 5 e v, = —-respectivamente, e substituindo na eq. 2:
RnZVn = rf2Vc (3)
ou seja
r-f Vn Vc

A partir da equacdo 4 podemos, a priori, definir o raio da fibra ajustando os
parametros experimentais R, V, € vc. Também, variacdes nesses parametros podem acarretar

em flutuacbes em didmetro da fibra em crescimento.

3.1.2 Estabilidade da forma (85)

Em crescimento de cristal como técnicas de fusdo, como Czochralski, zona flutuante,

e outras, a estabilidade da forma do cristal ou a uniformidade da seccdo transversal esta
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fortemente vinculada com a forma do menisco do cristal ou da tri-juncdo sélido-liquido-gas.
A forma do menisco ou tri-juncdo é caracterizada pelo angulo ¢ (dngulo de molhamento) o
qual é o angulo formado entre a tangente do menisco com o eixo de crescimento do cristal e
estd relacionado com a tensdo superficial do fundido e com sua capacidade de molhar o

cristal.

zona fundida

pedestal

Figura 13 - Esquema representando o processo de crescimento evidenciando o angulo de molhamento da fibra
monocristalina (85).

A condigdo de equilibrio estavel é encontrada quando ¢ = ¢@o, onde ¢y € uma
constante do material que independe da velocidade de crescimento e das dimensdes da zona
fundida, mas depende da orientacdo cristalografica do cristal em crescimento. Portanto, em
uma condicdo de equilibrio o0 angulo de molhamento pode ser escrito em funcdo das tensdes
superficiais do sistema, da seguinte maneira:

Cos @, = Tig + = ;O_O-'ZO__ o (5)

sg@1g
onde ¢ é a tensdo superficial entre as interfaces, sélido-liquido (sl), solido-gas (sg) e liquido-
gés (Ig). A manutencdo da estabilidade da zona fundida é extremamente importante durante o
processo de crescimento do cristal, principalmente quando se deseja manter o didametro da

fibra constante. Qualquer perturbacéo em ¢, leva a uma variacdo no raio da fibra tal que:

dr,
E:Vtan((ﬂ—(ﬂo)io (6)
Essas variaches sdo indesejaveis para todos os aspectos de aplicacdes em

dispositivos.
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3.1.3 Conservacao de energia

Em solidificacdo a partir da técnica de fusdo, o parametro de controle fundamental
esta associado aos fluxos de calor. Uma representagdo esquematica dos varios fluxos de calor
existentes durante o processo pode ser visto na figura 14. Todo o calor fornecido pelo laser é
utilizado para a fusdo do material, conduzido através da fibra e pedestal, irradiado para o
ambiente devido a emissao do material e, ainda, perdido por conveccéo para o fluido existente
dentro da camara de crescimento. Somando a este balanco energético temos o calor de
solidificagdo na interface solido/liquido.

Fibra
monocristalina

I
\ \ f

Laser\\“
de, cony \

J rad, conv
-+

J""ds cony J, rud, conv z

A

Zona fundida

/ / Jeond \\

Pedestal

Figura 14 - Representacdo esquematica dos fluxos de calor existentes durante o processo de solidificagao, Jeongs
Jrad € 0 Jrag conv S80, respectivamente, os fluxos de calor por condugdo, radiacdo e radiativo mais o
convectivo.

Neste processo, podemos considerar a transferéncia de calor durante a solidificagdo
em uma dimensdo, como uma primeira aproximacdo (86). De uma maneira geral, para um
solido opaco, isotropico, com interface plana e movendo-se com uma velocidade V, na
direcdo z, a solucdo da equacdo da transferéncia de calor para a temperatura longitudinal em

funcgdo da distancia da interface sélido/liquido e do raio da fibra é dada pela equagé&o:

dT dT d dT (7)
24V |==Z| K=
’Ocp(dt+ dzj dz( dzj
onde p e a densidade do material, ¢, e o calor especifico e K é a condutividade térmica da
fibra.



51

Uma correcdo deve ser efetuada nessa equacgao para um processo real de crescimento
de cristal. O transporte de calor ndo é realizado somente através da condugdo, mas também
por radiacdo e conveccdo. E razodvel, em uma primeira andlise, que a perda de calor por
radiacdo possa ser desprezada perante a conveccdo da atmosfera de crescimento. Sera
assumido, portanto, que o calor perdido para 0 ambiente ocorra somente através da conducéo
pelo cristal e por perdas para o gas que envolve o cristal em crescimento. Se considerarmos
que o calor dissipado em um elemento de volume cilindrico ocorre nas suas superficies
externas e que a perda de calor pode nédo ser constante, uma média no elemento de volume é

necessaria. O calor dissipado € escrito na forma:

QCOHV (8)

= <o — K (T T,
quSS As (T o)

onde qgiss € 0 calor total dissipado, A° € a area superficial do cilindro, Qcon € 0 calor dissipado
por conveccdo no ambiente de crescimento, h é a constante de resfriamento, definido como a
razdo entre o coeficiente de transferéncia de calor e a condutividade térmica, e T, e T séo
respectivamente, a temperatura do ambiente de crescimento nas vizinhangas do cristal e a
temperatura na superficie do cristal. Multiplicando a equacéo 8 por 2/r (r € o raio do cristal),
obtemos a quantidade de calor dissipada por unidade de volume como desejado
(Veilindro = (A°. 1)/2), assim:

quiss — Qconv (9)
r V

cil

Podemos entdo reescrever a equacdo 7 de forma a considerar as perdas de calor por

conveccao do fluido existente na atmosfera de crescimento, obtendo

dT .. dT) d(,_dT) 29,
'Ocp( dt dz] dz( dzj r

Novamente podemos reescrever essa equacdo de maneira a facilitar sua solucdo

(10)

utilizando as seguintes mudancas de variaveis:
= T _TO Z = E T = \ﬁ
T-T, r r (11)

onde T; é a temperatura da interface de crescimento e t € o tempo. A equacéo geral para o

0

fluxo de calor torna-se:

2 12
0 2R (@i, 00-2R 4
oL oL ot

em que:
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Big, =N é 0 nimero de Biot (13)
Ve I
P = 2Kp é 0 nimero de Péclet (14)

O numero de Biot pode ser descrito como a relagdo entre o calor dissipado na
superficie do cristal em comparacgéo a condi¢do de irradiacdo de calor do cristal, € 0 nimero
de Pécler é a razdo entre o fluxo de calor devido ao movimento do cristal e o conduzido
axialmente.

Para o estado estacionario:

9 _o e 0=02) (15)
or

2 16
a_0;_ZPt%_z(Biconv)gzo ( )
oZ oz

Com as condicdes de contorno:
6=0(Z =0)=1 (17)
18
(%j = _(Biconv)g ( )
az Z=Lc
em que L. é um tamanho caracteristico.

Temos que a T(z) pode ser escrita como:

2
0 0; _2Pt a_e_z(Biconv)e =0
oz oz (19)

A solucdo caracteristica desse tipo de equacao € a seguinte:
. 12 z (20)
T(Z) :TO + (ri —To)exp— {Ptz + 2(Blconv)]l - Pt }F
Deste modo, o gradiente de temperatura longitudinal (ao longo do eixo da fibra) na
interface sélido/liquido (z=0), que é um importante parametro macroscopico de controle do
processo de solidificacdo, visto que quase a totalidade dos fenémenos fisico-quimicos
ocorrem nesta regido, é

c0=(T),0 = -l + 2080 R @)

E importante ressaltar a dependéncia explicita do gradiente de temperatura
longitudinal na interface de crescimento com o raio do cristal. Um mesmo material crescido
com diferentes didmetros estara, portanto, sujeito a diferentes gradientes de temperatura e,

conseqlientemente, a diferentes velocidades reais de crescimento.
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A tensdo térmica gerada por um elevado gradiente de temperatura, é a principal
causa de defeitos e trincas nas fibras crescidas. Se essa tenséo interna gerada exceder a tensao
elastica maxima que o material pode suportar, surgirdo trincas na fibra. Baseado na relagédo
para a distribuicdo de temperatura em cristais cilindros, Brice (87) mostrou que um alto

gradiente de temperatura da superficie do cristal pode ser expresso por:

1
4e 1 ) 1
= : 3 (h_) (1_Eheff rﬁb] (22)
Q Mp2 \ e

onde &, € a tensdo de ruptura, «. 0 coeficiente de expansado e hes € a constante de resfriamento

ar
dz mex

efetivo, que leva em conta a transferéncia de calor radiativo e convectivo.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 DESCRICAO DA TECNICA UTILIZADA: LASER HEATED PEDESTAL GROWTH

A técnica de crescimento pedestal empregada para a obtencdo dos monocristais
utiliza como fonte de aquecimento um laser de CO, (Synrad — 125 W nominal e comprimento
de onda de 2 = 10,6 um), operando no modo continuo, 0 que a torna bastante versatil e
economicamente interessante comparada as convencionais, como por exemplo, a de
radiofrequéncia, pois ndo ha necessidade de utilizacdo de cadinhos especiais (Ir, Mo, Pt, etc.)
para 0 crescimento em temperaturas elevadas, evitando assim a contaminacdo. Outras
vantagens da técnica séo:

1. O feixe de laser pode ser precisamente focalizado produzindo um pequeno
volume de zona fundida (88).

2. O elevado gradiente de temperatura permite taxas de crescimento elevadas o que
pode levar a um aumento da incorporacdo de dopantes e o alinhamento
preferencial do cristal ao longo do eixo de crescimento (89).

3. A visualizagdo da forma da interface solido-liquido durante o processo de
crescimento de cristais transparentes.

4. A pequena quantidade de compostos necessdria para a realizacdo de um

experimento.

Os métodos de zona flutuante permitem também o crescimento de materiais com
fusdo incongruente (88,90) e sem a mudanca de composi¢do ao longo do comprimento da
fibra. Por outro lado, existe uma dificuldade em se obter fibras a partir de materiais volateis
ou que sofram decomposicédo na fusdo (91).

No arranjo experimental utilizado em nossos laboratdrios (92), o laser de CO, é
refrigerado a agua durante todo processo de puxamento através de um circulador que mantém
a temperatura em (19,0 + 0,5) °C para que sua poténcia permaneca estavel, mantendo

constante o tamanho de sua cavidade. Como o feixe do laser de CO, é invisivel a olho nu, um



56

laser de He-Ne (Opto-eletronica, 1 mW nominal e 2 = 632,8 nm) foi introduzido no mesmo
caminho dptico do feixe de CO; a fim de facilitar o alinhamento. Isto é feito utilizando-se um
divisor de feixe de ZnSe, o qual € transparente em ambos 0s comprimentos de onda utilizados.

Um diagrama esquematico do método pode ser visto na figura 15.
C

A

M

N

Figura 15 — Desenho esquematico dos principais componentes do arranjo experimental de LHPG implantado em
nosso laboratdrio. (A) laser de CO,, (B) sistema de refrigeragdo, (C) divisor de feixe de ZnSe, (D)
laser de He-Ne, (E) e (F) fontes de RF e alimentagdo, (G) sistema de controle e estabiliza¢do da
poténcia do laser, (H) espelhos, (I) cdmara de crescimento, (J) reflaxicon, (L) espelho plano e
esférico, (M) sistema de puxamento da fibra, (N) sistema de elevacéo da fibra (92).

Todo sistema de crescimento foi construido sobre uma mesa Gptica com o propdsito
de eliminar possiveis vibracdes que poderiam afetar a estabilidade do processo de crescimento
e provocar um continuo desalinhamento do feixe.

Os feixes dos lasers utilizados penetram na cdmara de crescimento através de uma
janela de ZnSe e seguem direto para o sistema de focalizacdo, ilustrado na figura 16. O feixe
do laser incide no sistema de focalizacdo, que € constituido por um reflaxicon (um espelho
plano com furo eliptico e um espelho esférico com furo circular ao seu centro). O reflaxicon
consiste de dois cones acoplados feitos de cobre, com a superficie espelhada que converte o
feixe do laser cilindrico em uma casca cilindrica, como apresentado na figura 17. A utilizacédo
de um espelho esférico foi utilizado para concentrar a casca cilindrica. Este componente
Optico permite uma distribuicdo radial da energia sobre a zona fundida. Dessa forma, esta

técnica permite fundir materiais na geometria cilindrica, tendo pontos de fusdo de até 3000 °C.
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Sistema de puxamento

/_ das fibras

Espelho Esférico

Fibra

' ) —— Reflaxicon
Pedestal 1 \
5 e T

Feixe de laser CO,

Espelho
plano

— Sistema de elevacao
do pedestal

Figura 16 - Representacéo esquematica do sistema de focalizagdo (92).

Figura 17 - Casca cilindrica do feixe de laser de CO, utilizando reflaxicon.

O processo de crescimento (figura 18) pode ser descrito da seguinte maneira: a fase
liquida mantém-se presa entre duas regides solidas (pedestal e semente) por tensao superficial.
O puxamento da fibra é entdo, um processo controlado pelo menisco e € iniciado somente
quando se encontra uma condicdo estavel entre a fusdo do pedestal e a cristalizacdo da
semente (volume constante da fase liquida). Quando a condicéo estavel ¢ atingida, a semente
e 0 pedestal sdo transladados simultaneamente, com velocidades que podem ser iguais ou nao,
dependendo do diametro final da fibra desejado. O crescimento de uma fibra monocristalina
com diametro controlado requer um volume e forma da zona fundida estavel. Dessa forma,
um dos problemas operacionais associados com esta técnica é controlar as flutuagbes de
didmetro da fibra em crescimento devido a perturbagdes no processo. O didmetro da fibra em
puxamento altera-se em resposta a variacdes no angulo de contato entre o valor de equilibrio e

um valor instantaneo na interface liquido/solido.
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— “€— Semente
Velocidade de

puxamento
«— Fibra monocristalina

Laser de C(’)&\ % Laser de CO,
4/ Interfaces

solido/liquido

<— Pedestal .
Velocidade do
nutriente

Figura 18 - Representacdo esquematica do processo de puxamento da fibra com aquecimento a laser (92).

