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RESUMO 

Os monocrlstals de nlobato da Iftlo(LINb0o) têm sido amplamente 

estudados devido a suas propriedades plezoelétrleas e óticas e è 

grande variedade de aplicações que daí decorrentes . 0 presente 

trabalho foi desenvolvido em duas etapas: primeiramente 

sintetizamos o composto nlobato de Iftlo a partir do oxido de 

nióbioCNb-Oc) e do carbonato de l ftlodl.CO-) e na segunda etapa 

obtivemos monocrlstals do composto pela técnica de 

Czochraiski(puxamento). Procedemos também a análises de ralo X e 

conoscopia ótica que nos permitiu comprovar a boa qualidade das 

amostras. 



ABSTRACT 

Lithium nlobate(MNbO_) single crystols have been largely studied 

because of their piezoelectric and optical properties and the 

consequent applications. The present work deals with two stages: 

The first is the synthesis starting from niobium oxlde(Nb-O-) and 

lithium carbonate(LI-CO-) and the second Is the single crystal 

growth using the Czochraiskl technlque(or pulling), x-ray and 

optical conoscopy were also performed and demonstrated the good 

quality of the samples. 
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CftPÍTULO 1 

Introduçlo 



O composto nlobato de I ftto(MNbO-),tem despertado 

cada vez mais o Interesse dos pesquisadores e de pessoas ligadas 

è indústria por sua grande variedade de aplicações, destacando-se 

por exemplo seu uso como: estabilizador de freqüência, modulador 

de laser , transdutor de ondas eletromagnéticas,gerador de 

ultrasom, osciiador paramétrico, gerador de segundo harmfinico, 

propagação de ondas acústicas e memória ótica . O que mais tem 

chamado atenção no LiNbO. s8o suas apllcaçSes em ótica nfio 

linear, principalmente como memória ótica. 

0 objetivo do presente trabalho foi sintetizar o 

composto LiNbO- e crescer monocristals, procurando-se determinar 

os parâmetros de crescimento ótimo do sistema utilizado 

Para isso, foram desenvolvidos e aprimorados os 

equipamentos necessários aos objetivos do trabalho. 
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No capftulo 5, apresentamos as propriedades do 

onslderadas mais relevantes pela literatura. 

A escolha do processo de síntese recaiu sobre a 

no estado sólido, cujos parâmetros Jé são bastante 

nhecidos na literatura. Este processo seré discutido com mais 

detalhes no capftulo 3. No capítulo 4 mostraremos como o trabalho 

foi desenvolvido e os resultados obtidos. 

No crescimento, a técnica empregada foi a de 

Cxochralskl (ou puxamento), que pela literatura é a mais 

empregada e a que apresenta em geral os melhores resultados. No 

capitule 3 seré discutida também a técnica de Czochralskl de modo 

gerai, mas uma discussão mais específica da técnica e suas 

aplicações sSo deixadas para o capítulo 5. Ainda neste capítulo 

pre&entamos uma seçSo sobre a preparação das amostras para 

3 



CAPÍTULO 2 

O composto Nlobato de Lítlo ( LlNbO.) 

'iA 



2 . 1 - 0 DIAGRAMA DE FASE DO MNbOg 

No sistema LlgO - NbgOg, o diagrama de fase mostra 

os compostos Ll gNbp 80 7 1 # LlgNbO^, UNbgO-, LINb03 , dos quais o 

mais estudado é o LINb03. Este diagrama de fase foi primeiramente 

O ) 
determinado por A. Reismann e F. Holtzberg e depois mais 

precisamente por P.Lerner et ai. e L.O.Svaasand et ai. ' 

Além de cristais de LlNbO-, têm sido crescidos cristais de 

LiNbgO- utilizando várias técnicas de crescimento como 

solução aquosa, o método de Stepanov ' e 

Czochralskl(puxamento) , sendo esta a mais empregada. 

Na figura 2.1, temos um diagrama de fase do sistema 

Li_C0g - N D P ° 5
 <,ue m 0 8 t r a mostra o composto nlobato de Iftlo 

<LiNb03> numa composição idealizada < 50% de LI_C03 e 50% de 

Nb-Og >. Já a figura 2.2 mostra que o ponto de fusSo congruente, 



to é. "*° ocorre se9re9açlo de Nb g0 5 ou LlgO, do LINbO, ocorre 

•ntre 48.5% e 48.6* moles de Llgl (8) 

Figura 2.1 - Diagrama de fase do sistema LI-CO-

Nbg05
<9>(adaptado> 



« 
f 

segui nte 

Figura 2.2 - Diagrama de fase na regllo do 

LINb03
(S>(8daptado) 

A reação básica para produzir o LlNbO. é a 

a partir de 

u e C 0 3 COg • LlgO 

500°C 

entre 500 

Ll20 • Nbg05 LiNbO, 

e 900VC 
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t importante mencionar que desvios na 

estequiometria no sistema LI-O - Nb-0_ Influenciam fortemente os 

parlmetros físicos como, a temperatura Curie, a birrefringencla. 

a largura de linha NHR a a geraçlo de segundo harmOnico . Outro 

fator que Influencia na estequiometria é a perda de oxlglnio 

durante o crescimento e consequentemente o surgimento de 

vacâncias de oxigênio com reflexo nas suas propriedades 

óticas ' , sendo entfio necessário que se faça o crescimento 

em atmosfera oxidante. 
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a.2 - A ESTRUTURA CRISTALINA DO LINbOg 

Originalmente, o LINb03 foi classificado como 

..„r.nte ao grupo d86 ilmenita& Após estudos mala 

profundados verificou-se que ele pertence ao grupo das 

pcrovskltas, esta confusão sendo facilmente explicável pelo fato 

to LiNbOq nBo apresentar uma estrutura absolutamente simétrica. 

O LlNb03 pertence ao grupo espacial R3c, 

pirmanecendo neste grupo até 1050°C - 1200° C quando sofre uma 

transição para o grupo nSo polar R3c. 

O cristal pode ser visto como um octaedro 

distorcido e rodado sobre seus elxos(Fig. 2.3),sendo assim 

poe&ivei descrever sua estrutura através de 3 células unitárias: 

'•••agonal, romboédrica primitiva e romboédrlca pseudocdblca, de 

•coroo com a escolha dos e l x o s < 2 , 1 2 > . 



oa 

Hexagonal: afc * 5,5150 * ; cfc « 13.867 t 

Primitiva Romboédrlea: af = 5.496 ft ; OLr « 55.87° 

Pseudccóblca Ronboédrlca: an<> * 7.532 ft : 

pc 

OCpc " 8 B ' 2 B ° 

ü •» « 

Figura 2.3 - a) Seqüência de octaedros distorcidos 

ao longo do eixo c; b) Célula unitária Idealizada,ao longo do 

11 
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Flgura 3.4 - RelaçSo entre as células unitárias 

hexagonal (h) (tracejada), pseudocúblca (pc) (tracejada e com 

(12) 
pontos) e primitiva romboédrlca (rh) ( p o n t l l h a d a ) . 

As variações dos parflmetros anteriormente citados 

(4 ) sSo, essencialmente, funçlo da composiçSo do UNbO- . Além da 

dependência dos parflmetros de' rede com a temperatura (F ig . 2 . 5 ) , 
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•xisto tanbén a dependência coa a COMPOS leio do slstem llpO -

Hbg05 <FI9. 2.6), 

o I 

Figura 2.5 - Dependência doe parflmetros de rede com 

a temperatura. cft - eixo c na configuração hexagonal, ah -

(9) 
eixo a na configuração hexagonal. (adaptado) 
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2.3 - PROPRIEDADES FÍSICAS 

O estuda daa propriedades físicas ta LlNaO, 

1 - aa propriedades fortemente dependentes da 

composiçlo do sistema e temperatura como o ponto Carie, o geraçle 

de segundo narmSalco. a blrrefnngincia e o efeito fotorefrativo. 

2 - As propriedades fracamente dependentes da 

composiçlo do sistema e temperatura como as propriedades elasto-

scástlcas e elétricas. 

2.3.1 - 0 PONTO CURIE 

A temperatura do ponto Curle é fortemente 

dependente da estequlometrla do cristal. Uma variaclo na 

concentrado de LlgO de 16% a 50% provoca uma variaclo de 1050 C 

a 1200°C no ponto Curie<13). Carruthers et al.<14> utilizou 
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tombem aaestraa cerlmlcae da LiRiO. a HjO casa dapaata. 

variflcaado *ee a adlçla da H9O provoca medeaçee slmllaree è 

variaçfe da coacaatraçia da ll_0 . 

2.3.2 - EFEITO FOTORREFRftTIVO 

Uma daa características o,aa terna* a LINbOg tia 

interessante boje em dia é exatamente e efelta fatarrefratlva. 

