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Abstract

The Laser Heated Pedestal Growth (LHPG) technique, when compared to the conventional growth
methods, presents many advantages such as high pulling rates, crucible free process and growth of
high and low melting point materials. These special features make the LHPG technique a powerful
material research tool. We describe in this work the growth of pure and Nd** doped Y,GdAlO;
single crystal fibers by LHPG technique. Fibers up to 7 cm and 400 um in diameter were grown and
characterized by optical absorption and x-ray diffraction. It was possible to show that the full width
at half maximum (FWHM), in the optical absorption band, occurs when the atomic displacement in
the unit cell (due to the Gd introduction) is also at its maximum compared to pure YAIOs.

Introducao

Ceramicas baseadas no sistema Ln,03-Al,0O3 (Ln = Y ou lantanideo) sdo materiais
promissores para aplicagdes Oticas, eletronicas ou estruturais [1]. Aluminatos de terras-raras
dopados com ions lantanideos oferecem a vantagem de um maior tempo de vida, maior
sec¢ao transversal polarizada, quando comparadas a outras matrizes 0xidas, e sao uteis em
aplicacdes para lasers de estado solido, materiais luminescentes, etc[l1]. Além das
aplicacdes em Optica, o aluminato de gadolinio estd em desenvolvimento como candidato a
material para absor¢cdo de néutrons em usinas nucleares, ¢ algumas outras ceramicas
relacionadas tém sido incorporadas em catalisadores de automoveis e no processo de
manufatura de materiais supercondutores, ferroelétricos e piezelétricos. Algumas estruturas
perovskitas também apresentam alta permissividade elétrica[1]. A necessidade de materiais
com caracteristicas Oticas mais eficientes para aplicagcdes em lasers do estado solido vem
crescendo cada vez mais ao longo dos anos. Um dos estudos que vem sendo conduzidos
sobre a matriz cristalina YAIO3 [2] tem como objetivo ampliar a banda de absor¢ao optica em
torno de 810 nm, objetivando uma melhor eficiéncia de conversao laser.

Neste trabalho apresentamos os resultados obtidos das caracterizagdes Opticas
(microscopia e absor¢do Opticas) e estruturais (refinamento das estruturas cristalinas) dos
compostos Y xGdxAlO; puros e dopados com 1.5 mol% de Nd*,

Experimental

A técnica LHPG para a preparagdo de monocristais foi utilizada para o puxamento
das fibras monocristalinas das matrizes de Y,.xGdxAlO; (0<x<0.5). A técnica se baseia na
utiliza¢do de um laser de CO, (Synrad model: Evolution), o qual ¢ focalizado, por meio de
um sistema Optico, sobre o pedestal (material a ser fundido) e conseqiientemente criando
uma zona fundida. A figura 1 ilustra o arranjo experimental do sistema Optico para o
preparo das fibras monocristalinas.
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Figura 1 — Desenho esquematico do sistema de focalizagdo do feixe de laser na
técnica LHPG.

O processo de crescimento consiste basicamente na translagdo simultanea e micro-
controlada do sistema fibra - zona fundida — pedestal, como um processo de zona flutuante
em miniatura. Todo o processo de puxamento (velocidade do pedestal e da semente,
diametro da fibra através do diametro da fase fundida, temperatura) é microcontrolado por
meio da visualizagdo da regido utilizando-se uma camera de video.

Os pedestais foram produzidos pelo método de extrusdo a frio, onde os materiais
necessarios para o composto sao misturados mecanicamente em um almofariz de agata em
proporg¢oes dadas pela equagdo estequiométrica:

U=97Yy 0 +26d,0, + L a0, +1na,0, > ¥

5 : : : v, Nd Gd IO, (1)

Apo6s a obtencdo de uma mistura homogénea dos compostos ¢ formada uma pasta
por meio da adigdo de alcool polivinilico (PVAI) a mistura, a qual é compactada através de
um extrusor manual, resultando em pedestais cilindricos com 1.6 mm de didmetro prontos
para o uso no sistema de crescimento via LHPG. As fibras dopadas com Nd** foram
cortadas na sua sec¢do transversal e polidas opticamente para a realizagdo das medidas de
absor¢io optica. As fibras sem Nd** foram produzidas em lotes (10 fibras com 400 pm de
diametro e 7 cm de comprimento) e cuidadosamente trituradas em almofariz de agata, a fim
de se obter a difracdo de raios-X pelo método do p6. Os difratogramas foram realizados no
difratdbmetro automatico com anodo rotatdrio Rigaku-Rotaflex, modelo RU-200B, no modo
step scan, com passo de 0.02° e tempo de aquisi¢do de 3s.

