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RESUMO

MARCONDES, S. PPuxamento de fibras cristalinas do sistema ADs-Nd,O; e o desenvolvimento de
ponta cristalina para aplicacdo em termoterapia potual a quente 2014.129p. Tese (Doutorado) — Escola
de Engenharia de Sao Carlos, Universidade de S#lo,Fsfo Carlos, 2014.

A radiagdo laser tem sido amplamente utilizada ewersbs dispositivos para
aplicacdes tecnoldgicas. Uma area particularmameegssante que tem sido explorada para o
desenvolvimento destes dispositivos € a medicima. ddmpo da medicina que tem se
beneficiado desse esforco € a termoterapia a ldseentanto, algumas desvantagens do uso
em larga escala desta tecnologia sédo devidasaadltuniformidade da absorgéo da radiacéo
pelo tecido humano. Uma maneira proposta de resagta problematica tem sido a
utilizagdo de um meétodo fototérmico indireto pacemverter a energia da luz do laser em
calor; por meio de uso de pontas de fibras Optieasstidas. Contudo, o uso dessas pontas
apresenta a desvantagem da limitada estabilidaiheicgudo revestimento. Neste trabalho,
apresentamos os resultados do desenvolvimento masporistalinas de NdAl altamente
estaveis quimicamente em fibras monocristalinasafea (AbOs) obtidas diretamente a
partir da fase liquida (fundida), fazendo-se usaétmicalaser-Heated Pedestal Growth
(LHPG). A metodologia desenvolvida permite a pr@itude pontas de diametros variados, 0
que possibilita definir a dimenséo da regido decaguento dentro dos limites de interacéo
ponta cristalina/meio. Para o crescimento dosassisto formato de fibras, chamados de
fibras monocristalinas, usando-se a técnica LHR&ygramos pedestais de,®4 puros e de
composicdo NdAIQ utilizando-se a técnica de extrusdo a frio. bmeonocristalinas de
safira de 0,67 mm de diametro e 200 mm de comptiméirres de poros ou trincas, com
pontas cristalinas aproximadamente coOnicas fordmmicedas em atmosfera aberta. Para
avaliarmos a eficiéncia da conversao de luz enr catofibras foram bombeadas com luz de
um laser de comprimento de onda 810 nm. Uma cane§mcia linear entre a poténcia do
laser e a temperatura da ponta cristalina foi deterda em nossos sistemas e valores de até
250 °C podem ser alcancados; o que torna a ponta uorstda fibra promissora para
aplicacdes em termoterapia a laser e para a arsmldagem em micro(nano) eletrbnica.
Neste trabalho apresentamos também um estudo &tgtersobre o processo de puxamento
de fibras do composito eutético NdAKNdAI;;O.5 através da técnica LHPG, com
velocidades de puxamento variando entre 0,08 - 82/ min. As fibras eutéticas foram
fabricadas com sucesso, livres de poros ou trilcasicroestrutura analisada ao microscopio
eletrénico de varredura (MEV) foi denominada conaotigo regular, presente em todas as
amostras. A despeito da sua complexidade, a micob@s desse compdsito foi controlada e
a relacdo entre o espacamento médio entre as daseselocidade de puxamerkdv =
constante = (8,2 + 0,3) s foi mantida em todo o intervalo das velocidddgpuxamento
utilizadas. Devido as propriedades mecanicas eayptias fases eutéticas individuais, este
composito apresenta-se como candidato com enorrengia para aplicagcdes dentro da
ciéncia e engenharia de materiais. Ao nosso comeato, este trabalho parece ser o primeiro
relato sobre a microestrutura eutética do sistemaib Al,O3-Nd,Os.

Palavras chavesFibras cristalinas, Eutético, LHPG, SistemaO4Nd,Os, Termoterapia,
Ponta cristalina.
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ABSTRACT

MARCONDES, S.PCrystal fibers pulling from the Al ,05-Nd,O3 system and the development of crystal tip
for application in punctual hot thermotherapy. 2014. 129p. Tese (Doutorado) — Escola de Eng@ntarSao
Carlos, Universidade de Sdo Paulo, S&o Carlos,.2014

The laser radiation has been extensively used\dasegefor technological application,
for which the medicine is a hot topic. In this @ielthe laser-induced thermotherapy is the
primary beneficiary of the main researches and iegibns. However, the heterogeneity
associated to the light aborsorption by the hunmsué is major impediment preventing the
large using of the thermotherapy. To solve thigation, an indirect photothermal method has
been employed in order to convert laser radiatiwa heat by using coated optical fiber tips.
Nevertheless, the limited chemical stability of tteating is a crucial problem associated to
the large scale application of these coated tiptheé present work, we prepared crystal tips of
NdAIO3, chemically stable, coupled in the 8k (sapphire) crystal fiber, being both obtained
by the laser-heated pedestal growth technique (DHP®viding the production of tips with
different diameters. Also, the cold extrusion teghe was employed to produce the®d e
NdAIO; pedestals. Besides, the,@k crystal fibers with 0.67 mm in diameter and 200 mm
length, free of cracks and pores, were succesgbatigluced in an air atmosphere. In order to
account the efficiency of the light-to-heat convems the fibers were pumped with laser light
centered at 810 nm. Finally, linear correspondelpe®veen laser power and crystal tip
temperature was determined in our systems, makieg tappropriated to the laser-induced
thermotheraphy applications and welding in microe aano-electronics. Furthermore, we
presented a profound investigation about the pylprocess of NdAIQNdAI;;0:5 eutectic
fibers obtained by LHPG technique. These euteetiese successfully pulled free of cracks
and pores. Using scanning electron microscopy (SkbM)were capable of identificating the
regular microstructure of our eutectics. Changeth@microstructure were observed in the
eutectic fibers pulled using fiber pulling rate®rfr 0.08 to 0.92 mm / min. Despite the
complexity of their microstructures, the relatidy = 8.3 + 0.2 prii/ s = constant, defined by
Jackson and Hunt, applied very well for this syst@wing to the mechanical and optical
properties of the eutectic phases, these compaopredent huge potential for applications in
the materials science and engineering relatedsfidld our knowledge, this work seems to be
the first report on the eutectic microstructurehef ALOs-Nd,O3 binary system.

Keywords: Crystal fibers, Eutectic, LHPG, AD;-Nd,O3; System, Thermotherapy, Crystal tip.
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Capitulo 1

Introducao






1. Introducéo

Lasers sdo uma excelente fonte de energia para a elevacdo local de temperatura, e por
este motivo vém sendo sistematicamente estudados para a aplicacdo em medicina (GARG,
2013; H. JELINKOVA et al., 2013). O feixe do laser pode ser focalizado em fibras dpticas e
conduzido para o interior ou nas vizinhancas da regido a ser tratada, onde a energia dos fotons
é convertida em calor pela absorcéo dptica dos tecidos iluminados (MENSEL et al., 2006). A
radiacdo laser pode ser aplicada diretamente sobre o tecido para gerar efeitos térmicos,
entretanto as caracteristicas de absorcdo dos tecidos, em geral, ndo sdo uniformes. Este fato
pode acarretar, mesmo em situacbes de irradiacdo com baixa intensidade, em um
superaguecimento indesejado resultando em queimaduras e perfuragdes. Por outro lado, em
casos de fraca absorcdo, a energia do laser pode ndo ser suficiente para que se atinja a
temperatura desejada tornando o tratamento inécuo.

Para esses casos um método fototérmico indireto tem sido proposto. Este método
consiste na conversdo da energia do laser em calor, antes dele atingir o tecido, por meio de
revestimentos nas pontas das fibras opticas (TONG et al., 2002). A técnica baseada no método
fototérmico indireto consiste na utilizacdo de fibras dpticas convencionais em cuja ponta se
encontra uma fibra monocristalina de aluminatos de itrio dopadas com ions de neodimio
(Nd3+:Y3AI5012 - Nd:YAG). Esse tipo de conversor tem sido denominado de “crystal fiber
tip”. O ion dopante na ponta da fibra monocristalina converte a energia do feixe da luz laser
em calor por meio de relaxa¢do multifonon (EGOROV et al., 1995) com elevada eficiéncia,
promovendo o aquecimento da ponta de forma controlada, tornando possivel o seu uso em
termoterapia a laser com elevada estabilidade fisica e quimica (TONG et al., 2002).

Um composto adequado para ser utilizado como guia Optico para o laser de bombeio
até a ponta (regido a ser aquecida) ¢ a fibra de safira (a-Al,O3). Fibras de safira sdo atrativas
tecnologicamente, devido suas excelentes propriedades mecénicas, quimicas e Opticas
(MERBERG et al., 1993). Desta forma, € desejavel seu uso nos processos de termoterapia a
laser. Entretanto, a introducéo de elevadas concentracdes de fons Nd** em cristais de Al,O3 é
dificil, devido ao desvio da estequiometria que acontece durante o processo de crescimento de
cristais (SOBOLEVA et al., 2003).

Uma solucdo proposta neste trabalho de doutorado para viabilizar a utilizacdo da safira
como “crystal fiber tip” é colocar compostos ricos em neodimio na ponta da fibra de safira

por meio da utilizacdo do composto NdAIO3,
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A énfase do trabalho €, portanto, o desenvolvimento e a producéo de pontas cristalinas
do composto NdAIO3; em fibras monocristalinas de safira. Analise dos resultados do processo
de bombeio das pontas, atraves da excitacdo do laser de diodo, possibilitou-nos detectar que o
aquecimento da ponta é feita de forma controlada, tornando possivel o seu uso em
termoterapia a laser. Na segunda parte do trabalho, descrevemos a producéo de fibra eutéticas
do compédsito NdAIO3-NdAl;10;5. Materiais eutéticos sdo formados por duas fases sélidas,
obtidas a partir de uma fase liquida. Estes materiais apresentam uma microestrutura na escala
micrométrica cujas caracteristicas sdo controladas pelas condicdes de solidificacdo
(ANDREETA, 2002). O eutético NdAIO3-NdAl;11015 (80 mol% de Al,O3; e 20 mol% de
Nd,03) aqui investigado é promissor para varias aplicacdes dentro da ciéncia e engenharia de
materiais, devido a sua alta estabilidade termomecénica oriunda das propriedades de suas
fases individuais. Até o momento, este parece ser o primeiro relato da producdo deste
eutético.

Optamos por utilizar a técnica de preparagdo de monocristais por fusdo a laser,
conhecida como Laser-Heated Pedestal Growth (LHPG) (ANDREETA et al., 2010), para o
crescimento dos materiais descritos anteriormente. A técnica LHPG, é uma das mais versateis
para a fabricacdo de fibras monocristalinas oxidas, pois possibilita a solidificagdo direcional
de compostos com elevado ponto de fusdo (>1800 °C), que séo obtidos in situ, diretamente da
zona fundida; além do baixo custo operacional e menor risco de contaminagdo, pois nao
utiliza cadinhos, se comparado aos processos convencionais de producdo de monocristais,
como por exemplo, o Czochralski (CZ) e o Micro-pulling down (u-PD) (ANDREETA, 1999;
RUDOLPH et al., 1999).

Nesta tese sdo apresentados resultados relacionados ao estudo sistematico da producéo
de fibras utilizando-se a técnica LHPG com énfase em:

a) Fibras monocristalinas de safira com pontas preparadas por meio de um composto
com elevada concentracdo de fons Nd**, de modo a obter a méaxima eficiéncia de aquecimento
da ponta cristalina. Realizamos ensaios de aquecimento localizado em meio ndo aquoso, para
a definicdo da “janela de temperatura” em que a ponta podera ser utilizada;

b) Fibras eutéticas de NdAIO3s-NdAl;;0:5 com microestrutura controlada, incluindo a
identificacdo de suas fases, propriedades estruturais e épticas. Frisando que, relatamos 0s
primeiros resultados sobre a influéncia da velocidade de puxamento em relacdo a
microestrutura das fibras obtidas, para o compdsito eutético aqui apresentado, verificando a
validade da relagéo de Jackson-Hunt (HUNT et al., 1966).
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1.1. Motivagéo para escolha dos materiais em estudo

Conversores foto térmicos vem sendo usados com sucesso em cirurgias a laser. Um
conversor tipico utiliza uma capa de metal instalada na ponta da fibra, no entanto, os
conversores utilizados atualmente em sua maioria sdo facilmente danificados durante a
operacdo, devido ao ndo casamento dos coeficientes de expansdo térmica linear, além da
desvantagem da corrosdo quimica. Outros conversores, como uma ponta de carbono, também
tém limitagdes com o desgaste quando do aquecimento em ar e sdo muito frageis, impedindo
delas serem usadas repetidamente em termoterapia a laser (TONG et al., 2002). Visando
resolver estes problemas propusemos neste projeto de doutorado, um novo tipo de conversor
fototérmico com maior estabilidade fisica e quimica, utilizando materiais biocompativeis a
base de 6xido de aluminio; no qual, a energia de um laser sera convertida em calor,
promovendo o aquecimento da ponta da fibra a temperatura desejada e de forma controlada,

tornando-se um dispositivo promissor e versatil dentro da termoterapia a laser.

1.2. Objetivos do trabalho

Os objetivos principais desta tese foram:

1) Desenvolver e produzir um novo tipo de conversor foto térmico atraves da
fabricacdo de pontas cristalinas, com elevada concentracdo de fons Nd**, em fibras
monocristalinas de safira, por meio da utilizagdo do composto NdAIOs, para serem utilizados
dentro da termoterapia pontual a quente, feita com raio laser, para aplicacbes em medicina;

2) Realizar ensaios de aquecimento localizado, para a definigdo da “janela de

temperatura” que a ponta podera ser utilizada dentro da termoterapia a laser.
Estes serdo acompanhados dos seguintes objetivos secundarios:

3) Producéo de fibras eutéticas do composito NdAIO3-NdAl;;01s;
4) Estudo da influéncia da velocidade de puxamento em relacdo a microestrutura das

fibras obtidase verificacdo da validade da relacdo de Jackson-Hunt.
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1.3. Organizacgéo da tese

Esta tese é organizada em seis capitulos, onde sdo apresentados as atividades
experimentais e 0s principais resultados obtidos durante a realizacdo deste trabalho.

O capitulo 2 faz uma apresentacdo dos materiais selecionados para estudo mediante a
exposicdo de uma breve revisdo bibliografica sobre as suas propriedades fisico-quimicas
relevantes, 0 seu processamento e resultados publicados na literatura; com isto, estabelecem-
se similaridades e diferencas entre as pesquisas de outros autores e o desenvolvimento da
nossa pesquisa.

O capitulo 3 descreve a técnica LHPG e os aspectos fenomenoldgicos envolvidos no
crescimento cristalino por esta técnica.

No capitulo 4 é descrita a metodologia experimental desde a preparacdo dos pedestais,
crescimento das fibras, producdo das pontas cristalinas até as técnicas de caracterizacdo das
fibras obtidas.

No capitulo 5 sdo apresentados os resultados obtidos na preparacdo dos pedestais,
sobre o0 crescimento e caracterizacdo das fibras monocristalinas de safira e de NdAIO;3 puras,
das pontas cristalinas de NdAIO3; em fibras monocristalinas de safira, e das fibras eutéticas do
compdsito NdAIO3s-NdAl3;Osg, junto com as suas respectivas anélises.

Finalmente, no capitulo 6 sdo apresentadas as conclusfes finais deste trabalho e
propostas de continuidade do trabalho realizado. Neste capitulo incluem-se também as

referéncias bibliograficas.
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Capitulo 2

Revisao bibliografica
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2. Revisao bibliografica

2.1. Desenvolvimento da técnica LHPG

Os primeiros experimentos de crescimento pedfstah reportados em 1962. Nestes
experimentos o autor usou um forno de lampadas esprlhos elipsoidais. Posteriormente
em 1969 e 1970 foi usado com sucesso um feixe pegaraquecimento em experimentos de
zona flutuante convencional. Baseado nestes expeto®, J. S. Haggerty em 1972
desenvolveu pela primeira vez, um sistema de zlobaahte com aquecimento via quatro
feixes de laser. Ele usou um laser de,@® 200 W de poténcia juntamente com um refletor
esférico, especialmente designado para a prepadactibras monocristalinas. No inicio dos
anos 70, Burrus e Stone (1975), usaram o métodonke flutuante ligeiramente modificado,
e para o aquecimento foi usado um sistema de éisissfde laser de G@om poténcia de 34
- 45 W, similar ao método usado por Haggerty (192A2¢ 1980, os sistemas baseados no
método de zona flutuante com aquecimento a laseaos dois ou quatro feixes lasers que
eram focalizados por um numero similar de espelbmse o material a ser fundido,
provocando um aquecimento ndo uniforme. Em 198#%jels®n e Fejer, incorporaram ao
sistema de focagem um novo componente Optico cattheomo Reflaxicon (EDMONDS,
1973) que consiste de um cone interno envolvidoupoigrande cone coaxial que converte o
feixe cilindrico do laser em uma casca cilindrisdlDREETA, 2001; FEIGELSON, 1985;
RUDOLPH et al., 1999). A partir de entdo a técrdeazona flutuante com aquecimento a
laser tornou-se uma das mais utilizadas na prefaude fibras monocristalinas.

Esta nova versdo da técnica de zona flutuante goecanento a laser tornou-se
conhecido como crescimento pedestal por fusdoea (aaser-Heated Pedestal Growtbu
simplesmente LHPG. Nesta técnica, a fase liquidaa@ém presa entre duas regides solidas
(pedestal e semente) por tensédo superficial. Ospedi®rnece material para a fase liquida,
mantendo a zona fundida com volume constante (ANDREet al., 2010). A partir da
implantacéo da técnica LHPG em nosso grupo de esqu Brasil tornou-se o quinto pais
no mundo a fazer uso deste importante processalmémte esta técnica trabalha com
controle automatico de diametro (ANDREETA et ab02). Este sistema foi o utilizado neste

trabalho.
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2.2. Fibras monocristalinas

Os primeiros estudos realizados em fibras monatinss datam de 1950 onde se
evidenciou a compreensao da relacdo entre o sepoctamento de crescimento, perfeicao
cristalina e a elevada resisténcia mecanica. Nwoirdlos anos 1970 houve um avang¢o nas
pesquisas relacionadas as fibras monocristalimasequente da descoberta das excelentes
propriedades mecanicas das fibras de safira. Traigripdades favorecem as fibras como
agentes reforcadores em componentes estruturaid9#® Burrus e Stone (BURRUS et al.,
1975) prepararam com sucesso as primeiras fibrasaépmonocristalinas para aplicacao
laser. No final dos anos 1970 foi discutido as patdidades de aplicacdes Opticas para as
fiboras monocristalinas. Em 1981, iniciaram-se nadvehsidade de Stanford os primeiros
estudos para explorar estas potencialidades. Apksadticas de fibras monocristalinas tém
recebido muita atencdo devido a sua geometria.ofngtria das fibras induz o confinamento
optico do feixe mesmo com uma modesta poténciaadmgdo de bombeamento além de
possibilitar um acoplamento compativel com as §lbpticas vitreas, que sao normalmente
utilizadas como veiculos de transporte de sinaidicdgp (muito utilizadas em
telecomunicacdes a partir da década de 70).