4.1.1 Sistema de controle de didametro

As caracteristicas macroscopicas importantes das fibras monocristalinas para
aplicacGes em dispositivos de dptica sdo 0 seu comprimento, diametro e sua atenuacédo Gptica.
O espalhamento da luz pode ser proveniente de imperfeices no volume do cristal, de
variacfes do indice de refracdo, flutuagdes de didmetro e defeitos de superficie. As duas
primeiras causas de atenuacdo do sinal estdo presentes também em cristais volumétricos,
enquanto que as duas Ultimas sdo exclusivas da geometria das fibras. A principal fonte de
defeitos superficiais e de flutuacdo de didmetro é a instabilidade do processo de crescimento,
0 que consequientemente relacionado a estabilizagcdo da poténcia do laser.

Para aumentar a estabilidade do processo, foi desenvolvido e implantado (92,93) um
sistema simplificado de visdo artificial. O sistema é constituido de arranjo Optico tipo
microscopio acoplado a uma cdmera CCD ligada a uma placa de aquisicdo de imagens
(Interactive Techonoly, modelo MYLITE), cuja velocidade de captura é de aproximadamente
0,4 segundos entre duas imagens, incluindo-se também o tempo de processamento. Um
software foi desenvolvido para controlar o laser e 0 motor de puxamento.

A imagem capturada é em tons de cinza, com dimensfes de 460 x 380 pixels, onde

os pixels podem assumir valores de 0 a 255, sendo 0 para o preto e 255 para o branco.
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Para que possa obter o maximo de estabilidade no processo de crescimento, duas
estratégias de controle devem atuar simultaneamente: o controle da zona fundida e o controle
do diametro da fibra durante o processo de crescimento. A estratégia via controle da altura da
zona fundida, durante o crescimento, visa estabilizar o processo através da alteracdo da
poténcia do laser de CO,, 0 que acaba por controlar a temperatura do processo diretamente.
As interfaces de fusdo e cristalizacdo recuam e avangam quase que instantaneamente a um
aumento ou um decréscimo da poténcia do laser, respectivamente. Atuando simultaneamente
ao controle da altura da zona fundida, o controle do didmetro da fibra é realizado através da
retroalimentacdo do motor que controla a velocidade de puxamento da fibra. Quando o
sistema detecta uma diminuicdo no didmetro da fibra, este provoca uma diminuicdo da
velocidade de puxamento e vice-versa. Ambas as estratégias estdo esgquematizada no
fluxograma de figura 19. Outros detalhes podem ser encontrados na referéncia 92. Uma
imagem do formato da zona fundida, e a tela do software utilizado para a realizagdo de
crescimento das fibras estdo ilustradas na figura 20.

Inicio

f

Parametros iniciais:

- Altura da zona fundida

- Diametro da fibra

- Incremento da velocidade ¢ da poténcia
- Valor do pixel lmite
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da zona fundida e diamétro da fibra
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Figura 19 - Fluxograma relativo ao software de controle.
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Figura 20 - Formato da zona fundida e a tela do software utilizado para a realizagdo do crescimento das fibras
cristalinas.

4.2 DESCRICAO DAS TECNICAS UTILIZADAS

Nesta se¢éo, serdo descritas resumidamente, as técnicas experimentais utilizadas para
a caracterizagdo das fibras referentes aos compostos do diagrama de fases em estudo. Foram
abordados apenas conceitos basicos, uma vez que estas técnicas sdo bastante conhecidas e
detalhes podem ser encontrados em diversas teses e livros textos especificos.

4.2.1 Difracao de Raios X

O padréo de difracdo de raios X de uma substancia define sua estrutura cristalina ou,
mais especificamente, a forma e o tamanho da cela unitaria é determinado O arranjo dos
atomos na cela é determinado através da intensidade das linhas de difracdo. Uma das técnicas



61

utilizadas foi a difratometria de raios X, pelo método do pd. Por pd, entende-se uma massa de
diminutos cristais aleatoriamente distribuidos, de modo que alguns dos microcristais irdo

satisfazer a relacdo de Bragg:

ni=2 dhkl send (23)

em que n é a ordem de difracdo, 4 € o comprimento de onda do raio monocromatico, dn € 0
espacamento interplanar do cristal, hkl sdo os indices de Miller do plano cristalino e @ é o
angulo de difracao de Bragg.

Os difratogramas foram obtidos passo a passo (step-scan) em um difratdmetro
Rigaku Rotaflex — RU-200B, com radiagdo K, do Cu, em um intervalo de varredura 26 entre
5 e 100°, passo de 0,02° e tempo de contagem de 3 s.

Também foram realizadas medidas de raios X, usando o méetodo do monocristal, na
universidade de Aveiro, Portugal, sob coordenacdo da Profa. Dra. Florinda M. da Costa,
utilizando um difratdmetro Bruker-AXS D8, com radiacdo K,;, do Cu, na qual as fibras
giram com uma velocidade de 300 rpm durante o experimento, em um intervalo de varredura

26 entre 20 e 120°, passo de 0,02° e tempo de contagem de 5 s

4.2.1.1 Método Rietveld (94)

Inicialmente criado para estudos com difracdo de néutrons, 0 método Rietveld (95)
posteriormente adaptado para difracdo de raios X (DRX), vem sendo cada vez mais usado
pelos cientistas em todo o mundo, com o intuito de se obter informag0es estruturais, tais como
parametros de rede, coordenadas atbmicas, quantificacdo de fases, entre outros parametros
estruturais. O método consiste em produzir o refinamento (ajuste) dos parametros de estrutura
cristalina utilizando-se dos dados de DRX, através de um procedimento de minimizagdo das
somas dos quadrados da diferenga entre as intensidades experimentais (observadas) e
calculadas, em todo o padrdo de difracdo. Assim, os parametros sdo refinados através de um
método de minimos quadrados, como mostra a equagdo 24, até obter a convergéncia do

padrdo tedrico com o experimental (96).

S = Z|:W' (I(obs)i - I(cal)i)2 (24)
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onde lebsi € leacyi S80 as intensidades observadas e calculadas para cada passo,
respectivamente, e w; é 0 peso para cada ponto medido. Para a realizagdo dos refinamentos
foram utilizados os programas GSAS (Single crystal and powder diffraction) ou Fullprof
Suite Programs (97), tendo como base de dados o ICSD — “Inorganic Crystal Structure
Database”, e 0 PDF —Powder Diffraction File” distribuido por JCPDS. A intensidade
calculada para cada ponto i no padrdo de difracdo € uma expressdo que depende de Varios
fatores, como de estrutura, Lorentz, polarizacdo e multiplicidade. O objetivo aqui ndo é trazer
uma descricdo matematica completa das equac@es envolvidas no método Rietveld, e sim em
linhas gerais, mostrar como se da o funcionamento da metodologia do processo. Para se obter
a intensidade calculada, é preciso introduzir no programa a funcéo perfil de reflexdo utilizada,
que neste trabalho foi a funcdo do tipo pseudo-Voight, que ¢ uma convolucdo de uma
gaussiana com uma lorentziana. Na verdade, esta funcdo reflete uma aproximacdo muito boa
da funcdo de Voight, que é muito complexa para ser implementada em uma rotina de
refinamento.

Durante o processo de refinamento, alguns parametros da intensidade calculada (lcaic)
devem ser ajustados até que o erro residual seja minimizado. Para se obter um refinamento
confiavel, alguns fatores sdo utilizados para se avaliar a qualidade do refinamento. Aqui,
serdo mostrados os valores dos fatores de peso-padréo, Rwp e 0 fator de Bragg, Rg. O termo
Rwe, basicamente indica se o refinamento esta convergindo ou ndo a estrutura tedrica. O fator
de Bragg indica a adequacéo da estrutura real ao modelo tedrico. Estes fatores, Rwp € Rg sd0

dados pelas equac@es 25 e 26.

Re. — Zi:Wi(l(obs)i_I(CEl')i)z 25
P Zi:Wi(I(obs)i)z )

R - Zi:‘(l(obs)i - I(cal)i)‘

B 26
Zi: I(obs)i ( )

onde |; é a intensidade para cada ponto do padréo de difracéo.

No processo, a diminuicdo de Rwp indica que o refinamento estd convergindo.
Quando Ryp torna-se invariante, significa que o refinamento ndo pode mais ser melhorado, e
o minimo ja foi atingido. No entanto, se Ryp aumenta, o refinamento deve ser interrompido,

pois significa que alguns parametros estéo divergindo do valor real.
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4.2.2 Andlise térmica

Analise térmica é um conjunto de técnicas que permite estudar a evolucdo de um
material quando sujeito a um programa linear de temperatura, As técnicas usadas nesta tese
foram a termogravimetria e a analise térmica diferencial (DTA).

A termogravimetria ou analise termogravimétrica baseia-se no estudo da variagdo de
massa de uma amostra, resultante de uma transformacdo fisica (sublimacdo, evaporacao,
condensacdo) ou quimica (degradacdo, decomposi¢do, oxidacdo) em fungdo do tempo ou da
temperatura.

O registro é a curva termogravimétrica ou curva TG, que permite tirar conclusdes
sobre estabilidade térmica e composicdo da amostra original, estabilidade térmica e
composicdo de algum composto intermediario que podem ter sido formados e ainda a
composicdo de residuos, se houver. A estabilidade térmica é definida como a capacidade da
substancia em manter suas propriedades, durante o processo térmico, 0 mais préximo possivel
de suas caracteristicas iniciais.

Anélise térmica diferencial (DTA) € uma técnica em que se mede a diferenca de
temperatura entre a amostra e uma substancia inerte (referéncia), quando ambas s&o
submetidas simultaneamente ao aquecimento ou ao resfriamento.

Mudancas da temperatura da amostra sdo ocasionadas pelas transicdes ou reacdes
entéalpicas (endotérmica ou exotérmica) e sdo representadas, respectivamente, por vales e
picos nesta curva. Transicdes de fase, desidratacdo e reagdes de reducdo produzem efeitos
endotérmicos, enquanto que cristalizacdo, oxidacdo e algumas reacBes de decomposicao
produzem efeito exotérmico.

O equipamento utilizado para as analises de DTA e TG foi o STA Netzsch 409C,
medidas na faixa de temperatura de 25 a 1550 °C. As condicOes das analises foram: razdo de
aquecimento 10°C/min, atmosfera de ar sintético (fluxo de 40 ml/min), massa da amostra de

50 mg, cadinhos de alumina e alumina pura na forma de p6 como material de referéncia.
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4.2.3 Espectroscopia Raman

O principio fisico da espectroscopia Raman consiste basicamente no espalhamento
ineléstico da radiacéo pela matéria. Por uma andlise tedrica semi-classica, quando um foton de
luz visivel com energia insuficiente para excitar uma transicao eletrénica interage com uma
molécula, ele pode ser espalhado em direcBes diferentes a radiacdo incidente. Diferentes
direcOes de espalhamento correspondem a diferentes frequiéncias da radiacdo espalhada.
Fotons incidentes espalhados elasticamente correspondem ao espalhamento Rayleigh e
apresentam grandes picos de intensidade; os demais picos correspondem aos espalhamentos
inelasticos Brillouin e Raman, tipicamente separados por duas faixas de frequéncias. A
componente Brillouin, resultado do espalhamento por ondas acusticas, ocorre proximo as
frequiéncias da luz incidente, com variacbes de aproximadamente 1 cm™. A componente
Raman € resultado do espalhamento por vibragdes intra moleculares ou arranjos de a&tomos e,
normalmente, localizam-se em regides de freqiiéncias 10 cm™, acima ou abaixo da radiacio
incidente.

A contribuicdo inelastica estd dividida em radiacbes com freqiiéncia menor que a
freqiiéncia da luz incidente (componente Stokes - ws), e radiagbes com freqiiéncias maiores
que a frequéncia da luz incidente (componente anti-Stokes - was,). Cada féton espalhado na
componente Stokes esta associado com o ganho de um quantum de energia %®, onde:

hwe = hoj - hos (27)

sendo que w; e @, referem-se a freqiiéncia da radiacdo incidente e espalhada pela amostra,
respectivamente. Similarmente, o material perde um quantum de energia para cada fdton
espalhado na componente anti-Stokes:

hwe = hoas — ho; (28)

A ocorréncia de fétons espalhados com frequéncias particulares ws e mas depende da
capacidade do material em absorver ou emitir um quanta de energia com magnitude 7o
determinado pelas equagfes citadas, os quais podem ter suas freqiéncias alteradas em
amostras sujeitas a tensdes induzidas ou alteragdes microestruturais provenientes de processos
de fabricagéo.

Uma interessante informag&o que se pode retirar dos espectros de Raman é a méxima
energia de fénons. O conhecimento da distribui¢do da energia maxima de fénons auxilia na

avaliacdo da matriz como adequada ou nao para ser usada como matriz para meio ativo laser.
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Isso porque quando maior a energia de fonons da matriz, maior a probabilidade de decaimento
via fénons (decaimento ndo radioativo). Para que isso ocorra, deve haver um acoplamento
chamado elétrons-fénons (e-fénon), ou seja, dos niveis de energia do ion com as vibracbes da
matriz hospedeira, e quanto maior a energia dos fénons maior a probabilidade de ocorrer esse
acoplamento, o que resultara em perdas de eficiéncia radiativa (98).

Espectros Raman foram obtidos com um sistema micro-Raman confocal (WiTec,
modelo CRM 200) equipado com um piezo scanner e objetivas de microscopio de 100X
(N.A.:0,90; Nikon, Tokyo, Japdo). A resolucdo espacial é de 400 nm neste equipamento. As
amostras foram excitadas utilizando um laser de argonio refrigerado a ar (Melles Griot,
modelo 35-LAL-515-230) operando em 514,5 nm com poténcia de 1 mW.

4.2.4 Absorgéo Optica

Os atomos ou moléculas possuem um numero limitado de niveis energéticos
quantizados, sendo o mais baixo denominado estado fundamental. Quando um feixe de
radiacdo passa através de um meio material, pode ocorrer a absorcdo de uma parte desta
radiacdo. O processo envolve uma transferéncia de energia para o sistema, com a consequente
excitacdo dos atomos ou moléculas do sistema. A absorcdo ocorre se a energia do féton
excitador for igual a diferenca de energia entre o estado fundamental e um estado excitado do
centro absorvedor.

