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Resumo

O objetivo deste trabalho é determinar a difusividade térmica dos vidros aluminossili-
catos nanoestruturados com nanoparticulas de prata e dopados com fons de Er™3 através
da técnica de Espectroscopia de Lente Térmica. Verificou-se que a medida em que os
dopantes sao inseridos na amostra, ocorre a diminui¢ao da difusividade. Entretanto, os
principais responsaveis por esta reducao sao as nanoparticulas de prata possivelmente
formadas pela introducao do 6xido AgsO. Observou-se uma dependéncia da difusividade
térmica com a concentracao de dopantes, sendo que esta decai com o aumento da concen-
tracao. Os resultados foram analisados considerando varios mecanismos de transferéncia
de calor, sendo a reducao da difusividade térmica atribuida, principalmente, a diminuicao
do livre caminho médio dos fénons devido aos efeitos de espalhamento.



Abstract

The aim of this study is to determine the thermal diffusivity of nanostructured alumi-
nosilicate glasses with silver nanoparticles and doped with ions of Er™3 using the technique
of Thermal Lens Spectroscopy. It was found that the extent to which the dopants are
inserted in the sample, there is a decrease of diffusivity. However, the main drivers of this
reduction are the silver nanoparticles formed possibly by the introduction of oxide Ag,O.
There was a dependency of the thermal diffusivity with the doping concentration, and
this decays with increasing concentration. The results were analyzed considering various
mechanisms of heat transfer, the reduction of thermal diffusivity mainly attributed the
decrease in phonon mean free path due to scattering effects.
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1.1 INTRODUCAO

O surgimento do laser, na década de 60, provocou uma verdadeira revolu¢ao no meio
cientifico, em todas as areas do conhecimento humano, e logo ganhou notével aplicabili-
dade em diversos setores ( industrial, telecomunicagoes, comercial, entre outros ). O laser
possui um conjunto de propriedades muito interessantes, que possibilitaram o desenvolvi-
mento de novos métodos para os estudos de materiais. Entre as principais propriedades
do laser, podemos destacar a possibilidade de obtermos uma alta densidade de poténcia,
0 que nos permite emprega-lo para gerar efeitos nao lineares no material a ser analisado,

como por exemplo, um aquecimento que causard uma variagao em seu indice de refragao.

Para a determinacao de propriedades térmicas e 6pticas de materiais foram criadas
varias técnicas, visando fornecer uma avaliacao dos fendmenos envolvidos. Dentre estas,
as baseadas nos efeitos fototérmicos vem sendo muito utilizadas, pois podem ser aplicadas
a diversos tipos de materiais ( opacos, semi-transparentes, entre outros ), permitindo uma
andlise quantitativa dos processos de transferéncia de energia e fornecendo informacoes

que podem ser relacionadas com a composicao do material.

As técnicas fototérmicas consistem, basicamente, na deteccao das ondas térmicas ge-
radas por processos de desexcitacao nao-radiativos resultantes da absorcao de radiacao
modulada. Neste conjunto de técnicas estao inseridas, por exemplo, a Espectroscopia
Fotoacustica, a Espectroscopia Fotopiroelétrica, a técnica de medidas de Capacidade Tér-
mica Especifica ( pc ), e também a Espectroscopia de Lente Térmica ( LT ). Estas técnicas
citada acima tem suas particularidades, podendo ser vantajosa ou nao, dependendo do
material e da propriedade a ser analisada. No caso da Lente Térmica, ela é particular-
mente interessante no estudo de materiais semi-transparentes (solidos, liquidos ou gases)
de baixo coeficiente absorcao, por ser nao destrutiva, nao invasiva, nao requerer um trata-
mento prévio das amostras e finalmente por possuir arranjos experimentais relativamente

simples de serem elaborados.

O efeito de Lente Térmica foi descoberto casualmente por um grupo de pesquisadores
do Bell Laboratories (EUA), em 1964, ao estudarem o espectro Raman de liquidos organi-

cos. Destacamos que este estudo contou com a presenca dos fisicos brasileiros Dr. Sérgio
P. S. Porto e Dr. Rogério C. C. Leite [1].