As pesquisas direcionadas na preparacdo de fib@soaristalinas de diversos
compostos Oxidos e de suas solugbes sélidas véestacando, e se justificam devido as
potencialidades destes monocristais como candidatesem utilizados para uma variedade
de aplicacdes tecnoldgicas tais como, Opticas;oeliebs, magnéticas, estruturais, em guias
de onda, em dispositivos compactos do estado séfidnsores, telecomunicacdes etc.
Usualmente a denominacao de fibra monocristalidad®& a qualquer cristal cujo formato é
alongado com diametro na regido de®*1 10° m, constituido de um sé gréo cristalino
orientado na mesma direcdo. As fibras monocrigtalgispensam qualquer tipo de usinagem
ou corte, pois sua forma final apds crescimentdegjaada a utilizacao direta (ANDREETA
et al., 2002, 2010; RUDOLPH et al., 1999).
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2.3. Crescimento de fibras monocristalinas

As fibras monocristalinas podem ser produzidas J@oias técnicas, que incluem
métodos de fusédo, crescimento da fase de vapduegdso Para a preparacao de fibras com
didmetros muito uniforme ao longo de seu comprimengue séo alinhados ao longo de uma
direcdo cristalografica especifica, métodos decoresto por fusdo séo particularmente
atraentes. Existem varios tipos de técnicas decionesto por fusdo as quais tém sido
utilizadas para o crescimento de fibras, incluindoétodo de crescimento edge-defined film
growth (EFG), micro-ppuling-down (u-PD) e o proaessle zona flutuante (ZF)
(ANDREETA, 1999; RUDOLPH et al., 1999).

Uma variacdo do método de zona flutuante conhemidao crescimento de pedestal
por fusdo a laser - LHPG, caracterizado por ndessiar de cadinho, onde o aquecimento é
realizado por meio de um laser de 4= 10,6 um), tem-se revelado até agora ser o mais
versatil dos métodos mencionados.

O aquecimento a laser fornece uma fonte de calgraie que pode ser focalizada
diretamente para a amostra com um feixe que é datwepaom as dimensdes da fibra que
variam de pm para mm (ANDREETA et al., 20109s ultimos anos a técnica LHPG vem se
destacando como uma das técnicas mais versatascpagcer fibras monocristalinas de
qualidade produzidas com diametro uniforme. Esteni¢d foi utilizada em nossos
experimentos de crescimentos das fibras monoc¢nagabltilizadas para o desenvolvimento

deste trabalho e sera descrita com mais detalheapitulo 3 a sequir.

2.4. Pontas em fibras monocristalinas

O inicio da medicina a laser foi marcado pelo deslermento de novos tipos de laser
com inovagao também nos comprimentos de onda enesgde poténcia. Atualmente o
desenvolvimento esta atribuido a aplicadores eadigdes de aplicacdes; especialmente no
projeto de pontas de fibras monocristalinas, quenppem modificar de forma significativa os
efeitos da interacdo laser-tecido e possibilitarasoindicacdes de tratamento meédicos que

nao séo possiveis de outra forma (STOCK et al2R201
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O sistema de aquecimento por meio de interacddadleser-tecido é de dificil
controle, pois os diversos tecidos possuem difeseabsor¢fes Opticas, ou seja, para certa
regido do tecido, a poténcia do laser pode seruadieg para outra ndo. O aquecimento com
as pontas que estdo sendo desenvolvidas pode estts problemas por se tratar de um
aquecimento por conducdo e, portanto, muito maialiado, evitando danos nos tecidos
vizinhos ao tecido a ser tratado. Com esse dispo®m maos, por exemplo, um médico,
conhecendo a poténcia do laser, podera contralamperatura que sai da ponta da fibra e
interage com o tecido a ser tratado.

As fibras Opticas sdo comumente utilizadas parargauienergia do feixe de laser, o
que permite facil manuseio com a instalacdo de emsoves no final de uma das pontas
denominado de ctystal fiber tip”. Pontas cristalinas dopadas com fons*Ném fibras
monocristalinas oxidas possibilitam a realizacddntlieracao laser-tecido de forma indireta
(MENSEL et al., 2006; TONG et al., 2002). O fon*fim sido selecionado como destaque
por sua favoravel caracteristica espectral e sumapatbilidade com cristais de YAG
(Y3Als012). Ambos os estudos tedricos e resultados expetaisemostram que em cristais de
Nd:YAG, quando a concentracdo de>*Neéxcede os 5% at, a relaxacdo multifonon, é o
mecanismo dominante, de modo que quase toda en@pgica de bombeio do laser é
absorvida pelos fons Ktie é convertida em energia térmica, o que faz atamem
temperatura na ponta da fibra e dessa maneiraetidqua temperatura desejada (TONG et
al., 2002).

A literatura especializada mostra que a utilizad&ofibras monocristalinas como
crystal fiber tipem alguns trabalhos publicados. Dois destes trabalitiizam as pontas
como micro soldador para componentes eletronicOERRINGER et al., 1998;
PHOMSAKHA et al., 1996). Porém a maioria dos trabalpublicados refere-se ao uso das
pontas para aplicacbes dentro da medicina a |[Bsemplo destas sdo as pontas de fibras
cristalinas dopadas com RIJTONG et al., 20022 com C* (ANDERSSON-ENGELS et al.,
2002), usadas em tratamentos de tumores malignagnnooterapia a laser. Podemos relatar
também, outros exemplos de aplicacdes das ponfdsae cristalinas, na medicina a laser.

N&o obstante, o desenvolvimento das pontas desfibrastalinas proporcionou
impacto no progresso da odontologia a laser e aa@®@ste enfoque destacam-se aplicacoes
tais como: remocédo de bolsas periodontais, tepgriamplantite, clareamento e desinfec¢éo
de implantes, dentre outros (STOCK et al., 2008).
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As propriedades das pontas cristalinas desenvalyidea aplicagdes médicas incluem
biocompatibilidade, resisténcia ao impacto térnecmecanico e estabilidade fisico-quimica
(SHAMBAT et al., 2012; TONG et al., 2002). Pontasfibras cristalinas podem ser usadas
como sensores de elevada temperatura (>IGPEstes sensores sdo atrativos para o uso em
condicbes adversas, como as altas temperaturasberdes corrosivos, devido a sua
resisténcia mecéanica e quimica (GRATTAN et al., 200ARK et al., 2011).

Neste projeto fabricou-se pontas cristalinas do posto NdAIQ em fibras
monocristalinas de safira, através da técnica LHP&a serem usadas como conversor
fototérmico, por meio de relaxacdo multifénon, wida sua aplicacdo em termoterapia
pontual a quente, feita com raio laser. Nesta psagas pontas cristalinas produzidas geram
calor devido a acdo da radiacdo laser de maneira efeciente, aproveitando-se das
propriedades da safira e do neodimio. Por ser waups que permitira realizar tratamentos
em termoterapia a laser de abrangéncia pontualoganto mais precisa, ainda nao
conseguimos delimitar as suas aplicacOes, resdaltgqme micro cauterizagbes podem ser a
principal funcdo para qual irdo servir as pontastalinas, além do tratamento de pequenos

tumores.

2.5. Materiais em estudo

Materiais 0xidos constituem uma das mais fascisaclitesses de soélidos inorganicos e
apresentam uma ampla variedade de estruturadagisticas que incluem as perovskitas. O
largo intervalo de propriedades € notavel, existinikidos com propriedades Opticas,
mecanicas e elétricas @&l;, LaNiO;, por exemplo), 6xidos com potencial de uso em
circuitos supercondutores de alta temperatura {€B#®,,, por exemplo), propriedades
micro-ondas dielétricas (NOs BaTiOs, por exemplo), dispositivos luminescentes (NdAIO

Zn0O, EyOs, por exemplo) etc
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Nesta secdo apresentaremos 0S compostos que fataiados neste trabalho.
Especificadamente, foram escolhidos os composte®©s;Ae NAAIO; como principais
materiais para a realizacdo deste trabalho. A lescdlo AbOs;, além dos interesses
tecnoldgicos, esta relacionada a experiéncia dpdstde Crescimento de Cristais e Materiais
Ceramicos do IFSC em preparar fibras deste matatiavés da técnica LHPG e que suas
propriedades fisico-quimicas necessarias paraudasto processo de crescimento de fibras
monocristalinas, sdo bem estabelecidas na literafuescolha do NdAIgé devido, as suas
propriedades tecnoldgicas, oriundas de sua esruustalina, a fusdo congruente deste
composto e a inexisténcia de dados na literatustedmaterial no formato de fibras
monocristalinas crescidas pela técnica LHPG, fomsmmotivos que levaram a fazer tal

escolha.

2.5.1. Sistema AO3-Nd,O3

Estudos iniciais do sistemaJ®;-Nd,O; realizados por Toropov e Kiseleva em 1961
(TOPOROQV et al., 1961), reportaram a formacao dopmsto NdAIQ com ponto de fusdo
em 2070°C e a existéncia de dois pontos eutéticos: um &0 47 e 80 mol% de AD; e
outro em 18006C e 25 mol% de ADs Posteriormente em 1966 Godina e Koehler (GODINA
et al., 1966), reportaram a formacéo do compostalN®@;g com fusdo incongruente em
1920°C. O diagrama de fase para o sistema binari®ANd,Os; publicado em 1961 por
Toropov e Kiseleva foi em 1977 examinado por Mizenoolaboradores (MIZUNO et al.,
1977).

Entretanto havia algumas discrepancias nos resgltaéstes estudos no que diz
respeito ao ponto de fusdo de formacédo do comphstdlO; e nas temperaturas e
composic¢oes dos dois eutéticos observados. O diagde fases AD3;-Nd,O5; foi mais tarde
reexaminado por Coutures (COUTURES, 1985), que ofigervou variacdo no ponto de
fusdo do NdAIQ. A curvaliquidus reportada por ambos os estudos (MIZUNO et al.7197
TOPOROV et al.,, 1961) sado assimétricas em torndb@% da composicdo, com uma
descendéncia mais acentuada de um lado do quetdn Qoutures (1985) reporta que o
diagrama de fases do sistema binarigOaINd,O3; é dividido em porcdes ricas emzBk e
Nd;Os.
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O limite no centro do dominio da composicade@tNd,O3 sendo a perovskita NdAI-
Oz com ponto de fusdo em 209C. Coutures reportou também outros doiS compostos:
NdAI;;0:15, um composto do tip@-Al,O; que cristaliza no sistema hexagonal, com fusao
peritética em 1908C e o composto monoclinico &l ,Og com fusdo incongruente em 1905
°C (SAAL et al., 2008; WU et al., 1992). O diagradeafases Al0s-Nd,Os esta ilustrado na
Figura 2.1.
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Figura 2.1: Diagrama de fases do sistema@Nd,O; (COUTURES, 1985).

O diagrama de fases descrito por Coutures (198%ceito devido a técnica
(splatcooling que ele utilizou, e que permitiu a investigac&s trés compostos, além de
prever umaliquidus que concorda com 0s estudos anteriormente rejpsrig®AAL et al.,
2008). Os compostos do diagrama de fases do sistdpir-Nd,O; e suas respectivas
temperaturas de formacéo, segundo as atribuico€sodaures sao apresentados na Tabela
2.1.
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Tabela 2.1:Pontos caracteristicos do sistema binari®ANd,O; (COUTURES, 1985).

_ Composigéo (mol%)
Ponto Reacao Tipo Tempo%ratura
AlLOs Nd,O3 ("C)
Liquido €< NdAIQ Fusao
1 50 50 2090
congruente
Liquido € NgAl,O Fusao
2 g Wl 31 69 1905
incongruente
Liguido €< NdAJ,0 Fusao
3 9 AlO1s o 90 10 1900
peritética
Liquido <—> -
4 Eutético 25 75 1800
Nd,AlI 09 + NdbO3
Liquido <—> »
5 Eutético 80 20 1750
NdAIl110:5+ NdAIO;

Este sistema € importante para o processamentiu@oasas propriedades de varios

compostos multicomponentes. A mistura dos oxidasedgistema sdo materiais promissores

para diversas aplicacdes oticas, eletronicas,testis e magnéticas (VASYLECHKO et al.,

2013).

2.5.2. Safira

A fibra monocristalina que sera utilizada para gaituz do laser até a ponta cristalina

sera de safira. A safiraiAlO3), que € a forma monocristalina da alumina,3) possui

uma estrutura cristalina hexagonal com a = b =445 = 12,99 A e grupo espacial® A

estrutura cristalina da safira é do tipo Corundaoonrre pelo empacotamento hexagonal dos

ions oxigénio, com os ions aluminio preenchends @o¢os dos sitios octaédricos (KONDO

et al., 2008).
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A Figura 2.2 ilustra a estrutura cristalina daraaf

Figura 2.2: Desenho esquematico da estrutura cristalinafita:sa) em perspectiva 3D; vista normal
ao plano ac &) vista normal ao plano ab, onde a = b e ¢ séo ass aristalograficos da célula
hexagonal. As esferas amarelas denotam o atomol,dengquanto que o fons“Qocalizam nos
vértices dos poliedros (cor azul). (Ficha cristedfiga ICSD 10425).

Fibras monocristalinas de safira tém larga aplicagé diversas areas, tais como
Silicon-on- Safira (SOS) para dispositivos de Rlasers, ferramentas de corte, guia optico,
devido ao seu alto ponto de fusdo (2083, elevada dureza (classificacdo 9 na escala de
Mohs), resisténcia a flexdo, condutividade térmatayada estabilidade quimica e excelentes
propriedades Opticas, mecéanicas e elétricas, akmneh janela de alta transparéncia do
ultravioleta ao infravermelho. As Ultimas tendéacido mercado tem se inspirado na
aplicacdo de cristais de safira, como substratos @spositivos de diodo emissor de luz
(LED) (FANG et al., 2013; MERBERG et al., 1993).

Somada as vantagens acima elencadas é também ysostorbiocompativel e pode
ser usado em contato direto com o tecido biolégiossibilitando a interacao laser-tecido,
além de serem extremamente duraveis. Estas pragdedas tornam uma excelente escolha
para determinadas aplicagcbes como sensores déecmdfgeratura e como transmissores de
energia para a medicina a laser (MERBERG et a@3)lPDesta forma, € desejavel seu uso
nos processos de termoterapia a laser.
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Fibras de Safira tem sido produzidas por variasi¢és de crescimento de cristais, tais
como: EFG, u-PD, Cz, LHPG (ANDREETA, 1999; RUDOLRH al., 1999). Entre os
meétodos disponiveis, o LHPG é o mais promissor patasenvolvimento de fibras de safira
de elevada qualidade 6ptica. Este método perngtestimento de apenas uma fibra por vez,
de modo que a comercializagédo é dificil. No entaate é o Unico método de crescimento

para produzir rotineiramente fibras de safira coendps (propriedades Opticas/mecénicas)

proximas dos valores tedricos.

2.5.3. Composto NdAIQ

Dentre os ions de elementos de terras rara (TRjyee pertencem a classe dos
Lantanideos na tabela periddica compreendidos entt@ntanio (La) e o Lutécio (Lu)
juntamente com os elementos Escandio (Sc) e o(lf)ico fon Neodimio (N#) passou a ser
um dos mais estudados. Particularmente um mas#idlo (cristal ou vidro) contendo Rig
quando bombeado por um laser de diodo (BARNES. e1990) na regiao do espectro entre
780 e 840 nm, dependendo da rede hospedeira, afaresaissbes em torno de 900, 1060,
1340 e 1850 nm, resultantes das transiébgs — “lo» (estado fundamentalfliys, *liz- €

*|,5» respectivamente, conforme ilustrado na FiguraszBdo a emissdo gerada em 1060 nm

a mais intensa.
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Figura 2.3: Representacéo esquematica dos niveis de enerpa daf*. A linha vermelha descreve
a absorcéo e as verdes descrevem as emissoes.
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A preparacdo de compostos a base d& Nomo cristal estequiométrico e/ou como
dopante, é por sua vez motivada pelas vantagetss idester sua principal emissdo laser em
torno de 1060 nm*Es, — “li11). Somado ao fato de ter uma de sua principal a&sor
préximo do nivel emissof'Rs), e esta ser ressonante com a emissdo dos laseiedd, o
Nd®** é um fon que tem sido amplamente explorado doopdet vista tecnolégico em
pesquisas cientificas (Ex.: espectroscopia Optiodystriais (Ex.: laser de alta poténcia para
cortes preciso em metalurgia), aplicacbes mediaadoatoldgicas (Ex.: lasers para remocao
de tecidos duros) (WESLEY, 2011; YANG et al., 2010)

O aluminato de neodimio (NdA#Ptem despertado um interesse especial na forma de
nano pos, filmes finos e ceramica. Tem sido ingasith como um material adequado para
aplicacdes devido ao seu potencial de uso em twrcgupercondutores de alta temperatura
(RAO, 1997), propriedades micro-ondas dielétricBWIANG et al.,, 2003), células de
combustivel de oOxido solido (BRUGNONI et al., 1995)ispositivos luminescentes
(MACIEL et al., 2008; STREK et al., 2012; VASYLECHXKet al., 2013), etc.

Outros exemplos de aplicacdes do composto Ngpatdem ser vistos em algumas
patentes tais como: nucleo ceramico adequado paraaifundicédo e solidificacéo direcional
de materiais de superligas avancadas; componenteatiial composito ceramico, o qual
consiste de um corpo solidificado unidirecionalneecdntendo duas ou mais fases, que sao
formadas a partir de 6xidos metélicos e uma matoatendo um oxido fosforescente;
revestimento de barreira térmica. Estas patent@® @sspectivamente citadas segundo as
referéncias (DAROLIA et al., 2011; HUSEBY et al97D; SAKATA et al., 2006).

O NdAIO; igualmente com outros aluminatos de terras réa#s,como PrAlQe
LaAlO3;, adotam estrutura perovskita romboédrica distara@dm grupo espacial 3R em
temperatura ambiente, com a = b = 5,3259 A e ¢ ,9568 A (PALACIOS et al., 2003;
VASYLECHKO et al., 2013).
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A estrutura cristalina do NdAKXeriva de uma perovskita clbica com grupo espacial

Pm3m, cuja férmula geral é a ABfonde o raio i6nico do cation A é maior do que o do

cation B, sendo A = N e B = AF*. Os céations A formam uma cela unitéria cubica &sp

os cations B localizam-se no centro desta cela anams & no centro da face do cubo,

formam octaedros de coordenacdo sgB@onforme ilustra a Figura 2.4. As posices

equivalentes dos atomos sdo mostradas na Tabela 2.2

Octaedro A10,

Figura 2.4: Estrutura perovskita cubica ABCa) mostrando sua cela unitaria, com destaque para o
octaedro B@eb) vista dos octaedros B@m torno do cation A.

Tabela 2.2:Posi¢cBes atdmicas na perovskita cubica (Fichtatgafica ICSD 249018).