Resultados
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As fibras foram caracterizadas por meio de microscopia Optica (Microscopio
Olympus, modelo BX51-IR), onde foi possivel evidenciar que as fibras monocristalinas
foram obtidas
com Otima qualidade Optica (sem a presenga de inclusdes, composicdo estequiométrica
diferente ao longo da fibra, macrovisiveis), comparaveis a safira como ilustra a figura 3.
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Figura 3 - Fibras monocristalinas da matriz Figura 4 — Dependéncia da largura a meia altura do pico
Y1Gd,AlO5: Nd** 1.5mol% (x=0.0(a), 0.25(b) e centrado em ~814 nm com a composi¢io de Gd nas fibras
0.5(c)) e safira (d), evidenciando sua 6tima Y ,,Gd,AlOs, dopadas com Nd** (1.5 mol%). E possivel
transparéncia na regido do visivel. observar a ocorréncia de um maximo em torno de 25 mol% de

Gd. A curva em vermelho ¢ um guia para os olhos.

A figuras 4 ilustra a dependéncia obtida da largura a meia altura e do deslocamento
dos picos para as fibras monocristalinas com diferentes composi¢des do ion Gd. E possivel
observar um deslocamento dos picos de absor¢do para energias mais elevadas (menores
comprimentos de onda) a medida que inserimos gadolinio na matriz cristalina, como mostra
a figura 12. Uma possivel explicagdo para este fendmeno pode estar relacionada com a
estrutura de banda das novas matrizes e sua interagdo com os niveis de energia os ions de
Nd**, como proposto por Guillot-Noel e colaboradores [3]. A idéia essencial deste modelo
¢ que a banda de valéncia da matriz (BV), composta basicamente de orbitais 2p de
oxigénios, transferem a paridade par dos niveis orbitais 5d para o 4f via covaléncia entre
metal-anion. Os orbitais 5d da terra-rara devem ser os responsaveis por uma significante
covaléncia 5d-2p, a qual deve produzir uma “mistura” nos niveis da BV. Devido ao fato do
nivel 4f ser energeticamente proximo ao limite da BV mesmo uma pequena covaléncia
entre os niveis 4f-BV podem produzir uma “mistura” dos niveis 2p nos niveis 4f.

Os refinamentos da estrutura cristalina foram feitos utilizando-se o método de
Rietveld e o CIF do YAIOs; como dados de partida. Utilizamos o software GSAS para
proceder os refinamentos de estrutura. Os refinamentos entre os angulos de 20 (inicio dos
picos de difrago) a 100 graus foram realizados, resultando em um R(F?) na ordem de 9%.
Por meio destes refinamentos estruturais pudemos obter as posi¢cdes atdmicas € 0s
parametros de rede da estrutura cristalina em fungdo da composi¢do de Gd. A Figura 5
ilustra a evolug¢do dos parametros de rede a e ¢ em fungdo da composicao de Gd.
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Figura 5 — Variagao da coordenada fracionaria da posi¢do atdmica do oxigénio 1 em funcdo da
concentragdo de gadolinio na matriz Y,.,Gd,AlO;. As esferas em vermelho indicam a coordenada
fracionaria da posi¢go atdmica do oxigénio 1 na direcdo z enquanto os quadrados pretos indicam a

coordenada fraciondria na direcao x.

Por meio da andlise dos dados ilustrados pela figura 5, podemos observar que a maior
movimentacdo atdmica ocorre na regido com concentragdo de 25 mol% de Gd,
principalmente para os atomos de oxigénio. Esta ¢ exatamente a regido onde ocorre o maior
aumento da largura a meia altura da absor¢do Optica, como mostrado na figura 4. Desta
forma, a introdug¢do de atomos de Gd na estrutura do composto YAIOs; provoca uma
modifica¢do (deformacdo) na regido dos octaedros de oxigénio, cujos orbitais 2p sao
responsaveis diretamente pela absor¢ao optica do composto.

Conclusio

Verificou-se que quanto maior o deslocamento dos oxigénios em relagdo ao composto
puro, maior a largura a meia altura da banda de absorcdo nas fibras dopadas com Nd*" em
808 e 814 nm. Com base nos modelos existentes na literatura, pudemos também explicar
este comportamento como a mistura dos niveis de energia das transi¢des eletronicas
consideradas, com os niveis de energia da banda de valéncia da matriz cristalina,
constituida basicamente dos orbitais 2p dos dtomos de oxigénio. Desta forma concluimos,
tendo como base a facilidade do crescimento e as respectivas propriedades opticas, que a
melhor composicdo sugerida para a utilizagdo destas matrizes cristalinas com Gd na sua
composi¢do, como meio ativo para lasers do estado solido € o composto Y 75Gdg25AIOs.
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