Esta efeito ae caracteriza pele variaçfe local doa 

íadices de refraçte provocada par exposição a radlaçie de 

determinados comprimentos de onda. Devida a este efeito o LiNb03 

pode ser atilizedo coma memória dti ca, armazenando em princípio, 

até 101Zblts/cm3. 

Existem vários modelos que tentem explicar este 

(15) 
efeito, um deles bastante interessante proposto por Chen 

Entretonto a explicaçlo do efeito continua em aberto. 

16 



5.3.3 - BIRREFRINGENCIA E GERAÇÃO DE SEGUNDO 

HARMONICO (SHG) 

O fenômeno de geraçSo de segundo harmOnlco, ocorri 

quando a radiação ordinária, usada como radiaçfio fundamental.de 

freqüência w é convertida numa radiaç&o de segundo harmOnlco em 

2w, polarizado na dlreçSo do ralo extraordinário: " % w * n
 w 

(13) 
Bergman et ai. mostrou que o raio extraordinário é fortemente 

dependente da temperatura. Citando alguns valores dos índices de 

refraç&o do LINbOg congruente, a 24,5°C : X * 0,40^63itm, 

n0 * 2,4317 e ne « 2,3260 e X» 3,05148iLm, n 0 * 2,1594 e 

nm s 2,0946. 

Este fenômeno se torna extremamente útil quando por 

exemplo necessita-se de um laser de determinado comprimento de 

onda que nSo existe comercialmente. 

17 
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Além da varlaçfio nos índices de refraçlo com a 

temperatura (Fig. 2.7), ainda existem dois fenômenos que também 

modificam o índice de refraçlo 

1 - se o crescimento nlo está sendo feito na 

composição de fusfio congruente, ocorre uma segregaçlo gerando um 

cristal nlo homogêneo ao longo do eixo de crescimento. 

2 - variações locais do índice de refraçSo 

provocadas por flutuações no sistema como por exemplo na taxa de 

crescimento. 

18 



O 200 400 600 800 |00O 
TCC) . * 

Figura 2.7 - Variação dos índices de refraçSo com a 

temperatura (UNbOg congruente). nQ * índice de refraçSo 

ordinário, ne • índice de refraçSo extraordinário. (9> 

í.9 
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2 * 2 

1.10 

2.1 • 

n. 

• " • 

\ 

0 7 0,6 O.t IO 

(Li/Nb)RAZÃO MOLAR 
LI 1.2 

Figura 2.8 - Varlaçáo do índice de refraçSo com a 

composlçSo< X * 632,Bnm). nQ * índice de refraçSo ordinário, 

»>e .• índice de refraçSo extraordinér lo. ( 9 )(adaptado> 
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2.3.4 - PROPRIEDADES ELASTQ - ACÚSTICAS 

A propagaçlo de ondas acústicas no LINbO_ é 

aracterlzada pelo valor extremamente alto dos coeficientes de 

acoplamento eletromecSnlco e uma atenuação muito pequena das 

ondas acústicas especialmente com freqüências acima de S GHz 

Para se analisar a geraçfto e propagaçlo de ondas 

acústicas num material piezoelétrlco, é necessário que se 

conheçam a densidade, constantes elásticas, coeficientes 

plezoelétrIcos, constantes dlelétrlcas, acoplamento 

eletromecfinico e a atenuação de ondas elásticas 

0 acoplamento eletromecanlco multo alto e a 

atenuação muito baixa tornam o LlNbOQ extremamente interessante 

na utilização em dispositivos acústicos apesar de todas as 

constantes serem dependentes da temperatura em qualquer direção 

2í 



l8taio9riflea. Isto Ji nlo acontece com o quartzo, do qual o 

Nb0 é um pretenso substituto , que em uma dlreçlo tem suaa 

opriedades independentes da temperatura. 

2.3.5 - PROPRIEDADES DIELCTRICAS 

As constantes dielétricas do U N b 0 o variam pouco 

com a temperatura. Em 300K, Eu = 8 0 e E j. « 30, sendo que Eg 

tem uma maior variaçio com a temperatura próximo ao ponto 

Curie < 1 8 >. 

0 comportamento ferroelétrlco do LlNbO. é bastante 

Incomum pois nlo apresenta o efeito da nisterese sob a aplicado 

de voltagens alternadas, Independentemente da temperatura. 

Camlibel , no entanto, conseguiu mudar a 

polarização dos domínios ferroelétrlcos usando campos elétricos 

acima de 300KV/cm na forma de pulsos curtos, de duraçlo 

22 



aProJtl»«*« *• 35 mseg. numa lamina bam fina (35/ia) da LlNbO 
<9 

2oA 

_ J — I — I — I — I — I — I — I — J -
100 200 SOO 400 500 «00 700 GOO SOO 

TEMPERATURA ( # C) 
IQDO 

Figura 2.9 - Variaçfio da constante dielétrica com a 

temperatura 2>.(adaptado) 
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Os cristais de LINbO- resfrlados além do ponto 

curie sem a apllcaçlo de uma tenslo de polarlzaçlo, apresentam 

domínios ferroelétrlcos paralelos ao eixo c. Estes domínios podem 

ser visualizados através de um ataque químico. C possível mudar a 

polaridade destes domínios através de um tratamento térmico com a 

apllcaçlo de um campo elétrico durante o resfriamento da amostra. 

ao se passar pelo ponto Curle. 

2.3.6 - PROPRIEDADES PIROELÉTRI CAS 

0 UNDO- é pi rol elétrico com uma constante 

A = -40 10 C m (°C)~ a 300K, onde o sinal negativo indica que 

a polarização diminui com o aumento da temperatura. 

0 efeito piroelétrico se caracteriza pela varlaçlo 

da polarizaçlo espontânea em funçlo da varlaçlo da temperatura, 

podenda entlo o U N b O Q ser utilizado em sistemas de comunicação, 
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(20) 

2.3.7 - PROPRIEDADES ELÉTRICAS 

A coadutlvldade do LlNbO- é fortemente dependente 

ia preseto parcial de oxigênio e da temperatura. Bergman et 

ai. desenvolveu os primeiros estudos de conduti vidade a altas 

temperaturas. Existem também estudos sobre condutividade a baixas 

temperaturas ,que ainda nio apresentaram resultados 

conclusivos. O LlNbO- oxidado é isolante a 300K e com o aumento 

da temperatura adquire uma condutividade Ifinica, principalmente 

fona de Lítio . o LlNbO,, reduzido mostra uma conduti vidade 

dependente da presslo parcial de oxigênio 
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CAPÍTULO 3 

Síntese e Crescimento 

26 



3.1 - A TÉCNICA DE CZOCHRALSKI 

O crescimento de cristais pela técnica de 

Gzochralski tem sido multo utilizado pelo fato de se 

conseguirem cristais 9randea, num perfodo de tempo relativamente 

curto. Além disso, é possível, por esta técnica, controlar a 

largura, comprimento e forma do cristal. Dependendo do material. 

por exemplo Silício, já se conseguem cristais de centímetros de 

diâmetro por um metro de comprimento*22'* H e 8 t* t * C B , c « * 

basicamente, tem-se um cadinho contendo o material na fase 

líquida, uma temperatura próxima a do ponto de fuslo. uma 

haste, contendo uma semente, é abaixada de modo que esta toque o 

material fundido. Em torno da semente entfio agindo como ponta 

fria, o material começa a solIdiflcar-se e o cristal é puxado 

devagar, varia-se a largura do cristal variando a temperatura 
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cais»»» srsusi ao Material fundido ou a velocidade ae puxaMeato. 

A seMente a ser utilizada pode ser uma aMostra poli 

o V Monocrlstailaa do Material a ser crescido DOM COMO de outro 

Material COM propriedades físicas adequadas e coMpatívels COM O 

Materiel a ser puxado. 

A escolha do cadinho depende da temperatura de 

fuslo do Material e de sua reatlvidade. Para ceda Material a ser 

crescido, pode-se utilizar UM OU na is tipos de cadlnho(Tabela 

3.1). Existe também a possibilidade da nfio utilização do cadinho 

nas chamadas técnicas de crescimento sem cadinho, descritas por 

Pamplin nas páginas 502 e 503 
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t aaataate ceaea a atlllzaçla ia teca lea «a Hackee-

t a coajeate cea a técalca ia Czocaralskl. Eata tcxaice caaaiata 

ta ac prewecer aa aa eáriaa estreei*laaeatee ea 

tfiftaatra.'taacscacaaeata" <FI§. 3.l),ie cristal ardiiaa ft 

saaeata. Sa a seacete é aaaacriatallea. esta estreeisleaeeta tea 

elialear aa alelaizar passíveis fefaltaa «a saaeata. 

taia ceaa teesSee e ieslecaaaetaa. Já cea eaa seaeate 

pelicrietaliaa, a técelca é etllizaaa taatéa para ellaiaar aa 

ieaíalee palicrlatallaas a aaala eater aa aoaacristal 

Figura 3.1 - "Eapesceçsaente' 

e) Deafalas polIcrlstalInoa; 

b) Tensões e deslocaaentos (23) 

») 
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Como foi dito anteriormente, é possível alterar o 

diâmetro do cristal que está sendo crescido, modificando a 

temperatura ou a velocidade de puxamento. Existe uma certa 

preferência em relação è variação na temperatura por não oferecer 

riscos de ordem mecânica. 