Sitio Localizacao Coordenadas
Nd** (1a) (0,0,0)
Al (1a) Yz, Y2, o)
0% (3b) (%2, Y, 0); (Y2, 0, ¥2); (0, ¥, ¥4
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A estrutura cristalina do composto NdAIf@i estuda utilizando difracdo de raios Xe
de néutrons pelo método do pé e difratometria deatwstais (Tabela 2.4). Através destes
estudos foi demonstrado que, a temperatura amb@ot@nposto possui a estrutura cristalina

romboédrica Ec, ilustrada na Figura 2.5.

Figura 2.5: Vista da perovskita NdAl©ao longo:a) da dire_:géo [001], enfatizando o &ngwo= 120°
da cela trigonal &) da direcéo [100], da cela romboédricicR
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O octaedro B@é rotacionado por Gm torno de um dos eixos ternarios da célula
cubica unitaria, e desta forma a simetria é rombcgdr3c (Figura 2.6) (PALACIOS et al.,
2003; VASYLECHKO et al., 2013). A Tabela 2.3 nosgtna as posi¢cdes equivalentes dos

atomos segundo a estrutura perovskita romboédstarcida

Figura 2.6: Figura ilustrativa das distor¢des estruturaigpervskita NdAIQ na fase romboédrica
R3c, em relacéo a estrutura cubica ideal, ilustreigara 2.4.

Tabela 2.3:Posi¢des atdbmicas na perovskita romboédrica (Fidbtalogréafica ICSD 249018).

Sitio Localizacao Coordenadas
Nd** 6a (0, 0, ¥4);(0, 0, %)
Al® 6b (0, 0, 0);(0, 0, ¥2)

(x, 0, v4); (Ox, Ya); @, X, Ya)
(%, 0, %4); (0,x, %4); (x, x, %)

o* 18e
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A Tabela 2.4 relata alguns trabalhos onde podemecsnérar dados sobre a estrutura
cristalina do NdAIQ.

Tabela 2.4:Trabalhos sobre a determinacao da estruturalorsstio NdAIG,.

Autor/fonte Estrutura/Grupo espacial

(GELLER et al., 1956) | Perovskita romboédricdl;,-R3m

(MAREZIO et al., 1972) Perovskita romboédrica,3e

(ROULT et al., 1983) Perovskita romboédrica,3e

(COUTURES, 1985) Perovskita romboédrica,3e

(HOWARD et al., 2000) Perovskita romboédrica,3R

(PALACIOS et al., 2003) Perovskita romboédrica,3e

(Ficha cristalografica

ICDS 249018, 2006) Perovskita romboédrica,3R

(VASYLECHKO et al.,

2013) Perovskita romboédrica,3R

A maior motivacdo para a preparacao e o estudaistais puros de NdAlQadvém
do potencial para serem utilizados como substrpéwa supercondutores Oxidos de altura
temperatura (MIYAZAWA et al., 1993), aplicacbes maticas (PALACIOS et al., 2003),
assim como ganho de eficiéncia luminescente (SZXS#al., 2011).

37



Apesar das propriedades promissoras do NdApOucos trabalhos foram publicados
sobre o crescimento de cristais assim como solseaainvestigacdo espectroscépica. Na
Tabela 2.5, apresentamos alguns destes trabaltecdedo as caracteristicas dos cristais e
as respectivas técnicas de crescimento utilizelascomum, os cristais relatados, exibem
coloracao violeta, que se atribui as caracterstifsnabsorcéo do fon RidA maioria destes
trabalhos reportam, o estudo destes cristais del®igApara uso como substrato para

supercondutores de alta temperatura.

Tabela 2.5:Trabalhos sobre o crescimento de cristais do colmpas$AlOs.

Técnica de o o
Autor/fonte _ Caracteristicas dos cristais
crescimento

Transparentes,violeta, cilindricos coifn
(MIYAZAWA et al., 1993) Czochralski 23 mm de diametro e 70 mm de
comprimento.

Transparentes, violeta, cilindricos com
(TANAKA et al., 1993) Zona flutuante 5 mm de diametro e 30 mm de
comprimento.

Transparentes, violeta, cilindricos com
5 mm de diametro e 6 mm de
comprimento.

Vertical gradient-

(FAHEY et al., 1993) troere —VGE

Transparentes, violeta, cubicos conp

(SHISHIDO et al., 2008) Fluxo dimensdes de 0.3 — 0.6 mm .

Por definicdo, cristais de NdA¥(ertencem a classe de cristais autoativados, as qu
sdo caracterizados por alto ganho laser, com aserea elevada concentracdo de neodimio.
Nestes cristais, os fons Nahdo sdo introduzidos como dopantes em uma matsigelueira;
ao inveés disso eles constituem a rede cristalinga permite elevadas concentracfes de
Nd**, sem afetar a qualidade dptica do material (MATHIRI., 2002).
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Este fato somado as propriedades promissoras clasigosto, principalmente no que
se diz respeito as qualidades espectroscopicaa @oaco investigadas, motivou o estudo
deste composto; prevendo ser este promissor p&aamaxima eficiéncia de aquecimento,
dentro da técnica de termoterapia a laser. Asssterieabalho serdo apresentados resultados
da confeccdo de pontas cristalinas do composto GglA&im fibras monocristalinas de
safira,através da técnica LHPG, que serdo utilzadano‘crystal fiber tip”.

Para a realizacao do estudo do referido compostscemos por LHPG, cristais no
formato de fibras. Parametros otimizados foram rdetedos e fibras de alta qualidade
estrutural e dptica foram obtidas. Até o presenbenanto, ndo temos conhecimento de que
alguma informacgao foi encontrada sobre o cresciondatcristais de NdAIOno formato de
fibra, por meio da técnica LHPG, sendo os primeiessiitados sdo 0s que mostramos neste
trabalho.

2.5.4. Eutéticos

Materiais eutéticos sao formados por duas fasédasolobtidas a partir de uma fase
liquida. Estes materiais apresentam uma microesérubha escala micrométrica cujas
caracteristicas sao controladas pelas condicOessdlidificacdo, grande estabilidade
microestrutural até préximo as suas temperatura®tieas, excelentes propriedades
mecanicas, inerentes ao reduzido espacamento asgerfmicroestruturas homogéneas,
auséncia de porosidade, forte ligacdo interfacembiidade térmica e alta resisténcia ao
choque térmico. No entanto, o fator mais importamemateriais eutéticos é a possibilidade
de controle da microestrutura (ANDREETA, 2002; CARWO et al., 2013; ORERA et al.,
2012).

Estas propriedades tornam estes materiais candidgatmmissores para possiveis
aplicacdes funcionais tais como Optica, eletrér@icaa producdo de energia. O campo de
aplicacdes funcionais dos materiais eutéticos pedeampliado com a adi¢do de terras raras
no sistema eutético (OLIETE et al., 2011; ZHU et2011).
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A solidificacao direcional € uma das técnicas quenais utilizada, e ainda o €, para a
producdo de compdsitos eutéticos, que desta fodimalstidosin situ, diretamente da zona
fundida. Varias técnicas de solidificacdo direclof@am desenvolvidas para preparar
compostos 6xidos eutéticos, tais como os métodwsa Hutuante aquecida a laser (LFZ),
micro-pulling-down (i-PD), bridgman e crescimento pedestal por fusaasar!|(LHPG)
(CARVALHO et al., 2013; MAH et al., 2008; MESA el.,a2013; PAWLAK et al., 2008;
SGURA et al., 2012). A técnica LHPG, foi utilizagara a fabricacdo das fibras eutéticas,
uma vez que é uma ferramenta ideal para a solddic direcional de compostos com
elevado ponto de fusdo (> 1800); além do baixo custo operacional, ser aproximemtdae
duas ordens de grandeza menor se comparado aossgscconvencionais, como por
exemplo, o Cz ou-PD. Esta técnica foi utilizada pela primeira vea preparacdo de
compostos eutéticos em 1996, por Peni e colabes@@@ENA et al., 1996), da Universidade
de Zaragoza, Espanha.

Os materiais eutéticos comecaram a ser produzidos efetivamente no final da
década de 1960. Sua principal propriedade € @émsia mecanica a elevadas temperaturas, e
sua principal aplicacao € no formato de fibras,eopddem ser utilizados como reforcos em
matrizes metdlicas, vitreas ou ceramicas estrgtuNesta mesma década, Jackson e Hunt
(HUNT et al., 1966) realizaram varios estudos entenws eutéticos. Eles classificaram os
eutéticos de acordo com sua microestrutura engttgmos principais: eutéticos com estrutura
regular (lamelar ou fibrosa), eutéticos com esteuitregular, e os eutéticos com ambas as
estruturas onde cada fase cresce facetada (ANDREBO®2; STUBICAN et al., 1981).
Jackson e Hunt foram os autores de uma lei queioaka o espacamento médio entre as fases
(\) e a velocidade de puxamento (v), dada pela relod= constante (HUNT et al., 1966).
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2.5.5. Composito NdAIQ—-NdAI,045

Compositos eutéticos Oxidos a base de alumina demeatos de terras raras tém
atraido a atencdo dos pesquisadores devido a tmaesthbilidade microestrutural em
temperaturas elevadas >1800 °C), baixa porosidade, excelentes propriedades
termomecanicas, excelentes resisténcia a oxidacéorresdo. Tem atraido um interesse
significativo como um dos candidatos mais promissopara materiais estruturais, com
potencial para aplicacdes em elevada temperattmagséera oxidante, durante um longo
periodo de tempo (ZHANG et al., 2011). Entre oséseas baseados em 8k, 0S
compoésitos do sistema A)s-R,03 (em que TR representa os elementos de terrag sf@as
sistemas eutéticos especiais, devido a sua elesstdbilidade estrutural, a temperaturas
elevadas. Estes materiais sdo considerados deegptdncialidade como reforgo para a
porcelana dentéria, potenciais aplicacdes funcionas areas de eletromecénica, sistema de
geracdo termofotovoltaico, fabricacdo de pas parbinas e para dispositivos Opticos
modernos, assim como cristais fotonicos (KOLODZIEJX al., 2006; NAKAGAWA et al.,
2005; ORERA et al., 2012; SGURA et al., 2012).

Até o presente, uma série de estudos de sistamétices binarios AD3-TR,0O; foi
realizada (LAIDOUNE et al., 2010; MEDEIROS et &8Q07; NAKAGAWA et al., 2005;
OLIETE et al., 2011; SGURA et al., 2012; ZHENG kt 2013). E importante revelar qual é
a forma de crescimento dos compdsitos eutéticoasa bde AIO;, que cresce de forma
facetada irregular, mas cujo mecanismo ainda rrecompreendido (SU et al., 2011).
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Dados experimentais sobre a microestrutura eutéticaas caracteristicas de
solidificacdo destes eutéticos 6xidos ainda sadtains. Por exemplo, para TR = Nd
estudos sobre a microestrutura eutética formadairma combinacdo com ADs;, ndo foi
previamente relatado. A inexisténcia de estudogeratura sobre, a solidificacéo direcional
de um sistema eutético binario,®k-Nd,O3, a dependéncia da microestrutura eutética com a
velocidade de puxamento e as suas propriedadeasfifhizem deste composto um campo
ainda vasto a ser explorado do ponto de vistaé@eie dos materiais.

Para uma mistura dos compostos@®le N&Os, 0 diagrama de fases deste sistema
descrito por Coutures em 1985 (Figura 2.1), denmarngie € possivel obter um material com
estrutura eutética que envolve NdAI@a sua composicdo. Este eutético de composi¢do 80
mol% de AbOz e 20 mol% de NgD; corresponde, em 175C, ao ponto formado pelas fases
NdAIO3; e NdAL;0,5. Estas fases séo respectivamente uma perovskitarato de neodimio
a qual cristaliza no sistema romboédrico, grup@esp REc (VASYLECHKO et al., 2013) e
uma hexaluminato de neodimio, um composto do fy@dumina que cristaliza no sistema
hexagonal, grupo espacial ##EMc (ANTIC-FIDANCEYV et al., 1977). A Figura 2.7udtra
esquematicamente a estrutura cristalina do N@QM.

a) b) ¢)
® oo e © © o ©
—<° o0 o0—0—90 ©
T oo ¢ © o o o © J
© 00 690 / on
’ © ©® o o o oL;boO

Figura 2.7: Desenho esquemético de uma estrutura cristalingpd@-Al,Os: a) em perspectiva 3D;
b) vista normal ao plano acc vista normal ao plano ab, onde a = b e ¢ sdoxos eristalograficos
da cela hexagonal. As esferas amarelas denotaomm &te Al, enquanto que o ion$ Bcalizam nos
vértices dos poliedros (cor azul). (Ficha cristedfiga ICSD 173713).
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Neste trabalho, o composto eutético NdAANHAIO:3 recém-fabricado é
apresentado. Até se sabe, este é o primeiro rdkatproducdo deste eutético. O presente
trabalho descreve um estudo sistematico desta @gdoeutética, incluindo a identificacao
de suas fases, propriedades estruturais e OpRedatamos 0s primeiros resultados sobre a
sobre a influéncia da velocidade de puxamento ém&e a microestrutura das fibras obtidas,
verificando a validade da relagdo de Jackson-Hdot\T et al., 1966).

2.6. Relaxacao multifonon

O fon Nd* apresenta numerosos niveis de energia com altafgitiolade de absorcéo,
dando origem a transi¢des eletrénicas entre suisnéven alta capacidade de armazenamento
de energia que pode proporcionar emissfes desdigawarmelho até o ultravioleta, sendo
que muitas vezes ocorre na regido do visivel. Asstcées do fon N& sdo muitas vezes
atribuidas ao mecanismo de dipolo elétrico e podem calculadas semi-empiricamente
através da teoria de Judd-Ofelt (JUDD, 1962). Eartite, a abordagem desta teoria ndo é o
objetivo deste trabalho.

As interacOes dipolo-dipolo entre um atomo excitadmutro atomo no estado
fundamental, conduzem a uma desexcitacdo ndoivaddds niveis excitados para niveis de
menor energia, transferindo uma parte da energia paede na forma de fénons (CRUZ,
2008; MAIA, 2006). Isto se deve a diferenca de giaeentre os niveis dos atomos vizinhos
serem da ordem da energia de fénon do cristal ign&awspedeira), podendo ocorrer
simultaneamente a participacdo de varios fononzrocesso (EGOROV et al., 1995; MAIA,
2006).

Quando sob excitacdo (luz laser na regidao do UWisiwel ou mesmo do V), varios
niveis absorvem energia; no entanto devido a prdgide entre os niveis de energia, 0s ions
podem retornar ao nivel metaestétfe), através da relaxacdo multifonon, Figura 2.8. Esse
retorno é acompanhado pela geracéo de calor noiahdl2E CAMARGO et al., 2008).
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A teoria de relaxacdo multifonon para os ions seremas € muito complexa e foi
inicialmente estudada por Kiel (KIEL, 1964) e postenente por Riseberg e Moos (L. A.
RISEBERG. et al., 1968). A relaxacdo multifbnonné iendbmeno de relaxacdo de energia,
que surge das interacfes entre os niveis de erdogifons terras raras e os fonons (modos
vibracionais) do cristal hospedeiro, resultandouena taxa de relaxagcéo néo radiativa através
da emissao ou absorgéo de fonons (EGOROV et 85; TANAKA et al., 1993; WESLEY,
2011).

Varios estudos mostraram que a taxa de relaxacéifénon (Wn) dos ions terras
raras em alguns cristais hospedeiros, exibe umandépcia aproximadamente exponencial
com o gap de energidk) e o nivel imediatamente inferior de baixa ergergue pode ser

descrita pela seguinte equagao:

W,,r = W, e*E (2.1)

As constantedV, e o sdo caracteristicas do cristal hospedeiro e da foe interacao
ion-rede. OndéE = p, fiw,, sendop; 0 nUmero de fononsig; a maxima energia de fonon do
material. Quando a diferenca do gap de energia entstado excitado e o préximo estado de
menor energia for maior que a maxima energia dorféo cristal, a emissdo simultanea de
véarios fénons é requerida para conservar a endayi@ansicdo. Este processo é conhecido
como relaxacao multifonon (S. A. EGOROV et al.,39%ESLEY Q. S., 2011).
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Figura 2.8: Diagrama de niveis de energia do jor'Nmhde é apresentada a relaxagéo multifdnon: um
fon N&* isolado no nivel superior RFg;,) decai através da interacdo com o material hogpede
produzindo fénons (TANAKA et al., 1993).
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2.7. Termoterapia

Termoterapia é a utilizacdo de variacdes de ternpargpara fins terapéuticos. Este
procedimento vem sendo utilizado desde os tempagoanonde Egipcios, Romanos, Gregos
e outros povos da antiguidade a utilizavam patartranto de varios tipos de doencas, por
exemplo, amenizar problemas reumaticos (SANTOSQROMas, como qualquer tipo de
tratamento que tem sua origem datada de muitos, an@volucdo e melhora sdo uma
consequéncia. Sendo assim, falar em termoterapg, & pensar em aparelhos bem
sofisticados.

A Termoterapia a laser, notéria a partir da déckdo0, utiliza a radiagdo emitida por
um raio laser para fazer uma interacdo com osdsaitvos. O contato € direto, realizado por
meio de uma fibra 6ptica, que serve de intermetdiéntre a radiacdo e o tecido humano,
sendo o local por onde passa a radiacdo. Em tenapaden laser, os gradientes de temperatura
gerado no tecido s&o grandes por causa da pereefiagéda de luz laser (TONG et al.,
2002). A termoterapia a laser tem sido investigaddilizada na medicina a laser, como um
método minimamente invasivo para o tratamento fbeatites tipos de tumores/cancer, sem a
necessidade de remocao cirurgica, malformacéesubaass, etc (MENSEL et al., 2006). A
Tabela 2.6 apresenta algumas destas aplicacdeba@apstas ja vem sendo utilizadas desde
os anos 1990, relata-se exemplos mais recentesdgeguiteratura especializada.

Tabela 2.6: AplicacGes da termoterapia a laser.

Autor/fonte Orgéao
(HARALDSDOTTIR et al., 2011) Mama
(CARPENTIER et al., 2011) Cérebro
(CHEN et al., 2012) Figado
(BETROUNI et al., 2013) Préstata
(GALEA et al., 2013) Sistema vascular
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A termoterapia a laser é uma técnica atrativa comdtodo de destrui¢do local, de
tecidos afetados, uma vez que permite o controktoexo tamanho da lesdo e, mais
importante, proporciona uma unica fonte de antigenmorais para a inducao de imunidade
antitumoral (HARALDSDOTTIR et al., 2011).

Idealmente o objetivo desta técnica é para permitotal morte celular patoldgica e
especialmente para minimizar os danos aos teciglodaseis em torno dos Orgaos vitais.
Vantagens com essa técnica incluem um minimo denta menos do que a remocao
cirdrgica padrao e, possivelmente, a inducdo deres@osta imune favoravel.

Porém, a extensdo dos danos no tecido tratado @gmnocedimento a laser é
principalmente dependente do tempo de irradiagéerdcao térmica laser-tecido (dentro de
um intervalo de temperatura entre €Da 80°C) provoca uma mudanca estrutural no tecido
devido a desnaturacao de proteinas (CHEN et dl2;20ARALDSDOTTIR et al., 2011).

