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Resumo:

Uma alternativa desejavel para um rapido desenvolvimento, caracterizagdo e aplicacdo de materiais de
interesse tecnoldgico tem sido a obtengdo de materiais na forma de fibras monocristalinas pela técnica de
pedestal por aquecimento a laser (LHPG - Laser Heated Pedestal Growth). Neste trabalho estamos
reportando a obtengdo de fibras monocristalinas puras e dopadas, e cristais gradientes de compostos do
tipo REMO4 (M = Nb ¢ Ta, ¢ RE= Terras Raras), caracterizadas com difratometria de raios X, para

analise da perfeigdo estrutural e por espectroscopia optica.
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Abstract:

A desirable alternative for a faster development, characterization and application of material of
technological interest has been the growth of single crystal fibers by LHPG - Laser Heated Pedestal
Growth. In this work it was reported the growth of pure, doped and gradient single crystal fibers of the
chemical formulation REMO, (M = Nb e Ta, e RE= Rare Earth), characterized through primary

techniques such as X-Ray and optical spectroscopy.
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1. Introducdo

-

De uma forma geral, crescer um cristal
produzir uma solidificagdo ordenada, ou seja,
permitir que a ligagdo entre os atomos
moléculas de um determinado tipo de matéria
aconteca de forma regular e sem defeitos,
superpondo-se  estes mesmos atomos ou
moléculas de maneira a minimizar a energia de
interagdo entre eles. Da-se a este material assim
obtido, de maneira ordenada e perfeita o nome de
monocristal, ou mesmo somente cristal, em
oposicao a materiais que apresentem somente
uma ordem localizada em pequenas partes, 0s
policristais, ou mesmo os sem ordem alguma, os
amorfos. Uma das técnicas mais comuns para
obtencdo de materiais cristalinos é o método de
Czochralski ou puxamento, em que o cristal ¢
obtido a partir de uma composi¢do inicial que é
fundida em um cadinho, e retirado lentamente
através de um a haste chamada de dedo frio,
sendo que em sua ponta é colocada uma pequena
amostra de material cristalino chamado semente
e que serve de base para a solidificagdo do
material que se encontra fundido.

O estudo de niobatos e tantalatos de terras
raras remonta a varias décadas, sendo objeto de
estudo de inumeros autores, onde podemos
encontrar referéncia a propriedades
ferroelasticas, luminescentes, magnéticas e
condutoras, bem como quanto a estrutura e a
sintese desses materiais (1-2). Apesar disso ainda
muito pouco de suas propriedades sdo
conhecidas, pois com excecdo do NdNbO, e do
LaNbOy crescidos por Czochralski e obtidos na
forma monocristalina, o restante da série dos
niobatos de terras raras ou ¢ obtida apenas na
forma de cerdmica sinterizada ou por outros
métodos de crescimento, tipo fluxo, ou outros
processos quimicos especiais e que ndo
resultaram em monocristais que pudessem servir
para o estudo das propriedades dessa série de
materiais, geralmente por problemas de
contaminagao.

(¢ ¢

2. Processo de Obtencdo pela Técnica de
Pedestal por Aquecimento a Laser (LHPG -
Laser Heated Pedestal Growth).

Durante décadas, a pesquisa em ciéncia e
engenharia de materiais foi desenvolvida
mediante a ado¢do da bem conhecida
metodologia de dedicar semanas, meses ou
inclusive anos, ao estudo de apenas um material

especifico com aplicagdes potenciais em
determinada area. As etapas dessa metodologia
ainda praticada hoje, incluem a purificagdo dos
materiais de partida, a preparacdo de um cristal
ou um policristal com volume tipico de
aproximadamente 1 cm’® ou mais, o corte e
polimento deste até dimensdes adequadas para o
instrumento de caracterizacdo, além de
tratamentos térmicos prévios ou posteriores ao
primeiro produto obtido, e/ou tratamentos
quimicos da superficie externa de cada amostra.

O grande nimero de etapas e procedimentos
desta metodologia deve-se parcialmente a
necessidade de garantir as melhores amostras
possiveis para caracterizagdo. O grande tamanho
da amostra, por outro lado, é conseqiiéncia da
robusteza dos aparelhos de processamento e da
demanda de componentes com esta geometria em
dispositivos da época (basicamente entre os anos
cinqiienta e oitenta) bem como a necessidade de
ter a disposicdo varias amostras menores,
fisicamente e quimicamente similares entre si
para as diversas caracterizacgdes.