A absorg¢do Optica de um determinado material esta relacionada com a razéo entre as
intensidades de radiagdo incidente, lo, e transmitida, I, através de uma espessura x do material,
do coeficiente de extincdo, a, e da concentracdo de centros absorvedores, c. Segundo a lei de

Lambert - Beer, estes parametros estao relacionados através da seguinte equacao:
[ =1y.e % (29)

O produto a.c é conhecido como coeficiente de absorcéo linear, a. Os espectrometros

geralmente medem a transmissao, (/o) 100, ou densidade Optica;

0D = Logw]TO = a.xLogge (30)

Tendo-se 0 espectro da densidade Optica de um determinado material e sua

espessura, é possivel calcular o coeficiente de absorcao linear:
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0D.2,303
=— (31)
O espectrofotémetro utilizado nas medidas de absorcdo Optica foi Acton Research
Corporation (SC-I SpectraCard), acoplado a um microscopio Olympus BX51, com objetivas

Implan IR de 10 a 100x. Os espectros foram obtidos na regido de 600 nm a 1000 nm.

4.2.5 Fotoluminescéncia (99)

Luminescéncia é o fendmeno no qual um atomo emite luz quando elétrons excitados
retornam a um nivel de mais baixa energia. Para que os elétrons sejam excitados de um nivel
para outro é necessario uma fonte de excitacdo externa, como por exemplo, uma descarga
elétrica ou mesmo calor, aplicados a um material (100). Existem Vvarios tipos de processos
onde ocorre luminescéncia gerada por diferentes fontes de excitacdo: radioluminescéncia
(particulas de alta energia), catodoluminescéncia (raios catodicos e feixe de elétrons),
eletroluminescéncia (Campo elétrico), termoluminescéncia (recombinacédo de ions e ativacdo
térmica), quimioluminescéncia (reacdo quimica de oxidacdo) e a fotoluminescéncia. Em
nosso caso, trabalhamos com o efeito de fotoluminescéncia, que consiste em emissao de luz
pela amostra devido a excitacdo gerada por outra fonte de luz (ex. laser).

Nas medidas experimentais, o feixe do laser foi focalizado através de uma lente e um
prisma na parte inferior da fibra, estando na posi¢do horizontal, perpendicular a fenda do
monocromador. A emissdo proveniente da fibra é focalizada sobre a fenda de entrada do
monocromador através de uma lente e um filtro utilizado sobre a fenda de entrada para
eliminar as linhas do laser. As medidas foram realizadas com o auxilio do Prof. Dr. M&ximo
Siu Li, no laboratério da fotonica do IFSC. Os comprimentos de onda utilizados neste
experimento foram: A = 807, 476 € 413 nm

Também foram realizadas medidas de fotoluminescéncia na Universidade de Aveiro,
utilizando um monocromador Spex 1704 (1 m, 1200 mm™), com comprimentos de onda de
325 nm (laser He-Cd) e 476 nm (laser Ar). Tais medidas foram realizadas a temperatura
ambiente e a 14 K.
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4.2.6 Constante dielétrica

Medidas da constante dielétrica do material (¢* = ¢’ - i ¢’’) foram realizadas,
utilizando o método de perturbacdo da cavidade, empregando uma cavidade retangular,
operando no modo TE; 11 com 5 GHz de frequéncia. No centro da cavidade, onde o campo
elétrico € maximo, a amostra é colocada, provocando uma perturbagdo no campo.

De acordo com a teoria da perturbacdo, uma relacéo linear é valida entre a variacéo
da freqliéncia Af causada pela insercdo da amostra na cavidade e a parte real da constante
dielétrica do material ¢’. O mesmo comportamento é observado na mudanc¢a do inverso do
fator de qualidade da cavidade A(1/Q), relatado para a parte imaginaria, ¢’’. Quando
considerado a primeira ordem da perturbacdo do campo elétrico causado pela amostra, a

expressao é simplificada (101):

e—kAY 4 (32)
f, v
o KAL)V (33)
2 \Q)v

onde K é uma constante relacionada ao fator de despolarizacdo, no qual depende dos
parametros geométricos, fo é a frequéncia ressonante da cavidade, v e V 0s volumes da
amostra e da cavidade respectivamente. Utilizando uma amostra com constante dielétrica

conhecida, pode-se determinar a constante K. A amostra utilizada foi Teflon.

4.3 PREPARACAO DOS PEDESTAIS E SEMENTES

De uma forma geral, os pedestais utilizados para o crescimento de fibras
monocristalinas de Oxidos podem ser obtidos atraves de cortes em monocristais
convencionais e ceramicas, ou ainda através de extrusdo do material no formato cilindrico
(102). Para este estudo, os pedestais foram preparados por extruséo, pela simples mistura dos
oxidos precursores sem a realizacdo de nenhum tratamento térmico ap0s a mistura.

Foram utilizados como 6xidos precursores 0 Ta,Os (TEP, 99,99%) e o La,03 (Vetec
99,99%). Observado em estudos anteriores (92), o pé de La O3 absorve dgua a temperatura
ambiente, formando um novo composto La(OH)s;. Portanto, antes de realizar a mistura
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estequiométrica para a formacdo dos compostos do diagrama de fases em estudo, o La,O3 foi
aquecido até uma temperatura de 800°C por 12h para a eliminacdo total da &gua. Esta
temperatura foi escolhida apds a realizacdo de medidas de TG, que permitiu a escolha de uma

temperatura em que toda a 4gua tivesse sido eliminada. Este resultado € ilustrado na figura 21.

‘ Composto primario: LaZO3 . _

100

LaO, =—Z 2La(OH),
325,82 g/mol  2(189,91) = (379,82 g/mol)
Dif: 54/379,82 ~ 14%
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Figura 21 - Medidas de TG para o composto La,0; contendo La(OH); para a eliminacdo da agua.

Imediatamente ap6s o término do tratamento, 0 pé de La,O3 era pesado e misturado
ao outro oxido precursor Ta,Os, na proporcao estequiométrica exata de cada composto
formado. A quantidade de cada 6xido precursor para se formar 4 g de cada composto é

apresentada na tabela 5.

Tabela 5 - Mistura estequiométrica dos pds-precursores para formar 4 g de compostos, de acordo com
o diagrama de fases La,Os - Ta,Os.

Compos':g:téria prima La,0s (g) Ta,0s (g) Equacdo Estequiométrica
LasTaOy 2,7546 1,2454 3 La,05 + Ta,05 — 2 LazTao,
LaTaO, 2,3024 1,6976 La,0; + Ta,05 — 2 LaTaO,
LaTazOq 0,7892 3,2108 La,03 + 3 Ta,05 — 2 LaTazOq

La,Ta;2033 0,4377 3,5623 La,0; + 6 Ta,05 — La,Ta;,043
LaTasO14 0,5140 3,4860 La,03 + 5 Ta,05 — 2 LaTasO044

LaTa7019 0,3812 3,6188 La203 +7 Ta205 — 2 LaTa7019
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Aos pbs da mistura estequiométrica, foi adicionado gradativamente, uma solucéo
aquosa de alcool polivinilico (1g de PVAI/ 10 ml de H,0) em um almofariz de &gata, até que
a mistura adquirisse um aspecto uniforme e bastante maleavel. Quando se atinge esta
condicdo, realiza-se o processo de extrusao a frio do material. A extrusao foi realizada em um
sistema desenvolvido exclusivamente para este propdsito. Este consiste de uma prensa
manual e um corpo em aco inoxidavel com extremidades removiveis em que se pode alterar o
diametro final do pedestal. Existe internamente um revestimento de teflon para evitar
possiveis contaminacfes devido ao contato com o metal. A figura 22 ilustra um desenho
esquematico em corte do corpo do extrusor.

O processo de extrusdo € realizado tentando-se manter constante a velocidade de
abaixamento do pistdo para que os pedestais produzidos sejam uniformes. As vantagens deste
processo sao:

v A pequena quantidade de material utilizada (4 g) para a producdo de
aproximadamente 5 a 6 pedestais de 10 cm de comprimento e 1,6 mm de
didmetro;

v" A ndo necessidade de cortes, uma vez que o pedestal ja possui as dimensoes
desejadas;

v" A possibilidade da ndo utilizacdo de tratamentos térmicos nos pedestais.

— lcm
Teflon
, ) e
Pistao Aco
. nox
NN
P L[]
H 1mm

Figura 22 - Desenho esquematico do extrusor utilizado para a producéo de pedestais.

A imagem de um pedestal de Ta,Os obtida em um microscépio éptico € apresentada

na figura 23.



70

Figura 23 - Imagem de um pedestal obtida por extruséo a frio (escala em mm).

Apo0s a secagem a temperatura ambiente por aproximadamente 24 h, os pedestais
estdo prontos para a producdo dos monocristais. Uma pequena parte do pedestal é usada como
semente.

Os 6xidos de terras raras utilizados neste trabalho foram: Nd,O3 (Merck 99%), Eu,03
(Aldrich Chem. Co 99,999%) e Tm,O3 (Aldrich Chem. Co 99,999%), com concentragdes de 1
até 5% em mol, por simples substituicdo do fon terra rara pelo fon La*. Apés a mistura dos
Oxidos, o procedimento para a obtencdo dos pedestais é idéntico ao ja apresentado

anteriormente.

4.4 CARACTERIZACAO DAS FIBRAS

Para as medidas de difracdo de raios X e DTA/TG, as fibras eram limpas, secas e
trituradas em um almofariz de 4gata. Uma porgéo deste p6 (50mg) era retirado do almofariz e
levado para a realizagdo das medidas de andlise térmica, e o restante era usado para as
medidas de raios X.

Para a realizacdo das medidas experimentais (absorcdo Optica, espectroscopia
Raman) as fibras foram acopladas em um molde de polietileno ou vidro utilizando cola de
secagem rapida. Um desenho esquematico do molde com as fibras é apresentado na figura 24.
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poletlenc

(a) (b)
Figura 24 - Desenho esquematico do acoplamento das fibras em moldes de polietileno ou vidro. (a)
medidas de Raman, (b) medidas de absorcao dptica.

As fibras eram polidas utilizando abrasivo solto de alumina (Al,O3) com diferentes
granulac6es em uma matriz de ferro fundido, até chegar a granulagcdo de 3 um e utilizar uma
matriz de cera. Ndo foram realizados tratamentos térmicos nas fibras apds o polimento. Para
as realizacbes das medidas de fotoluminescéncia, ndo foram utilizados nenhum método de

preparacdo, utilizando a fibra em seu formato cilindrico inicial.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos na preparagdo dos compostos
do diagrama de fases La,O3-Ta,Os, incluindo os estudos realizados nos o0xidos precursores,
bem como o0s parametros experimentais que foram atingidos para a obtencdo de fibras
cristalinas.

5.1 Crescimento de cristais de Ta,Os puros e dopados com Eu,03

Inicialmente realizou-se um estudo do pd precursor de Ta,Os, com 0 objetivo de
determinar a estrutura cristalina e a existéncia de transicdo de fase estrutural. Para isso, uma
porcdo do pd de Ta,Os foi triturado e levado para realizacdo de medidas de difragdo de raios
X pelo método do pé. Foi utilizado o programa GSAS para realizar o refinamento do

difratograma. O difratograma de raios X obtido é apresentado na figura 25.
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Figura 25 - Difratograma de raios X do pé precursor de Ta,Os.
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Os parametros estruturais encontrados foram: fase ortorrdmbica, com grupo espacial
P2mm e parametros de rede a = 6,195 (0,001), b = 40,311 (0,001) e ¢ = 3,893 A (0,001). Os
valores dos principais parametros de refinamento da estrutura cristalina séo apresentados na
tabela 6.

Tabela 6 - Valores dos principais parametros do refinamento da estrutura do pé precursor de Ta,Os.

Parametros do Valores

refinamento obtidos
Rwp 7%
Re 3%
Densidade 8,526 g/cm®
Volume 972,3() A3

De acordo com a tabela 6 foram observados baixos valores dos indices de Rgragy €
Rwe, indicando que o modelo proposto foi representativo da estrutura cristalina e da
caracteristica fisica da amostra. Os valores dos parametros de rede obtidos pelo refinamento
estdo de acordo com os reportados na literatura (42).

Medidas de DTA realizadas no p6 de Ta,Os mostraram um pico endotérmico com
inicio em 1350 °C durante o aquecimento, como apresentado na figura 26. De acordo com a
literatura (34-37), nas proximidades desta temperatura ocorre uma transicao de fase estrutural
de ortorrdmbica (5—Ta,0s) para tetragonal (H-Ta,Os). No resfriamento, ndo foram observadas
alteracbes na curva de DTA, que poderiam mostrar outras transicdes de fases (tetragonal —
monoclinica — triclinica) que podem ocorrer neste composto, como explicado na secdo 2.1.1.
Provavelmente, o ndo aparecimento das outras transi¢fes de fases durante o resfriamento seja

devido a pequena variacdo dos parametros de rede para cada estrutura (se¢do 2.1.1).
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Figura 26 — Medida de DTA no pé precursor de Ta,Os durante aquecimento.

Os pos precursores do f—Ta,Os foram usados para a confeccdo dos pedestais com
diametros que variam de 1,6 a 3,0 mm para a realizacdo do crescimento das fibras.

Fibras cristalinas de Ta,Os foram crescidas sem a necessidade de tratamento térmico
no pedestal, sem rotacdo e utilizando atmosfera ambiente. Foram crescidas fibras
transparentes e incolores, livres de micro-trincas ou inclusdes, com didmetros que variaram de
250 a 2200 pum, como ilustram as figuras 27 a e 27 b. A velocidade de puxamento variou de
90 a 12 mm/h enquanto a razdo de puxamento fibra/pedestal foi de 2.5 a 0.5 para fibras com

pequenos e grandes didmetros, respectivamente.

(h)

Figura 27 - Fotografia das fibras de Ta,Os: a) didmetro de 250 um, b) didmetro de 2200 um.
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Medidas do perfil de temperatura longitudinal, durante o processo de puxamento
foram realizadas para diferentes didmetros. Um resultado tipico obtido é apresentado na figura
28 para fibras com 700 e 1200 um de didmetro. Para a realizagdo das medidas, foi utilizado
um pirémetro éptico (Minolta/Land model Cyclop 152A) e considerou-se a temperatura na
interface de crescimento como o ponto de fusdo do composto (1872 °C) (37). O valor da
emissividade da fase liquida foi obtido pelo ajuste do pirbmetro até se conseguir efetuar a
leitura da temperatura na interface de crescimento como o ponto de fusdo. Deste modo, o

valor da emissividade encontrado foi de (0.50 + 0.05).
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Figura 28 - Medida do perfil de temperatura longitudinal para uma fibra com 700 e 1200 um de didmetro.