Mesmo que o tratamento ja tenha evoluido exprassmte, a busca por sua eficiéncia
prossegue através do aprimoramento de seus contpsrmndo desenvolvimento de novos
materiais ou dispositivos. Exemplo disso foi a pesa) realizada neste projeto de doutorado
com o desenvolvimento e a producdo das pontasalores de NAAIQ em fibras

monocristalinas de safira.
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Capitulo 3

A técnica LHPG
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3. Atécnica LHPG

3.1. Descricdo da técnica LHPG

A técnica Laser-Heated Pedestal Growth - LHPG é basicamente uma miniatura do
método zona flutuante em que a fonte de aquecimento é um laser continuo de CO; (Synrad,
modelo 57-1; MPB Technologies), operando em um comprimento de onde de 10,6 pm
continuamente com poténcia nominal controlada de 0 - 125 W. A cavidade do laser é
refrigerada a agua durante todo o processo de crescimento, através de um circuito fechado
com controle termostatico, que mantém a temperatura da agua em (19.0 + 0.5) °C para que a
poténcia do laser permaneca estavel, mantendo constante o tamanho da sua cavidade. Um
feixe de laser de He-Ne, propagando-se paralelo ao do CO,, é usado como guia no
alinhamento éptico do sistema. Os feixes dos lasers penetram na cadmara de crescimento,
Figura 3.1, construida em acgo inox e com possibilidade de controle da atmosfera, através de
uma janela de ZnSe e propagam-se diretamente para o sistema de focalizacdo fixado dentro da
camara. Este tipo de sistema, composto por um Reflaxicon, um espelho esférico e um espelho
plano, faz com que o topo do pedestal, seja aquecido uniformemente, gerando uma zona
fundida também uniforme. O pedestal pode ser constituido de material na forma poli ou
monocristalina (ANDREETA, 2001; ANDREETA et al., 2010).

Figura 3.1: Fotografia da cdmera de crescimento; destacando o Sistema de focalizagdo: A -
Reflaxicon, B - Espelho plano, C - Espelho esférico, D - Camera CCD.
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A Figura 3.2 ilustra o sistema de focalizacdo do laser de CO,.

Camara de crescimento

Fibra\
\ .( 7 {i %; Espelho esférico

/

/ 3P
Camera] /"4
CCD D/ 4 I8 N
Pedestal \& / 4y R B

Espelho plano \
\_./

Reflaxicon

J

———Laser CO,+ He-Ne

Figura 3.2: Representacdo esquematica da focalizacdo do feixe de luz do laser de CO, por meio de
um sistema Optico; adaptado de Marcello R. B. Andreeta (ANDREETA, 2001).

O processo de crescimento inicia-se basicamente com quatro etapas no interior da
camara de crescimento, conforme ilustrado na Figura 3.3. A primeira etapa a ser executada €
o0 alinhamento mecénico da semente com o pedestal, centralizados no eixo optico do feixe de
laser. Posteriormente, este é aquecido até que uma regido fundida seja formada no topo do
pedestal, pelo aumento gradativo da poténcia do laser. Na etapa seguinte a semente toca na
fase liquida e uma zona fundida é formada. Finalmente, quando o volume da fase liquida
constante é encontrado (condicdo de equilibrio mecénico e térmico estavel), inicia-se o
processo de puxamento com velocidades entre pedestal (v) e fibra (vs) que podem ser iguais
ou ndo, dependendo do diametro final da fibra desejado (ANDREETA, 2001; ANDREETA et
al., 2010). O sistema de puxamento serd acionado, e 0 crescimento se dard com controle
automatico de didmetro, através de um software desenvolvido em nossos laboratdrios
(ANDREETA et al., 2002).

Esta técnica também permite a preparacdo de monocristais orientados, desde que se
inicie 0 processo com uma semente previamente orientada. As velocidades de puxamento
variam aproximadamente de 0,016 - 6 mm/ min. Tal sistema pode produzir fibras de 0,15 -

1,5 mm de didametro e comprimento de até 200 mm.
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Figura 3.3: Desenho esquematico do processo de crescimento de fibras monocristalinas pela técnica
LHPG (ANDREETA et al., 2010).

Y

Variacdes das velocidades de puxamento durante o processo de crescimento sdo
prejudiciais a qualidade das fibras obtidas. Estas variacbes podem ser ocasionadas pelo
sistema mecanico de puxamento e pelos motores acoplados a este. Os motores (Reliance
eletric, modelo E586) acoplados aos dois sistemas de translacdo milimétrico do nosso
equipamento, sdo retroalimentados. Eles estdo fixados fora da mesa Optica. Nesta mesa se
encontra montado todo o sistema de crescimento, para ndo transmitir vibracOes, e estdo
ligados aos sistemas de translagdo milimétricos via correia dentada (ANDREETA, 1996b).

Algumas das vantagens da utilizacdo da técnica LHPG sdo; o crescimento de cristais
pode ser efetuado em altas velocidades de solidificacdo, 60 vezes maiores que as técnicas
convencionais como a técnica CZ, por exemplo, devido ao alto gradiente térmico axial na
interface sélido-liquido (10° - 10* °C/ cm), que pode levar a0 aumento da incorporagdo do
dopante e a formacdo de compostos metaestaveis potencialmente interessantes, a nao
utilizagcdo de cadinhos, a possibilidade de crescimento de materiais de alto ponto de fuséo
(>2000 °C), a visualizagdo da forma da interface sdlido-liquido durante o processo de
solidificacdo de materiais transparentes e a pequena quantidade de compostos necessaria para
a realizagdo de um experimento. Além disso, composto com fusdo congruente e incongruente
podem ser crescidos, e a composi¢do da fibra pode ser controlada pela composicdo dos

reagentes de partida.

50



Uma das caracteristicas da técnica LHPG é a multidopagem em um d{nico
experimento. A principal vantagem deste procedimento € a rapidez com que novos materiais
podem ser preparados ou, ainda, a facilidade de se estudar a influéncia de diferentes dopantes
na mesma matriz cristalina. Por outro lado existem algumas desvantagens tais como: o
material a ser produzido deve absorver a radiagéo do laser de CO,, a dificuldade de crescer
fibras a partir de materiais que sofram decomposic¢ao na fuséo, os diametros das fibras estéo
limitados a ~2 mm, com diametros maiores o elevado gradiente de temperatura pode criar
tensdes e trincas (ANDREETA, 2001; ANDREETA et al., 2010; HERNANDES, 2001). Uma
representacdo esquematica dos componentes do equipamento LHPG, utilizado neste trabalho,

pode ser visto na Figura 3.4.

s

Figura 3.4: Desenho esquematico dos principais componentes da técnica LHPG: (a) Laser de CO,, (b)
Laser de He-Ne, (c) Divisor de feixe de ZnSe, (d) Janela de ZnSe, (e) Camara de crescimento, (f)
Sistema de focalizacdo, (g e h) Sistema de puxamento da fibra e elevacdo do nutriente
respectivamente, (i) fototransistor, (j) Sistema de controle e estabilizacdo da poténcia do laser de CO,,
(k) Esquema da zona fundida, (I) Sistema de refrigeracdo do laser de CO, (m e n) Fontes de RF e
alimentacg&o respectivamente (HERNANDES, 2001).
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3.1.1. Sistema de controle de diametro

A principal fonte de geracdo de defeitos superficiais e de flutuagdes de diametro é
devido principalmente a instabilidade do processo de crescimento, 0 que consequentemente
esta relacionado a instabilidade da poténcia do laser de CO,. Para aumentar a estabilidade do
processo, é necessario que se faca um controle da temperatura de crescimento da zona
fundida, devido a alta temperatura na qual o sistema opera (=2000 °C), além das dificuldades
introduzidas no alinhamento mecénico e uma limitacdo quanto ao didmetro minimo possivel,
por influéncia do mesmo. A fim de aprimorar este controle, um sistema simplificado de viséo
artificial foi desenvolvido e implantado no laboratério de fibras.

O sistema é constituido por: uma placa para aquisicdo de imagens (Interactive
Technology, modelo MVLITE), cuja velocidade de captura é de aproximadamente 0,4 s entre
duas imagens, um software que acopla os drivers da placa que controlam o laser, motor de
puxamento, e drivers da placa de aquisicdo. O ambiente utilizado para o desenvolvimento
deste software é o programa Borland Delphi 2.0. A imagem capturada é em tons de cinza,
com dimensoes de 460 x 380 pixels, onde os pixels podem assumir valores de 0 a 255, (preto
e 0 branco, respectivamente).

A altura da zona fundida ¢ medida em uma area constituida por trés colunas
consecutivas da imagem (colunas que possuem cada uma, 1pixel de espessura e 354 pixels de
comprimento - linhas), dentro desta area os valores dos pixels sdo determinados, e assim,
pixels com um valor pré-definido sdo contados. Como o material fundido possui coloracéo
perto do branco, devido a emissdo de corpo negro em temperaturas acima de 1800 °C, e a
fibra coloracgdo cinza/negra, podemos selecionar o valor do pixel a fim de contar apenas os
pixels entre as interfaces de fusdo e cristalizacdo. Controlando o numero de pixels entre as
interfaces estaremos controlando a altura da zona fundida. De maneira analoga, porém
operando com linhas, podemos medir o didmetro da fibra logo nas vizinhancas da interface de
cristalizacdo, ainda dentro da zona fundida. Para que possamos obter o méaximo de
estabilidade no processo de crescimento, duas estratégias devem atuar simultaneamente; o
controle da altura da zona fundida e o controle do diametro da fibra durante o processo de
crescimento da mesma (ANDREETA, 2001; ANDREETA et al., 2002).
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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 fuséo e cristalizacdo recuam
e avancam quase que instantaneamente a um aumento ou decréscimo de 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 diminui¢do no diametro da
fibra, este provoca uma diminuicdo da velocidade de puxamento e vice versa. O controle
apenas da altura da zona fundida deveria, em um caso ideal, ser suficiente para se, obter fibras
com didmetro constante. Entretanto pode haver variacdo na densidade dos pedestais, 0 que
leva a uma pequena variacdo no volume da zona fundida, que resultaria em uma alteracdo no
diametro da fibra. Assim, uma alteracdo na velocidade de puxamento € necessaria para
aumentar ou diminuir o consumo de material da zona fundida (ANDREETA, 2001,
ANDREETA et al., 2010). A Figura 3.5 ilustra a interface grafica do software de controle.
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Figura 3.5: Foto da interface grafica do sistema LHPG, para obtencdo de fibras com diametros
constantes.
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3.2. Aspectos tedricos da técnica LHPG

3.2.1. Conservacao de massa

Para o crescimento estavel da fibra é necessario que o volume e o comprimento da
zona fundida sejam constantes. Para isso € exigido que a quantidade de massa, que se funde
na interface de fusdo, seja igual a quantidade de massa que se solidifica na interface de
solidificacdo. Consideraremos que a zona fundida faz parte da fibra para determinarmos uma

relacéo entre o didmetro da fibra e do pedestal. Chamemos a altura da fibra como dx._ e altura

do pedestal como dx, , conforme ilustrado na Figura 3.6.

.
E,
ﬁ *— f{ibra monecnstaling
v
F
dxF

«— Inteface solidificagao

m +— Interface fusio

Ve ﬁ dx,

*— Peadestal

s

Figura 3.6: Desenho esquematico do puxamento da fibra monocristalina; adaptado de (FEIGELSON,
1986).

A densidade do pedestal € p, e para a fibra é p_. Portanto, em um intervalo de tempo

dt e para pedestais e fibras cilindricos, aplicaremos o principio da conservacdo de massa ao

sistema, dada por:

dm dm dVv dVv
F=—"F > pp- th = Pp - dtp (3.1)

Onde dv, e dv, sdo as variagoes de volume da fibra e do pedestal.
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Respectivamente, para um intervalo de tempo dt, e m_ € a massa da fibrae m_ € a

massa do pedestal. Desta forma, como temos um volume cilindrico, a equagdo (3.1) pode ser

transformada em:

dx dx
2. F:pP'ﬂ"er'd_tP_)pF'rFZ'VF:pP'rF?'VP (3.2)

onder, e r. sdo os raios do pedestal e da fibra. Rearranjando a equagao (3.2), terem-se:

(3.3)

Na pratica, o raio do pedestal, r,, e a velocidade do pedestal, v,, serdo mantidos
constantes em todos 0s nossos experimentos. Sendo assim, para controlar o raio r. da fibra
teremos que controlar a sua velocidade de puxamento v, .

Considerando-se que o pedestal ao aproximar-se da interface de fusdo adquira uma

densidade similar a densidade da fibra (o, =~ p. ), esta relacdo pode ser escrita de acordo

com a equacao (3.4), da seguinte forma:

Vp

Fe="r5» x (3.4)

O raio da fibra sofrerd alteracbes caso ocorram perturbagdes na velocidade de
puxamento, acarretando em uma flutuacdo no diametro da fibra, ou no raio do pedestal. No
entanto, outros fatores, como a maxima tensdo térmica que o material pode suportar o valor
do coeficiente de dilatacdo térmica, podem impedir que o diametro calculado seja obtido
experimentalmente (ANDREETA, 1999; ANDREETA et al., 2010; FEIGELSON, 1986).
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3.2.2. Conservacao de energia

Em solidificagdo a partir da técnica de fuséo, o pardmetro de controle fundamental esta
associado aos fluxos de calor. Uma representacdo esquematica dos varios fluxos de calor
existentes durante o processo pode ser visto na Figura 3.7. A energia fornecida pelo laser de
CO, é utilizada para a fusdo do material, conduzida através da fibra e pedestal, irradiada para
0 ambiente devido a emissdo do material e, ainda, perdida por convecgao para 0 gas existente
dentro da camara de crescimento. Somando a este balanco energético tem-se o calor de
solidificacdo na interface sélido/liquido (ANDREETA, 1999; ANDREETA et al., 2010).

Fibra z
monacristalina

|

Jeond ¢

Zona fundida

Figura 3.7: Representacdo esquematica dos fluxos de calor existentes durante o processo de
solidificago, Jeond, Jrad € O JragconvS0, respectivamente, os fluxos de calor por condicéo, radiagéo e
radiativo mais o consecutivo (ANDREETA et al., 2010).

Através lei de conservacao de energia pode-se estimar alguns parametros de grande
interesse para a obtencdo de fibras monocristalinas de alta qualidade, tais como o
comprimento caracteristico da uma fibra, z, o gradiente de temperatura axial, medido a partir
da interface fibra-liquido, dT/dz, o gradiente de temperatura axial maximo, que a fibra suporta
sem o aparecimento de trincas, dT/dz|uax, 0 gradiente de temperatura radial da fibra dT/dr, e a
taxa de resfriamento maximo dT/dt (ANDREETA, 1996a).
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3.2.3. Conservagao de geometria da zona fundida

A estabilidade da forma geométrica da fibra esta fortemente relacionada com a forma
da zona fundida do cristal. A forma da zona é caracterizada pelo angulo ¢ (angulo de
molhamento) o qual é o angulo formado entre a tangente da zona fundida com o eixo de
crescimento da fibra. Qualquer desvio deste angulo, ¢ - ¢,, produz instabilidade no didmetro
da fibra. A flutuagéo temporal do raio da fibra, r¢, € descrita pela relagdo segundo a equagéo

3.5. Na Figura 3.8 é ilustrada a forma da zona fundida para a técnica LHPG.

[

d
—- =Vt (0-o) (35)

P

pedestal

Ive

Figura 3.8: Esquema representando o processo de crescimento evidenciando o &ngulo de molhamento
da fibra monocristalina.
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4. Materiais e métodos

4.1. Processamento dos pedestais

Os pedestais, materiais fontes, para o processo de puxamento das fibras
monocristalinas oxidas foram produzidos através processo de extrusdo a frio. Uma das
vantagens do processo de extrusdo ¢ a obtencdo de pedestais em formato cilindrico, que ¢ a
geometria ideal para a preparagdo de fibras utilizando o sistema de reflaxicon.

Para este processo, a mistura estequiométrica dos 0xidos precursores, previamente
secos, foi homogeneizada manualmente em um almofariz de 4gata. A esta mistura foi
adicionado gradativamente, uma solucao aquosa de alcool polivinilico - PVAI (1 g/ 10 ml de
H,0) até que a mesma adquirisse forma uniforme e bastante maleavel. Quando atingimos esta
condicdo, realizamos o processo de extrusdo a frio do material. A massa cerdmica assim
obtida foi acondicionada em um extrusor, Figura 4.1, que consiste de uma prensa manual em
um corpo em ago inoxidavel com pontas removiveis onde se pode alterar o didmetro final do

pedestal, para conformagao e compactagdo (ANDREETA, 2001).

F— lem
i

Teflon
Ago

Inox

Pistao

H 16mm

Figura 4.1: Desenho esquematico em corte do extrusor utilizado para produgdo de pedestais
(ANDREETA, 2001).
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Na etapa seguinte, o pistdo ¢ introduzido até que o O-ring atue como selante na parte
superior. Esta etapa é importante uma vez que a presenca de bolhas de ar pode afetar
consideravelmente a qualidade do pedestal. Um baixo grau de compactagdo do pedestal e,
consequentemente um grande numero de poros, levara a uma instabilidade na zona fundida,
gerando oscilagdo na vertical. Esta instabilidade impede o crescimento das fibras, pois altera a
velocidade da interface de solidificagdo tornando impossivel o controle do processo de
crescimento (ALMEIDA SILVA, 2005). Apos este procedimento o pistdo desce e pressiona
levemente a massa, provocando a extrusdo do material. Esta etapa ¢ importante para aumentar
a compactacdo das particulas do pd. O pedestal assim obtido ¢ cortado manualmente e
colocado sobre fendas em forma de U para secagem, mantidos em temperatura
ambiente,adquirindo assim, rigidez suficiente para serem manuseados.

Quando os pedestais sdo submetidos ao puxamento, trés processos (sintese,
sinterizagio e fusio) ocorrem de forma sequencial. A medida que o material aproxima-se da
zona fundida, ocorre a reagdo quimica do composto devido a elevada temperatura em que esta
submetido e, finalmente, a sinterizacao do material ceramico, pouco antes de sua fusao. Todos
estes processos ocorrem in situ, dessa maneira ndo ¢ necessario nenhum tratamento térmico
no pedestal, anterior ao puxamento, o que diminui o tempo total de preparacao das fibras

(ALMEIDA SILVA, 2005; ANDREETA, 2001).

4.2. Crescimento das fibras

Utilizando-se dos pedestais de Al,O3; e de NdAIOs, foram crescidas respectivamente,
fibras monocristalinas de safira e de NdAlO; puras com sucesso pela técnica LHPG.

Para o crescimento das fibras de safira utilizou-se como semente uma fibra
monocristalina de safira (Stanford University), orientada no eixo c, obtendo-se desta forma
um crescimento orientado. Estas fibras foram usadas como sementes para a fabrica¢do das

pontas cristalinas.
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A Figura 4.2 ilustra a representacdo dos procedimentos para a produgdo das fibras

monocristalinas de safira.