A Espectroscopia Raman estuda a interacdo da radiacao eletromagnética com a ma-
téria e a partir da analise da radiacao espalhada fornece informacoes sobre a estrutura

molecular e as ligagoes quimicas do material estudado [2]. Essa interaco, representada
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esquematicamente na figura (1.1), se da da seguinte forma: quando uma radiagdo mono-
croméatica de frequéncia vy incide em uma substancia transparente grande parte dela é
espalhada pela amostra sem sofrer alteragoes na frequéncia. Quando isto ocorre dizemos
que o espalhamento foi eléstico, também chamado de espalhamento Rayleigh. Entretanto,
uma pequena fracao da radiagao (cerca de 0,1 %) é espalhada em todas as dire¢oes e com
frequéncias diferentes ( vo+v; ) da radiagdo incidente. Dizemos entao que o espalhamento

ocorrido foi inelastico, também denomidado de espalhamento Raman.

Vo

Figura 1.1: Espalhamento eléstico e inelastico de uma radia¢io monocromética de frequéncia vy.

Para estudar esse fendmeno nos liquidos organicos os cientistas desenvolveram um ar-
ranjo experimental no qual introduziu-se uma amostra no interior da cavidade ressonante
de um laser de He-Ne. Curiosamente observou-se a formacao de um efeito de divergéncia
do feixe que se manifestava como um transiente na intensidade do laser, com constante de
tempo de formacao da ordem de segundos. Apdés o decaimento do transiente, verificou-se
que a area do feixe tinha aumentado em relacao a area inicial, antes da amostra ser in-
serida. O alto valor da constante de tempo de formagao do transiente levantou indicios
de que esse fendmeno seria de origem térmica mas essas hipoteses foram tratadas com
bastante cautela, devido ao fato de os liquidos analisados apresentarem baixos valores de

coeficiente de absorgaoll].

Apo6s uma anélise mais profunda acerca dessas suspeitas, os pesquisadores conclui-
ram que o efeito era realmente de origem térmica e que poderia ser um método muito
sensivel para medir valores baixos de coeficientes de absorcao, uma vez que tinha sido

possivel observa-lo mesmo para valores da ordem de 10~4cm ™!

, com aquela configuracao
experimental e com a poténcia do laser podendo variar de miliwatts até watts. As pri-
meiras observacoes foram feitas com células liquidas mas depois verificou-se que 0 mesmo

acontecia com amostras solidas e gasosas|3|.
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A interpretacao do fenémeno foi proposta por eles da seguinte forma: Um feixe laser,
ao atravessar um material com absor¢ao Optica finita, gera um aquecimento neste devido
a um processo de desexcitacao nao radiativa causado pela absorcao da radiacao. Esse
aquecimento gera um aumento de temperatura e provoca uma variacao no indice de refra-
cao do material. Quando um feixe o atravessa novamente ele sofre uma mudanca de fase,
causada pela variagao do indice de refragao, podendo convergir ou divergir, dependendo
do material analisado. Devido a grande semelhanca com uma lente esférica, os cientistas

denominaram o fenomeno de "Efeito de Lente Térmica"[1].

1.2 A EVOLUCAO DOS ARRANJOS EXPERIMEN-
TAIS DE LENTE TERMICA

Apos a descoberta casual do efeito de Lente Térmica e a constatacao de que esta
técnica possuia um imenso potencial nos estudos das propriedades térmicas e épticas de
materiais semi-transparentes, muitos arranjos experimentais foram desenvolvidos com o
intuito de melhorar a sua sensibilidade e ampliar as suas possibilidades. Em geral, nas

montagens descritas a seguir fez-se as seguintes consideracoes:

1. a amostra deve ser maior do que o diametro do feixe laser, de modo que possamos

desconsiderar efeitos de borda;

2. a amostra deve ser suficientemente fina, de tal forma que o diametro do feixe per-

maneca constante no interior da amostra;

3. a conducao radial do calor deve ser o efeito preponderante.

1.2.1 Geometria Intracavidade

O primeiro arranjo experimental desenvolvido para estudar o fenomeno de Lente Tér-
mica foi denominado de Geometria Intracavidade [4]. Nessa configuragio, representada
esquematicamente na figura ( 1.2 ), a amostra foi inserida no interior de um laser de
He-Ne, especificamente entre o tubo e um dos espelhos que formam a cavidade ressonante
do laser. A amostra foi posicionada no angulo de Brewster com o feixe incidente para
minimizar efeitos de reflexdes internas. Duas iris foram inseridas para assegurar a opera-
¢ao do laser no modo fundamental (T'EMy), com distribui¢ao de intensidade gaussiana.

Desse modo, o feixe incide sobre a amostra aquecendo-a, gerando assim uma variacao do
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indice de refracao. Ao atravessi-la o feixe é coletado por uma fotomultiplicadora, onde

verifica-se o aparecimento do sinal.