São também utilizados vários procedimentos de 

rotação do cadinho e da haste que segura a semente , para tentar 

equilibrar as correntes de convecçao existentes no material 

fundido. Existem Inúmeros trabalhos a respeito da hldrodlnãmlca 

envolvida num processo de crescimento de cristais pela técnica de 

Czochralski. A Flg. 3.2 mostra alguns exemplos dos fluxos 

existentes no material fundido. Rappl mostra alguns 

resultados da técnica de aceleração do cadinho (ACRT). 



A configuração hIdrodlnâmica ideal é aquela em que 

ee censegue a maior hmogeneldade possível do Ifquldo. 
como por 

exemplo na figura 3.2, o quadro (a) do lad 
o esquerdo. 

«OTAÇKO 

0O CADINHO 

AUMENTANDO 

LA 
W 

(») L- , 

iA 
CD 

(b) 

/ \ 
V-..OQ.-7 

1̂ 1 

1 \ 
K@H 

R O T A Ç Z O 

00 Cf t l iTAL 

AUMENTANDO 

ISOBOTAÇI f l -COJtlaAJld 

Figura 3.2 - Fluxos num cadinho para diferentes 

(23) 
taxas de rotação do cadinho e do cristal. 
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3.2 - A SÍNTESE DE UNbOg 

Existem vários métodos de se obter o LlNbO- , por 

exemplo a partir de uma soluç&o etandllca de LI NO- LINoq é 

dissolvido em etanol, originando assim um eletróllto no qual o 

nlóblo é dissolvido anodicamente. A estequiometria é então função 

da quantidade de nlóblo dissolvida, que por sua vez depende da 

corrente que é calculada. Depois de dissolvida a quantidade 

necessária de nlóblo, o etanol é evaporado, recuperado através de 

condensação; o resíduo é decomposto termlcamente e o LINbO 

resultante cristaliza entre 500°C e 700°C. 

No entanto, método mais comum continua sendo a 

reação de estado sólido, descrita no capítulo 2. Normalmente, 

espera-se que o produto final esteja com estequiometria 

correspondente ao ponto de fusão congruente, isto é, no diagrama 
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de fase apresentado na figura 2.2, a concentração de LI-0 deve 

ser em torno de 48,6%, o que resulta numa proporçto em peso de 1 

(Nb30c> para 3,82 (LI-CO-) E de extrema Importância a 

utllizaçlo de material de alta pureza para a obtençSo de cristais 

de boa qualidade, visto que as propriedades ffslcas do composto 

sSo extremamente sensíveis a impurezas 

Antes da pesagem do material na proporção acima 

mencionada, os materiais de origem devem ser secos a 

aproximadamente 150°C no vácuo (10 Torr) por apresentarem um 

leve indício de hlgroscopla. A pesagem dos materiais deve ser 

multo rigorosa pois qualquer desvio provoca o aparecimento de 

outras fases no sistema LI-O - Nb_Oc. Além da pesagem, os 

materiais também devem ser multo bem misturados para evitar o 
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.pareclmento de fases Indesejadas. 

Listamos a seguir um programa de síntese que tem-se 

mostrado satlsfatorlo(17> 

Aquecer, num forno tipo Mufla, da temperatura 

ambiente até 500°C em 48 horas; 

de 500°C a 600°C em 72 horas; 

de 600°C a 800°C em 48 horas; 

manter a 800°C por 24 horas; 

retirar o cadinho, misturar o pó(homogeneizaç8o); 

aquecer rapidamente a 900°C e manter por 24 horas; 

esfriar naturalmente. 
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• V 4»h •\t*t^ 
TEMPO Ik) 

Figura 3.S - Programa de temperatura de síntese. 
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3.3 - O CRESCIMENTO DE LINbO- POR CZOCHRALSKI 

De posse do LINbO. sintetizado de acordo com a 

etapa anterior, procede-se ao crescimento. Utiliza-se para isto. 

uai cadinho de platina , pois a platina é um dos materiais menos 

atacado pelo LINbO, fundido. Tanto durante a fusão quanto na 

solidlficaçfio ocorrem violentas mudanças volumétricas, deformando 

assim o cadinho,tornando-se entSo necessária a utilização de 

cadinhos de parede espessa: pelo menos 3mm. Deve-se evitar a 

utllizaçfio de cadinhos endurecidos com teores de Ir ou Rh pois 

estes elementos contaminam o LINbO- provocando uma coloraçfio 

marrom 

0 aquecimento pode tanto ser reslstlvo quanto 

indutivo, sendo este último o mais comum, devido ao fácil 

acopiamento Indutivo da bobina com o cadinho de platina. 
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Como ponta fria é usual a utllizaçlo de URI fio de 

latina, empregando entSo a técnica de Nacken para se obter um 

monocristal. Neste caso, a direçto de nucleaçlo mais 

provável é a [01.4). na conflguraçlo hexagonal, ou (110) na 

configuração pseudocdblca rontboédrlca. Utiliza-se também COMO 

semente, uma amostra monocristalina de um cristal Já orientado. 

Existe a preferência pelo eixo z e usa-se a técnica de Nacken 

para eliminar e minimizar possíveis defeitos existentes na 

semente. 

Tanto as taxas de puxamento quanto as de rotaç&o do 

cadinho e da haste que segura a semente, sSo definidas visando 

otimizar o crescimento. Tem sido utilizadas taxas de puxamento 

variando de 2 a 40 mm/h e rotaçSo variando de 2 a 50 RPM. 



Oa dolt problemas mala gravas a qua aparecem mala 

freqüentemente, inibindo a obteaçlo de monocristals de LlNb03 de 

DOS qualidade é a perda de oxigênio durante o crescimento e o 

surgimento de trincas no cristal na processo de resfriamento 

A perda de oxigênio, pode ser compensada com a 

injeçlo de oxigênio durante o crescimento ou depois dele. 

procedendo-se a um tratamento térmico, ft deficiência de oxigênio 

no cristal provoca uma coloraçSo amarelo-marrom 

O surgimento de trincas no cristal é um problema 

que exige uma soluçio técnica mais elaborada. A realizaçlo de um 

tratamento térmico é essencial, t comum a utilização de um forno 

de resfriamento onde Juntamente com um programa de resfriamento 

se realiza a injeçSo de oxigênio. Este tratamento térmico pode se 

estender por alguns dias. 
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As trincas de um cristal podem ter origem nas 

nsões provenientes dos gradientes térmicos radiais e axials ou 

ntSo em vlbraçBes mecânicas do ambiente onde o cristal este 

sendo crescido. 



CAPÍTULO 4 

A Síntese do Niobato de Lftlo(llNDO_> 



Noa capítulos anteriores, foram descritas nlo só as 

r0Priedades que tornam o M N b 0 3 de grande interesse, 

especialmente em apIlcaçOes tecnológicas, mas também os processos 

de obtençio de monocrlstals. 

Neste capítulo e nos seguintes, serio descritos os 

procedimentos utilizados para sintetizar e crescer os 

monocrlstals de LlNbO, 

Os procedimentos slo, de acordo com as limitações 

técnicas, o mais próximo possível ao dos descritos nos capítulos 

anteriores. Deste modo, para nSo tornar este trabalho cansativo e 

redundante, serSo omitidos nos próximos capítulos alguns dos 

procedimentos Já descritos. 



4.1 - a PREPanaçio DO HATERIai. 

Primeiramente, os materiais a saram utilizadas na 

síntese <llgC03 e NbgOg), passaram por ama pré pesagem. 

aproximadamente na seguinte proporçlo, em moles: 51,4% de Nb?05 e 

48,6% de LipCO.. Procede - se entio è secagem. Da primeira I 

décima sfntese, foi utilizada uma clmara de vácuo (10 Torr) com 

um elemento resistivo controlado por um Varivolt, da Soe. Técnica 

Paulista S.a., alimentação iiov, saída 0 - 240 V. corrente máxima 

3a. a partir da déclma-primelra síntese, foi utilizado um forno a 

vácuo, da marca Braslmet 20°C a 220°C, tipo B-RVT 360, 

alimentado 220V e potência 1,6 KW. Em todas as sínteses a 

temperatura de secagem estava em torno de 150 C. Os materiais 

foram secados simultaneamente, mas em frascos separados e o mais 

longe possível um do outro. 
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Os Materiais fera* aatla pesadas numa aaiaaçe de 

vreclslo(10/i9>. marca Hetler H54. peso Méxlao 160I. alimentada 

110V. 