Pos de Al 04
puro

PVAI '

Pedestais
safira
(Processo de
extrusio afrio)

Secagem
(24h/250C)

E quipamento
LHPG
(Veloc. constante)

Fibramonocristalina
desafira
(orientada no eixo c)

Fibrade safira
{orientada no eixo c)

Polimento
optico

Semente
{confecgio das pontas)

b) v 'T

Semente

Fibra safira
{(onientada)

Fibra
safira

fundlda
Pedestal
Al;O_;pn ro

Figura 4.2: Representagdo esquematica do processo de produgéo das fibras de safira: a) em diagrama
de blocos e b) no equipamento LHPG.
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Para o crescimento das fibras de NdAlO; utilizou-se como semente parte do proprio

pedestal de NdAIO;, As fibras de NdAIO; produzidas foram utilizadas para verificar a

aplicabilidade deste composto como “crystal fiber tip” e sua eficiéncia em termoterapia a

laser. A Figura 4.3 ilustra a representacao dos procedimentos para a producao das fibras de

NdAIO;.

Pés de ALO;
e ngOg
(mistura de éxidos)

PVAI '

Pedestais
NdAIO;
[Processo de
extrusdo afrio)

Secagem
(2an/250C)

E quipamento
LHPG
(Veloc. constante)

Sementes de
NdAI0;

Caracterizacao

Fibra monocristalina
De NdAIO,

b) v fT

| Semente
NdAlO;

Fibra
NdAlO;

Zona
fundida

ol 3

Pedestal
NdAlO;

Figura 4.3: Representagdo esquematica do processo de producdo das fibras de NdAIO;: a) em

diagrama de blocos e b) no equipamento LHPG.
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4.3. Fabricacio das pontas cristalinas

Com a fibra de safira pronta, trocou-se o pedestal de Al,O3 puro pelo pedestal de
NdAIO;. Apds a fixacdo do pedestal no LHPG, e atingida as condigdes de estabilidade
termomecanica entre pedestal e semente, iniciou-se o processo de crescimento (fabricagcdo) da
ponta. No final do processo obteve-se fibras, transparentes e livres de trincas, com corpo de
safira e ponta aproximadamente conica do composto NdAIO;. A Figura 4.4 ilustra a
representacdo em diagrama de blocos dos procedimentos para a fabricacdo das pontas nas

fibras de safira.

Pos de Al: 03
e N(|203
(mistura de éxidos)

Semente
3 P
PVAI Fibra safira

- Zona
Pedestais —_—
NdAIO; undida

(Processo de
extruso afrio)

| Pedestal
NdA1O;

Secagem
(24hi250C)

E quipamento
LHPG
(Veloc. constante)

Fibra
de safira

Fibra de safira
com ponta de NdAIO;

l Caracterizagao I

Figura 4.4: Representagdo esquematica do processo de produgdo das pontas deNdAIO; em fibras de
safira: a) em diagrama de blocos e b) no equipamento LHPG.

Aplicacao
Termoterapia a laser
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4.4. Caracterizacao das fibras

Depois de realizado o processo de crescimento das fibras, estas foram submetidas a
alguns processamentos para realizacao das medidas experimentais deste trabalho. Para as
medidas de difragao de raios X, trés a cinco fibras (dependendo das dimensdes) foram limpas,
secas e trituradas em um almofariz de dgata. Para a realizacdo das medidas de microscopia
optica e eletronica, espectroscopia de energia dispersiva, absor¢do Optica e espectroscopia
Raman, as fibras foram acopladas em um suporte de vidro com uma fenda em U, utilizando

cola de secagem répida, conforme ilustra a Figura 4.5.

Figura 4.5: Imagem do suporte de vidro utilizado para o acoplamento das fibras para polimento.

As fibras foram polidas, na direcdo longitudinal, utilizando abrasivo de alumina com
diferentes granulagdes em uma matriz de ferro fundido, no final do processo de polimento
utilizou-se p6 de alumina com granulagdo de 3 pm e uma matriz de cera fina, o resultado final
foi de um polimento com qualidade Optica e superficies planas e lisas.

Na caracterizacdo das fibras produzidas, a formagao da fase desejada foi identificada
por meio de difratometria de raios X (DRX). A inspecdo inicial da qualidade estrutural das
fibras foi realizada por microscopia Optica (MO). A composi¢ao quimica e a superficie das
fibras foram analisadas através do uso de um microscopio eletronico de varredura com canhao
com emissdo por efeito de campo (MEV-FEG), acoplado com microandlise por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Para estas medidas as fibras foram recobertas
com filme de carbono para garantir a condutividade elétrica. A verificagdo e confirmacao da
fase observada por DRX foi realizada por espectroscopia de microRaman. E a técnica de
espectroscopia de absor¢do Optica foi utilizada para identificar as bandas de absor¢ao do ion
Nd** na matriz cristalina NdAlO;; estas medidas nos fornecem informacdes sobre as

. . — o~ .. . 3+
intensidades e posicdes das transi¢des dos niveis de energia do Nd™ .
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4.5. Métodos de Caracterizacao

4.5.1. Difracio de raios X

A técnica de difracao de raios X para a caracterizacdo de materiais cristalinos baseia-
se na interferéncia dos raios X incidentes sobre a amostra a ser analisada. Cada plano
cristalografico da amostra reflete parte dos raios incidentes e transmite a outra a parte. A
interferéncia construtiva, dada pela lei de Bragg (equagdo 4.1), entre os raios difratados da

origem aos picos no padrao de difragdo:

ni =2d,, send (4.1)

Onde n ¢ a ordem de reflexdo, 4 o comprimento de onda dos raios X monocromatico,
dnk1 0 espacamento interplanar do cristal, 4kl sdo indices de Miller do plano cristalino e 8¢ o
angulo de difragao de Bragg. O sistema de medidas consiste basicamente por uma fonte
monocromatica de raios X, incidindo sob a amostra, e um detector para coletar os raios
difratados. A partir destes dados ¢ possivel realizar a identificagdo das fases presentes
comparando-se seu perfil de difracdo com outros perfis em bancos de dados. O padrdo de
difragdo de raios X de uma substancia define a sua estrutura cristalina. Entre as técnicas para
se obter dados de difracdo de raios X, a mais simples ¢ o método do po, que se entende por
uma massa de diminutos cristais orientados aleatoriamente (ALMEIDA SILVA, 2005;
PADILHA et al., 1985).

Os padroes de difracdo de raios X das amostras, foram obtidos no modo step-scan em
um difratdmetro Rigaku Rotaflex RU-200B, com radiagdo CuKo em um intervalo de
varredura 20 variando entre 20° ¢ 100°, com passo de 0,02° e tempo de aquisigdo de 3 s. Este
difratdmetro pertence ao Grupo de Cristalografia do IFSC-USP. Os padrdes de difragdo de
raios X foram comparados com os dados da ICSD (Inorganic Crystal Structure Database,

FIZ Karlsruhe and NIST), base de dados internacional de difragao.
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4.5.2. Difratometria de monocristais

A técnica de difratometria de monocristais foi usada para determinar a orientagdo
cristalografica das fibras monocristalinas dos compostos Al,0O; ¢ NdAIOs e dos respectivos
parametros de célula. Por se tratar de um método mais preciso na determinag¢dao dos
parametros de rede em cristais que crescem com orientagao preferencial. Para a realizagao
destas medidas as fibras foram lapidadas ao longo da direcdo de crescimento, até obter
didmetro compativel ao didmetro do feixe de raios X incidente sobre as amostras, em torno de
0,3 mm.

As medidas foram realizadas a temperatura ambiente em um difratometro Kappa-CCD
da Enraf-Nonius com quatro graus de liberdade, utilizando radiagdo MoKa (55 Kv, 33 mA)
que é monocromatizada em um cristal de grafite, A = 0,71073 A. Este equipamento possui
uma camara CCD (Charge-coupled Device) de 95 mm como detector. As células unitarias dos
cristais foram indexadas com 322 reflexdes, com qualidade R média entre 0,2 a 0,3. Para o
refinamento dos parametros de cela, foi utilizado o programa SPuDS (LUFASO et al., 2001).
Estas medidas foram realizadas em colaboragdo com o Prof. Dr. Javier Alcides Ellena do

grupo de Cristalografia do IFSC-USP.

4.5.3. Microscopia eletronica de varredura e analise composicional

A Microscopia eletronica de varredura estd fundamentada na formacgdo de imagens
resultante da focalizacdo progressiva por meio de lentes eletromagnéticas de um feixe de
elétrons, sobre a amostra a ser estudada, gerando uma variedade de elétrons (secundarios,
retroespalhados, absorvidos, transmitidos, difratados). Esta técnica permite a formacdo de
imagens: de alta resolu¢do, com detalhes topograficos, formadas pelos elétrons secundérios
(SE — Secondary electrons) e de imagens com contraste de tons de cinza, devido as diferencas

de peso atomico, formada pelos elétrons retroespalhados (BSE — Back scattered electrons).
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A andlise composicional das fibras foi realizada pela técnica de espectroscopia de
energia dispersiva, que determina a propor¢ao dos elementos quimicos presentes na amostra.
Quando o feixe de elétrons ¢ incidido sobre a amostra, excitando seus atomos, estes retornam
ao seu estado fundamental emitindo fotons de energias caracteristica de cada elemento
quimico. Desta maneira, a radiacdo ¢ identificada pela sua dispersdo em energia e contada por
um detector de raios X acoplado ao microscépio (ALMEIDA SILVA, 2005; PADILHA et al.,
1985). O microscopio utilizado para estas técnicas de caracterizacao foi um Inspect F-50 da
FEI, equipado com acessorio EDS da EDAX. Este microscopio pertence ao Laboratério de

Microscopia Eletronica - IFSC/SMM - USP.

4.5.4. Analise termogravimétrica

Analise térmica ¢ um conjunto de técnicas que permitem medir as mudangas de uma
propriedade fisica ou quimica de uma substancia (ou material), ou de seus produtos de reacao
durante um programa de aquecimento. E monitorada em fungio do tempo ou temperatura,
submetida a uma programacgado controlada, sob uma atmosfera especifica. Neste trabalho foi
utilizado o método da andlise termogravimética (Thermal Gravimetry Analysis - TGA). A
Termogravimetria ou analise termogravimétrica baseia-se no estudo da variacdo de massa de
uma amostra, resultante de uma transformagao fisica (sublimagdo, evaporagdo, condensagado)
ou quimica (degradacdo, decomposicao, oxida¢do) em fungdo do tempo ou da temperatura e
permite determinar quantitativamente os componentes principais do material bem como a sua
estabilidade térmica. O registro € a curva termogravimétrica ou curva TG, que permite
determinar se a amostra sofre ganho ou perda de massa durante tratamentos térmicos
(SKOOG et al., 1992). O equipamento utilizado para as analises de TG foi o Netzsch TG 209,
medidas na faixa de temperatura de 25 a 1000 °C, com taxa de aquecimento de 10

°C/min, em atmosfera de ar sintético (fluxo de 20 ml / min). Este equipamento pertence ao

Grupo de Crescimento de Cristais e Materiais Ceramicos do IFSC-USP.
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4.5.5. Analise da imagem da zona fundida

O angulo de molhamento (¢) da zona fundida com a fibra foi determinado a partir da
analise da imagem da zona fundida, obtida por uma camara CCD durante o processo de

crescimento. As imagens foram analisadas com o software Image-Pro versao 4.1.0.

4.5.6. Microscopia optica

A técnica de Microscopia Optica (MO) consiste na visualizagdo de amostras com
aumentos de até 2000x (limite de observa¢ao com a luz visivel) através de uma combinagdo
de lentes, denominadas ocular e objetiva, montadas em um aparato fechado denominado tubo
otico. Por meio desta técnica ¢ possivel avaliar a uniformidade do didmetro, presenca de
trincas se ha possiveis defeitos macroscopicos nas fibras obtidas. O MO utilizado foi um
Olympus BX-51, com ampliacdo variando de 10x até 100x. Este MO pertence ao Grupo de

Crescimento de Cristais € Materiais Ceramicos do IFSC-USP.

4.5.7. Absorcao optica

Quando um feixe de radiacdo passa através de um meio material, pode ocorrer a
absor¢do de uma parte desta radiacdo. A absor¢do Optica de um determinado material esta
relacionada com a razdo entre as intensidades da luz incidente, /, a intensidade da luz
transmitida, /,, através de uma espessura x do material e do coeficiente de absor¢do otica, a,
relacionados segundo a lei de Beer-Lambert, através da equacdo (4.2) (ALMEIDA SILVA,
2005; PADILHA et al., 1985):

I=1e™ 4.2)
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O coeficiente de absor¢ao Optica por sua vez € definido como:

a=—1mL (4.3)
x 1 '

o

O coeficiente de absor¢ao 6tica normaliza desta forma os dados obtidos em relacao ao
efeito da espessura da amostra. O seu significado fisico € o da energia absorvida pela amostra,
dimensionalmente descrito em [cm™] (ALMEIDA SILVA, 2005; PADILHA et al., 1985). As
medidas de absor¢do oOptica no UV-vis foram realizadas a temperatura ambiente em um
espectrofotometro V800 da Shimadzu, no intervalo de 190 - 1100 nm. Estas medidas foram
realizadas em colaboracdo com o Prof. Dr. Maximo Siu Li ¢ a doutoranda Juliana Mara, do

Grupo de Fotonica do IFSC-USP.

4.5.8. Espectroscopia microRaman

A técnica de espectroscopia Raman usa uma fonte monocromatica de luz incidente
sobre uma amostra de interesse. Ao atingir a amostra a luz monocromatica ¢ espalhada em
todas as dire¢des, sendo que uma pequena parcela dessa radiagdo € espalhada inelasticamente,
isto €, com frequéncia diferente da incidente; devido a interagdo da vibracao das moléculas
com os fotons incidentes.

Com o modo de vibragdo dos atomos € possivel obter informagdes sobre a composi¢ao
quimica da amostra a partir dessa diferenca de energia. Se a espectroscopia Raman for
combinada com um microscopio Optico, no qual a objetiva tanto serve para focalizar o feixe
monocromatico incidente na amostra quanto para coletar a radiacdo que ¢ espalhada por ela
tem-se a Espectroscopia microRaman (ATKINS et al., 2002). As medidas foram realizadas
por meio de um sistema microRaman confocal (WiTec-Alpha 300 A/R) equipado com
microscopio optico de 100x (N.A.:0,90; Nikon). Este equipamento pertence ao Grupo de
Crescimento de Cristais e Materiais Ceramicos do IFSC-USP.

Os espectros foram coletados em temperatura ambiente, com variacdo de frequéncia
de 100 - 800 cm™, por meio da excitagdo da linha 632,8 nm de um laser He-Ne com poténcia
de 35 mW e usando aumento de 20x. Com um sistema de aquisi¢do de dados acoplado a um

microcomputador coletamos os espectros.
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4.5.9. Eficiéncia de aquecimento

Para os testes de aquecimento, as fibras monocristalinas com corpo de safira e ponta
cristalina do composto NdA1O; foram acopladas em fibras Opticas convencionais, por meio de
um acoplador 6ptico desenvolvido no Grupo de Crescimento de Cristais e Materiais
Ceramicos do IFSC-USP, conforme ilustrado na Figura 4.6. Na sequéncia foram bombeadas

com luz de um laser de diodo, de forma a avaliar a eficiéncia da conversdo de luz em calor.

Tubo
a) /
mivel (2 mom)
———— Fago
g i)
e
7 \
Fibra de safira
COM POHIT
Laser de Diodo
o0
b)

Figura 4.6: Acoplador optico, utilizado para o acoplamento do laser de bombeio - fibra com ponta
cristalina: a) Desenho esquematico ressaltando as lentes utilizadas para convergir o feixe do laser na
ponta da fibra e b) fotografia do acoplador.

Quando o laser de bombeio ¢ acoplado no acoplador Optico a partir da extremidade
esquerda, a luz do laser propaga até atingir a fibra de safira na extremidade direita, onde a

energia do laser de entrada ¢ convertida em calor por meio da relaxagdo multifénon.
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5. Resultados e discussoes

5.1. Processamento dos pedestais

Através do processo de extrusdo a frio, confeccionou-se os pedestais de Al,O; puro,
utilizados para a produgdo das fibras de safira, assim como os pedestais de composi¢do
NdAIO; utilizados para a produgdo das pontas e das fibras de NdAlO;. Os pedestais foram
preparados a partir dos precursores: Al,O3 (Alfa Aesar, 99,98%) e Nd,O; (Merck, 99,9%). O
Nd,O; absorve dgua a temperatura ambiente, formando o Nd(OH);. Portanto, antes de realizar
a mistura estequiométrica para a formagdo do composto NdA1O; em estudo, o Nd(OH); foi
tratado termicamente a temperatura de 900 °C por 16 h. Esta temperatura foi escolhida apos
a realizagdo de medida de TG, que permitiu determinar a temperatura da eliminagao total da

agua. Na Figura 5.1 estd ilustrada a medida realizada.

02— 7T T T

Nd,0; = 2Nd(OH),

9 - 336,48 g/mol 390,53 g/mol

38 i 99-85%

Temperatura de |
Perda de 13,96 %

tratamento

80 [ M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura ("C)

Figura 5.1: Curva termogravimétrica de composi¢do do composto Nd(OH)s.

Imediatamente apds o término do tratamento, o p6 de Nd,Os foi pesado e misturado ao
oxido precursor Al,Os, na propor¢do estequiométrica exata de cada 6xido para a formacgado de

3g do composto NdAIOs.
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A massa de cada oxido precursor, medida em uma balanga de precisdo de quatro
digitos (AG285 - Mettler Tolodo), foi de: my; = 0,6977 g e a myg = 2,3025 g, utilizando-se

para o célculo a seguinte reagdo estequiométrica:
1 1
Eﬁdz Dg + Eﬂizﬂg — Nl‘iﬂiﬂg

No final do processo, foram produzidos pedestais em formato cilindrico, com 1,6 mm

de diametro e 50 mm de comprimento. A Figura 5.2 ilustra os pedestais obtidos.
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Figura 5.2: Fotografia do pedestal preparado pelo processo de extrusao a frio.