L | \

Figura 1.2: Representacio esquemitica da primeira montagem experimental de LT, em que: AM &
a amostra, L é o tubo laser, M sdo os espelhos, Mp é um espelho parcialmente refletor, F é a

fotomultiplicadora, A é a abertura, S é o obturador, I é uma iris e MP é o medidor de poténcia [1].

¥
r
¥
L]

Figura 1.3: Primeiro sinal de Lente Térmica obtido a partir do arranjo experimental da figura (1.2)

[1].

A precisao desta montagem foi verificada realizando medidas por técnicas fotométricas
convencionais em solu¢oes de Sulfato de Cobre em dgua ( 0.1M e 0.01M ), posteriormente
diluidas a 1073M e pelo método de Lente Térmica. As medidas apresentaram uma boa

concordancia, sendo que o erro foi dentro de 10%.

Posteriormente, Solimini [5] estudou as fontes de erro desta técnica e fez algumas
modificacoes que melhoraram sua sensibilidade, e entao, realizou medidas com 27 liquidos
organicos [6]. Em 1972, Grabiner e seus colaboradores 7] desenvolveram uma montagem
em que utilizavam dois feixes lasers; um seria de excitacao e outro verificaria o efeito,
porém a amostra ainda continuava posicionada no interior da cavidade. Com este arranjo
os autores mediram as constantes de razao de relaxagao vibracional dos gases cloreto de

metila e fluoreto de metila.
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1.2.2 Geometria Extracavidade

Na década de 70, Chenming Hu e J. R. Whinnery desenvolveram um novo arranjo
experimental, ilustrado pela figura ( 1.4 ), no qual a amostra localizava-se fora da cavidade
do laser, por isso denominado de Geometria Extracavidade [8]. Nessa configura¢io, um
feixe laser de He-Ne é focado por uma lente convergente em um ponto onde o seu raio
minimo é wy, também denominado de cintura, e atinge a amostra posicionada a uma
distancia Z, desse ponto ( ver figura ( 1.5 ) ), aquecendo-a e gerando o efeito de LT. Um
obturador foi instalado na cintura do feixe, pois devido ao seu raio ser minimo neste local,
consegue-se controlar sua passagem em um menor intervalo de tempo . Apos ser refletido
por um espelho, o feixe percorre um longo caminho e entao é coletado por um detector
que monitora o transiente em sua intensidade no campo distante. Um pinhole ( pequeno
orificio que pode variar seu diametro de milimetros até micrometros ) é colocado em frente
ao detector, alinhado ao centro do feixe. O posicionamento da amostra foi determinado
a fim de maximizar a sensibilidade do experimento, sendo que isto ocorre na distancia
confocal ( distancia a partir da cintura onde o raio de curvatura da frente de onda do

feixe ¢ minimo ), dada por Z, = mw?/\ [8].

52 cm

 u
y

Amostra

Obturador Espelho

450 cm

Detector Orificio

Figura 1.4: Configuracio experimental da primeira montagem de Lente Térmica Extracavidade [8].
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Figura 1.5: Posicionamento da amostra na montagem de Lente Térmica Extracavidade [8].

A sensibilidade dessa montagem também foi averiguada comparando suas medidas
com as de outras técnicas fototérmicas e os resultados obtidos apresentaram uma boa
concordancia [8]. Com este método é possivel medir pequenos coeficientes de absorgao,
da ordem de 10 %cm~t. A Geometria Extracavidade possui algumas vantagens em relacao
a Geometria Intracavidade, ela é mais simples de ser tratada teoricamente e possui um

arranjo exerimental bem mais simples.

Além disso, a Geometria Extracavidade também pode ser realizada em duas configu-
racoes distintas: a de feixe unico, representada pela figura (1.4) e a de feixe duplo. Como
vimos, na configuracao de feixe tnico é utilizado apenas um laser o qual desempenha
simultaneamente as duas fungoes: excitar a amostra e detectar o efeito de Lente Térmica.
Na configuracao de feixe duplo sao utilizados dois lasers: um de maior intensidade, com
a finalidade de excitar a amostra, chamado de laser de excitagao; e outro de menor in-
tensidade e que nao é absorvido pela amostra, para detectar o sinal de Lente Térmica,

denominado de laser de prova ( ver figura (1.6 ) ).
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Figura 1.6: Representacio da Geometria Extracavidade na configuracio de feixe duplo.