Uma alternativa desejavel para o mais rapido
desenvolvimento, caracterizagdo e aplicagdo de
materiais de interesse tecnologico e também para
a diminuicdio de tempo e de custos de
processamento, ¢ o que se conhece como
crescimento de fibras monocristalinas, que
preservam todas as caracteristicas dos materiais
de maiores dimensdes, mas reduz drasticamente
todas as etapas envolvidas na obtengdo,
notadamente o processo de obtencdo pela técnica
de pedestal por aquecimento a laser (3-6),
conhecida por LHPG - Laser Heated Pedestal
Growth, Figura 1. Deve-se ressaltar que esse
processo supera as principais desvantagens dos
outros métodos para esses  materiais,
principalmente no crescimento por Czochralski,
que usa uma quantidade muito grande de
material. O que no caso de terras raras ecleva
muito o custo de cada experimento, e as
dificuldades relativas a propria estrutura dos
materiais empregados, ou seja, alto ponto de
fusdo dos compostos de terras raras, necessidade
de uma camara de crescimento, em geral grande,
para o método de Czochralski e fechada, para
controle da atmosfera de crescimento.

3. Experimental — Preparacdo, Crescimento e
Caracterizacdo dos Cristais

Os materiais precursores, na forma de 6xidos
de nidbio e tantalo, opticamente puros, sdo
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misturados a oOxidos de terras raras e a
composicao ¢ levada para um moinho de bolas
de pequeno porte, consistindo basicamente de
um motor que gira um frasco com
aproximadamente 50 bolas de zirconia de 0,5 cm
de didmetro, com 5,0 gramas de material inicial,
por aproximadamente 30 horas. A seguir o
material resultante ¢é retirado, € nele é acrescido
um aditivo organico (PVA), sendo que a massa
resultante € colocada em uma extrusora
construida no proprio laboratorio, consistindo de
um tubo de ago inox de 3 cm de didmetro externo
e de 1 cm de diametro interno, em que o material
¢ colocado e comprimido através de um pistdo de
ago endurecido através de um furo de didmetro
calibrado na superficie inferior, obtendo-se
roletes com aproximadamente 1,3 mm de
didmetro (preforma composita). A seguir € dado
um tempo de cura de 48 a 72 horas ap6s o qual o
material é diretamente utilizado como nutriente
no processo de crescimento.

Figura 1 — Sistema de crescimento de fibras
monocristalinas pelo método LHPG - Laser
Heated Pedestal Growth

O método de crescimento para todas as fibras
¢ o LHPG, que ¢ muito versatil para o
crescimento de materiais com alto ponto de fusdo
e com atmosfera controlada. Neste método um
feixe de elevada poténcia e energia no
infravermelho (comprimento de onda de
10,6 pm) atua como a fonte de calor que funde

localmente a preforma compoésita. A regido
fundida ¢ solidificada mediante a sua saida da
regido de fusdo com o auxilio da preforma
semente. Para manter a regido fundida com
volume constante faz-se entrar gradualmente a
preforma composita na regido aquecida
permanentemente. A técnica, utilizada desta
maneira, permite a obtengdo de material
solidificado, monocristalino ou policristalino, e
com didmetro regular, ou seja, com a mesma
geometria da preforma compdsita utilizada. A
camara de crescimento utilizada foi desenvolvida
nos laboratorios do Grupo de Crescimento de
Cristais ¢ Materiais Ceramicos do IFSC (6) e o
laser utilizado ¢ um Laser de Kr, Coherent
Innova 200, com conjunto de espelhos para
emissdo em diferentes linhas UV-VIS.

3.1. Cristais do tipo RENbO, e RETaO,
puros e dopados

Para obtencdo de fibras monocristalinas de
compostos série REMO, (M = Nb ¢ Ta, ¢
RE =terras raras), preparou-se uma composi¢ao
na razdo molar 1:1, como mostra a equagdo (1)
abaixo:

RE203 + Nb205 —)ZRENbO4 (1)

No caso dos materiais dopados s@o
acrescentados valores de 0,5 a 2% em
porcentagem atomica dos dopantes desejados.

3.2. Cristais gradientes

Os cristais gradiente sdo uma nova variedade
de materiais, cujas propriedades sdo inéditas (4)
e que também estdo sendo preparado. Trata-se de
materiais que sdo preparados através de dois
tipos de nutrientes diferentes, tipo GdTaO, e
SmTaO,, cortados em cunha, e a seguir colados
com PVA, como mostra a Figura 2.

GdTaO,
SmTaO,

Figura 2 - Esquema de composi¢ao dos
nutrientes de um cristal gradiente.

Esses materiais possuem nos extremos as
caracteristicas dos materiais isolados, e na regido
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central um gradiente de um para outro, em
termos de composicdo, e para alguns casos
também de estrutura.