Na Figura 5.3 esta ilustrada uma imagem obtida por MEV da se¢do dos pedestais.
Pode ser notado que o grau de compactacdao dos pedestais produzidos por extrusdo a frio, foi
suficiente para garantir a estabilidade durante o processo de crescimento das respectivas
fibras. Um baixo grau de compactagdo dos pedestais e, consequentemente, grande nimero de
poros, provocaria uma oscilagdo vertical na zona fundida. Esta oscilagdo causaria uma
alteracdo drastica na velocidade da interface de solidificacdo tornando impossivel o controle
do crescimento das fibras. Pedestais preparados por extrusao a frio (sem tratamento térmico)
proporcionam obter fibras transparentes de 6tima qualidade otica e estrutural. A influéncia da
preparagdo de pedestais no processo de crescimento foi estudada em trabalhos anteriores

(ALMEIDA SILVA, 2005; ANDREETA, 2001).

extrusdo a frio.
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5.2. Crescimento das fibras monocristalinas de safira e de NdAlO; pura

Utilizando-se dos pedestais de Al,O3; e de NdAIOs, foram puxadas respectivamente,
fibras monocristalinas (aquelas que apresentam microestrutura, composi¢ao mais homogénea)
de safira e de NdAIO; pura com sucesso, através da técnica LHPG no equipamento descrito
no item 3.2, utilizando ar como atmosfera. As fibras foram puxadas a velocidade de 0,6 mm/
min e os crescimentos foram estaveis. A razdo da velocidade fibra/pedestal para todas as
fibras foi mantida constante em todo o processo de puxamento, sendo igual a 1,6. Os angulos
de molhamento (¢) da zona fundida com a fibra, determinados a partir da analise da imagem
das zonas fundida, conforme ilustrado na Figura 5.4, foram da ordem de 17° para a safira, e da

ordem de 15° para o composto NdAlO;.

Figura 5.4: Imagem da zona fundida durante o crescimento da fibra monocristalina.

A distribuicdo de temperatura nas fibras ao longo do seu eixo axial, durante o processo
de puxamento foi medida através de um pirdmetro optico (Minolta/Land Cyclops 152A, CE).
As medidas foram realizadas deslocando-se manualmente o pirdmetro na dire¢cdo vertical,
dentro do intervalo da altura da zona fundida, conforme ilustra a Figura 5.5. Para cada fibra a
medida foi realizada 10 vezes. A média dos valores medidos foi de (2100 = 100) °C para a

fibra de safira e (2200 + 100) °C para a fibra de NdAI1O;.

O
O
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o
O
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o
o
O

Figura 5.5: Representagdo esquematica da medida de temperatura ao longo da zona fundida durante o
processo de crescimento das fibras monocristalinas.
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A analise inicial por microscopia dptica mostra que as fibras obtidas sdo transparentes,
livres de poros e trincas e ndo apresentam inclusdes ou outras fases segregadas em todo o seu
volume. As fibras foram obtidas com didmetros entre 650 a 700 um e comprimento entre 20 a

30 mm. Nas Figuras 5.6 (a) e (b) estdo ilustradas as fotografias das fibras obtidas.

1111111111111 11
rea 11111111

Figura 5.6: Fotografia da fibra monocristalina: a) de safira e b) de NdAlO;.
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5.3. Resultados da caracterizacdo das fibras monocristalinas de safira

Na Figura 5.7, esté ilustrado o padrao de difragdo de raios X obtido para as amostras
da fibra de safira. Os planos de reflexdo foram indexados de acordo com a estrutura
hexagonal que pertence ao grupo espacial R3¢ (KONDO et al., 2008), segundo a ficha ICSD
n® 10425 (ver apéndice B). Esse difratograma confirma a cristalinidade da fibra e a formagio
da fase. Na Figura 5.8 esta ilustrada a orientacdo cristalografica da dire¢dao de crescimento da
fibra. Na Tabela 5.1 estd elencado um sumario dos dados experimentais da difragdo de

monocristais com os parametros de rede observados para a fibra de safira.

— Fibra de Safira
ICSD: 10425

(113)

(116)

(104)

(300)

Intensidade (unid.arb.)
(024)

b
P_— (102)
(110)
t(zoz)
(214)

-

L L I LI
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 ()
Figura 5.7: Difratograma de raios X do po de fibras de safira, crescidas por LHPG.
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A Figura 5.7 ilustra a orientacao cristalografica da dire¢ao de crescimento da fibra.

Figura 5.8: Orientacdo cristalografica da fibra monocristalina de safira usada para caracterizagdo da
qualidade estrutural: a e b sdo os pardmetros da cela unitdria e a* e b* sdo os parametros da cela
unitaria no espago reciproco.

Um sumario dos parametros obtidos pelo experimento de difracdo de monocristal com

os parametros de rede observados sdo elencados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1: Dados obtidos pelo experimento de difracao de monocristal e detalhes da fibra de safira

Férmula Quimica AlLO3

Grupo Espacial; Z R3c; 6

Volume da cela unitaria (A%) 255,61

a(A) (4,762 £ 0,004)
b (A) (4,762 + 0,004)
c(A) (13,004 +0,004)
a(°) (90,040 + 0,002)
B(°) (90,040 + 0,002)
Y (°) (119,970 + 0,004)
Comprimento de onda (A) 0,71074
Mosaicidade 0,410

Reflexdes unicas 86

R-Merge linear total 0,33

Direcao de crescimento da fibra [001]
Dimensodes da fibra (mm3) 0,2x0,2x6,5

Através destas medidas constatamos que as fibras monocristalinas de safira crescem

preferencialmente na direg¢do [001] (= ¢) do sistema hexagonal.
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5.4. Resultados da caracterizacido das fibras monocristalinas de NdAIO;

puras

A estrutura cristalina da fibra de NdAIOs foi investigada por difracdo de raios X. A
Figura 5.9 ilustra o padrao obtido. Esse difratograma confirma a cristalinidade da fibra e a
formagdo da fase. As fibras se cristalizaram no sistema romboédrico, grupo espacial R3c,
segundo a ficha ICSD n°® 249018 (ver apéndice B). Os pardmetros de rede refinados e
resumidos na Tabela 5.2, apresentam boa concordincia com os resultados obtidos
previamente para o composto NdAIO; (PALACIOS et al., 2003; VASYLECHKO et al.,
2013). Os parametros foram calculados utilizando o software SPUDS (LUFASO et al., 2001).

— Fibra de NdAIO,
— ICSD: 249018

(012)
(024)

(110), (104)

(300), (214), (018)

(220)
(208)
(312), (036), (1010)

Intensidade (unid. arb.)

> (113)
?— (202), (006)
_

e

I | I

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
O

20()

Figura 5.9: Difratograma de raios X do p6 de fibras de NdAIO;, crescidas por LHPG.

L

4 P— (122), (116)
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Tabela 5.2: Parametros estruturais e distdncias interatOmicas obtidas pelo software SPuDs (Structure
Prediction Diagnostic Software) (LUFASO et al., 2001).

Formula Quimica NdAIO;
Grupo Espacial; Z R3c; 6
Volume da cela unitaria (A% 316,2
Sistema de Tilt (Glazer) aaa
Angulo de Tilt, (°) -7,19
Fator de Tolerancia (Raio I6nico Shannon) 0,9757

a =b(A) 5,2657
c(A) 13,0005
a=p(°) 90

Y () 120

Nd (6a) (x; y; z) (05 0 0,25)
Al (6b) (x;y; 2) (05 0; 0)

O (18e) (x; y; 2) (0,4636; 0; 0,25)
Al(6b)-O(18e) (x2) (A) 1,8765
Nd(6a)-O(18e) (x3) (A) 2,4411
Nd(6a)-O(18e) (x3) (A) 2,6537
Nd(6a)-O(18e) (x3) (A) 2,8246
Angulo Al(6b)-O(18¢)-Al(6b) (°) 172,87

A Figura 5.10 ilustra a orientacdo cristalografica da direcao de crescimento da fibra.

Figura 5.10: Orientacdo cristalografica da fibra monocristalina de NdAIO; pura usada para
caracterizacdo da qualidade estrutural: : a e b sdo os parametros da cela unitaria e a* e b* sdo os
parametros da cela unitaria no espago reciproco.
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Um sumario dos parametros obtidos pelo experimento de difracdo de monocristal com

os parametros de rede observados sdo elencados na Tabela 5.3.

Tabela 5.3: Resultados de difragdo de monocristal da fibra de NdAIOs.

Formula Quimica NdAIO;
Grupo Espacial; Z R3c; 6
Volume da Cela unitaria (A°) 316,2

a(A)

(5,3159 £ 0, 0077)

b (A) (5,3159 + 0, 0077)
c(A) (12,9201 0,0465)
a(°) 90

P 90

7 () 120

Comprimento de onda (A) 0,71074
Mosaicidade 0,664

Reflexdes tnicas 423

R-Merge linear total 0,301

Direc¢ao de crescimento da fibra [100]

Dimensdes da fibra (mm°) 0,3x0,3x9,0

Através destas medidas constatamos que as fibras monocristalinas de NdA1O; crescem

preferencialmente na dire¢do [100] (= a) do sistema romboédrico, quando puxadas a partir de

sementes policristalinas (parte dos proprios pedestais), como € o nosso caso. Fases

secundarias ndo foram detectadas nestas fibras monocristalinas.
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A andlise por EDS para a fibra de NdAlOj; constatou a presenca dos elementos Nd, Al
e O, conforme verifica-se através da Figura 5.11. Através desta andlise foi observada uma
razao atomica Nd/Al de (1,1 £ 0,1) ao longo do cristal. Foram realizadas cinco medidas
pontuais € uma por “linescan” em amostras da fibra ao longo da direcdao de crescimento. Os

valores estdo apresentados na Tabela 5.4.

F_IUR
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Figura 5.11: Espectro de EDS da fibra monocristalina de NdAIQO;. Inserte: imagem por MEV da fibra
utilizada na analise.

Tabela 5.4: Resultados das andlises de composicdo quimica realizada em amostras das fibras de
NdAIO;,

Medidas % Atm_Al Erro (Al) % Atm_Nd Erro (Nd)
1 46,87 1,00 53,13 2,02
2 46,87 0,99 53,13 2,01
3 47,23 0,97 52,76 2,00
4 47,42 0,96 52,57 1,99
5 47,27 0,92 52,72 1,90
Média 47,13 0,97 52,86 1,98
Razao Nd/Al = (1,1 + 0,1)
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Depois de verificado que as fibras apresentam otima qualidade estrutural, sendo esta
propriedade um pré-requisito para outras aplicacdes das fibras, realizou-se a caracterizagdo
optica através de medidas de espectroscopia microRaman. Foram realizados dois
experimentos. Primeiro, o espectro microRaman da fibra sem tratamento térmico, apos o
processo de crescimento. Segundo, efetuou-se um tratamento térmico a 1400 °C por 15 min,
em uma taxa de aquecimento ¢ resfriamento de 10 °C/ min em atmosfera de argbénio com
fluxo de 20 ml/ h. O objetivo do procedimento acima mencionado foi verificar efeitos de
estresse na fibra.

Os espectros microRaman medidos sao ilustrados na Figura 5.12. Estes espectros
apresentam as bandas tipicas correspondentes aos modos vibracionais do composto NdAIOs3,
no intervalo de 100 a 800 cm-', segundo H. Zent e colaboradores (ZHENG et al., 2003). No

minimo, sete bandas sdo observadas nestes espectros.

320 400 480

Intensidade normalizada (unid. arb.)

160 240 320 400 480 560 640 720 800

Numero de Onda (cm'l)

Figura 5.12: Espectro microRaman ndo polarizado a temperatura ambiente da fibra de NdAlIO;. A
linha preta denota a amostra sem tratamento térmico. A linha azul denota a amostra tratada
termicamente a 1400 °C. O inserte representa a ampliagdo da regido no intervalo de 320-480 cm™.
Ambos os espectros foram normalizados em torno do pico 166 cm™.
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Para uma correta determinacdo da posi¢ao dos fonons e suas larguras, foi realizado a
deconvolugdo dos espectros, utilizando-se o software OriginPro 8, a partir de distribuigdes

lorentzianas (LONG, 2002), expressas a seguir:

f(a);F,a)o,A)=ﬁ (5.1)

onde I' ¢ a largura-a-meia-altura, 4 ¢é a amplitude, ® o numero de onda e ®, é a

posicao da banda. A deconvolugdo do espectro da Figura 5.12 ¢ ilustrada na Figura 5.13. A

posicdo e a largura-a-meia-altura (FWHM) dos picos estdo elencados na Tabela 5.5.

a)

Intensidade normalizada (unid.arb.)

100 200 300 400 500

600 700 800

, -1

Numero de onda (cm )
Figura 5.13: Deconvolu¢do do espectro Raman da fibra de NdAIO;. Circulos denotam dados
experimentais, linha vermelha espectro calculado pelas curvas Lorentzianas, os nimeros denotam os

picos deconvoluidos pelo ajuste: a) amostra sem tratamento térmico e b) amostra tratada termicamente
a 1400 °C, apods processo de crescimento.
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Tabela 5.5: Fonons observados para a fibra de NdAlO; com excitagdo de 632,8 nm: (A) sem
tratamento térmico e (B) tratada termicamente a 1400 °C. NP: ndo permitido e RSO: Raman de
segunda ordem.

Pico 4 o/ cm’! o,/ cm’ | @,/ cm? o
(n.%) FWHM / cm (exp.) (exp.) | (exp.) 23 Atribuicao
(A) (B) (A) (B) R3¢ | R3c¢/R3
- - - - - 50 E, E
1 7,1 7,9 166,0 165,7 163 166 E, E
2 22,8 249 242,6 2433 241 239 Ajg Ay
3 76,8 71,8 350,1 350,0 - - NP Ay
4 39,2 435 428.,6 423,6 - - NP Ay
5 31,0 33,1 458,6 458,1 - - NP E
6 11,3 10,4 509,7 509,7 509 509 E, E
7 46,7 59,0 593,7 593.9 - - NP NP
8 37,7 114,1 683,6 756,9 - - RSO RSO
9 20,5 - 763,9 - - - RSO RSO

"(ZHENG et al., 2003), > (FINKMAN et al., 1973), * (SCOTT, 1969).

Como o tempo de vida do fénon depende da largura do pico (BIRKEDAL et al.,
2001), concluimos que o efeito do tratamento térmico ndo apresentou contribuigdes
significativas nas propriedades vibracionais da fibra de NdAlOs. Ainda, o aumento relativo
das intensidades esta relacionado ao aumento da cristalinidade deste cristal.

Foram observados, no entanto, um total de 9 fonons para a amostra da fibra sem
tratamento térmico e 8 fonons para a amostra tratada termicamente a 1400 °C. Os picos n® 1,
2 e 6 sdo atribuidos as vibragdes com simetria Eq, A, € Eg, respectivamente, de acordo com as
referéncia (SCOTT, 1969; FINKMAN; COHEN et al, 1973; ZHENG; CSETE DE
GYORGYFALVA et al., 2003). A banda em 161 cm’ pode ser atribuida ao modo
relacionado com o movimento de fons Nd** na dire¢do do oxigénio. Devido a sua grande
massa atOmica, espera-se uma frequéncia mais baixa para tal vibragao. A banda em 242,6 cm’

! esta associada a rotacio do octaedro do oxigénio, mais precisamente tor¢des.
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A banda em 509,7 cm’ resulta principalmente da vibragdo interna do octaedro de
oxigénio. Além disso, trés picos extras n® 3, 4 e 5 foram observados. No entanto, 0s mesmos
nao sao relatados para composto NdAIO; na sua forma ceramica (ZHENG et al., 2003) e
cristal crescido pelo método de fluxo (SCOTT, 1969). De acordo com o modelo anteriormente
reportado, os picos n* 3, 4 e 5 podem ser atribuidos respectivamente a uma rotagdo em fase
do octaedro AlOg em torno do eixo x, a uma rotacao fora de fase do AlIO¢ em torno do eixo x e
a um estiramento fora de fase do AlO¢ no plano x3. O pico n®7 esta relacionado ao modo E,
remanescente relativo as vibragdes internas do octaedro do oxigénio. As representagdes destas

vibragdes estdo ilustradas na Figura 5.14. E os picos n® 8 ¢ 9 devem estar relacionados a

processos de espalhamento Raman de segunda ordem.

.-‘Lll_, 243 em!

I, ~ 166 cm! E, ~510 cm!

Figura 5.14: Vibragoes livres ativas no Raman no octaedro AlQOs.

Em geral, a espectroscopia Raman ¢ tida como ferramenta fundamental para avaliar
quebra de simetria local de estruturas perovskitas, uma vez que esta técnica se baseia na
distribuicdo local dos sitios atdomicos. Em particular, € sensivel a perda local da simetria
induzida por ocupagdo parcial de sitios atomicos (AYALA et al., 2002; RODRIGUES et al.,
2013). As bandas extras observadas no espectro devem estar relacionadas a redugdo local da
simetria R3¢, conforme fora observado para o sistema isoestrutural LaAlO; (SATHE et al.,

2007).
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Tal redugdo de simetria implicaria no aumento da quantidade de fonons observados.
Sendo assim, podemos listar duas razdes para a referida redug@o. Primeiro efeitos de estresse
na fibra que acarretariam em rotagdes ocatédricas. Segundo a ocupagao parcial de sitios.
Como os espectros foram idénticos, eliminou-se a primeira opgao.

Conforme os resultados da analise de EDS (Tabela 5.4), em que a porcentagem
atdmica de Nd** é em torno de 3% superior a do AI’", supdem-se que o fon Nd®* ocupa
parcialmente o sitio do fon AI’", além do seu proprio sitio. Esta pequena diferenca deve
induzir perda de elementos de simetria em alguns sitios, podendo ser o elemento de inversdao
I ou a perda do eixo de deslizamento —c e a operacdo de reflexio.

No primeiro caso: R3¢ — R3c, no segundo caso: R3¢ — R3. Portanto, a retirada de
tais elementos induz a reducdo do grupo espacial do sistema cristalino, preservando os
parametros de rede elencados na Tabela 5.3. Com base nesses grupos, efetuou-se a
determinagdo dos sitios do Wyckoff para os subgrupos romboédricos com base nas relagdes
grupo-subgrupo descritos na referéncia (KROUMOVA et al.,, 1998). A partir de tal
determinagdo, realizou-se a andlise do grupo fator, onde foi obtido o numero de fonons
esperados para a estrutura R3c e R3, que foram apresentados na Tabela 5.6. Para R3c,
esperamos 13 fonons ativos no Raman e mais 13 no IR. Para R3, esperamos 8 fonons ativos
no Raman e 10 no IR.

De fato, tal aumento no nimero de fonons concorda com o espectro observado,
entretanto esperava-se um namero maior de modos tanto para R3c quanto para R3. O
aumento dos nimeros de modos pode ser explicado da seguinte forma: fonons extras podem
ocorrer para um numero de onda menor que 140 cm™ e, além de que, pode ocorrer
superposi¢cao de bandas, igualmente observado por A. Ayala e colaboradores (AYALA et al.,
2002), combinando os resultados de EDS e Raman, concluiram que a ocupagdo parcial de

sitios induziu uma quebra de simetria local da simetria da fibra monocristalina de NdAlO;.
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O espectro de absor¢do no UV-vis, obtido a temperatura ambiente, da fibra de NdA1O;
¢ apresentado na Figura 5.15. Os espectros foram convertidos para coeficiente de absor¢ao

conforme apresentado na equacao 4.6.