Feita ista, exceto aas sfateses do nameroa 11 a II 

-oado os Materials fará* Misturados aUM aiMOfariz de porcelana -

as Materiais fora* Homogeneizados, ajltando-se MaaaalMeato a 

Mistura aproxlMadaMeate durante 4 Horas CM UM frasco de vidro 

lacrado. 

A Mistura foi entio colocada nuM cadinho de 50MI de 

platina pura COM tampa e este por suo vez em uma Hufle para 

efetuar-se entio a síntese. 



4.2 - A SÍNTESE 

Para a síntese, foi utilizada uma Mufla da marca 

Quimís, alimentação 220V. com controlador Plromatlc <200°C -

1200°C>, calibrado para ser utilizado com termopar de Ni - CrNi. 

t um programador composto por um conjunto de: programador e 

controlador Eurotherm (200°C - 1199°C) com taxas de subida e 

descida de temperatura de 1 a 19°C/hora; e um relê de tempo 

Tempotac programável para 12 segundos, 12 minutos e 12 horas. 

Tanto o programador quanto a extensão foram calibrados para a 

utilização com termopar de Pt - PtRhl3%. Por causa disto, tornou-

se necessário que se abrisse o circuito do controlador da Mufla 

para introduzir o sinal adicional do programador (Flg. 4 . 1 ) . 

Além disso, foi necessário fazer a conversão de 

temperatura , pois o controlador emprega um termopar de Ni - CrNi 
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programador Pt - PtRhl3%. 

PROGRAMADOR 

1 U C — « 
rnMTROLADOR ^ T E R M OPAR 

Figura 4.1 - Desenho esquemátlco da introduçSo do 

sinal adicionai do programador. 

EntSo com algumas pequenas diferenças do programa 

de tratamento térmico sugerido no capítulo 3, o tratamento 

térmico utilizado foi aproximadamente: 

Aquecer a partir da temperatura ambiente até 500°C 

rapidamente; 

de 200°C a 500°C em 60 horas; 

de 500°C a 600°C em 72 horas; 

de 600°C a 800°C em 48 horas; 
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manter a 800°C por 24 horas; 

retirar o cadinho da mufla e misturar o pó 

(homogeneização) 

aquecer rapidamente a 900 C e manter por 24 horas; 

esfriar naturalmente. 

Figura 4.2 - Esquema do programa de temperatura da 

síntese do LINbOg. 
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Durante o tratamento, depois do cadinho permanecer 

800°C por 24 horas, o mesmo é retirado da mufla e o material 

geneizado. Nas sínteses de números 11 a 16, o material foi 

omogenelzado num almofariz de porcelana. Nas demais sínteses o 

material foi misturado dentro do próprio cadinho. 0 cadinho é 

então recolocado na Mufla, seguindo a dltima etapa da síntese. 

Completada esta etapa, a Mufla é desligada, o cadinho retirado e 

resfriado naturalmente. A seguir, é feito um dlfratograma de ralo 

X para determinar a composição do material sintetizado. Na tabela 

4.1, temos as diferenças entre cada síntese e os resultados e nas 

figuras 4.3 e 4.4, respectivamente, um dlgratograma limpo 

(síntese 11) e outro onde as fases U N t u O . e Ll-NfcO. (síntese 5) 

estão presentes. 



Figura 4.3 - Dlfratograma da síntese 11 
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Figura 4.4 - Dlfratograma da síntese 5 
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Tabela 4.1 - As sínteses 

SÍNTESE 

BS ' 

BS ~ 

BS -

BS -

BS -

BS -

BS -

BS -

BS -

BS -

BS -

1 

2 

3 

A 

5 

6 

7 

8 1 

9 1 

10 1 

11 I 

i 

j U 2 C 0 3 

| Nbe°5 " 
I LI2C03 

; N be 05 " 

I LieC03 

Nb e0 5 -

I L.eC03 

, NbB°5 " 

LlgCOg 

Nb2°5 " 

L.2C03 

Nb2°5 " 

MATERIAL OE ORIGEM 

- Merck 

• CBMM -

- Merck 

• CBMM -

- Merck 

• CBMM -

- Merck 

• CBMM -

- Merck 

CBMM -

- Optipur 

s/ especificação 

- Optlpur 

sem especificação 

- Optipur 

sem especificação 

- Optlpur 

sem especificação 

- Optlpur 

sem especificação 

- J.T.Baker - P.A. 

- CBMM - sem especificação 

LI_C03 e Nb-Og já 
previamente misturados. 
Origem desconhecida I 

L I2 C 03 

Nb2°5 " 

U 2 C 0 3 

Nb2°5 -

U 2 C 0 3 

Nb2°5 " 

U 2 C 0 3 

Nb 20 5 -

- J.T.Baker - P.A. 

CBMM - sem especificação I 

- Merck 

Merck -

- Merck 

Merck -

- Merck 

Merck -

- Optipur (ppb) I 

- Optipur (ppb) I 

- Optipur (ppb) I 

- Optipur (ppb) I 

- Optipur (ppb) I 

- Optipur (ppb) I 

I RESULTADO 

I LiNb03 

LiNb03 

LINbOg 

LiNb03 

LiNbO. 
LiNbgOg 
L ,3 NK 
LINb03 

U N b 3 ° 8 

LINbOg 

L I N b3°8 

LINbOg 

L , N 63°8 

LiNb03 

LINbgOg 

LiNb03 
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BS " 

BS " 

BS ~ 

BS " 

BS " 

BS " 

BS -

12 

13 

14 

15 

IB 

17 

18 

U 5 C 0 3 

Nb2°5 " 

L,2C03 

1 Nb 20 5 -

L ,
2
C 0 3 

1 Nb 20 5 -

L.SC03 

1 Nb g0 5 -

1 L.2C03 

Nb2°5 " 

U 8 C 0 3 

| Nb2°5 " 

1 LlgC03 

! Nb2°5 " 

- Merck 

Merck -

- Merck 

Merck -

- Merck 

Merck -

- Merck 

Merck -

- Merck 

Merck -

- Merck 

Merck -

- Merck 

Merck -

- Optipur (ppb) 

Optlpur (ppb) 

- Optipur (ppb) 

Opttpur (ppb) 

- Optipur (ppb) 

Optipur (ppb) 

- Optipur (ppb) 

Optipur (ppb) 

- Optipur (ppb) 

Optipur (ppb) 

- Optipur (ppb) 

Optipur (ppb) 

- Optipur (ppb) 

Optipur (ppb) 

LlNb03 

U H b 3 ° 8 

LINb03 

U N b 3 ° 8 

LINb03 

1 l»Nb308 

LiNb03 

1 LINb30B 

LINbO 

LINb03 

U N b 3 ° B 

LiNb03 

UNV>8 

0 aparecimento das linhas de LIND_Op e Li~NbOd se 

deveu a problemas de aquecimento do forno no qual a síntese 

estava sendo processada, como por exemplo um corte no 

fornecimento de energia elétrica. 

Pode-se concluir que é possível obter o composto 

H N b O - se o programa de síntese anteriormente descrito for 

r'gorosamente cumprido. 
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CAPÍTULO 5 

Crescimento e Preparação de amostras 



5.1 - O CRESCIMENTO DE CRISTAIS DE LINbO- PELA 

TÉCNICA DE CZOCHRALSKI 

5.1.1 - O SISTEMA DE PUXAMENTO 

No crescimento de LiNbO. foi utilizado o 

aquecimento indutivo. Para isso, foi usado um gerador de rádio 

freqüência da marca Fritz Huttlnger Elektronlk GmbH Frelgurg iBr, 

tipo 1610/600, potência 5 KVA e com freqüência de operação de 

445Hz. A bobina acoplada a este gerador foi modificada algumas 

vezes no decorrer das experiências. A primeira bobina tinha 8 

espiras e diâmetro médio de 7cm, a segunda, 6 espiras e diâmetro 

médio de 6cm e a terceira, 10 espiras de diâmetro médio de 9cm. 

Essa modificação no diâmetro da bobina foi necessário em função 

da variação do diâmetro do cadinho e de seus suportes, como 

descrito a seguir. E para cada variação de diâmetro, é necessário 
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.iuste no número de espiras para o acoplamento indutivo COM o 
1)0 91"9 

cadinho. 