O perfil de temperatura longitudinal durante o crescimento das fibras, nessas condi¢des,
pode ser expresso pela equacdo 20. Uma boa aproximacéo pode ser realizada, admitindo que a
contribui¢do do numero de Péclet seja muito menor que o nimero de Biot. Assim, a equacéo 20

pode ser reescrita na seguinte forma: (87,103).

_[Z“eﬁJ z} (34)
It

onde ryp € 0 raio da fibra, Ty, e T, a temperatura de fusdo e a temperatura do gas em torno do

T (Z) =To +(Tm _To) EXp

cristal, respectivamente. Os valores encontrados para os valores do he; € To, para as curvas
caracteristicas (figura 28) com diferentes raios foram de (0,9 + 0,1) cm™ e (380 + 50) °C,

respectivamente.
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Derivando a equagdo 34 em funcdo da posicdo longitudinal, é possivel obter o
gradiente de temperatura na interface solido/liquido, como mostra a equacao 35.

ar| _ G2, )([T,-T)

(rfib)E

dZ z=0 (35)

A figura 29 ilustra 0 mddulo do gradiente de temperatura obtido na interface
solido/liquido em funcdo do raio da fibra, A linha tracejada representa a curva baseada na
equacdo 35, onde é possivel observar um bom ajuste entre 0s pontos experimentais e a curva

tracejada.

15000 . , . , . ,

' ® Pontos experimentais
\ —— Mé&ximo gradiente térmico |
\ ----Curvaeg. 35

10000 |

5000

sélido/liquido ("C/mm)

gradiente de temperatura na inferface

0 . 1 . 1 . 1 .
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

Raio da fibra (mm)

Figura 29 - Mddulo do gradiente de temperatura na interface sélido/liquido e 0 maximo gradiente térmico em
funcéo do raio da fibra.

A figura 29 ilustra também o maximo gradiente térmico (linha continua) em funcéo
do raio da fibra. Utilizando a eq. 22 e o valor experimental do hes, foi possivel mostrar um
didmetro critico (Rc), acima disto as fibras trincam. Como ndo encontramos e valor de &, para
0 composto Ta,Os puro na literatura, foi estimado que este tivesse um valor similar ao
encontrado para outros 6xidos, como por exemplo, Bi,O3; e LiNbO3;. O valor utilizado em
nossos estudos foi de 2 x 10™ (104). O valor do coeficiente de expansdo respectivamente
utilizado foi de 3.6 x10° °C™* (105). Determinou-se um diametro critico de aproximadamente
2200 pum. Fibras com didmetro menor que 2200 um sdo livres de trincas, como apresentado na
figura 27 b, enquanto que em fibras crescidas com 2600 um, a presenga de micro-trincas

internas sao evidenciadas, como ilustra a figura 30.
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Fig. 30 - Fibras de Ta,Os crescidas com diametro de 2600 um ilustrando a presenga de micro-trincas.

Fibras de Ta,Os também foram crescidas dopadas com Eu,O3, em concentracfes de 1
a 3 mol%. Para concentracdes de 2 e 3 mol%, dependendo da velocidade de puxamento e do
raio da fibra, as fibras apresentavam inclusdes, como ilustra a figura 31. Tais inclusbes sdo
provocadas pelo excesso de Eu,O3 presente na zona fundida, e que nao foram incorporados na

matriz de Ta,Os pelo fato do coeficiente de segregacdo ser menor que um.

- ?&I:i-"d‘ \direcio de puxamento

- 1 r
ht o
o

Figura 31 - Micrografia das inclusdes em fibras de Ta,Os:Eu,03 (3 mol %).

A fim de investigar as melhores condi¢des de puxamento, as fibras dopadas foram
crescidas com diferentes velocidades de puxamento e diametros. Os resultados podem ser
observados na figura 32, na qual uma regido bem definida foi estabelecida, para o puxamento
de fibras transparentes e livres de inclus6es. Fibras com um diametro abaixo de 450 um e com
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uma velocidade de puxamento menor que 60 mm/h s&o transparentes. Para a fibra com 1 mol%, o
limite para a qual as fibras ainda sdo transparentes é maior, chegando a obter cristais com 1 mm

de diametro. A figura 33 ilustra uma fibra transparente e outra que apresenta inclusdes.
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Figura 32 - Velocidade de puxamento em funcéo do didametro, das fibras de Ta,Os:Eu,03 ( 1-3 mol%).
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Figura 33 - Fibras de Ta,0s:Eu,03 (3 mol%) com e sem inclusdes internas.

A transicdo de um unico grdo (monocristal) para um material com muitos gréos
(policristal) aparece com o aumento da taxa de crescimento, sugerindo que o desarranjo pode
ser devido a um superesfriamento constitucional (SC). A condig¢do para evitar SC pode ser

descrito como (106):

G_mC, (1-k
=> s| == 36
Y D ( k j (36)




80

onde G é o gradiente de temperatura na interface de crescimento, v € a taxa de crescimento
linear, m o grau de inclinacdo da curva liquidus, Cs é a concentracdo do soluto da fase sélida e
k é a constante de distribuicdo de equilibrio (a razéo entre a concentracdo no solido e liquido -
Cs/Cy). A razdo G/v para as fibras transparentes dopadas com 2 e 3 mol % (450 um) foi de
115 x 10° °Cs/cm? e de 57 °Cs/cm? para a fibra com 1 mol%.

5.1.1 Caracterizacdo estrutural, Optica e dielétrica das fibras de Ta,Os puras e dopadas

com Eu,0s.

Fibras de Ta,Os crescidas sem trincas foram usadas para a determinacgdo da estrutura
cristalina, usando o método do p6 e o método do monocristal. O difratograma de raios X
usando o método do po é apresentado na figura 34.

Experimental
—— Calculado
—— Diferenca

Ficha ICSD: 24881

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70
26

Figura 34 - Difratograma de raios X do p6 das fibras transparentes e sem micro-trincas de Ta,Os.

Os parametros estruturais determinados para as fibras foram: fase monoclinica, com
grupo espacial 12 e parametros de rede a = 3,791 (0,001), b = 3,793 (0,001) e ¢ = 35,789
(0,001) A. Os valores dos principais pardmetros da estrutura cristalina, obtidos do refinamento
sdo apresentados na tabela 7.
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Tabela 7 - Valores dos principais parametros de refinamento da estrutura do p6 da fibra de Ta,Os.

Parametros do Valores

refinamento obtidos
Rwp 5%
Rg 4%
Densidade 8,556 g/cm®
Volume 514,5 (1) A

Observa-se um 6timo ajuste entre os difratogramas calculado e refinado (figura 34 e
tabela 7), sugerindo a presenca de uma fase estrutural Unica para 0 composto Ta;Os.

Para avaliar possiveis distor¢cdes do oxigénio no Ta,Os, 0 que levaria a interpretacdes
erronias da estrutura cristalina, realizou-se um estudo da estrutura usando difracdo de
néutrons. Medidas de difracdo de néutrons foram realizadas no laboratério do IPEN com a
ajuda da pesquisadora Vera Lucia Mazzocchi. O difratograma obtido néo foi refinado, porém
pode-se comparar o difratograma com o obtido por raios X através de uma conversdo, em que
as posicdes de Bragg se tornam independente do comprimento de onda usado. Esta conversdo
é conhecida como fator de espalhamento da onda f = sen(6)/A. Os difratogramas obtidos, ja

convertidos pelo fator de espalhamento, estdo apresentados na figura 35.

——Néutrons A =1,4119
. ——DRX A =1,5406

T T T T T T T T T
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

Sen (8)/A
Figura 35 - Difratograma do p6 das fibras de Ta,Os obtidos por difracdo de raios X e por néutrons.

Percebe-se uma concordancia nos picos dos difratogramas apresentado na
figura 35. Isto significa que a fase obtida por difracdo de raios X é a mesma que por néutrons,

concluindo que para o composto Ta,Os a baixas temperaturas, a estrutura cristalina é a
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monoclinica. Esse resultado estd de acordo com o obtido por outros autores que cresceram
Ta,0s pela técnica LHPG (36 e 98).

Para as medidas de raios X usando o método do monocristal, utilizou-se radiacdo
Kai2 do Cu. Os picos de difracdo de Bragg revelaram a presenga de uma estrutura
monoclinica para a fibra pura e com 1 mol% de Eu,Os, de acordo com a ficha JCPDS: 73-
2323. A direcdo de crescimento foi [110]. O aumento da concentragdo de Eu,Os levou ao

aparecimento de uma estrutura triclinica, de acordo com a ficha JCPDS: 21-1198, como
ilustra a figura 36.
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Figura36 - (a) Difratograma de raios X de monocristal. (b) Regido ampliada para a fibra Ta,Os:Eu,03
(3 mol%).

A diferenga entre as fases identificadas, monoclinica e triclinicas, foi apenas os
valores dos angulos a, e y. A fase monoclinica tem a =y = 90° e f > 90° enquanto a fase

triclinica exibe o # B # vy, com a introducdo de novos picos de difracdo. Para a fase
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monoclinica apenas dois picos sdo esperados proximo de 36°, enquanto para a fase triclinica
até 8 picos podem estar presentes (107), como ilustra a regido ampliada na figura 36 b.

Os espectros de fotoluminescéncia foram medidos a temperatura de 14 K, como
ilustram as figuras 37 e 38. As amostras foram excitadas com laser He-Cd (325 nm), que
corresponde a energia de band gap de ~ 4 eV do composto Ta,Os (108). Todos 0s espectros
foram normalizados em suas respectivas intensidades méaximas. A baixa temperatura (14 K), a
fibra de Ta,Os pura exibe uma curva gaussiana com a largura meia altura maxima de 435

meV e intensidade maxima na regido do espectro em ~500 nm, como ilustrado na figura 37.

Intensidade {(n.a.)

350 -I';':' 4&'.1 ¥ EEI[I ) EEI:I K Iialil i |i.1r||i| " Jom
Comprimento de onda ()

Figura 37 — Espectro de fotoluminescéncia a 14 K obtido com um laser He-Cd (325 nm) para as fibras de Ta,Os
puras.

Os espectros das fibras dopadas Ta,Os:Eu,O3 (figura 38) sdo dominados por
transicdes 4f ® do fon Eu®* em um meio cristalino. Devido ao fato que fons Eu®* possuir uma
estrutura ***!L, com estado fundamental ('Fo) e primeiro estado excitado ('Dy), estes ions
lantanideos sdo considerados como indicadores espectroscopicos para se conhecer o local dos
sitios em alguns hospedeiros (109). Informagdes sobre o local envolvendo os ions Eu®* sdo
obtidas a partir da separacdo das emissdes de transicdo °Do—'F; (J = 1,2,3,4), e a simetria do
ion pode ser deduzida.

No intervalo do comprimento de onda de 570 a 720 nm a luminescéncia do fon Eu**
é devida as transicdes *Do—'F; =o.4, cOmo apresentado na figura 38 a. A figura 38 b ilustra o

espectro ampliado no comprimento de onda da regido da emissdo da transicéo *Dy—'Fo.
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Figura 38 - (a) Espectros de fotoluminescéncia a 14 K com excitagdo de 325 nm para as fibras Ta,0s:Eu,0;. (b)
Espectro ampliado das transic8es observadas °Do—'Fy nas fibras Ta,0s:Eu,0;3 (1 mol%) e Ta,Os:
Eu,0; (3 mol%).

As intensidades relativas das transicdes *Do—'F, e *Do—>'F; (conhecida como razéo
assimétrica) é freqlientemente usada como um parametro para entender o aumento da assimetria
dos poliedros de coordenac&o em torno dos fons Eu®* na rede (tende a zero quando o fon est
em um centro de simetria). E importante mencionar a natureza das emissées *Do—'F; (em
torno 590 nm) e °Dy—'F, (em torno de 611 nm). A primeira é uma transicdo dipolar magnética
e sua intensidade pouco varia com mudangcas estruturais ao redor do fon Eu®*, enquanto que a
segunda ocorre por dipolos elétricos, sendo muito sensivel ao campo cristalino nas vizinhancas
do ion (110).
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Para a fibra dopada com 1 mol% de Eu,Os3, duas transicdes em 576,5 nm e 578 nm
sdo observadas, como apresentado na figura 38 b. Conseqlientemente, o comportamento é
consistente com dois diferentes locais para o fon Eu®** na fibra com 1 mol%.

A presenca da transicio *Dy—'Fq revela que os fons Eu** devem estar em um ambiente
de baixa simetria, podendo ser um sitio de simetria Cs, C, ou C,,. Assumindo que 0s ions
lantanideos substituem o ion tantalo em fibras com estrutura cristalina monoclinica, dois
diferentes sitios sdo validos para os fons Eu**, coordenados por sete e seis 4&tomos de oxigénio,
desde que o tantalo seja rodeado por bi-piramides pentagonais de oxigénio e por octaedros
distorcidos respectivamente (37), de modo que para fibras Ta20s:Eu,05 (1mol%), os fon Eu*
devam estar em sitios simétricos C, ou Cs..

Como observado na figura 38 a, a transicdo “Do—'F; é praticamente inexistente em
baixas concentra¢fes do dopante, o que também é coerente com o0s ions lantanideos de locais
do campo cristalino de baixa simetria.

O aumento da concentracdo de Eu* nas fibras Ta,Os promove o aparecimento da fase
cristalina triclinica, como ilustra do na figura 36. Simultaneamente, como apresentado na figura
38 a e b, os espectros revelam uma adicional transicdo de emissdo *Dy—'Fo em 581 nm e a
diminuicdo da intensidade das transicdes “Do—'F2/’Do—>'F1. Uma boa resolugdo da intensidade
da transicio °Do—'F; (apenas observadas quando a fase triclinica estd presente) em trés
componentes com maximo em 592.5, 595.3 e um ombro em 596.5 nm sugerem que este terceiro
Eu®* também ocupe sitios de baixa simetria. Entretanto, a reducéo desta assimetria é um indicador
que este novo centro deve estar em um local menos simétrico quando comparado com 0s outros
dois detectados para as fibras monoclinica de 1 mol%. Isto sugere que este novo centro optico
relatado para o Eu®" nas fibras dopadas com 2 e 3 mol% deva estar relacionado com fons Eu
localizados em sitios simétricos Cy.