4,0

&
-
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Figura 5.15: Em: a) Espectro de Absor¢do no UV-vis da fibra de NdAlO; e b) Diagrama de niveis de
energia para as transigdes eletronicas do ion Nd** na fibra de NdAIOs.
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Foram identificadas as bandas de absorcio caracteristicas do fon Nd** neste cristal,
correspondentes as transi¢cdes do estado fundamental 419/2 para os niveis excitados. Estas
transi¢des sao indicadas no diagrama de niveis de energia da Figura 5.15b. O espectro
concorda com relacdo as posi¢des das bandas dos espectros tipicos do composto NdAIO;
obtidos para outros materiais, como por exemplo os observados nas referéncias (MACIEL et
al., 2008; MATHUR et al., 2002; STREK et al., 2012). Podemos observar que a largura das
bandas de absor¢do pode ser uma caracteristica vantajosa para este cristal, uma vez que este
tem a possibilidade de ser bombeado com laser de diodo, devido ter sua principal absor¢ao
(4F5/2 + 2H9/2) proxima do nivel emissor (4F3/2) € esta ser ressonante com a emissao dos lasers

de diodo, em torno de 808 - 810 nm.

5.4.1. Consideragoes parciais

A técnica de preparacdo de pedestais por extrusdo a frio sem qualquer tratamento
térmico prévio, além de ser de menor custo, possibilita a obtengdo de fibras monocristalinas
de alta qualidade, principalmente quando aliada a rapidez da técnica LHPG. A caracterizacdo
estrutural por difracdo de raios X mostrou que as fibras obtidas apresentam excelente
qualidade cristalina, o que as torna propicias e promissoras para estudos de outras
propriedades. A andlise espectroscopica inicial da fibra de NdAIO; mostrou que este
composto apresenta potencial para ser usado como matriz para lasers de diodo emitindo na

regido de 810 nm.
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5.5. Resultados do crescimento e caracterizacao das fibras monocristalinas

com corpo de safira e pontas cristalinas do composto NdA1O;

A técnica LHPG foi utilizada para o crescimento das fibras monocristalinas de safira
com pontas cristalinas de composto NdAIO; para conversdo fototérmica a partir dos
pedestais, de Al,O; puros e de NdAIO;. Depois de crescidas, as fibras de safira,
direcionalmente orientadas, foram utilizadas como sementes para o crescimento das pontas;
como descrito no item (4.3.). No final do processo de crescimento obtivemos uma fibra
monocristalina com corpo de safira com dimensdes de 0,7 mm de diametro ¢ 12-15 mm de
comprimento, livres de poros ou trincas, € sua ponta aproximadamente conica do composto
NdAIO;3 com didmetro médio de 0,2 mm e 2 mm de comprimento, conforme ilustra a Figura
5.16. Todas as pontas foram produzidas utilizando-se os mesmos procedimentos durante o

processo de crescimento. A Tabela 5.6. lista sucintamente as amostras produzidas.

Tabela 5.6: Parametros de crescimento das pontas de NdA1O; puro

Velocidade de Velocidade do Comprimento | Didmetro
Amostras . .

puxamento (mm/ min) | pedestal (mm/ min) (mm) (mm)
P1 0,6 0 2,0 0,20
P2 0,6 0 2,0 0,20
P3 0,6 0 1,8 0,23
P4 0,6 0 2,0 0,20
P5 0,6 0 1,8 0,22

Figura 5.16: Fotografias da fibra monocristalina de safira com sua ponta cristalina de composto
NdAIOQO;, crescida pela técnica LHPG.
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Na Figura 5.17, esta ilustrado o sistema que foi utilizado para os testes de aquecimento
da ponta térmica. Um laser de diodo com comprimento de onda de 810 nm foi utilizado como
fonte de bombeio para corresponder a um dos picos de absor¢do mais intensos do Nd** em
torno de 808 nm. Uma fibra optica com didmetro do nicleo de 1 mm e comprimento de 1,5 m

foi utilizada para transmitir a energia de laser.

“Crystal Fiber Tip"

— | = [°C) .
Fibra | / Termopar

LD optica - >

Acoplador optico

Figura 17: Desenho esquematico do sistema experimental utilizado para os testes de aquecimento da
ponta cristalina, em ar atmosférico.

Um termopar tipo K com ponta de dimensdo de 0,2 mm de didmetro foi usado para
medir a temperatura da ponta térmica em fun¢do da variagdo da poténcia do laser de bombeio.
A informagdo sobre a temperatura da ponta térmica da fibra detectada pelo termopar foi
processada por um medidor de temperatura K740 da Keithley, gravada por um computador
através de uma interface GPIB e um software de aquisi¢cdo de temperatura em funcao do

tempo, desenvolvido em nosso grupo de pesquisa pelo engenheiro Luis Carashi.

90



A razdo da distribuicao de energia na ponta da fibra ¢ ilustrada na Figura 5.18. O feixe

de laser incidente na fibra de safira estd dividido em um feixe de reflexao E e o calor gerado

pela absor¢do do feixe do laser na ponta térmica E_. No entanto, a reflexdo do feixe ¢ muito

pequena e pode ser desconsiderada.

H) ; Calor gerado E,
Fibra de safira ;

Feixerefletido E, gem A

7§

1

=

Feixe incidente E

BOTILIZ] BU,

Figura 5.18: Distribui¢do de energia na ponta da fibra.

A poténcia do laser de diodo, incidente na ponta térmica da fibra de safira foi estimada
através da gravacdo da saida da fibra optica, por meio de um Low Power Thermal Sensors
(OPHIR; 10A-SH, 20 mW-10W, 0.2-20 um). Na Figura 5.19 estd ilustrada a relacdo entre a
poténcia nominal e real; a partir desta relacdo estimou-se a calibracdo da curva poténcia x
temperatura. Um acoplador de fibra optica ajustavel (Figura 4.6) foi especialmente
desenvolvido para ligar a fibra optica do laser de diodo e a fibra de safira, corrigindo a perda
da poténcia nominal, o que significa que a fibra pode fornecer mais que 98 % da energia do

laser de entrada para a ponta, indicando que a eficiéncia da conversao fototérmica.
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[ R=0,99943

Poténcia nominal (W)
[\ w EAN W N = [e2e] Ne)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Poténcia real (W)

Figura 5.19: Relacdo entre a poténcia nominal e a poténcia real do laser de diodo.
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A curva tipica de aquecimento em func¢do do tempo, T = T(t), estd ilustrada na Figura
5.20a, juntamente com a respectiva derivagdo numérica, Figura 5.20b. Basicamente, a curva
de aquecimento é segmentada em trés regioes: (I) equilibrio térmico com o meio a 25 °C; (II)

processo de aquecimento da ponta térmica e (IIl) regido de saturacdo da temperatura de

trabalho da ponta.
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Figura 5.20: Em: a) Representagdo esquematica da curva de aquecimento e b) modelo empregado na
determinagdo da temperatura de saturacdo da ponta cristalina. A linha vermelha ilustra o ajuste pela
funcdo Pulso, enquanto a linha azul foi obtida diretamente pela integragdo numérica da fungdo Pulso
ajustada, a titulo de completeza.
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Em particular, a curva derivada dT(t)/dt, possui um comportamento condizente com a

funcdo Pulso, e pode ser descrita pela seguinte expressao:

t—tgy 1 t—tg
%{:}:c-l—ﬂ(l—e Tl)efz (5.1

Onde, ¢ ¢ o parametro de “offset”, sendo aproximadamente igual a zero; 4 representa
um termo de amplitude; t; denota o instante inicial do aquecimento; T, € T, sdo dois
parametros de largura da fun¢do Pulso. Na Figura 5.20b, p descreve um fator de poténcia do
decaimento exponencial e t, .. € o instante em que dT/dt possui valor maximo, ¢ obtido

através da equagdo 5.2:
Tz
1

a partir t,,, ... definimos o parametro de resposta A, que ¢ dado por:

A= 174In (1 +p z_z) = tempo de aquecimento (5.3)
1

O parametro A deve ser interpretado como o tempo de resposta do sistema constituido
pela ponta cristalina e o laser de diodo, referente ao acionamento da fonte do laser em uma
poténcia arbitraria. Por outro lado, (A + 1) A ¢ um parametro fundamental na aplicacdo
termoterapica da ponta cristalina, uma vez que este contabiliza o intervalo total entre o
acionamento da fonte do laser e a saturacdo da temperatura da ponta para uma dada poténcia
do laser. Igualmente, a temperatura de saturacao Tg € primordial nessa aplicagio e depende do

valor da poténcia do laser, cuja correlagdo serd discutida a seguir.
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Para a determinacdo da temperatura de saturagdo T, bastaria realizar, a priori, um
limite quando t — oo na fungdo T(t). No entanto, tal metodologia mostrou-se impraticavel
para o presente propodsito devido aos problemas de convergéncia numérica no processo de
calculo do limite assintético. Um procedimento alternativo foi definido para a determinagao

de Ts: quando t = t,,,,, a curva derivada dT(t)/dt assume um valor maximo, expresso por:

o (EY (0T e

Posto isso, devemos definir um instante tg que representa o inicio da satura¢dao da
temperatura na regido (III) da Figura 5.20a. Tal instante sera tido um fator de cut off expresso

pela seguinte condicao de contorno:

dr (ts)
100 % Jorg,0n ~ 3,38% (5.5)
dt
tal que,
to=tn..+ AN = t, + (A+1)A (5.6)

Logo, o fator A deve ser interpretado como um parametro diretamente relacionado a
condic¢do de cut off na equacao 5.5, sendo sempre maior que zero. Ou seja, seu valor minimo €
determinado a partir do instante no qual a razdo porcentual entredT(t,)/dtedT(t,,, )/dt
atingir aproximadamente 3,4 %. Para razdes menores que 3,4 %, as temperaturas obtidas
convergem para a temperatura de saturacdo em 3,4 %. Por outro lado, as temperaturas
determinadas a partir de razdes maiores que 3,4 % destoam enormemente entre si. O
procedimento descrito anteriormente serd empregado, portanto, na determinagdo da

temperatura de saturacao Tgs da ponta térmica e o tempo (A + 1) A em segundos.
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Realizamos ensaio de aquecimento da ponta térmica da fibra em ar atmosférico e em
clara de ovo, para a definicao da “janela de temperatura” em que a ponta podera ser utilizada.
Medimos valores no intervalo da temperatura ambiente até temperaturas proximas a 260 °C,
em fung¢do da poténcia do laser (0 - 10 W). As curvas de aquecimento obtidas neste intervalo
de poténcia sdo apresentadas na Figura 5.21. Tais curvas foram obtidas em um intervalo de
tempo de aproximadamente 40 s, sendo que o intervalo minimo de aquisi¢ao entre dois pontos
da curva foi de 0,3 s. Todas as medidas foram realizadas a partir da temperatura ambiente.
Primeiramente, fixamos a poténcia do laser e na sequéncia o laser foi acionado, computando-

se, assim, uma curva tipica de aquecimento em fun¢ao do tempo.

260

1w 2W 3W 4w 5W 6W 7TW 8 W 9w 10 W
240+
2204 2575 °C
o~ 200} 234 °C
Q
& sl 209,3 °C
m 0,
5 o 185,5 °C
=
g ol 161,8 °C
E 1200 138,6 °C
(&)
ol 138,6 °C
sl 91,3°C
sl 66,6 °C
4 [¢]
40+
iall i
20
'_‘/‘\
o
Q
o
N
=
NS
E L\
= _L_L J -
+—>
40s

tempo (s)

Figura 5.21: Curvas de aquecimento em func¢do do tempo com suas respectivas derivadas para
poténcia do laser de bombeio entre 0 a 10 W, medidas em ar atmosférico.
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Com base no modelo apresentado anteriormente, determinamos a temperatura da
saturacao (Ts) e o respectivo tempo de aquecimento (A + 1) A da ponta. Para cada um dos
meios (ar atmosférico e clara de ovo), o ensaio foi repetido cinco vezes para cada ponto, para
investigar a reprodutibilidade.

Inicialmente realizamos os ensaios de aquecimento em ar atmosférico. O termopar foi
colocado em contato direto com a ponta, conforme ilustrado a Figura 5.17. Os resultados

obtidos sdo apresentados na Figura 5.22.
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Figura 5.22: Medida da evolug@o da temperatura da ponta cristalina em fung¢@o da poténcia do laser
de bombeio e do respectivo tempo de aquecimento, realizada em ar atmosférico.
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Posteriormente realizamos o ensaio de aquecimento em clara de ovo, meio que possui
condutividade térmica semelhante a maioria dos tecidos bioldgicos, da ordem de 0,500 W /
mK. A clara de ovo foi utilizada para dar um feedback, em relagdo ao campo de aquecimento
produzido pela ponta e sua relacdo com a poténcia do laser do bombeio. A clara foi colocada
em um recipiente de vidro com dimensdes de 90 mm de diametro e 15 mm de profundidade.
A ponta térmica da fibra foi colocada em contato com a clara. O termopar foi colocado,
paralelo a ponta da fibra e distante de 1 mm. O sistema experimental utilizado para as

medidas da temperatura da ponta esta ilustrado na Figura 5.23.

P (W) |

Acoplador optico

“Crystal Fiber Tip”

Clara de ovo

Figura5. 23: Desenho esquematico do sistema experimental utilizado para os testes de aquecimento
da ponta cristalina, realizada em clara de ovo.
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Medimos valores de temperatura na ponta da fibra, no intervalo da temperatura
ambiente até 80 °C, com varia¢do da poténcia do laser de 0 - 6,0 W. O intervalo confiavel
para a aplicacdo em termoterapia laser é de 60 °C. Os resultados estdo apresentados na Figura

5.24.
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Figura 5.24: Medida da evolug@o da temperatura da ponta cristalina em fung¢@o da poténcia do laser
de bombeio, realizada em clara de ovo.

Os resultados experimentais mostram que, em um meio de precisdo, o aumento da
temperatura da ponta aumenta linearmente com o aumento da poténcia do laser de bombeio, o
que indica que a temperatura pode ser controlada de forma linear pelo bombeamento da

poténcia dentro do intervalo apresentado na Figura 5.24.
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O uso da clara de ovo facilitou a visualizagdo do campo de aquecimento produzido
pela ponta e sua relagdo com a poténcia do laser de bombeio e permitiu definir
qualitativamente o efeito de cada ponta produzida, Figura 5.25. O aquecimento da ponta
térmica se da de forma controlada, desta forma concluimos que a ponta ¢ adequada para ser

utilizada dentro da termoterapia pontual a quente, conforme ilustra a Figura 5.26.
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Figura 5.26: Visualizagdo do aquecimento pontual produzido pela ponta cristalina a 60 °C.
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Visando as aplicagcdes médicas, as propriedades mais relevantes da ponta térmica da
fibra incluem biocompatibilidade, resisténcia a choque térmico, estabilidades fisica e quimica.
Dentro deste enfoque, realizou-se ensaio quanto a resisténcia a choques térmicos. Amostras
das fibras de safira com as pontas térmicas foram aquecidas a temperaturas superiores a 250
°C em ar atmosférico e na sequéncia foram imersas em clara de ovo ¢ em 4gua a temperatura
ambiente. Nao observamos danos no testes realizados, indicando que elas podem ser
esterilizadas de forma segura pela alta temperatura. Em outros testes realizados, as amostras
foram imersas em meio corrosivo (acido nitrico) por 12 h; e foram também submetidas a
temperaturas de 1000 °C por 6 h. Nenhuma alteragio foi encontrada, indicando alta

estabilidade fisica e quimica. Sendo desta forma promissora para aplica¢cdes médicas.

5.5.1. Consideragoes parciais

Foi desenvolvido e fabricado uma ponta térmica de composi¢do NdAIO; em fibra
monocristalina de safira, para conversao fototérmica por meio de relaxagdo multifénon, para
facilitar a termoterapia a laser. Os resultados experimentais mostram que o bombeio das
pontas, através da excitagdo com o laser de diodo de 810 nm, pode gerar temperaturas
suficientes para aplicacdo dentro da termoterapia a laser e também para micro(nano)

soldagem em eletronica.
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5.6. Resultados do crescimento e caracterizacao das fibras eutéticas de

NdAlO;-NdAl;;Oys,

Fibras eutéticas de NdA1O3-NdAl;;0;5 livres de poros e trincas, de coloragdo bege e
opaca, com didmetro variando entre 0,67 ¢ 0,70 mm e comprimento de 30 mm, foram
produzidas com sucesso através da técnica LHPG, conforme ilustra a Figura 5.27a. Além
disso, as Figuras 5.27b e 5.27c ilustram as caracteristicas morfologicas da interface
semente/fibra e da fibra eutética conforme o crescimento, respectivamente. As velocidades de

puxamento utilizadas foram de 0,08, 0,17, 0,47 ¢ 0,92 mm/ min.

Semente Interface Fibra it

Semente

20 kV 150 x BSE

Figura 5.27: Em: a) Fotografia de uma fibra eutética de NdAlO;-NdAl,;O,3 crescida pela técnica
LHPG; b) Micrografia por MEV da interface semente/fibra policristalina, com formagao plano-
convexa e ¢) Micrografia por MEV da fibra eutética livre de poros e micro trincas.

A semente apresentou um grande numero de poros como conseqiiéncia da etapa de
extrusdo a frio durante a sua fabricacdo, enquanto a fibra mostrou uma morfologia
homogénea. A interface concavo-convexa de semente/fibra também foi observada na Figura
5.28b. Foram crescidas um total de cinco unidades para cada amostra da fibra eutética. Todas
as amostras foram crescidas utilizando-se os mesmos parametros, como pode ser visto na

Tabela 5.7; onde o comprimento e o didmetro sdo a média dos valores medidos.
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Tabela 5.7: Parametros de crescimento das fibras eutéticas NdA1O;-NdAl;;O;q

Amostras Velocidade de Velocidade do | Comprimento [ Didmetro
puxamento (mm/ min) | pedestal (mm/ min) (0,3 mm) (0,02 mm)
Eutl 0,08 0,05 30 0,70
Eut2 0,17 0,10 29,7 0,70
Eut3 0,47 0,30 30 0,68
Eut4 0,92 0,57 29,8 0,67

Na Figura 5.28, esta ilustrado o padrdo de difragdo de raios X obtido para as amostras

da fibra eutética. Como pode se esperar, a analise, confirmou a presenca das fases NdAIO; e

NdAl;;O1g, de acordo as fichas JCPDS n° 76-1336 e n° 48-1609, respectivamente. A fase

NdAIO; tem estrutura perovskita e cristaliza no sistema do romboédrico, grupo espacial R3c

(VASYLECHKO; SHMANKO et al., 2013). A fase NdAl;;O;s tem estrutura do tipo B-ALO;

e cristaliza no sistema hexagonal, grupo espacial P6;/mmc (ELISABETH ANTIC-

FIDANCEV; PAUL CARO, 1977).
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Figura 5.28: Difratograma das fibras eutéticas NdA1O;-NdAl;;O; crescidas por LHPG. Os circulos
laranja denotam a fase NdAIOs;, e os losdngulos azuis denotam a fase NdAl;;Os. Os indices dos planos
foram indexados de acordo com as fichas, JCPDS n°® 76-1336 ¢ n° 48-1609, respectivamente.
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Estas duas fases foram bem definidas e, claramente, formadas por uma matriz
NdAI; 0,5 (area preta) com NdAIOs; (area branca) em bulk, assim como foi confirmado pela
imagem obtida por MEV na Figura 5.29 para a amostra nomeada de Eut2. Esse

comportamento foi encontrado para todas as amostras investigadas.