3.3. Caracterizacéo

Na tabela 1 estao listados os materiais obtidos,
com seus respectivos didmetros. Na figura 3 sdo
mostradas fotografias de algumas fibras obtidas,
tanto de materiais puros, como dopados e fibras
gradientes. = Os  materiais  obtidos  sdo
primeiramente caracterizados por raios X para a
determina¢do da monocristalinidade. Para tanto
os mesmos sdo submetidos a um feixe de
radiagdo monocromatica Cu-K,; (Monocromador
de Raio X - TUR, modelo M62) em uma camara
de Laue por aproximadamente 15 minutos. O
filme depois de revelado ¢ estudado pelas
técnicas convencionais de cristalografia. Na
figura 4 pode ser observado um diagrama de
Laue tipico dos materiais obtidos, no caso uma
amostra de LaNbO,/2 at% Er monocristalina, de
rede tetragonal, com parametros de rede
a=b=15.458 A, c=11.799 A, grupo espacial 14,/a.
Os materiais também sdo caracterizados por
espectroscopia  Optica. Os  materiais  sdo
submetidos a excitagdo por laser ( argdénio de
A= 514 nm) e luz ultravioleta para a observagdo
de luminescéncia. Os mais promissores, ou seja,
os que apresentam luminescéncia acentuada sdo
submetidos a um sistema de medidas de
fotoluminescéncia e tempo de vida VIS-IV
(Monocromador CVC, 0,5m, com conjunto de
redes para UV-VIS-IV) com uma curva
caracteristica como a mostrada na figura 5, onde
podem ser obtidos seus parametros espectrais.

4 — Discussao e Conclusao

A partir do processo de crescimento por
LHPG foi possivel obter uma série de materiais
que por outros processos sempre se mostrou
muito dificil, seja pelo custo, seja pelas
limitagdes tecnoldgicas de equipamento, no que
se concerne as temperaturas envolvidas. No
entanto os processos desenvolvidos neste
trabalho mostraram ser possivel, de maneira
rapida e pouco honerosa a obtengdo de uma vasta
gama de materiais, que por hora ainda ndo tem
suas propriedades estudadas detalhadamente,
sendo que alguns ainda ndo tinham sido obtidos
por qualquer processo, estando ainda com suas
propriedades  completamente  desconhecidas,
caso, por exemplo, o DyNbQO,, e de materiais

como os cristais gradientes que se apresentam
como uma revolugdo no estudo das propriedades
de fase e estrutura de solugdes solidas.

Figura 3 - Aparéncias das fibras
monocristalinas de LnNbO, preparadas por
LHPG. (a) LaNbO,, (b) YNbOy, (c) LaNbO, com
2% de Nd, (d) GdANbO4/ENbO,, (e)
SmNbO,/ErNbO,. A escala ¢ de aproximada-
mente 1,0 mm.

Mesmo  assim ainda  estdo  sendo
constantemente aplicados processos para a
otimizacdo da obtencdo dos materiais, como
aplicag@o de campo elétrico aos cristais durante o
crescimento, variagdo da pressdo atmosférica na
camara de  crescimento, variagdo  na
estequiometria dos compostos, etc. Para os
materiais reportados neste trabalho esta ainda em
fase de pesquisa um estudo mais detalhado de
luminescéncia e propriedades elétricas que sera
reportado em um trabalho separado.
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Figura 4 — Diagrama de Laue para uma amostra de LaNbO,/2 at% Er monocristalina mostrando a
orientagdo do eixo de crescimento [1 1 0].

Tabela 1: Cristais Obtidos

Cristal Comprimento
(mm)
YNbO, 30
LaNbO, 30
CeNbOy, 15
PrNbO, 20
NdNbO, 18
SmNbO, 10
EuNbO, 15
DyNbO, 20
HoNbO, 10
ErNbO, 12
DyNbO, /0.5 %Er 15
LaNbO, /2.0% Nd 15
LaNbO, /0.5% Nd 15
LaNbO, /2,0% Er 25
EuNbO, /0.5% Nd 15
EuNbO, /0.5% Er 15
YNbO, /2.0% Nd 15
YNbO, /0.5% Nd 15
YNbO, /0.5% Er 20
SmNbO,/ErNbO, 25
GdTaO4/ErTa0, 25
SmTaO4/ErTa0y, 25
GdTaO4/ EuTaO4 25
SmTaO4/EuTaO, 25
LaTaO4/ErTaO, 25
LaTaO4/EuTaO, 25
NdTaO4/ErTaO, 25

NdTaO4/ EuTaO4 25
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Figura 5 — Espectro de absor¢do ndo polarizado de uma amostra monocristalina de LaNbO,/ 2at% Er
(300K).

Além dos materiais citados neste trabalho uma
nova sériec de materiais com propriedades
magnéticas origindrios da aplicagdo de terras
raras também esta em processo de obtengdo por
este mesmo processo, € sera oportunamente
reportado nesta revista.
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