A configuracao de feixe duplo pode ainda ser apresentada em dois modos: o modo
casado e o modo descasado. No modo casado os feixes de excitacao e de prova apresentam

o mesmo didmetro na amostra, que fica localizada na cintura dos dois feixes (figura(1.7)).

Feixe de prova Ampstra
Feixe de excitagdn T a2,

Figura 1.7: Posicionamento da amostra no modo casado; wp ¢ a cintura dos dois feixes.

No modo descasado, os dois feixes apresentam diametros diferentes na amostra, sendo
que esta encontra-se na cintura do feixe de excitacio e a uma distancia Z; = v/3Z. da
cintura do feixe de prova, onde Z. é o parametro ( ou distancia ) confocal do feixe de

prova [9].
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Figura 1.8: Posicionamento da amostra no modo descasado; wo. ¢ a cintura do feixe de excitacio;
wop € a cintura do feixe de prova; wi, € o raio do feixe de prova na amostra; Z; é a distancia da amostra

A cintura do feixe de prova; Zs é a distancia da amostra ao detector.

Essa diferenca entre os diametros e o posicionamento da amostra em relacao as cintu-
ras dos feixes possibilitou um aumento significativo na sensibilidade da técnica de Lente
Térmica, tornando a configuragao no modo descasado a mais precisa e a mais utilizada

atualmente. E com base nesta configuracao que este trabalho foi realizado.

1.3 EXTENSOES DAS GEOMETRIAS INTRA E EX-
TRACAVIDADE

Desde sua descoberta, o efeito de Lente Térmica tem sido estudado por muitos pesqui-
sadores com o intuito de otimiza-lo como técnica fototérmica na analise de propriedades
térmicas e Opticas de materiais. Nesse sentido, muitos arranjos experimentais foram de-
senvolvidos, conforme vimos anteriormente. Nesta seccdo, apresentaremos algumas mon-
tagens que introduziram diferentes métodos de formacao e deteccao do efeito, mostrando

a versatilidade dessa técnica.

A figura ( 1.9 ) mostra um experimento intracavidade em que o efeito de Lente Tér-
mica é tratado a partir de uma alteracao na frequéncia de batimento entre dois modos
transversais. Depois de inserir a célula no interior da cavidade laser, uma lamina ¢é cui-
dadosamente ajustada de modo a permitir uma fraca oscilacao no modo T'E My, além da
oscilacao no modo fundamental T EMy,. O primeiro modo transversal atua provando o
efeito formado pelo modo fundamental dominante. O transiente na frequéncia de bati-

mento entre esses dois modos ¢ entao observado em um analisador de espectro [10].
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Figura 1.9: Experimento intracavidade baseado na analise da frequéncia de batimento entre dois
modos transversais; T é o tubo laser; M1 e M2 sdo espelhos; C é a amostra; K é a lamina; S é o

obturador; e D é o detector.

A formacao do transiente na intensidade do feixe laser, ou seja, o sinal de Lente
Térmica, ocorre devido a diferenca de fase dos raios internos em relagao aos raios externos,
causada pela variagao do indice de refracao do material. Dessa maneira, as técnicas
interferométricas, que sao bastante precisas na medicao de diferencas de fase, podem ser

empregadas na interpretacao do efeito.

A figura ( 1.10 ) esquematiza o aparato experimental desenvolvido por J. Stone [11],
no qual um feixe laser de He-Ne incide sobre uma célula com &dgua com o objetivo de
absorver qualquer radiacao residual em 3, 39um, uma vez que sua presenca pode afetar os
resultados. Em seguida, ele atravessa uma lamina onde subidivide-se em dois novos feixes.
O feixe, rotulado por (s), passa diretamente pela lamina 1 e possui maior intensidade do
que o feixe rotulado por (w), que é refletido duas vezes. A varia¢do do caminho 6ptico,
ou seja, o efeito de Lente Térmica é equivalente ao causado por um tnico feixe cuja irra-
didncia ¢ a diferenca entre as dos feixes (s) e (w). O feixe (ss) resulta da passagem direta
de (s) pela lamina 2 e o feixe (ws + sw) consiste de uma superposi¢ao da dupla reflexao
de (s) e da passagem direta de (w). Esses dois feixes resultantes sio combinados interfe-
rometricamente, sendo (ss) o feixe de referéncia, viabilizando o estudo das propriedades

da amostra.
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Figura 1.10: Arranjo experimental de Lente Térmica usando interferometria como forma de
deteccdo. ( a ) Laser de He-Ne, ( b ) Célula com agua, ( ¢ ) Lamina 1, ( d ) Amostra, (e ) Lamina 2, ( f
) Feixe interferométrico, ( g ) Feixe de referéncia, ( h ) Detector de sinal, (i ) Espelho ( j ) Detector de