Figura 5.29: Imagem obtida por MEV da sec¢@o longitudinal paralela a direcdo de crescimento da
fibra eutética de NdAl;;O15 - NdAlOs, crescida velocidade de puxamento igual a 28 mm/h.
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A andlise por EDS para a fibra eutética NdA1O;-NdAl;,O;3 constatou a presenga dos
elementos Nd, Al e O. De acordo com os espectros EDS, Figura 5.30a e 5.30b, a propor¢ao
atomica Nd/Al ¢ (0,98 + 0,05) para areas brancas, enquanto que esta propor¢do ¢ (0,097 +
0,005) para areas pretas da Eut2, assim como descrito na Tabela 5.8. Na verdade, esses
valores também foram obtidos para Eutl, Eut3 e Eut4, indicando que a velocidade de
puxamento implica somente no padrdo fibroso das nossas fibras eutéticas, conforme discutido

a seguir.
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Figura 5.30: Espectro de EDS da fibra eutética NdA1O5;-NdAl;;O;3 medido respectivamente na: a)
fase NdAIO; (area branca) e b) fase NdAl;;0,5 (area preta).
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Tabela 5.8: Resultados da analise de composi¢ao quimica realizadas em amostras das fibras eutcticas,
para a fase NdAlO; (area branca) e a fase NdAl;;Oy; (area preta).

Regido % Atm_Al Erro (Al) % Atm_Nd | Erro (Nd)
Area branca
1 50,52 1,82 49,48 0,82
2 50,54 1,80 49,46 0,83
3 50,58 1,84 49,42 0,86
4 50,61 1,85 49,39 0,88
5 50,62 1,88 49,38 0,90
Média 50,57 1,84 49,43 0,86
Razio Nd/Al = (0,98 + 0,05)
Area preta
1 90,96 1,76 9,04 0,27
2 90,98 1,75 9,02 0,28
3 91,12 1,73 8,89 0,26
4 91,31 1,71 8,69 0,24
5 91,45 1,70 8,55 0,23
Média 91,17 1,73 8,84 0,26

Razio Nd/Al = (0,097 £ 0,005)
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O espectro microRaman na superficie polida da fibra eutética ¢ apresentado na Figura
5.31. Foi mapeada a variagdo da intensidade da banda Raman centralizada em 166 cm™. De
acordo com Scott (SCOTT, 1969), este modo Eg ¢ atribuido a fase NdAlOs, sendo ausente no
espectro microRaman da fase NdAI;;O5. Para o NdAIOs, espera-se cinco modos Raman-
ativos (A @ 4E,) para a rede 3m. Além da banda centrada em 166 cm™', observou-se duas
linhas em 246 (A;p) e 511 cm’ (Ey), associadas a estrutura associado a estrutura R3c. Pode-se
notar que uma degenerescéncia acidental ocorreu nestes ultimos modos, conforme reportado
por Zhang e colaboradores (ZHANG et al., 1994). Devido a nossa configuragdo experimental,
ndo detectamos a banda de menor numero de onda em 50 cm’™ (E,), que foi observado por
Scott. Além disso, ficou claro o aparecimento de bandas proibidas nas faixas de nimero de
onda de 300 a 480 cm™ e de 550 para 620 cm”. E possivel que esses modos sejam
consequentes da redugdo de simetria local no cristal induzida pela razdo ndo estequiométrica
Nd/Al na fase NdAlO;. No caso da NdAl;;0;g, ha pelo menos cinco bandas Raman, centradas
em 220, 262, 484, 625 ¢ 664 cm™. Com efeito, Hao e colaboradores (HAO et al., 1976)
relataram a ocorréncia dessas bandas para a estrutura do tipo f-Al,Os.

Finalmente, deve-se notar que o espectro microRaman, denotado como NdAIO;—
NdAI;;0,5 consiste em uma superposi¢ao dos espectros de NdAIOs; e de NdAI;;O;5. Estes
resultados mostraram que as fibras eutéticas apresentam as duas fases bem distintas,

corroborando com os resultados de DRX
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Figura 5.31: Espectro microRaman ndo polarizado de primeira ordem, em temperatura ambiente, para
as fases NdAl;;O5 (linha verde) e NdAlO; (linha azul). Linha preta denota a superposi¢do de ambos
os espectros. O inserte ilustra os detalhes das bandas medidas na faixa de nimero de onda entre 325 ¢
475 cm™. Comprimento de onda incidente igual a 632,8 nm.

A microestrutura das fibras puxadas, em todo intervalo de velocidade utilizado, foi a
matriz NdAl;;O;3 envolvida com a NdAIO; que cresce com um padrao semelhante a uma
“escrita chinesa” alongada, paralela a dire¢do de puxamento, que tende a um padrao fibroso,
conforme ilustrado na Figura 5.32. As Figuras 5.32¢ e 5.32d ilustram as microestruturas das
fibras puxadas com velocidades de 0,47 e 0,92 mm/ min respectivamente, onde se evidencia a
tendéncia ao padrdo fibroso. Resultado similar foi observado recentemente por Pawlak e
colaboradores (PAWLAK et al., 2008) para o eutético PrAl;;O;s3-PrAlO; solidificado por
meio da técnica u-PD, onde fibras longas retas foram encontradas. Os autores também
identificaram que microfibras podem estar crescendo com forma sinusoidal. Nos eutéticos
Al,O3-LnAlO; (Ln = Sm, Gd), foi possivel identificar uma variagdo na microestrutura,
quando se aumenta a velocidade de puxamento, da “escrita chinesa” para um padrdo fibroso
ou colonias em forma de hastes misturado com a microestrutura de complexo regular

(ANDREETA et al., 2002; SANGUESA, 2010; YOSHIKAWA et al., 2000).
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Este efeito ainda ndo foi detectado no caso dos eutéticos LnAl;;O,3-LnAlO; (Ln = Pr,

Nd) direcionalmente solidificados. A razdo para isso pode estar no fato em que as variagdes

das velocidades de puxamento empregadas no experimento, ndo foram o suficiente para

causar esta transi¢cdo, ou como reportado por Jackson (HUNT et al., 1966) na natureza das

fases interface so6lido/liquido.
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Figura 5.32: Padrdes microestruturais das fibras eutéticas de NdAIO;-NdAl;;O,5 com diferente
velocidades de puxamento: a) 0,08 mm/ min (Eutl); b) 0,17 mm/ min (Eut2); ¢) 0,47 mm/ min (Eut3)

e d) 0,92 mm/ min (Eut4). O padrdo fibroso foi obtido somente para Eut 3 ¢ Eut4.
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Apesar da complexidade da microestrutura da fibra eutética, 2 dependéncia do
espacamento médio entre as fases eutéticas (A, um) sobre a velocidade de puxamento (V,
um/s), fitada para as fibras eutéticas de NdAlO3;—NdAl;;O;g, foi muito bem validada para a
relagio 1>V = constante, definida por Jackson-Hunt para microestruturas eutéticas (HUNT et
al., 1966), assim como ilustrado na Figura 5.33. O valor da constante para essas condigdes
experimentais foi determinado como (8,2 + 0,3) pm’/ s.

@ Dados experimentais
8 F Av=C=(82+0,3) um’/s -
E R’ =10,9986 )

A (um)

O x | | | | | | | | |

00 o1 02 03 04 05 06 07 08 09 10
V-1/2 (Hm/S)-l/z

Figura 5.33: Dependéncia do espagamento médio entre as fases NdAIO; e NdAIl;;O5 sobre as
velocidades de puxamento, obedecendo a relagdo de eutéticos: A’v = C = (8,2 + 0,3) um’/s de acordo
com Jackson-Hunt.

A magnitude das velocidades de puxamento foi um fator determinante para a defini¢ao
do espacamento médio entre as fases. A velocidade de puxamento mais alta, como esperado
produziu menor espacamento entre as fases. As analises do espagamento médio entre as fases
mostraram que a relacdo de Jackson-Hunt, foi obedecida em todo o intervalo de velocidade de
puxamento utilizado; desta forma ¢é possivel realizar o controle da microestrutura deste

eutético.

109



5.6.1. Consideragdes parciais

Compositos eutéticos de NdAIO;-NdAI;O,3 no formato de fibras foram
produzidos através da técnica LHPG. A despeito da sua complexidade, a
microestrutura desse composito foi controlada e a relacdo de Jackson e Hunt foi
mantida em todo o intervalo das velocidade de puxamento utilizadas. Devido as
propriedades mecanicas e Opticas das fases eutéticas individuais, estes
compostos apresentam-se como candidatos com enorme potencial para
aplicacdes dentro da ciéncia e engenharia de materiais. Foram realizados testes
de aquecimento com pontas deste composito nas fibras de safira. Entretanto na
interface NdA1O;-NdAl;;0,5 com a safira ocorre dissipacdo da energia do laser
de bombeio, devido esta ponta ser opaca, impossibilitando desta forma o uso

deste compodsito como conversor foto térmico.
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6. Considerac0es finais

Foi possivel o desenvolvimento de um novo comvefstotérmico, por meio da
producdo de pontas cristalinas de composicdo Ngai fibras monocristalinas de safira,
com maior estabilidade fisica e quimica, atravéest&dmica LHPG. A relacdo linear da
temperatura gerada na ponta em funcéo da variaghordbeamento do laser de diodo indica
gue a temperatura da ponta pode ser facilmenteotada pela poténcia éptica. Além isso, as
pontas foram produzidas com elevada estabilidasieafie quimica, desta forma, elas
propiciam melhores propriedades do que suas camtesp que sdo atualmente usadas,
tornando-as muito mais adequadas para aplicacOoésrmeterapia a laser. O aquecimento
com as pontas que foram desenvolvidas por se td#aum aquecimento muito mais
localizado poderé evitar danos nos tecidos vizirdmtecido a ser tratado. Nossos resultados
evidenciam que estas pontas sdo adequadas pama gilizadas dentro da termoterapia
pontual a quente, sendo promissoras para uma adeede aplicacbes clinicas, tais como
tratamento de pequenos tumores, neurocirurgia,bdesgdo de aneurismas, malformacdes
vasculares e dermatologia. O método LHPG possihjilibduzir pontas com dimensdes que
podem ser inferiores a 0,2 mm em diametro, o qué& adequado para alta precisdo em
operacgdes de cirurgia microscopicas.

Fibras monocristalinas de NdA{Cloram produzidas pela primeira vez ao nosso
conhecimento, através da técnica LHPG.. As fibpasesentaram alta qualidade estrutural e
Optica. Aléem de mostrarem alta potencialidade deagno matriz para laser de diodo com
comprimento de onda entre 800-810 nm. Baseados amadises de espectroscopia
microRaman realizadas neste material, fomos capdeesribuir os fonons Raman ativos
medidos relacionados a estrutura desta fibra. Hriqua cela unitaria do cristal poderia ser
atribuida a grupos espaciais de acordo com a dlifiettia de monocristais, a espectroscopia
Raman ressonante combinada com as ferramenta®m de grupos nos permitiu propor
uma reducdo na simetria, induzida pelo relagdo iagdnmdo- estequiométrica Nd/Al
(1,06/0,94).

Apresentamos um estudo sistematico sobre a solddb direcional da producéo de
fibras eutéticas NdAI®NdAI;;0,5 através da técnica LHPG. A possibilidade de vadata
composicao/estequiometria pode afetar o crescimédat@ambas as fases eutéticas, o que

poderia aumentar ainda mais a complexidade loctagienicroestruturas.
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Foram observadas alteracées na microestruturahitas eutéticas puxadas dentro do
intervalo de 0,08 a 0,92 mm/ min. Apesar da conigéale da microestrutura, a relagdy’ =
C = (8,3 £0,2) puril s, definida por Jackson e Hunt, foi muito benicapla para este sistema:;
possibilitando desta forma o controle da microestutTambém vale aqui ressaltar que o
estudo sistematico do espacamento entre as fasesitdico NAAIQ-NdAI1;0;5 atraves

técnica LHPG é inédito.

6.1. Continuidade da Pesquisa

1. Melhorar sistema de acoplamento fibra Opticeafimonocristalina, de forma a
melhorar a eficiéncia do aguecimento da ponta;

2. Produzir protétipo do sistema de aquecimenta pealizar ensaios com aplicacao
na termoterapia pontual a laser;

3. Efetuar puxamento das fibras eutéticas NdAIOAI;;0,5 em velocidades

superiores a 0,92 mm/ min;
4. Realizar estudos para explorar as propriedagesinicas deste eutético.
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Apéndice A
Lei da conservacao de energia

No processo de crescimento de fibras monocristalinas, podemos considerar a
transferéncia de calor durante a solidificagio em uma dimensdo como uma primeira
aproximacdo. De uma maneira geral, para um solido opaco, isotropico, com interface plana
e movendo-se com uma velocidade V, na direcdo z, a equacdo da transferéncia de calor

pode ser escrita como:

2
99 2R 9% i, +Bi,,)0=2R (A)
oz o7 .

conv

Podemos reescrever esta equagdo de maneira a facilitar sua solucdo utilizando as

seguintes mudancas de variaveis:

0= > o T=— (A2)

em que Ti é a temperatura da interface de crescimento, T, é a temperatura ambiente do
crescimento, V € a velocidade de crescimento, r é o raio da fibra, e t é 0 tempo. Bigny €
Birg S40 0s numeros de Biot convectivo e radiativo, respectivamente, e P; € 0 nimero de
Péclet (ANDREETA, 1996; ANDREETA et al., 2010).
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Os nameros de Biot e Péclet podem ser expressos por (ANDREETA, 1996):

BiCOﬂV = ha (A3)
: EodIN
Blrad ~ K 124 (AS)
V. poC o
p=_F""p"
t 2K (Ae)

Sendo h a constante de resfriamento, o a densidade do material, c o calor

especifico, K a condutividade do cristal, & a emissividade, o a constant de Steffan-
Boltzmann e T, a temperature de fusdo do material. O nimero de Biot pode ser descrito

como a relacdo entre o calor dissipado na superficie da fibra em comparacédo a condicédo de
irradiacéo de calor da fibra, e 0 nimero de Pécler é a razdo entre o fluxo de calor devido ao
movimento da fibra e o conduzido axialmente. A solugdo da equagdo (A;) para a
temperatura em funcéo da distancia axial da zona fundida é dada por (ANDREETA, 1996;
ANDREETA et al., 2010):

1
_{[ Pt2 +2(Biconv+ Bi rad )]E _Pt }(Z)

T(z2)= To + (Ti _To)e r (A7)
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O gradiente de temperatura axial na interface sélido/liquido (z=0), que é um
importante parametro macroscopico de controle do processo de crescimento de cristais,
visto que quase a totalidade dos fendmenos fisico-quimicos ocorrem nesta regido, pode ser

obtido derivando-se a equacao (A7) em relacéo a z:

G'(0)

9T\ T, TP} +2(Bi,, + Bi ) P -
E _0—_(Ti_ 0){[t + ( leony + Irad)] St F (As)

E importante ressaltar a dependéncia explicita do gradiente de temperatura
axial na interface de crescimento com o raio da fibra. Um mesmo material crescido com
diferentes diametros estara, portanto, sujeito a diferentes gradientes de temperatura na
interface sélido/liquido e, consequentemente, a diferentes velocidades reais de
crescimento. A tensdo térmica gerada por um elevado gradiente de temperatura € a
principal causa de defeitos e trincas nas fibras monocristalinas. Assim, para que ocorra um
crescimento estavel, é necessario que se mantenha o didmetro da fibra constante durante
todo o processo de crescimento (ANDREETA, 1996; ANDREETA et al., 2010).
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Apéndice B

Fichas ICSD

Al,O3

ICSD Collection Code 10425

Reference
Author

Name

Formula

Space group
Crystal system
Cell Parameters
Cell Angles
Cell Volume
Temperature
Wyckoff Seq.
Axis Ratios

Calc. Dens.

Formula Units per

Cell
Crystal Class

Laue Class
Param Atom

Al
0]

Acta Crystallographica B (24,1968-38,1982) (1980) 36, p228-p230..

Ishizawa, N.; Miyata, T.; Minato, I.; Marumo, F.; lwai, S.1.

Aluminium oxide

Al, O

R -3cH(167)

trigonal

a=4.754(1) b=4.754(1) ¢c=12.99(2)
a=90 B= 90 y= 120

254.25 A°

300 K

ec

a/b =1.0000 b/c = 0.3660 cl/a =2.7324
4.00

6

-3m

-3m

Lbl  Oxstate “WYck X Y Z U
symb

1 +3.00 12c 0.0000 0.0000 0.1477

1 -2.00 18e 0.3064 0.0000 0.2500

SOF
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NdAIO;

ICSD Collection Code 249018

Reference
Author

Name
Formula
Space group
Crystal system
Cell Parameters
Cell Angles
Cell Volume
Temperature
Wyckoff Seq.
Axis Ratios
Calc. Dens.

Formula Units per
Cell

Crystal Class
Laue Class

Param Atom

Nd
Al
0]

Journal of Solid State Chemistry (2006) 179, (11) p3445-p3455.

Martin-Sedeno, M.C.; Marrero-Lopez, D.; Losilla, E.R.; Brugue, S.; Nunez,
P.; Aranda, M.A.G.

Aluminium neodymium oxide

Al Nd O;

R-3cH(167)

trigonal

a=>5.3259(6) b =5.3259 ¢ =12.9558(24)
a=90 B= 90 y= 120

318.26 A®

300 K

eba

a/b =1.0000 b/c = 0.4111 c/a =2.4326

6.86

6

-3m

-3m

Lbl  Oxstate “WYCK X Y z U SOF
symb

1 +3.00 6a 0.0000 0.0000 0.2500 0.00621

1 +3.00 6b 0.0000 0.0000 0.0000 0.00608

1 -2.00 18e 0.4523 0.0000 0.2500 0.00874
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NdA|11018

ICSD Collection Code 249018

Reference
Author

Name
Formula
Space group
Crystal system
Cell Parameters
Cell Angles
Cell Volume
Temperature
Wyckoff Seq.
Axis Ratios
Calc. Dens.

Formula Units per
Cell

Crystal Class
Laue Class

Param Atom

Nd
Al
0]

Journal of Solid State Chemistry (2006) 179, (11) p3445-p3455.

Martin-Sedeno, M.C.; Marrero-Lopez, D.; Losilla, E.R.; Brugue, S.; Nunez,
P.; Aranda, M.A.G.

Aluminium neodymium oxide

AlI'Nd O3

R-3cH(167)

trigonal

a=>5.3259(6) b =5.3259 ¢ =12.9558(24)
a=90 B= 90 y= 120

318.26 A®

300 K

eba

a/b =1.0000 b/c = 0.4111 c/a =2.4326

6.86

6

-3m

-3m

Lbl  Oxstate “WYcK X Y z U SOF
symb

1 +3.00 6a 0.0000 0.0000 0.2500 0.00621

1 +3.00 6b 0.0000 0.0000 0.0000 0.00608

1 -2.00 18e 0.4523 0.0000 0.2500 0.00874
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