O sistema de puxamento foi montado em cima de um 

•rak" (Flg. 5.1), que antes de ser utilizado, foi completamente 

lixado, protegido com tinta anti-corrosiva (fundo antl-corrosivo. 

cromato de zinco, Zarcoral) e depois com tinta alumínio 

(Coralit), ambas aplicadas duas vezes. 

Montados no "rak", estôo os motores de puxamento e 

de rotação. Vibrações produzidas pelos motores é um 'enfimeno 

crítico e procurou-se isolar a parte que está diretamente em 

contato com a haste que segura o cristal, através de juntas 

universais nos eixos de ambos motores e uma borracha bem grossa 

entre os motores de puxamento e rotapSo e o "rak".(Flg. 5.2). 



Flgura 5.1 Figura 5.2 

Foram utilizados os motores Generatrice 

Tachymetrlque CEM, tipo F9M4R, 22V, 6,4A, 70W e uma caixa de 

redução de velocidade com varlaçSo de 10 a 0,01 RPM para o 

puxamento e para a rotaçSo um Fractional Horsepower Gearmotor, 

Bodine Electric Company,tipo NSH - 12R, 115V DC, 2BA, de 1 até 
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48RPM. acoplados aos motores de puxamento e de rotaçlo existe um 

redutor de velocidade montado em nosso laboratório. 

5.1.S - A SEMENTE 

Um fio de platina foi utilizado no primeiro 

puxamento. Nas demais experiências foram empregadas sementes 

orientadas de UNbO, 

Como suporte da semente, foi utilizada uma haste 

de quartzo, de icm de diâmetro . Nas experiências de números 25 a 

29, foi utilizado um tubo de quartzo de 1cm de diâmetro . Foram 

feitos sulcos, tanto na semente quanto na haste, com uma serra de 

diamante para a fixaçSo da semente na haste (Flg.5.3). 



H»STE DC QMAftTZQ 

< / 

Li 

F » KÀNTHAL 

SEMENTE Of L l i lhOj 

Figura 5.3 - Fixaçlo da semente na haste de 

«•artzo. 

5.1.3 - 0 CADINHO 

Foram utilizados cadinhos de 50ml, 25ml e 20ml. A 

sustentação do cadinho foi feita de várias maneiras, como 

descrito a seguir 

a) - 2 tubos de quartzo de diâmetros diferentes ( 5 

e 3 cm) montados concentrIcamente, e separados por uma manta 

cerâmica ( Fiberfrax Cri - B8) com o cadinho, suportado pela 
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mesma manta cerâmica, dentro do tubo de quartzo Interior (Flg. 

5.4> 

b) - somente o tubo de quartzo maior ( 5cm ), ainda 

com e mesma manta cerâmica servindo de suporte (Flg. 5.5). 

Fi gura 5.4 

59 



Fi gura 5.5 

c) - um cadinho de cerâmica < L = 10cm; 0. = 4cm; 

B £ = 5 c m ) , escavado de um tijolo refratar Io(10% de AI_0 3 e 

densidade de 2,10g/cm ) , e em cima deste cadinho, um tubo de 

Quartzo, numa tentativa de mh.imlzar o gradiente térmico 

existente no cadinho de platina <Flg. 5 . 6 ) . 
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Figura 5.6 Figura 5.7 

d) - um cadinho de cimento refratário, Fiberfrax, 

massa LDS moldável, Carborundum, prensado e recozldo < L - 9,5cm; 

8. = 4,5cm; 8. = 6,5cm). E entre o cadinho de cimento refratário 

e o de platina ainda existe uma camada de manta cerâmica, e em 

cima, um tubo de quartzo (Fig. 5 . 7 ) . 
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5.1.« - O RESFRIAMENTO 

Para o tratamento térmico do cristal após o 

puxamento, foi inicialmente construído um forno de resfriamento, 

com um tubo de cerâmica , de 23cm de comprimento, 4cm de diâmetro 

externo e 3cm de diâmetro interno. Como elemento reslstlvo, foi 

utilizado o fio Kanthal 41, enrolado no tubo de cerâmica. Como 

isoiante térmico, utillzou-se a manta cerâmica , Flberfrax CH -

B8 da Carborundum. 

Nas três primeiras tentativas para se aquecer o 

forno, a resistência se rompeu e pôde-se observar alteraç&es na 

textura da manta cerâmica (quebradlça) e na sua cor (branca). Foi 

então contactada a firma produtora da manta que não apresentou 

solução técnica para o problema. 

Numa nova tentativa, foi esculpido em dois tijolos 
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ftmlca porosa(40l Al_0, e densidade de 2,1g/cir. >, um forno 

uiar. Em cada tijolo foram escavadas três calhas, nas quais é 

ado o elemento resistivo (Flg. 5.8). 0 elemento resistivo 

iste de uma bobina de 40cm de fio Kanthal Al . 0 comprimento 

ta bobina é depois ajustado manualmente de fcrma que encaixe 

feitamente nas calhas. Nesta última versão o forno tem 

funcionado satisfatoriamente bem. A carcaça do forno é de Aço 

inoxidável com entradas para o termopar (NI - CrNI) e de gás 

oxigênio ( através de um tubo de quartzo vazado, protegido por 

uma manta cerâmica (Fig. 5.9). A alimentação do forno é de 22DV, 

resistência em torno de 21 ohms e a temperatura máxima utilizada 

é de 1100°C. 

63 



Figura 5 . 8 

Figura 5 . 9 
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O tratamento térmico após o puxamento consiste 

basicamente de 3 horas entre 10OO°C e 1100°C sob um fluxo de 

oxigênio ( variando de 1 bolha/segundo até SO bolhas/seg). A 

contagem das bolhas é feita através de um tubo de diâmetro de 

1cm de um frasco lavador de gás (Flg. 5.10). O gás é borbulhado 

na água contida no frasco e as bolhas contadas. Após as três 

horas sob o fluxo de oxigênio, o cristal é resfriado BOO°C em 8 

horas. E, finalmente resfriado até a temperatura ambiente em 

aproximadamente S4 horas. O forno de resfriamento é controlado 

por um controlador Lindberg Hevi-Duty, EOO°C a 12D0°C, 220V na 

entrada e na saída, termopar de NI - CrNI. t utilizado um 

programador com gerador de rampa, Lindberg Hevi-Duty 400 C a 

1400°C, tipo 781CA, 220V, com relê de tempo de 30 horas, e taxas 

de subida e descida de temperatura de 0,5°C/min a 6°C/mln. 
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OXIGÊNIO 1 

l 
FORNO OE 

RESFRIAMENTO 

Figura 5.10 - Frasco lavador de gás 
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5.2 PREPARAÇÃO DE AMOSTRAS 

5.S.1 - O CORTE DOS CRISTAIS 

Os cortes dos cristais de LiNbO_ foram feitos 

rpendlculares è direçSo de crescimento, que se presume ser o 

eixo z do cristal. Para o corte foi utilizada uma serra de fio. 

Lastec modelo 2006A, 110V, motor de 1/15 HP. Com um fio 0,08 BeCu 

e pó abrasivo n 500 da Carborundum. 

Foram experimentadas várias velocidades de corte. 

estando a velocidade de corte relacionada com a velocidade de 

rotaçSo do motor. Mediu-se a velocidade de rotaçSo do motor 

calculando posteriormente a velocidade linear do fio. 

Velocidades do fio abaixo de aproximadamente 9cm/s levavam a 

cortes não perpendiculares a direção de crescimento, velocidades 

acima de 30cm/s provocam o rompimento do fio. A velocidade de 
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gc«/* fot «"tio utilizada como padrSo nos cortes. 

Também a espessura das "fatias" foi variada. 

onsegulndo-se bom resultado em fatias de até 0,5mm. No entanto, 

o padrSo foi fatias de Emm para assegurar uma boa tolerância no 

desgaste sofrido durante o polimento. 

5.2.2 - O POLIMENTO DOS CRISTAIS 

Para efetuar o polimento das fatias de LiNbO 

utilizou-se o procedimento descrito na tese de W. N. 

Rodrigues , para o polimento de LlTaO 

A fatia do cristal de LiNbO- foi assentada em cima 

da base de polimento feita de aço inox (Flg. 5.11). A goma lace, 

previamente triturada em um almofsiiz de porcelana, foi colocada 

ao redor do cristal. 0 sistema é então aquecido utilizando uma 

chapa de aquecimento, Flsotom, 220V, 700W, para fundir a goma 
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fixar a amostra. 