Medidas da constante dielétrica foram realizadas pelo método da cavidade. Na figura
39 é apresentado o coeficiente de transmisséo para a cavidade vazia, para 0 Ta,Os puro e com
diferentes concentragdes de Eu,0;. O maximo da freqléncia ressonante diminui com o
aumento da concentragcdo de Eu,Os, indicando que a constante dielétrica aumenta, como
apresentado na equacdo 32. Além disso, o alargamento das curvas com a concentracdo do
dopante indica que a perda dielétrica aumenta.
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Figura 39 - Transmissdo de 5.0 GHz para a cavidade ressonante (a) vazia, (b) Ta,Os pura, (c) Ta,Os:Eu,03
(1 mol %), (d) Ta,Os:Eu,03 (2 mol %), e (e) Ta,0s5:Eu,05 (3 mol %).

O valor ¢’ calculado para a amostra de Ta,Os pura € de 21, um pouco abaixo dos
valores encontrado na literatura (34,37). Para as fibras dopadas com Eu,O3 com 1, 2 e 3
mol%, os valores encontrados sdo de 24, 32 e 36, respectivamente. A resolucdo e a
sensibilidade do equipamento ndo permitiram o calculo do valor exato de ¢”, mas assegura-se
um valor de aproximadamente 5x10° Este aumento da constante dielétrica com a
concentracdo foi associado ao aparecimento da fase triclinica e também as propriedades de

polarizacao especificas dos poliedros coordenados de Eu,Os.

5.1.2 Caracterizacdo estrutural, optica e dielétrica das fibras de Ta,Os dopadas com
Tszg.

Fibras de Ta,Os dopadas com Tm,0O3, em concentragdes de 0,1 e 1 mol%, foram
puxadas com diametros de (450 £ 10) um e com uma velocidade de puxamento de 30 mm/h.

Com o objetivo de determinar a fase cristalina das fibras de Ta,Os dopadas com
Tm,0O3, foram realizadas medidas de difracdo de raios X pelo método do monocristal, como
ilustra a figura 40 a para a fibra pura e 40 b para a fibra com 1 mol% Tm,03. Os picos de
Bragg revelam a presenga dominante da estrutura cristalina monoclinica para as fibras pura e
com 0,1 mol% de Tm,Os3. A presenc¢a de um Unico pico em torno das dire¢des cristalograficas
(1110)e (1-110) confirmam esta conclusdo. A presenca de outras fases ndo pode ser
descartada, mas isso implicaria na divisdo do pico de difragdo. Este é o caso apresentado na



87

figura 40 b, o que indica um padrdo de difragdo da fase triclinica nas principais direcdes
cristalogréficas [1 0 0] e [0 1 0] ndo ortogonais e sdo responsaveis pela separacdo dos picos.
Novamente, ndo podemos excluir a presenca de uma pequena fragdo de fase monoclinica, que
pode aparecer misturada a fase triclinica (108).
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Figura 40 — (a) Ta,Os pura e Ta,05:Tm,03 (0,1mol%): difracdo de raios X do plano cristalografico (1 1 10). O
mesmo resultado foi encontrado para (1 -1 10). A superposicdo dos dois picos confirma o carater
monoclinico das fibras. (b) Ta,05:Tm,03 (1 mol%): plano cristalografico (2 1 0) indica a presenga
da fase triclinica devido a separacdo dos picos.

Com uma configuracéo 42, os niveis de energia do fon Tm*" contido em Ta,0s com
amplo band gap (326 nm a temperatura ambiente) correspondem a vérios modos (***L;) 'G.,
3Fy, 3Fs, °F4, *Ha, Hs, e *Hs (111). Com uma excitagdo de 325 nm (préximo ao band gap do
Ta,0s), 0s espectros de fotoluminescéncia a 14 K entre 340 a 850 nm para Ta;Os:Tm,03 (1

mol%) sdo dominados pelas transicdes *H, - *Hg (800 nm), como apresentado na figura 41.
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Sobreposta com a banda da fibra pura, em 500 nm (ver figura 37), a transicdo ‘G,-*Hs (486

nm) também é identificada.

3H4 - 3H6
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Figura 41 - Espectro de fotoluminescéncia da fibras Ta,0s:Tm,03 (1 mol%): (i) 14 K, (ii) 140 K e (iii)
temperatura ambiente com excitacdo de 325 nm. Inserido: regi&o ampliada da transicéo *H, - *Hs.

Usando excitacdo de 325 nm, as transicdes ‘G4->F4 (650 nm) e 'G,-*Hs (780 nm) néo

séo detectadas. Observagdes de mudancas no espectro ocorrem para uma excitacdo de 476 nm

(figura 42), onde transicdes ‘G4->F4 (650 nm) e 'G4-*Hs (780 nm) séo claramente detectadas, o

que significa que diferentes centros de emissdo do Tm** coexistem em algum lugar da

amostra, sugerindo que o0s ions estdo necessariamente localizados em sitios simétricos

diferentes.
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Figura 42 - Espectro de fotoluminescéncia da fibras Ta,Os:Tm,05 (1 mol%) a temperatura ambiente com excitacao
476 nm e 325 nm.

Usando a mesma excitagdo, mas observando em outra regido do espectro (1100 a
1800 nm), as transicdes 'G,-*Hs (1200 nm), *H,-F4 (1500 nm) e uma transicdo préxima a

1750 nm sdo detectadas, como mostrado na figura 43.
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Figura 43 — Espectro de fotoluminescéncia da amostra Ta,05:Tm,03 (1 mol%), com excitacdo de 476 nm. (a)
funcdo da temperatura: (i) 8 K, (ii) 140 K e (iii) temperatura ambiente. (b) regido ampliada da
transicdo 'G,-°H, a 8 K.
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A uma temperatura de 8 K, e assumindo que a origem da emissdo é devido a perda
de energia do campo cristalino da componente do estado excitado ‘G4, um total de 2.J+1=9
linhas sdo esperadas para fons Tm*®" em sitios de baixa simetria (Ex: triclinico e monoclinico).
A figura 43 b claramente evidéncia que o numero de emissdes observadas € maior que o
esperado.

Medidas do valor da constante dielétrica das fibras Ta,Os:Tm,0; medidas pelo
método da cavidade ndo exibem variacBes significantes, ainda que ocorra a transicao
monoclinica para triclinica. Para a amostra pura, este valor € de 21, e para as amostras

dopadas com 0,1 e 1 mol% tem-se valores de 20 e 18, respectivamente.

5.2 Crescimento e caracterizacao de cristais de La,O3

Fibras transparentes de La,O3 com didmetros de (500 + 10) um foram puxadas a uma
velocidade de 30 mm/h, e com uma razdo de puxamento fibra/pedestal de 1,25, sem rotacéo

do pedestal e utilizando atmosfera ambiente, como ilustra a figura 44.

Figura 44 - Fotografia de uma fibra de La,0s.

As primeiras observagdes mostraram que as fibras cresciam transparentes e que eram
bastante flexiveis para diametros pequenos. Uma dessas fibras foi “moldada” em forma de

arco sem que quebrasse, para mostrar sua flexibilidade, como ilustrado na figura 45.
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Figura 45 - Fotografia da fibra de La,0O5 ap6s flexao.

Entretanto, ap0s certo tempo expostas a atmosfera ambiente, as fibras transparentes,
como apresentado nas figuras 44 e 45 se tornavam po. A absorc¢édo de agua pela fibra de La,O3
levou a formacdo do composto La(OH)3, do mesmo modo que a matéria prima (figura 21). Na
figura 46 é possivel acompanhar a alteracdo da fibra para tempos de exposicdo a atmosfera

ambiente de até 72 h.

Figura 46 - Decomposicdo da fibra de La,05; em funcéo do tempo. (a) apds o crescimento, (b) apés 36 h, (c) 36 h
na borda da fibra, (d) 72h.

Na figura 47 avaliou-se, por medidas de DTA/TG simultdneo, 0s processos
envolvidos no po das fibras apds 72 h no ambiente. Existe uma semelhanga entre as medidas
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de DTA/TG realizadas no p6 da fibra decomposta com a do composto precursor La(OH);
apresentado na figura 21. Trés picos endotérmicos foram observados, representando 0s

estagios durante esta transformacao.
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Figura 47 - Medidas de DTA/TG realizadas no po6 das fibras de La,O3 ap6s 72h.

Marques (112) sugere que a primeira perda de massa entre 47 e 310°C seja atribuida
a perda pela agua absorvida, enquanto que para o segundo estagio, entre 318 e 383°C
corresponde a desidratacdo do composto. Como o éxido de lantanio possui grande facilidade
em absorver agua e didxido de carbono provenientes da atmosfera, o Gltimo estagio da perda
de massa, em torno de 650°C, € atribuido a liberacdo do CO,. No entanto, o total da perda de
massa observado na figura 21 é de 14%, enquanto que na figura 48 é de 6,5%. Uma possivel
explicacdo para a diferenca é que ndo houve tempo suficiente para que a fibra de La,Os
absorvesse a quantidade de H,O para se transformar completamente em La(OH)s.

Das fibras transparentes obtidas, e antes de iniciar a decomposi¢do, foi possivel a

realizacdo de um difratograma de raios X (método do pd), como ilustra a figura 48.
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Figura 48 - Difratograma de raios X da fibra de La,O; em comparagéo com La,Os (p6 precursor) e La(OH)s.

No difratograma de raios X obtido para fibra de La,Osz; observou-se uma
superposicao das fases cristalinas do La,O3 e La(OH)s. Isto significa que durante o processo
de preparacdo da medida (moagem, principalmente), a fibra ja absorveu agua. A estrutura
do La,0O3 € hexagonal, com grupo espacial P6s/mmc e parametros de rede a = 3,0373(1) e ¢
=6,129(1) A, enquanto que a estrutura cristalina do La(OH); também é hexagonal, mas com
grupo espacial P6s/m e parametros de rede a = 6,523(1) e ¢ = 3,851(1) A (113).

Os resultados alcancados com as fibras de La,O3 deixaram claro que o cristal ndo é
guimicamente estavel. Um estudo que precisa ser melhor detalhado é a capacidade de flexdo

das fibras cristalinas. Esse resultado fica como sugestdo para trabalhos futuros.

5.3 Crescimento de cristais LazTaO; puros

Fibras cristalinas de LazTaO; foram crescidas transparentes e livres de trincas com
didmetros que variaram de 250 a 1000 um e comprimento de até 40 mm (figura 50 a e b). As
fibras foram puxadas no intervalo de velocidade de 18 a 78 mm/h, para as de maior e menor

diametro respectivamente enquanto a razdo de puxamento fibra/pedestal foi de 2.0 a 0.4 para
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fibras com pequenos e grandes didmetros. Fibras crescidas com um didmetro superior a 1000

um ¢ uma velocidade maior que 78 mm/h trincaram como ilustrado na figura 49 c.

Figura 49 - Fibras de LasTaO; com diferentes didmetros. (a) d = 500 um, (b) d =800 um e (c) d = 1200 pum.

Na figura 50 € apresentado um diagrama da velocidade de puxamento em fun¢do do
didmetro da fibra, o qual permite estabelecer os pardmetros experimentais adequados para

obter fibras do composto LazTaO; transparentes e livres de inclusdes.
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Figura 50 - Velocidade de puxamento em funcdo do didmetro. Os pontos abertos representam fibras de La;TaO;
crescidas transparentes e livres de inclusdes.

A figura 51 ilustra o difratograma de raios X obtidos a partir do p6 de fibras
transparentes e sem trincas. As informacgdes estruturais encontradas ap6s o refinamento para
este composto foram: fase ortorrémbica, com grupo espacial Cmcm e parametros de rede a =
11,175 (0,001), b = 7,614 (0,001) e ¢ = 7,755 (0,001) A. Os valores dos principais parametros
do refinamento s&o apresentados na tabela 8.
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Figura 51 - Difratograma de raios X de po das fibras transparentes e sem micro-trincas de La;TaO-.

Tabela 8 - Valores dos principais parametros de refinamento da estrutura do pé da fibra de La;TaO-.

Parametros do Valores
refinamento obtidos
Rwe 7.6%
Rs 5%
densidade 7,057 glem®
volume 660,00(2) A°

Como observado, foram encontrados baixos valores dos indices de Rgragg € Rwp. Os
valores dos parametros de rede obtidos pelo refinamento estdo de acordo com os reportados na
literatura (47).

A densidade deste composto medida pelo método de Arquimedes é de (7,2+0,1) g/cm®,
valor muito préximo do encontrado na literatura (7,12 g/cm® (114)) e do obtido pelo programa
GSAS (tabela 8).

Para determinacdo da orientacdo cristalina das fibras de LasTaO; foram feitas
fotografias de retroreflexdo Laue. Empregou-se uma poténcia de 800 W proveniente de um
gerador de raios X Phillips PW 1140 com alvo de Cu e diametro do feixe de
aproximadamente 2 mm para uma distancia amostra-filme de aproximadamente 20 mm. As
fotografias obtidas foram entdo, comparadas com fotografias criadas pelo programa

OrientExpress para a defini¢do da orientagdo cristalogréfica.
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Na figura 52 (a) é ilustrado uma fotografia Laue do plano de uma das faces da fibra
de LazTaOy e, na figura 52 (b), a mesma fotografia com a superposi¢do do padrdo simulado
pelo software Orientex. Na figura 52 (c) e (d), mostram os planos da face exposta e a sua
rotacdo ao eixo de crescimento. Depois de realizada a medida, a fibra foi rotacionada em 90°
em relacdo ao eixo de crescimento (z), e a mesma medida foi realizada, a qual é apresentado
na figura 53.

(©) (d)

Figura52 - Difratograma de Laue para a fibra La;TaO,. (a) foto perpendicular ao eixo de crescimento; (b)
fotografia com padrdo simulado pelo software OrientExpress; (c) plano da face exposta; (d) plano
do eixo de crescimento.
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(c) (d)

Figura53 - Difratograma de Laue para a fibra LasTaO; rotacionada 90° em relacdo a figura 53. (a) foto
perpendicular ao eixo de crescimento; (b) fotografia com padrdo simulado pelo software
OrientExpress; (c) plano da face exposta; (d) plano do eixo de crescimento.