Figura 5.11 - Base de aço inox para polimento de 

cristais, 
(27) 

Na primeira fase de polimento, foram utilizadas 

tases de vidro e pó abrasivo misturado com óleo solúvel, Spilcort 

SHF " A " da Spiltec, filtrado com papei de filtro qualitativo, 

Jermipiast. Foi feito um polimento rápido com os pós abrasives 
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fi 500' 
1500 e 2000, da Carborundum em bases de vidro distintas. 

movimentos em forma de oito (Fig. 5.12a). No decorrer de 

tos pollmentos, ficou claro que a utlllzaçSo do pó* nfi 2000 era 

ficiante para se atingir o pollmento, suprimindo-se entSo os 

os de nfl 500 e 1000 nos últimos pollmentos. 

Figura 5.12a e 5.12b- Formas de polimento 

Na segunda fase de pollmento, substituiu-se as 

bases de vidro por bases de cera de carnaúba e os pó abraslvos 

po r outros de granulaçSo mais fina, 3 0 ^ , SOM-, 12 A , 3 a. As 

bases de cera foram feitas a partir de cera de carnaúba fundida e 
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«iltrada num béquer <2 litros), agindo como molde para a base, 

dentro de uma estufa a 170 C. ás bases eram lentamente resfrla das 

ira evitar que trincassem. Para Isso, o béquer foi colocado em 

y* recipiente contendo pó de alumina, e este dentro «a estufa 

( F I 9 . S . 1 3 ) 

J>/«li«-

_Aiauuu— 

1 • . . - «- ; 
• - . • * • . -

It-.:"/.;-?: 

• *•" • ' • ' . . '.-..ti- • - : . . ' x -*V » • 
' . .""•••- : i - • • - .••"-. .- > - t - - • % - •"?. 

.„;•.„-."',r-. .-• **"*/ ' • ^ j - - ' . * . : : * • "• "J ~'•.!.• .*j 

riLTKO 

Figura 5.13 - Sistema de confecç&o de bases de cera 

de carnaúba. 
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ft estufa era entlo aquecida até que o pé de 

alumina estivesse a aproximadamente 160°C, flltrava-se a cera e 

desll9»¥»"se • estufa deixando que o sistema resfrlasse 

naturalnente. Devido è grande inércia térmica o resfriamento era 

lento. A base era retirada 16 horas depois e retificada 

utilizando um torno mecftnico (Flg. 5.14). 
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Além dos pós de alumina de 30 u , 20 ii , 1 2 M. , 3 M , 

«oi feito um teste utilizando óxldo de cérlo e ele se mostrou 

inaproprlado. Usou-se o mesmo tipo de óleo solúvel, Spilcort, da 

etapa anterior, mas além da primeira filtragem, procedeu-se a 

duas outras, usando um filtro de papel da S&S, 589 , White 

Ribbon. 0 objetivo desta filtragem era de eliminar impurezas no 

óleo que poderiam arranhar a superfície do cristal em pollmento. 

Como na etapa anterior, utilizou-se bases distintas 

para cada pó e a cada mudança todo material era rigorosamente 

lavado com água destilada e os movimentos eram ou em r e m a de 

oito (Fig. 5.12a) ou circulares (Fig 5.12b). 

Inicialmente, foram cortadas e polidas as 

amostras, BC - 6, BC - 21, BC - 27, para uma análise 

comparativa de parâmetros de crescimento, descritos nas Tabelas 

73 



6.1, 6.2, 6.3. 

Foram obtidas fatias com poilmento de grau ótico. 

ropriadas para experimentos óticos. Mas as superfícies das 

amostras eram convexas, de espessura média e distância focai 

aproximadamente de: BC - B, e - 1,0 mm, f = 3,5 cm; BC - 21, 

s 1,05 mm, f = 3,5 cm; BC - 27, e - 1,45 mm, f * 3 cm, 

comportando-se como lentes. 

Numa nova tentativa, foi cortada e polida uma fatia 

da amostra BC - 28. Foram repetidos todos os processos descritos 

anteriormente, exceto os movimentos de poilmento, que agora foram 

feitos ao longo de uma linha (Fig. 5.15). 

Deste modo, obtêve-se uma fatia com poilmento de 

9rau ótico e de espessura média e = 1,5 mm e dlstfincla focai de 

aproximadamente 7,5 cm. 
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Figura 5.15 - Forma de polImento. 

Estas amostras, foram posteriormente utilizadas em 

experimentos de conoscopia, cujos resultados sSo mostrados no 

Capítulo 6. 
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CAPÍTULO 6 

Resultados 
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6.1 - OS CRISTAIS 

No total, foram crescidos 34 cristais, utilizando 

ampla variação nos parâmetros de crescimento, como 

descreveremos a seguir. 

Foram utilizadas velocidades de puxamento, de 

24mm/h até 2mm/h, sendo que a de ?mm/h se mostrou a mais 

satisfatória, visto que nos cristais crescidos nesta condição a 

incidência de trincas é bem menor. 

A velocidade de rotação do cristal foi variada de 

7RPM a 14RPM e em algumas experiências o cristal não foi rodado. 

Numa primeira análise não foi possível verificar qual seria a 

melhor velocidade. Uma análise mais detalhada poderia ser feita. 

Ato, no entanto, fugiria ao objetivo deste trabalho já que 

envolveria o estudo da dinâmica do líquido. Entretanto, nos 
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tais nlo submetidos è rotação, notou-se o aparecimento de 

m ais trincas. 

No tratamento térmico, os cristais eram submetidos 

um fluxo de oxigênio variando de 1 bolha/segundo até 20 

Doinas/segundo, como descrito no capítulo 5, durante três horas a 

aproximadamente 1100 C. h não utilização deste fluxo provocou 

mudanças na coloração dos cristais como descrito no capítulo 3. 

um fator que, relacionado ao tratamento térmico se mostrou 

relevante é a existência de um acentuado gradiente térmico entre 

o forno de Indução e o forno de resfriamento como pode ser visto 

na figura 5.2 ou na figura 5.5. Como o controle de temperatura é 

feito visualmente, logo, para eliminar este gradiente se torna 

necessária uma modificação do sistema. Provavelmente este é o 

fator que Impediu a obtenção se monocr(stale de LiNbO- sem 
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trincas. 

A procedência do material é também um elemento que 

mostrou importante na definição da coloração dos cristais. 

Ut11izando os materiais da6 sínteses, descritas no capítulo 4, 

ode-se verificar que cristais obtidos com o material até da 

oitava síntese, mesmo sob um fluxo de oxigênio, apresentavam uma 

coloração amarelo topázio, comprovando a presença de impurezas 

geradoras de centro de cor. Utilizando os materiais da décima 

primeira síntese em diante, foi possível obter cristais 

Incolores, num indício de serem de boa qualidade, isentos de 

impurezas do tipo acima mencionadas. 

O comprimento dos cristais variou de 0,5 cm até 

6,0 cm, sendo que o comprimento de aproximadamente 1,0 cm se 
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mostrou mais adequado è produçlo de bons cristais, na nossa 

montagem. tendo em vista as limitações de crescimento e 

esfriamento. Do mesmo modo, o diâmetro dos cristais variou de 

0,5cm a 2.3cm, novamente I.Ocm se mostrando mais satisfatório. 

0 diâmetro do pescoço dos cristais foi também um 

parâmetro relevante influindo diretamente em uma menor presença 

de trincas. Foram feitas amostras em que o diâmetro do pescoço 

variou de 0,lcm a 0,7cm e como era esperado, o diâmetro de 0,1cm 

se mostrou o mais apropriado. 

Na tabela 6.1, 6.2 e 6.3 encontram-se relacionados 

os parâmetros de crescimento que foram julgados relevantes. 



TABELA 6.1 

AMOSTRA 

BC " 1 

BC " 2 

BC " 3 

BC " « 

BC " 5 

BC " B 

BC " 7 

BC " 8 

BC - 9 

BC - 10 

BC - 11 

BC - 12 

BC - 13 

BC - 11 

BC - 15 

BC - 16 

BC - 17 

BC - 18 

BC - 19 

VELOCIDADE 
DE 

PUXAHENTO 

20 mn/h 

24 mn/h 

20 mm/h 

15 RM/h 

6 mn/h 

5 mm/h 

20 mm/h 

23 mm/h 

20 mm/h 

20 mm/h 

11 mm/h 

1 mm/h 

5 mm/h 

2 mm/h 

4 mm/h 

4 mm/h 

3 mm/h 

3 mm/h 

2 mm/h 

VELOCIDADE 
DE ROTAÇIO 
DO CRISTAL 

não usada 

não usada 

nSo usada 

nlo usada 

não usada 

não usada 

não usada 

não usada 

não usada 

não usada 

não usada 

não medida 

não medida 

não medida 

11 RPM 

9 RPM 

10 RPM 

10 RPM 

10 RPM 
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FLUXO DE 
OXIGÊNIO 
condições; 
bolhas/s 

não usado 

não usado 

não usado 

não usado 

não usado 

não usado 

não usado 

não usado 

não usado 

não usado 

não usado 

não usado 

3h a 1100°C; 
não usado 

não usado 

não usado 

não usado 

3h a 1100°C; 
não medido 

3h a 1100°C: 
não medido 

3h a 1100°C; 
não medido 

TRATAMENTO 

TÉRMICO 

não usado 

não usado 

não usado 

não usado 

não usado 

não usado 

não usado 

não usado 

não usado 

não usado 

não usado 

não usado 

não usado 

não usado 

não usado 

não usado 

11h até 400°C 
28h até amb. 

9h até 450°C 
30h até amb. 

8h até <H0°C 
20h até amb. 



BC -

BC " 

BC " 

BC " 

BC -

BC -

BC -

BC -

BC -

BC -

BC -

BC -

BC -

ao 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

27 

28 

29 

30 

31 

32 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2.4 

2.2 

2 

2 

2 

2 

2 

•m/h 

nm/h 

um/h 

•m/h 

mm/h 

nm/h 

mm/h 

mm/h 

mm/h 

mm/h 

mm/h 

mm/h 

mm/h 

7 RPM 

B RPM 

7 RPM 

14 RPM 

11 RPM 

nio usada 

12 RPM 

nao usada 

10 RPM 

não usada 

10 RPM 
depois 

deslIgada 

nSo usada 

nSo usada 

3h a 1100°C: 
nlo medido 

3h 
1 

3h 
5 

3D 
4 

3h 
10 

3h 
4 

3h 
20 

3D 
10 

3h 
10 

3h 
10 

3h 
10 

a 1000°C: 
bolha/s 

a 1100°C: 
boihas/s 

a 1100°C; 
bolhas/s 

a 1100°C: 
boihas/s 

a 1100°C: 
bolhas/s 

constante 
boihas/s 

a 1000°C: 
bolhas/s 1 

a 1000°C; 
bolhas/s 

a 1100°C; 
bolhas/s 

a 1100°C; 
bolhas/s 

nSo usado 

nSo usado 

_ 

1 8h até 
1 Bh até 
1 desl. t 

9h 
24 h 

até 
até 

8h até 
1 9h até 
1 desl. p 

8h 
16h 

8h 
26 h 

9h 
27 h 

15h 

lOh 
26 h 

11h 
27h 

lOh 
30h 

11h 
26h 

nSo 

nSo 

até 
até 

até 
até 

até 
até 

até 

até 
até 

até 
até 

até 
até 

até 
até 

450°C 
í 110*C 
>rogram 

í 500°C 
amb. 

530°c 
1 110BC 
>rogram 

400°C 
. amb. 

600°C 
amb. 

630°C 
amb. 

amb. 

600°C 
amb. 

500°C 
amb. 

530°C 
amb. 

530°C 
amb. 

usado 

usado 



BC ' 

BC " 

- 33 

- 34 

25 mm/h 

40 mm/h 

nlo usada 

nio usada 

nfto usado 

nio usado 

nlo usado 

nBo usado 



TABELA 6.2 

Exceto na primeira amostra, o material utilizado é originário 

sínteses descritas no capítulo 4. 

AMOSTRAS 1 MATERIAL 1 TRINCAS 1 OBSERVAÇÕES 

1 material 1 completamente t 
BC - i 1 Já 1 trincado 1 

Isintetizadol 1 

1 primeira ei en todas as 1 o cristal caiu 
BC - 2 1 segunda 1 direções 1 no cadinho 

1 1 cristal quebrado 1 

1 primeira ei completamente i 
BC - 3 1 segunda 1 trincado ao longo do! 

I I eixo de crescimento 1 

1 primeira ei ao longo do eixo de 1 
BC - 4 1 segunda . 1 crescimento, na 1 

1 1 extremidade inferiorl 

1 primeira et algumas trincas ao ! 
BC - 5 l segunda l longo do eixo de l 

1 1 crescimento 1 

I primeira ei ao longo do eixo de 1 
BC - 6 1 segunda 1 crescimento, no 1 

1 1 centro do cristal t 

1 primeira ei ao longo do eixo de 1 
BC - 7 1 segunda 1 crescimento num 1 

1 1 lado do cristal 1 

1 primeira ei completamente 1 
BC - 8 1 segunda 1 trincado ao longo dol 

1 1 eixo de crescimento 1 

1 primeira ei completamente 1 
cC " 9 1 segunda 1 trincado 1 
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•c -

BC ' 

BC -

BC ' 

BC " 

BC -

BC ' 

BC " 

BC -

BC -

BC -

BC -

BC -

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 1 

16 1 

19 1 

20 1 

21 1 

22 1 

1 primeira 
i segunda 

1 terceira 
1 quarta 

1 terceira 
1 quarta 

1 terceira 
1 quarta 

terceira 
quarta 

tercei ra 
1 quarta 

terceira 
quarta 

tercei ra 
quarta e 
sexta 

terceira 
quarta e 
sexta 

terceira 
quarta e 
sexta 

terceira 
quarta e 
sexta 

terceira 
quarta e 
sexta 

tercei ra 
quarta e 
sexta 

e 

e 

e 

e 

e 

ei 

ei 

1 completamente 
1 trincado 

! completamente 
1 trincado 

1 sen trincas ao ser 
I retirado do forno 
l trincas posteriores 

: cristal quebrado 

una trinca ao ser 
retirado do forno 
trincas posteriores 

sem trincas ao ser 
retirado do forno 
trincas posteriores 

parcialmente 
trincado 

poucas trincas 1 

poucas trincas 1 

sem trincas ao ser 1 
retirado do forno ! 
trincas posteriores 1 

sem trincas ao ser 1 
retirado do forno 1 
trincas posteriores 1 

duas trincas ao ser 1 
retirado do forno 1 
trincas posteriores 1 

muitas trincas 1 

1 

1 

1 -

I curto no forno de 
iresfrlamento;cristal 

calo no cadinho 

! 

-

-

corte de luz 
deslIgou o sistema 
corte do cristal 

parte inferior 
fundida 

-

-

-

o cristal deve ter 
encostado no forno 
de resfriamento 
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BC " 

BC -

BC ~ 

BC " 

BC " 

BC -

BC -

BC -

BC -

BC -

BC -

BC -

23 

24 

25 

26 

27 

28 

29 

30 1 

31 1 

32 i 

33 1 

34 1 

1 terceira 
1 quarta e 
: sexta 

1 terceira 
1 quarta e 
sexta 

terceira 
quarta e 
sexta 

sexta e 
décima 
primeira 

1 sexta e 
décima 
primei ra 

sexta e 
décima 
primei ra 

sexta e 
décima 
primei ra 

sexta e 
décima 
primeira 

sexta e 
décima 1 
primeira 

sexta e 1 
décima 
primeira i 

terceira 
quarta e 
sexta 1 

terceira 
quarta e 
sexta 1 

t quatro trincas 

1 pescoço e parte 
1 superior do cristal 

trincados 

pescoço e cristal 
trincados 1 

multas trincas 

duas trincas ao ser 
retirado do forno 
trincas posteriores 

1 sem trincas 

muitas trincas 

duas trincas grandes! 

uma trinca ao ser 1 
retirado do forno 1 
trincas posteriores ! 

sem tri ncas ao ser 1 
retirado do forno 
trincas posteriores 1 

completamente 
trincado 

completamente 1 
trincado 

1 o cristal 
1 encostou no forno 
de resfriamento 

1 trancos no motor 
de rotaçSo 

— 

rompeu resistência 
do forno de resfr. 
tratamento térmico 
no forno de indução 

motor de rotação 
vibrando 

rompeu resistência 
do forno de resfr. 
corte de luz, 
desligado o sistema 

puxamento para 
1 Impar o 
cadinho 

puxamento para 
1 impar o 
cadi nho 
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TABELA 6 .3 

AMOSTRAS 

BC ' 

BC ~ 

BC -

BC -

BC -

BC -

BC " 