O padrao de difracdo de Laue de raios X de modo retro-reflexdo, com o eixo da
fibra perpendicular ao feixe de raios X apresenta reflexdes bem definidas, caracteristicas
da alta qualidade cristalina (Fig 52 a e 53 a). Percebe-se uma boa aproximagdo da
simulacdo dos pontos cristalogréficos, mostrando que os parametros de rede obtidos pelo
refinamento do difratograma de raios X estdo corretos (ver figura 51). Em ambos 0s casos
(Fig. 52 d e 53 d) obtivemos a mesma orientacao de crescimento [-2 1 1].



98

5.3.1 Crescimento e caracterizacao de fibras de Laz.xNdxTaO;

Foram confeccionados pedestais de Laz.xNdxTaO; (x =1, 3 e 5 mol%), para verificar
possiveis alteracdes na estrutura cristalina e o estudo de suas propriedades Opticas. Foram
obtidas fibras transparentes no mesmo intervalo de didmetro e velocidade de puxamento
apresentado no diagrama da figura 50.

Medidas de difracdo de raios X foram realizadas nas fibras puras e dopadas (5 mol%)
pelo método do pod, como ilustra a figura 54. O resultado evidencia que ndo houve o
aparecimento de fase secundaria. A Unica fase cristalina presente tem a mesma estrutura
cristalina ortorrmbica, com grupo espacial Cmcm. Também é observado que a intensidade de

alguns picos se altera devido a substituicdo do fon terra rara com o fon La>* na rede cristalina.

5%Nd

intensidade (u.a.)

Pura

T
0 20 30 40 50 60 70 80
26

1

Figura 54 - Difratograma de raios X do composto La;TaO- puro e dopado com Nd*": La, ¢sNdg o5 TaO5.

Medidas de espectroscopia Raman foram realizadas com o objetivo de avaliar uma

possivel mudanca da ordem local nos cristais dopados com Nd** como ilustra a figura 55.
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Figura 55 - Espectros Raman a temperatura ambiente de compostos Las,Nd,TaO; (X = 3 e 5% mol) com
incidéncia do feixe de laser: a) perpendicular; b) paralelo ao eixo de crescimento.

Nota-se que tanto na incidéncia perpendicular como na paralela ao eixo de
crescimento, os picos s&o coincidentes. Um aumento na intensidade no pico em 188 cm™ na
figura 55 a e uma inversdo nas intensidades das bandas centradas em 350 cm™, juntamente
com uma diminuicdo na intensidade em 720 cm™ na figura 55 b foram observadas.

Segundo Abe, (51), os modos entre 100 e 450 cm™ correspondem a vibrages
O-Ta-O (e também contribuicdes Ta-O-Ta) (flexdo) no octaedro TaOg € 0s modos de maior
energia (entre 450 e 900 cm™ estdo associados as vibracées Ta-O (estiramento). As alteracdes
relativas das intensidades nos modos préximos a 700 cm™ sdo provocados por um aumento da
desordem estrutural, devido aos diferentes raios i6nicos entre 0 Nd ao substituir o La.

A méaxima energia de fonons obtida para o La;TaO; foi de 770 cm™. Este valor é da
ordem daqueles de vidros teluretos e de outros cristais laser comerciais eficientes como o
YAG:Nd* (850 cm™) (98) e YVO, (890 cm™) (115).

Os espectros de absorcdo optica da fibra de LagxNdxTaO7 (x = 1, 3 e 5 mol%) sdo
apresentados na figura 56. O espectro contém trés conjuntos de bandas espectrais
correspondentes as transicdes a partir do nivel fundamental “ly, do Nd** para os niveis
excitados *Fs» em torno de 890 nm, 2Hgj, € *Fs, em torno de 810 nm, e *Sz, e *F7, em 750
nm. A partir deste espectro, é possivel conhecer as principais regides de bombardeio da matriz

dopada, o perfil de absorcdo e a largura das linhas.
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Figura 56 — Espectros de absorgdo Optica a temperatura ambiente da fibra Laz,Nd,TaO; (x = 1, 3 e 5 mol%).

Os espectros foram convertidos para coeficiente de absor¢do conforme apresentado
na equacdo 31. Todas as bandas deste ion foram visualizadas, diferenciando nas intensidades
de seus picos, como mostrado para a fibra dopada com 1 mol% de Nd, onde a absor¢éo ocorre
de maneira menos intensa. A transicdo em torno de 810 nm é particularmente interessante
para 0 bombeio com lasers de diodo como discutido anteriormente. A temperatura ambiente, a
largura meia altura (FWHM) para esta banda é de aproximadamente 2,6 nm para as fibras

dopadas. Estes valores sdo da mesma ordem de grandeza de cristais como YVO4:Nd ~2 nm
(115) e YAG:Nd ~0.9 nm.



101

Na figura 57 séo apresentados os espectros de luminescéncia das fibras dopada com
1, 3 e 5 mol% de Nd** obtidos em temperatura ambiente e excitacdo de 807 nm. Foi possivel
observar a emisséo tipica do Nd** na regido do infravermelho préximo (1064 nm), como
ilustrado no diagrama parcial dos niveis de energia visto ao lado. O valor da largura meia
altura da banda centrada em 1064 nm foi de 10 nm para todas as composicOes. Este valor é da
mesma ordem de grandeza de cristais como YAG:Nd ~ 5 nm (116), LiNbO3:Nd ~ 6,4 nm
(117) e CaNb,0O6:Nd ~12 nm (1)
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Figura57 - Espectro de luminescéncia da fibra Las,Nd,TaO; (x = 1, 3 e 5 mol%) obtidos a temperatura
ambiente e Ae. = 807 nm. Ao lado é representado o diagrama parcial de niveis de energia indicando

as transicdes do fon Nd**.
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5.3.2 Crescimento e caracterizagdo de fibras de Laz xTmxTaOy

Foram confeccionados pedestais de LazxTm,TaO; (x = 1, 3 e 5 mol%) para verificar
possiveis alteracdes na estrutura cristalina e o estudo de suas propriedades Opticas. Foram
obtidas fibras transparentes no mesmo intervalo de diametro e velocidade de puxamento
apresentado no diagrama da figura 50.

Medidas de difracdo de raios X foram realizadas no po das fibras puras e dopadas (5
mol%), como ilustra a figura 58. O resultado evidencia que n&o houve o aparecimento de fase
secundaria. Também é observado que a intensidade de alguns picos se altera devido a

substituicdo do fon terra rara (Tm) com o fon La®** na rede cristalina.
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Figura 58 - Difratograma de raios X do composto LazTaO; puro e La, g5 Tmg ¢sTa0o;.

Os espectros da figura 59 correspondem a absorcdo de uma fibra Laz.xTmyTaO7 (x =
1, 3 e 5 mol%). As transicdes caracteristicas do fon Tm*" em torno de 690 nm (®Hg — *F.3) e

800 nm (®Hs - *Ha) foram observadas.
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Figura 59 — Espectros de absorcdo dptica a temperatura ambiente da fibra Las.,Tm,TaO; (x =1, 3 e 5 mol%).

As principais bandas desse ion foram observadas, diferenciando nas intensidades de
seus picos. Na fibra dopada com 1% de Tm, a absor¢éo ocorre de maneira menos intensa, e
sua intensidade é somente um pouco maior que o ruido do equipamento. Mesmo assim as
bandas sdo observadas. A temperatura ambiente, a largura meia altura (FWHM) da banda em
torno de 800 nm é de aproximadamente 3,5 e 4,2 nm para as fibras dopadas com 3 e 5%
respectivamente. Estes valores sdo da mesma ordem de grandeza de cristais como YVO4:Tm
(~5 nm) (115).
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Na figura 60 sdo apresentados os espectros de luminescéncia para as fibras dopadas
com 1, 3 e 5 mol% de Tm*" obtidos em temperatura ambiente e excitagdo de 476 nm, no qual

é possivel observar a emissdo tipica do Tm** em torno de 650 nm e 800 nm.
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Figura60 - Espectro de luminescéncia da fibra Las, Tm,TaO; (x = 1, 3 e 5 mol%) obtido a temperatura ambiente € Aey
=476 nm.

Percebe-se que os espectros de luminescéncia do composto LagxTmyTaO7 (x=1,3e 5
mol%) n&o sofrem grandes variagdes na largura das bandas e em suas intensidades, com o
aumento da concentracdo do dopante. Isto significa que ndo ha variagdo estrutural na rede

cristalina com a incorporagéo do dopante.
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5.3.3 Crescimento e caracterizagdo de fibras de Las «EuxTaOy

Foram confeccionados pedestais de LazxEuxTaO; (x = 1, 3 e 5 mol%) para um
estudo de suas propriedades Opticas. Foram obtidas fibras transparentes no mesmo intervalo
de diametro e velocidade de puxamento apresentado no diagrama da figura 50.

Na figura 61 séo apresentados os espectros de luminescéncia das fibras dopada com
1, 3 e 5% de Eu**,obtidos em temperatura ambiente e excitagdo de 413 nm, na qual é possivel
observar as emissdes tipica do Eu** (°Do-'Fi=0.4) Na regido entre 550 nm a 720 nm.

Nota-se uma modificagdo no espectro de luminescéncia, principalmente quando
comparamos a fibra com 1 mol% com as de 3 e 5 mol%. Novos picos em torno de 570, 623,
655 e 673 nm surgem com o0 aumento da concentracdo do dopante. Percebe-se também o

aumento da intensidade da banda em torno de 590 nm.
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Figura 61 - Espectro de luminescéncia da fibra Las Eu,TaO; (x=1, 3 e 5 mol%) obtido a temperatura ambiente e Ag,c =
413 nm. Ao lado é representado o diagrama parcial de niveis de energia indicando as transicées do fon Eu*".

O surgimento da banda em 570 nm (°Do-'Fo) indicam a presenca de mais um sitio de
baixa simetria. O aumento da intensidade da banda em 590 nm (°Do-'F4), (0 que faz a razédo
entre *Dg-'Fo/*Do-"F; diminuir), comprova este fato. O aparecimento da banda em 623 nm
(®Do-"F2) evidencia que este novo sitio de baixa simetria estd afetando o campo cristalino
(110). Como a transicdo (°Do-'Fs) possui tanto a consideracdo elétrica (*Do-'F,), quanto
magnética (*Do-'F1) (118), esta transicdo também é afetada por esse novo sitio, comprovado

pelo aparecimento das bandas em 655 e 673 nm.
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Um estudo mais detalhado do aparecimento deste novo sitio, através de medidas de
difracdo de raios X, espectroscopia Raman e medidas de fotoluminescéncia a baixa

temperatura serdo realizadas em um futuro trabalho.

5.4 Crescimento e caracterizacao de fibras de LaTaO,

Fibras monocristalinas de LaTaO, foram crescidas com diametros que variaram de 300
a 800 um e comprimento de 40 mm. As fibras foram puxadas inicialmente com uma velocidade
de 42 mm/h. Durante o processo, observacdes realizadas por uma janela dptica mostravam que
as fibras em crescimento eram transparentes. Porem, ao desligar o feixe do laser, as fibras

trincavam, tornando-se quebradicas e opacas, conforme apresentado na figura 62.

Al

l
|

Figura 62 - Fibras de LaTaO, com diferentes didmetros. (a) d = 360 um, (b) d =500 um, (c) d = 750 um.

Algumas estratégias experimentais como mudar a velocidade de crescimento
(variando de 12 até 120 mm/h) e diminuir a taxa de resfriamento do laser (~ 20°C/min) foram
realizadas. No entanto, em todos os procedimentos, as fibras continuavam trincando.

A figura 63 ilustra o difratograma de raios X obtidos a partir do método do p6 das
fibras trincadas. As informacOes estruturais encontradas ap0s o refinamento foram: fase
monoclinica, com grupo espacial P2;/c e parametros de rede a = 7,656 (0,001), b = 5,580
(0,001), ¢ = 7,828 A (0,001) e B = 101,51° (0,01). Os valores dos principais parametros do
refinamento séo apresentados na tabela 9.

Como observado na tabela 9, foram encontrados baixos valores dos indices de Rgragg

e Rwe. Os valores dos parametros de rede obtidos pelo refinamento estdo de acordo com o0s
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reportados na literatura (56). De acordo com Pei (52), esta estrutura € a encontrada em baixas

temperaturas.
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Figura 63 - Difratograma de raios X de p6 das fibras trincadas de LaTaO,.

Tabela 9 - Valores dos principais parametros de refinamento da estrutura do p6 da fibra de LaTaO,.

Parametros do Valores

refinamento obtidos
Rwp 6%
Rg 2%
Densidade 6,801 g/cm®
Volume 327,7 (1) A3

Tal efeito ocorre devido a uma transi¢do de fases da ortorrdmbica para monoclinica
durante o resfriamento. Uma porc¢éo do po foi utilizado para a realizacdo de medidas de DTA,

a fim de determinar a temperatura dessa transi¢éo de fase, como ilustrado na figura 64.
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Figura 64 - Curvas de DTA do composto LaTaO, durante o aquecimento e resfriamento.

Como observado na figura 64, a temperatura de transicdo de fase do composto puro
ocorre em torno de 241 °C, no aquecimento e 235 °C no resfriamento.

Um pico em 180 °C foi observado no primeiro aguecimento, porém desaparece apds
o0 segundo. Uma explicacdo para tal efeito seja a eliminacdo de tensdes internas presentes nas
fibras, depois de ocorrido a transicéo de fase.

Vullum (56) realizou um estudo sobre a transigéo de fases do sistema LaNb;.xTaxO4
para x= 1 e x = 0,8. Através de curvas de DSC, a transi¢do de fases do composto LaTaO,
ocorre em 235 °C (valor proximo ao encontrado em nossos estudos), enquanto que para o
composto LaNbg > TagsO4, €ssa temperatura muda para 100 °C.

Foi decidido realizar um estudo similar ao de Vulum, para verificar se ocorre alguma
modificagéo no valor temperatura de transicdo de fases, com a incorporagéo de um dopante. O
fon terra rara escolhido foi o Nd** em concentracéo de 5 mol%, substituindo pelo fon La*",
como jé realizado para o composto LazTaOs.

Foram confeccionados pedestais de LaggsNdposTaOs. N&O aumentamos a
concentracdo do dopante, pois o0 aparecimento de outras fases poderia ocorrer, e mesmo que
as fibras crescessem transparentes, a sua aplicacdo para laser, por exemplo, seria descartada.

As condicbes de crescimento foram as mesmas utilizadas da fibra pura. Porém, apos
de desligamento do laser, as fibras continuavam trincando. Medidas de DTA realizadas no po
da fibra dopada com Nd** mostraram um aumento no valor da temperatura de transicéo de

fases para 310 °C, como ilustra a figura 65.
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Figura 65 - Medidas de DTA do composto LaTaO, puro e La; \Nd,TaO, (x =5 mol%).

Em temperaturas acima de 240 °C, a estrutura do LaTaO,4 puro é ortorrbmbica, com
parametros de rede a = 5,641, b = 14,71 e ¢ = 3,940, enquanto que em temperaturas mais
baixas, a estrutura € monoclinica com pardmetros de rede a = 7,5640, b = 5,5792, ¢ = 7,8261 e
S =101,51. Percebe-se uma variagdo muito brusca nos valores dos pardmetros de rede e nos
angulos destas estruturas, em uma temperatura muito menor que a de fusdo do composto (Tn,
= 1930 + 20). Mudangas muito acentuadas nos parametros de rede na estrutura cristalina
provocam um aumento da tensdo mecanica, e que no momento da transi¢do de fases, a fibra
trinca.

No caso do composto Ta,Os, transicdes de fases também ocorrem durante o
resfriamento. Porém, como os valores dos parametros de rede das estruturas cristalinas apds a
transicdo variam pouco e as fibras ndo trincavam, diferente com que ocorre para 0 composto
LaTaO,.

Um novo procedimento a ser realizado em trabalhos futuros é encontrar um
composto que possua a mesma estrutura cristalina (parametros de rede parecidos e mesmo
grupo espacial) do LaTaO4 na fase de baixa temperatura e que ndo possua transicoes de fases

durante o resfriamento, para que possa ser utilizado como semente no puxamento.
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5.5 Crescimento de cristais de LaTazOg puros

Durante o processo de crescimento das fibras de LaTasOg, percebeu-se que a zona
fundida ndo permanecia estavel, provenientes de muitas bolhas de ar. Desta forma, as fibras
cristalinas de LaTasOg cresciam com uma alta flutuacdo do diametro e com aparecimento de
trincas internas. Uma maneira de estabilizar o crescimento foi realizar o processo chamado
pulling-down, na qual o feixe de laser passa sobre o pedestal a alta poténcia, tornando-o mais
denso.

Realizado este processo, a zona fundida se tornava mais estavel e fibras cristalinas de
LaTasOg foram crescidas com um didmetro de (300 £ 10) um e comprimento de 40 mm,
como apresentado na figura 66 a. As fibras foram puxadas com uma velocidade de 18 a 30
mm/h. Como observado na figura 66 b, fibras crescidas com um diametro superior a 300 um e
velocidade de puxamento maior que 30 mm/h trincam durante o processo de crescimento.

Estas fibras trincam devido ao elevado gradiente térmico.

Figura 66 - Fibras de LaTasOg com diferentes didmetros. (a) d = 300 pm, (b) d = 500 pm, (c) pedestal apds
realizacéo da técnica Pulling-down.

Na figura 67 é apresentado um diagrama da velocidade de puxamento em funcédo do
didmetro das fibras de LaTa3Og, 0 qual permite estabelecer os parametros experimentais

adequados para obter fibras transparentes e livres de trincas.
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Figura 67 - Velocidade de puxamento em fungdo do didmetro. Os pontos abertos representam fibras de LaTazOq
crescidas transparentes e livres de inclusdo.

A figura 68 ilustra o difratograma de raios X obtidos a partir do p6 de fibras
transparentes e livres de trincas. As informacGes estruturais encontradas ap6s o refinamento
foram: fase tetragonal, com grupo espacial P4/mmm e parametros de rede a = 3,919 (0,001) e
¢ = 7,909 (0,001) A. Os valores dos principais parametros do refinamento sdo apresentados
na tabela 10.
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Figura 68 - Difratograma de raios X de p6 das fibras transparentes e sem trincas de LaTazOs.
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Tabela 10 - Valores dos principais parametros de refinamento da estrutura do p6 da fibra de LaTazOs,.

Parametros do Valores
refinamento obtidos
Rwp 4,5%
Rs 3%
Densidade 7,502 g/cm®
Volume 121,5 (1) A®

Alguns picos, em torno de 31° e 45° ndo foram refinados, pois estes sao atribuidos ao
porta amostra utilizado na realizacdo das medidas. Esta é a mesma explicacdo da regido
abaulada no inicio do difratograma. Mesmo assim, os fatores Ry, e Rg encontrados foram
baixos.

Medidas de espectroscopia Raman foram realizadas na fibra pura de LaTa3Og, tanto
com incidéncia perpendicular e paralela ao eixo de crescimento. Esta medida é apresentada na

figura 69.

perpendicular
4 — paralelo
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Figura 69 - Espectros Raman a temperatura ambiente de compostos LaTazOg com incidéncia do feixe de laser:
perpendicular e paralelo ao eixo de crescimento.

Segundo Lagula (119), picos em torno de 200 a 400 cm™, e em 650 cm™ sdo
esperados para este composto, igualmente ao observado em nossos resultados (figura 68). Abe
(51) atribui picos em torno de 700 aos modos de estiramento Ta-O e em 300 cm™ aos modos

de flexdo do Ta-O-Ta. A energia maxima dos fonons para o composto LaTasOg é de 900 cm™.
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Percebe-se uma semelhanga muito grande entre os espectros Raman do composto
LaTasOg com relagdo a incidéncia do feixe do laser paralelo e perpendicular ao eixo de

crescimento.

5.5.1 Crescimento e caracterizacao de fibras de La; xNdxTazOq

Foram confeccionados pedestais de Laj;xNdxTazOg (X = 1, 3 e 5 mol %), para
verificar suas propriedades Opticas através de medidas de absorcao dptica e espectroscopia de
luminescéncia. Foram obtidas fibras transparentes no mesmo intervalo de diametro e
velocidade de puxamento apresentado no diagrama da figura 67.

Os espectros de absorcdo Optica da fibra de La; «NdyTasOg (X = 1, 3 € 5 mol%) sdo
apresentados na figura 70. Os espectros contém os trés conjuntos de bandas espectrais tipicas
correspondentes as transicdes a partir do nivel fundamental *lg, do Nd** para os niveis
excitados. A temperatura ambiente, a largura da meia altura (FWHM) para a banda em torno

de 810 nm é de aproximadamente 10 nm para as fibras dopadas.
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Figura 70 - Espectros de absorcdo 6ptica a temperatura ambiente da fibra La; ,Nd,TazOq (x = 1, 3 € 5 mol%).

Na figura 71 sdo apresentados os espectros de luminescéncia das fibras dopadas,
obtidos em temperatura ambiente e excitacdo de 807 nm, no qual é possivel observar a
emisséo tipica do Nd** na regido do infravermelho préximo (1064 nm). O espectro da figura
71 foi normalizado em sua maxima intensidade e a largura meia altura da banda na regido em

torno de 1064 nm foi de 20 nm para as fibras dopadas.
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5.5.2 Crescimento e caracterizagdo de fibras de La;xTmxTazOq

Espectro de luminescéncia da fibra La; 4Nd,TazOg (x=1, 3 ¢ 5 mol%) obtido a temperatura ambiente
e Jee = 807 nm. Ao lado € representado o diagrama parcial de niveis de energia indicando as

transicdes do fon Nd*".

Foram confeccionados pedestais de La;xTmyTasOg (X = 1, 3 e 5 mol%) para o estudo

de suas propriedades Opticas através de medidas de absorcdo Optica e espectroscopia de

luminescéncia. Foram obtidas fibras transparentes no mesmo intervalo de diametro e

velocidade de puxamento apresentado no diagrama da figura 67.
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O espectro da figura 72 corresponde o espectro de absorcdo Optica das fibras
La1xTmxTaO7 (x = 1, 3 e 5 mol%). As transicdes caracteristicas do fon Tm** em torno de 690

nm (*Hs — *F,.3) e 800 nm (*Hg - *H.) foram observadas.
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Figura 72 — Espectros de absor¢do dptica a temperatura ambiente da fibra La; ,Tm,Ta;Og (X = 1, 3 € 5 mol%).

Como visualizado no espectro de absorcdo Optica da figura 72, a intensidade das
bandas caracteristicas do terra rara aumenta com a concentra¢do do dopante. Porém, diferente
das bandas observadas para o composto LazTaO; dopado com 0 mesmo terra rara, as linhas de

absorcdo se tornaram bandas mais largas e com um ruido mais elevado. A temperatura



118

ambiente, o valor da largura da meia altura para a banda em torno de 810 nm é de

aproximadamente 17 nm, 14 e 10 nm para as fibras dopadas com 1, 3 e 5% respectivamente.
Na figura 73 séo apresentados os espectros de luminescéncia das fibras dopadas com

1, 3 e 5 mol% de Tm*>* obtidos em temperatura ambiente e excitacdo de 476 nm, no qual é

possivel observar a emissio tipica do Tm** em torno de 650 nm e 800 nm.

LaTa0,: 1% Tm |

LaTa,0,: 3% Tm

Intensidade (u.a.)

——LaTa,0,: 5% Tm

T T T T T
600 650 700 750 800 850 900
Comprimento de onda (nm)

Figura 73 - Espectro de luminescéncia da fibra Lay,Tm,Taz0g (x=1, 3 € 5 mol%) obtido a temperatura ambiente € Ae =
476 nm.

Percebe-se nos espectros de luminescéncia do composto La;xTmyTazOg (Xx=1, 3 € 5

mol%) um aumento na intensidade da banda em torno de 808 nm (*H,-*Hg) com 0 aumento da
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concentracdo. O valor da largura meia altura em torno desta banda é de 16, 19 e 22 nm para as
fibras dopadas com 1, 3 e 5 mol% respectivamente.

5.5.3 Crescimento e caracterizagdo de fibras de La; xEuxTazOq

Foram confeccionados pedestais de La;xEuxTazOg (X = 1, 3 € 5 mol%) para o estudo
de suas propriedades Opticas através de medidas de espectroscopia de luminescéncia. Foram
obtidas fibras transparentes no mesmo intervalo de didmetro e velocidade de puxamento
apresentado no diagrama da figura 67.

Na figura 74 sdo apresentados os espectros de luminescéncia das mesmas fibras
dopadas. As medidas foram realizadas a temperatura ambiente € com Aexc =413 nm.

Nota-se que nenhuma alteragdes nas bandas nos espectros de luminescéncia com o
aumento da concentracdo do dopante. A presenca de um Gnico pico em torno de 803 nm (°Do-
"Fo) indica que h& pelo menos um sitio de simetria ndo centrossimétrico. A ndo reducdo na

intensidade da transicdo (°Do-'F:) confirma este fato.
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Figura 74 - Espectro de luminescéncia da fibra La;,Eu,Ta;Oy (x=1, 3 € 5 mol%) obtido a temperatura ambiente e Aq, =

413 nm. Ao lado é representado o diagrama parcial de niveis de energia indicando as transicées do ion Eu*".

5.6 Crescimento de cristais de La,Ta;,033 puros

Durante o aquecimento a laser do pedestal, 0 mesmo ndo formava uma zona
fundida definida, o que dificultada sua juncdo com a semente. Ap0s varias tentativas, e
realizando o processo pulling-down, a jungdo entre o pedestal e a semente tornou-se um
pouco mais estavel, possibilitando o crescimento de fibras monocristalinas de La,;Ta; 2033,
com didmetros que variam de 300 a 500 um, mas comprimentos de apenas 20 mm. As

fibras foram puxadas com velocidades de 48 a 90 mm/h, como ilustrado na figura 75.



LaTni2053

@ ()

121

Figura 75 - Fibras de La,Ta;,033 com diferentes diametros: (a) d = 300 um, (b) d = 350 um, (c) d = 450 um.

Como observado na figura 75, fibras crescidas com um diametro superior a 350

um trincam durante o processo de crescimento. Fibras crescidas com uma velocidade

inferior a 60 mm/h também apresentaram pequenas trincas e variagcbes no diametro,

devido a instabilidade da zona fundida. Um diagrama de velocidade de puxamento em

funcdo do didmetro é ilustrado na figura 76. Utilizando velocidades de puxamento

superiores a 90 mm/h, a zona fundida também se torna muito instavel, dificultando o

crescimento de fibras com um diametro constante.
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Figura 76 - Velocidade de puxamento em funcdo do didmetro. Os pontos abertos representam fibras de

La,Ta;,033 transparentes livres de inclusdes.

Um conjunto destas fibras transparentes e livres de trincas foi triturado para a

realizacdo de medidas de difracdo de raios X (método do pd), como apresentado na figura

77. Apenas uma ficha no banco de dados do JCPDS é apresentada para este composto.
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Neste caso, os picos da ficha foram comparados com os do difratograma de raios X
obtido.

Ficha JCPDS: 21-0460

Intensidade (u.a.)

- INYL

26

Figura 77 — Difratograma de raios X do composto La,Ta;,03;3 puro, comparado com a ficha da colecéo
JCPDS.

Os poucos picos existentes na ficha cristalografica conferem com o difratograma
obtido. Porém, a ficha ndo apresenta nenhum dado estrutural (estrutura, parametros de rede e
grupo espacial). No artigo referente a ficha cristalografica (27), nenhum comentario sobre
estes dados sdo fornecidos. Neste caso, ndo se pode afirmar que o composto obtido possua
fase Unica. Outra consideracdo € que a ficha cristalogréafica utilizada esta incompleta.

Devido a dificuldade na obtencdo destas fibras, e pela pouca quantidade de artigos
cientificos sobre o composto, decidiu-se realizar um estudo mais detalhado de suas

propriedades estruturais e 6pticas como sugestdo para trabalhos futuro.

5.7 Crescimento de cristais de LaTasO14 puros

Fibras cristalinas de LaTasO4 foram crescidas com diametros de 350 a 500 um e
comprimento de 30 mm. As fibras foram puxadas com velocidades de 12 a 30 mm/h,

conforme ilustra a figura 78.
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Figura 78 - Fotografia da fibra de LaTasO, com diferentes didmetros e velocidades de puxamento: d = 350
um, v, = 30 mm/h, (b) d = 350 um, v, = 12 mm/h e (c) d = 450 pm, v, = 12 mm/h.