BC -

BC -

BC -

BC -

BC -

BC -

BC -

BC -

BC -

BC -

BC -

BC -

BC -

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

COMPRIMENTO 

I 1.0 

1 5/0 

6,0 

1.5 

1.2 

2.0 

«.5 

5.7 

1 1.3 

2.3 

4.0 

0.8 

4.0 

1.2 

0.8 

2.4 

1,1 

0,9 

1,0 

1,3 

CRI 

cm 

cm 

cm 

cm 

cm 

cm 

cm 

cm 

cm 

cm 

cm 

cm 

cm 

cm 

cm 

cm 

cm 

cm 

cm 

1 DIÂMETRO 
t MAXIMO 

1 0.5 

1.8 

1 1,75 

1.0 

0,9 

1.1 

I 1.2 

0.8 

1 1,5 

1 1.5 

1 1.0 

0,8 

0,8 

0,7 

0,5 

1.0 

1,1 

0,5 

0,7 

0,8 

cm 

cm 

cm 

cm 

cm 

cm 

cm 

cm 

cm 

cm 

cm 

cm 

cm 

cm 

cm 

cm 

cm 

cm 

cm 

cm 

1 DIÂMETRO 
1 DO 

PESCOÇO 

1 2 

1 7 

3 

5 

5 

2 

1 

1 1,5 

2 

1 

2 

1 

2.5 

1 

1 

2 

1 

1 

1 

2 

mm 

mm 

mm 

mm 

mm 

mm 

mm 

mm 

mm 

mm 

mm 

mm 

mm 

mm 

mm 

mm 

mm 

mm 

mm 

mm 

I COLORAÇÃO 

amarelo 
topázio 

amarelo 
topézlo 

marrom 

marrom 

marrom 

marrom 

marrom 

marrom 

marrom 

marrom 

marrom 

marrom 

marrom 

marrom 

marrom 

marrom 

amarelo 
topézlo 

amarelo 
topázio 

amarelo 
topázio 

amarelo 
topázio 
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BC - ei 

BC - H2 

BC " 23 

BC ' 2« 

BC - 25 

BC - 26 

BC - 27 

BC " 28 

BC - 23 

BC ' 30 

BC - 31 

BC - 32 

BC - 33 

BC - 34 

1,1 cm 

1.2 cm 

1.3 cm 

0,9 cm 

1,0 cm 

1,6 cm 

1,2 cm 

0,5 cm 

1.3 cm 

1,2 cm 

1.4 cm 

0,8 cm 

5.5 cm 

3,5 cm 

0,8 cm 

1,0 cm 

0,6 cm 

0,8 cm 

1,0 cm 

1,1 cm 

0,9 cm 

0,9 cm 

0,9 cm 

0,7 cm 

0,9 cm 

0,8 cm 

1,7 cm 

2,3 cm 

2 mm 

2 mm 

1 mm 

2 mm 

5 mm 

3 mm 

3 mm 

3,5 mm 

2 mm 

3 mm 

3 mm 

2 mm 

2 mm 

amarelo 
topázio 

amarelo 
topázio 

amarelo 
topázio 

amarelo 
topázio 

amarelo 
topázio 

cinza 

Incolor 

opaco 
incolor 

Incolor 

Incolor 

Incolor 

incolor 

marrom 

marrom 
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Nas figuras 6.1 a 6.8 slo nostrados alguns cristais 

considerados Ilustrativos. As quatro primeiras slo as amostras 

que foram cortadas e polidas. As seguintes possuem algumas 

características Interessantes. 

Figura 6.1 Figura 6.S 

Amostra BC - 6 Amostra BC - SI 
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Figura 6.3 Figura 6.4 

Amostra BC - 27 Amostra BC - 28 

A figura 6.5, mostra o cristal de maior 

comprimento, 6,0cm, podem ser percebidas as trincas na direção 

do eixo de puxamento. Já as figuras 6.6 e 6.7 mostram dois dos 

nossos cristais de menor comprimento e diâmetro, C » 0,8, D - 0,8 

e C » 0,8, D * 0,5 respectivamente, e mesmo assim podemos 
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constatar que a amostra BC - 15 apresenta trincas. E finalmente. 

figura 6.B que é uma visSo da parte Inferior da amostra BC -

y7t que teve seu processo de crescimento Interrompido por uma 

faina no fornecimento de energia elétrica exigindo uma separado 

brusca entre o cristal e o líquido. 

$ - = 

N> = 

Figura 6.5 Figura 6.6 

Amostra BC - 3 Amostra BC - 12 
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Figura 6.7 Figura 6.8 

Amostra BC - 15 Amostra BC - 17 

92 



6.2 - ANALISE DAS AMOSTRAS 

Além de unia comperaçlo de perímetros de crescimento 

e uma observado em microscópio ótico dos cristais, foram feitas 

medidas de conoscopia e fotos de Laue. 

6.2.1 - LAUE 

Foram feitas fotos de Laue das amostras BC - 6 e 

BC - 27 com o feixe de ralo X Incidindo perpendicularmente a face 

cortada do cristal. Isto é paralelo a* direção de crescimento. 

Analisando-se as fotos(Figs. 6.9 e 6.10), percebe-se nitidamente 

na primeira figura (amostra BC - 6) que o eixo de crescimento é, 

realmente, o eixo z. Na segunda figura (amostra BC - 27) existe 

uma ligeira InclInaçSo do eixo, facilmente explicada por uma 

correspondente InclinaçSo no corte em relaçBo ao eixo de 

crescimento. 
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Figura 6.9 Figura 6.10 

Amostra BC - 6 Amostra BC - 27 

6.2.2 - CONOSCOPIA 

Rauber cita que é possível verificar o strain 

dos cristais através de conoscopia. Foram entlo utilizadas at 

quatro amostras < BC - B, BC - 21, BC - 27, BC - 28) cortadas i 

polidas como descrito no capítulo 5. A escolha destas amostrai 
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teve c o m base seas dlfcreates parleietros de crescimento e ana 

quantidade reduzida de trlacas. 

As figuras conoscóplcas ( figuras 6.11 a 6.14) se 

Mostraraa desceatradas.quaado fora» posicionadas coei o eixo de 

crescimento (supostamente o eixo z) paralelo ao feixe de luz 

polarizado. Para centrar a figura conoscópica era necessário 

inclinar as amostras. 

Esta inclinado poderia, a princípio, ser explicada 

por quatro fatores: 

1 - 0 eixo de crescimento nio é o eixo z, como se 

supunha, fator que pode ser descartado pois as fotos de laue 

comprovam que o eixo de crescimento é o eixo z. 

2 - 0 corte dos cristais também é um fator a ser 

considerado. Foi utilizada uma serra de fio que pode ser 
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responsava! par na carta lacllaede eu relaçle ae elie «a 

crescimento do cristal a consequentemente a elas i. Esta alpttese 

pode ser parcialmente considerada, pais de acordo coei a flgera 

6.10 CLaue «a «Mostra BC - 27) percebemos ama ligeira inclinada 

«o eixo z. 

3 - 0 efeito lente qee as amostras apresentaram 

(seçio 5.2.2), ou ainda 

4 - algum efeito de strain. 
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Figura 6.11 Fl9«ra 6.12 

Amostra BC - 6 Amostra BC - 21 
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Figura 6.13 Figura 6.14 

Amostra BC - 27 Amostra BC - 28 

0 efeito lente, poderia ser eliminado através de 

um polimento que assegurasse o paralelismo entre as faces. Este, 

entretanto, Junto com uma análise do strain podem ser 

considerados como tema para um futuro trabalho, pois fogem ao 
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tntbito deste. 

Pode-se entío concluir que, mesmo apesar das 

limitaçOes de ordem técnica e material, é possível sintetizar o 

composto U N b O - e crescer monocristais de LlNbOQ de boa qualidade 

para aplicações futuras. 
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CAPÍTULO 7 

ConcIusões 
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Como Inicialmente proposto, foi sintetizado 

composto LINDO, num total de dezoito sínteses e crescidos 

monocrlstais de LINbO-, totalizando trinta e quatro tentativas 

com o resultado de vinte e cinco monocristais. 

Foram também determinados os parâmetros ótimos de 

crescimento para a nossa montagem como descrito no capítulo 6. 

Utilizando então, estes parâmetros, torna-se possível crescer 

cristais de LINbO, de boa qualidade. Ficou entretanto claro que 

ainda é necessário um aperfeiçoamento na montagem no que concerne 

a parte de isolamento térmico e resfriamento. 

Procedeu-se também ò uma caracterização de algumas 

amostras, utilizando-se as técnicas de Laue por reflexfio de ralo 

X e conoscopia tanto utilizando laser como luz branca. 
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Desta6 análises foi possível concluir que 

monocrlstais foram crescidos orientados segundo o eixo z. Através 

de um estudo de conoscopla foi possível verificar a ausência de 

strain. Este estudo nao é conclusivo, podendo ser um tema de 

trabalho a ser desenvolvido futuramente. 

Podemos então concluir que é perfeitamente viável a 

síntese de estado sólido do composto LiNbOQ e o crescimento de 

monocristais de boa qualidade, através da técnica de Czochralski. 

0 presente trabalho pode ser consirerado como uma 

primeira etapa. Tanto o estudo das propriedades do LINDO, como 

suas aplicações tecnológicas ainda constituem um vasto campo a 

ser explorado dando margem a Inúmeros trabalhos a serem 

desenvolvidos. 
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