Percebe-se que com baixas velocidades de puxamento, fibras de LaTasOi14 néo
crescem totalmente transparentes devido a presenca de pequenas trincas ao longo da fibra,
como observado na figura 78. Fibras com didmetros menores a 350 um apresentavam o
mesmo problema. Algumas destas fibras que apresentavam secdes transparentes ou
pequenas micro-trincas foram trituradas para a realizacdo de medidas de difracdo de raios
X pelo método do p6. O difratograma obtido foi comparado com uma ficha do software

JCPDS, como ilustrado na figura 79.
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Figura 79 — Difratograma de raios X de p6 das fibras do composto LaTasO14 puro.
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As informagbes estruturais encontrados apdés a comparacdo foram: fase
ortorrdmbica com grupo espacial Cmmm e pardmetros de rede a = 17,59, b = 16,98 e ¢ =
3.851 A.

Medidas de DTA realizada no p6 deste composto ndo mostraram nenhum pico
endo/exotérmico durante o aquecimento até 1450 °C, indicando que ndo ha transi¢do de fases
neste intervalo de temperatura.

Em virtude da dificuldade em se obter fibras transparentes com diametros
relativamente grandes, a baixa velocidade de crescimento, o aparecimento de trincas ao
longo da fibra e a quantidade baixa de artigos referentes ao composto, foi decidido que um
estudo mais detalhado de suas propriedades estruturais e Opticas fica como sugestdo para

trabalhos futuros.

5.8 Crescimento de cristais de LaTa;O;9 puros

As fibras de LaTa;O;9 foram crescidas transparentes e livres de trincas com
didmetros que variam de 250 a 400 um, e com uma velocidade de puxamento de até 90
mm/h. O comprimento obtido foi de 50 mm. Uma imagem destas fibras crescidas com

diferentes diametros é ilustrada na figura 80.

Figura 80 - Fibras de LaTa;015 com diferentes didmetros: (a) d = 350 um, (b) d =400 pm, (c) d = 500 pm
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Fibras de LaTa;Oi9 crescidas com um didmetro acima de 350 um e com uma
velocidade de puxamento maior que 90 mm/h trincam durante o processo de crescimento,
como apresentado na figura 80 c.

Na figura 81 é apresentado um diagrama da velocidade de puxamento em funcao do
diametro da fibra, o qual permite estabelecer os pardmetros experimentais adequados para se
obter fibras do composto LaTa;O;g transparentes e livres de trincas.
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Figura81 - Velocidade de puxamento em funcdo do didmetro. Os pontos abertos representam fibras de
LaTa;O,q transparentes e livres de inclusdes.

A figura 82 ilustra o difratograma de raios X pelo método do pd, obtidos a partir de
fibras transparentes e livres de trincas. Comparando o difratograma obtido com uma ficha da
colecdo JCPDS, revelam que a fase obtida é ortorrébmbica, com parametros de rede a = 19,96, b
= 12,51 e ¢ = 3,85 A. O grupo espacial ndo é informado (120). N&o podemos excluir a
possibilidade de presenca de outras fases para este composto, visto que alguns picos do

difratograma obtido n&o se ajustaram com o da ficha cristalografica.
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Figura 82 - Difratograma de raios X do pé das fibras transparentes e sem micro-trincas de LaTa;O.

Medidas de DTA realizada no p6 deste composto ndo mostraram nenhum pico
endo/exotérmico durante o aquecimento até 1450 °C, indicando que ndo ha transicao de fases

neste intervalo de temperatura.

5.8.1 Crescimento e caracterizacdo de fibras de La;.xNdxTa;O19 € La; xEuTa;O0qg

Foram confeccionados pedestais de Lai.TrTa;O (Tr = Nd** e Eu®) com
concentracdo de 1 mol %. Esta concentracdo foi escolhida por apresentar o maximo da
intensidade em medidas de fotoluminescéncia, como apresentado na se¢do 2.1.7. Foram
obtidas fibras transparentes no mesmo intervalo de didmetro e velocidade de puxamento
apresentado no diagrama da figura 81.

Medida de absor¢édo Optica da amostra dopada com Nd** é apresentada na figura 83.
As bandas tipicas para este terra rara em torno de 730, 800 e 880 nm sdo observadas. O valor

da largura meia altura da banda em torno de 810 nm é de 15 nm.
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Figura 83 - Espectro de absor¢ao optica a temperatura ambiente da fibra Lag goNdg o; Ta7O1.

Na figura 84 sdo apresentados os espectros de luminescéncia da mesma fibra dopada,
obtidos em temperatura ambiente e com excitacdo de 807 nm, no qual € possivel observar a
emisséo tipica do Nd** na regido do infravermelho (1064 nm). A largura meia altura da banda

na regido em torno de 1064 nm foi de 12 nm.
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Figura 84 - Espectro de luminescéncia da fibra de LagggNdg o; Ta;019 Obtido & temperatura ambiente e Aex, = 807 nm.

Medidas de luminescéncia da fibra dopada com 1% com Eu** mostraram as transicdes tipicas

deste ion, quando utiliza uma excitacdo de 413 nm. Esta medida é apresentada na figura 85. A
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presenca de um Gnico pico em torno de 580 nm (°Dy-'Fy) indica que ha pelo menos um sitio

de simetria ndo centrossimétrico.
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Figura 85 - Espectro de luminescéncia da fibra de LaggoEuUg0Ta;059 Obtido & temperatura ambiente e
Aexe =413 nm.
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6 CONCLUSAO

Fibras cristalinas de LasTaO;, LaTaO,, LaTaszOg, La,Ta;2033, LaTasO14, LaTa;O19 foram
crescidas usando a técnica Laser heated-pedestal growth, LHPG. Os 0xidos precursores
Ta,05 e La,O; também foram estudados e demonstrou-se que o cristal La,O3 ndo €
quimicamente estavel na presenca da atmosfera ambiente, enquanto o cristal de Ta,Os pode

ser crescido transparente e livre de inclusoes.

As composicOes LasTaO7;, LaTaO, LaTazOg, LayTa;p0s3, LaTasOi4 € LaTa;Oi9 foram
sintetizadas durante o processo de puxamento das fibras, a partir de pedestais com as misturas
estequiométricas dos 6xidos precursores. O Ta,Os e algumas das composicdes foram dopadas
com ions terras-raras para se verificar a possibilidade de crescimento do cristal com qualidade

Optica e avaliar qualitativamente a incorporacdo do dopante na matriz cristalina.
Os principais resultados alcancados foram:

- Fibras de Ta;Os de até 2200 um de diametro e comprimento de até 60 mm foram crescidas

na direcdo cristalografica [110] com estrutura cristalina monoclinica. A mesma estrutura foi
identificada quando as fibras foram dopadas com Eu*® (<1%mol) e Tm*3(<0.1%mol).
Entretanto, com o aumento da concentragdo do dopante verificou-se uma mudanca da
estrutura cristalina de monoclinica para triclinica. A diferenca no limite de concentracdo
nominal do ion terra-rara para a manutencdo da estrutura cristalina monoclinica foi associada
ao menor tamanho do raio iénico do Tm*® (0,87 A) em relagdo ao Eu*® (0.95 A), portanto, um
maior numero de atomos entra na rede cristalina do Ta,Os, provocando uma maior distorcéo

da fase monoclinica.

- Fibras transparentes de LazTaO; foram crescidas sem a presenca de trincas a até 1000 um de
diametro. A estrutura cristalina refinada foi a ortorrémbica com grupo espacial Cmcm e
direcdo de crescimento [211]. Fibras dopadas com fons de Nd*‘e Tm** apresentaram bandas
estreitas de absorcdo e emissdo oOptica, evidenciando a 6tima qualidade das fibras crescidas. A

estrutura cristalina manteve-se sem modificacdo, mesmo em altas concentracdes de dopante.
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Adicionalmente, a maxima energia de fonon para esse material é inferior a 800 cm™, o que é

uma grande vantagem para o desenvolvimento de lasers de estado sélido.

- Cristais de LaTaO4 foram obtidos transparentes em alta temperatura, mas apresentaram
transicdo de fase estrutural destrutiva (ortorrdmbica para monoclinica) em torno de 230°C. O

valor dessa temperatura foi aumentado para 310°C quando se dopou as fibras com Nd*2.

- Fibras transparentes de LaTazOg foram puxadas somente em diametros inferiores a 350 pm,
pois acima desse valor ocorreu 0 aparecimento de trincas. A estrutura cristalina refinada a
partir dos difratogramas de po foi tetragonal, com grupo espacial P4/mmm. Fibras dopadas
com fons de Nd**, Tm** e Eu®" apresentaram bandas de absorcéo largas (~20 nm a largura a
meia altura), sugerindo que os dopantes provocaram uma desordem estrutural; o que pode ser

interessante para desenvolvimento de lasers bombeado a diodo.

- Cristais de La,Ta;2,033 foram pela primeira vez crescidos, de acordo com nossa revisao da
literatura. As fibras foram puxadas com diametros da ordem de 350 um. Para esse novo cristal
sera necessario determinar todas as suas propriedades fisicas e, isso fica como sugestdo para

trabalhos futuros.

- Fibras de LaTasO;4 foram obtidas com diametros de 350 a 500 pum, mas sempre
apresentaram trincas durante o resfriamento. O ajuste dos parametros experimentais para a
obtencdo dessas fibras resultou numa velocidade de puxamento de 12 mm/h, o que é
relativamente menor do que a usada nos outros experimentos de crescimento de cristal.
Pequenas partes de fibras transparentes foram usadas para a determinacdo da estrutura
cristalina como ortorrémbica e grupo espacial Cmmm. Um estudo mais detalhado fica com

sugestéo para trabalhos futuros.

- Cristais de LaTa;O;9 foram crescidos transparentes, com didmetro da ordem de 400 um de
didmetro e comprimento de até 50 mm, e com velocidade de puxamento 5 vezes superior a
usada para a composi¢do LaTasOi4. Sua estrutura cristalina determinada foi ortorrémbica.
Fibras dopadas com Nd** e Eu*® foram obtidas e um estudo detalhado fica com sugestéo para
trabalhos futuros.
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6.1 PROPOSTAS DE TRABALHOS FUTUROS

v" Realizar medidas de tempo de vida e absorcdo no estado excitado nas fibras de
LazTaO7, LaTazOg e LaTasOqg;

v" Medidas de ac#o laser nas fibras de La;TaO; dopadas com Nd**;

v" Buscar novas sementes do composto RTaO, (R=lantanideos) na mesma fase de
baixa temperatura do LaTaO, que ndo possua transi¢cdes de fases e obter fibras
transparentes deste composto;

v’ Estudar a capacidade de flexdo das fibras cristalinas de La,Og;

v' Realizar um estudo mais detalhado dos compostos La,Ta;;0Oz3 ,LaTasOy4 €
LaTa;O19em relacdo a sua estrutura e propriedades épticas.

v" Realizar compésitos com as fibras embutidas em um meio (polimero - PMMA)
para realizacdo de medidas dielétricas;

v Realizar medidas de atividades fotocataliticas nas fibras obtidas transparentes;
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Anexo A

Fichas contendo os dados estruturais finais das fases aqui estudadas, através do refinamento
dos difratogramas utilizando o programa GSAS.

a) LasTaOy

Ficha 55655: Cmcm (63) — Ortorrémbica
Parametros de célula

a=11,175 (0,001) A

b =7,614 (0,001) A

¢ =17,755 (0,001) A

a=90.0° B=90.0° v=90.0°

V = 660,00(2) Z=4

Posicdes atbmicas

Atomo Wyck X Y z

La>* 4a 0 0 0
La** 89 0.2264 0.2993 0.25
Ta>* 4b 0 0.5 0
o} 4c 0 0.3514 0.25
o~ 16h 0.1530 0.3167 -0.0293
o} 8¢ 0.1166 0 0.25

Desenho esquematico da estrutura do LazTaOy, obtido pelo programa Powder cell.
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b) LaTaO,

Ficha 20043: P2,/c (14) — Monoclinica
Parametros de célula

a=7,656 (0,001) A b = 5,580 (0,001) A c=7,828 (0,001) A
a=90.0° B=101.51° y=90.0°
V =327,7(1) Z=4

PosicOes atbmicas

Atomo Wyck X Y z
La** 4e 0.3423 0.7717 0.0960
Ta>" 4e 0.1684 0.2662 0.3008
(o 4e 0.1861 0.1627 0.0498
ok 4e 0.0480 0.5830 0.2025
0% 4e 0.3824 0.4881 0.3231
(o 4e 0.3457 0.0111 0.3876

Desenho esquematico da estrutura do LaTaO,, obtido pelo programa Powder cell.
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c) LaTazOg

Ficha 20281: P4/mmm (123) — Tetragonal

Parametros de célula

a=3,919 (0,001) A

b = 3,919 (0,001) A

¢ =7,909 (0,001) A

o =90.0° B=101.51° v=90.0°

V =121,50(1) Z=2

Posicbes atbmicas

Atomo Wyck X Y z

La>* la 0 0 0
Ta>* 2h 0.5 0.5 0.2570
0% 1c 0.5 0.5 0
0% 1d 0.5 0.5 0.5
0% 4 0 0.5 0.2636

Desenho esquemaético da estrutura do LaTazOyg, obtido pelo programa Powder cell.
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ANEXO B
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Publicados:

1 RUBINGER, C.P.L.; COSTA, L.C., MACATRAO,M.; PERES, M.; MONTEIRO, T.;
COSTAF. M.; FRANCO, N.; ALVES, E.; SAGGIORO, B.Z.; ANDREETA, M.R.B,;
HERNANDES, A.C. Microwave dielectric permittivity and photoluminescence of Eu,03
doped laser heated pedestal growth Ta,Os fibers. Applied Physics Letters, v. 92,
p.252904, 2008.

2 MACATRAO,M.; PERES,M.; RUBINGER, C.P.L.; SOARES, M.J.; COSTAL.C;
MONTEIRO, T.; FRANCO, N.; ALVES, E.; SAGGIORO, B.Z.; ANDREETA, M.R.B,;
HERNANDES,A.C. Structural and optical properties on thulium-doped LHPG-grown
Ta,0s fibres. Microelectronics Journal, v.40, n. 2, p. 309-312, 2009.

Submetidos
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PERES, M.; DA COSTA,F. M.; MONTEIRO, T.; FRANCO, N.; ALVES, E. Effect the
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