referéncia

Entretanto, podendo o efeito ser detectado pela interferéncia de dois feixes coerentes
nao é necessario que a formagao da Lente Térmica seja induzida por uma fonte coerente.
Dessa forma, Stone realizou algumas modificagoes no arranjo anterior, onde utilizou uma
lampada de xenonio de alta pressao como fonte de radiacao incoerente para excitar a
amostra, como mostra a figura (1.11) [12]. Os feixes (¢) e (d) sao devidos a luz incoerente,
sendo que (¢) é muito mais intenso do que (d) e responséavel por 99% do efeito. Os feixes
(a) e (b) originam-se da luz coerente, em que (a) é tomado como feixe de referéncia e (b)
prova o fenomeno. Apdés atravessarem a amostra e serem refletidos pela lamina 2, os feixes
passam por um filtro de interferéncia que atenua a luz incoerente, e entao, a interferéncia

¢ produzida pelos feixes resultantes (a) e (a+b).

Luz laser
Amostra
u .
b+ec
S
Luz
incoerente “‘/‘ “--"_‘”h”
Filtro 6328 nm ¢ .
ar e
Detector CH—
v a4+ b
] Detector

Figura 1.11: Arranjo experimental de Lente Térmica usando interferometria como forma de

deteccao e fonte de excitagdo incoerente.
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1.4 FORMACAO DA LENTE TERMICA NO MODO
DESCASADO

A configuragao de feixe duplo no modo descasado tem-se demonstrado como o método
mais sensitivo atualmente. Neste caso, a amostra é posicionada na cintura do feixe de
excitacdo, onde a densidade de poténcia é maxima, e a uma distancia Z; = /37, da

cintura do feixe de prova, como islustrado na figura (1.8).

A Lente Térmica é formada quando um laser com perfil de intensidade gaussiano
(laser de excitagdo) induz uma variagio no indice de refracdo e na espessura da amostra,
devido ao aquecimento gerado pela relaxacao nao radiativa das moléculas excitadas (figura
(1.12)).

(b)

Figura 1.12: ( a) Desenho esquematico de um laser com perfil de intensidade gaussiano. Como
podemos observar sua intensidade é maior no centro e decai exponencialmente para as extremidades do
feixe. ( b ) Condugdo radial do calor devido ao aquecimento causado pela absor¢do do feixe laser de

excitacao.

Ao incidirmos um segundo feixe ( laser de prova ), também gaussiano e centralizado
com o laser de excitagao na regiao aquecida, ele podera convergir ou divergir, dependendo
do material que compde a amostra, como mostra a figura (1.13) abaixo. Isto acontece
porque a lente formada introduz uma variacdo em seu caminho Optico, causando uma

mudanca de fase em sua frente de onda.
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Figura 1.13: Representagio esquematica do efeito de Lente Térmica na configuragio descasada.

A convergéncia do feixe esta relacionada ao sinal da taxa de variacdo do caminho
Optico com a temperatura, ds/dT, onde s = nl, sendo n o indice de refracdo do material e
[ a espessura da amostra. Quando ds/dT for positivo a lente formada sera convergente, e
para ds/dT negativo, divergente. A partir da anélise da intensidade da radiagdo que chega
ao detector conseguimos obter as propriedades térmicas e 6pticas do material, como por
exemplo a difusividade térmica, a condutividade térmica, a eficiéncia quantica, a variacao
do caminho 6ptico com a temperatura ds/dT, entre outras. A figura 1.14 ilustra o caso

teorico de um sinal de Lente Térmica: ( a ) divergente e ( b ) convergente.

=4 =
=| (ab 2l ()

E E

= (ds/dT)r <0 3 ——
E E

% % (ds/dT)r=0

— P | -

= =

= =

'|H.-nl|1|r {ms) '|‘|;~|II|r|| (ms)

Figura 1.14: Sinal tipico de Lente Térmica: ( a ) se ds/dT é negativo, a lente é divergente; (b ) se

ds/dT é positivo a lente é convergente.

O efeito de Lente Térmica pode ser observado em materiais solidos, liquidos e gasosos.
No caso de amostras liquidas e gasosas, como elas sao estudadas em recipientes que nao
absorvem a radiacao incidente, podemos considerar sua espessura constante, de modo
que ds/dT = dn/dT. Entretanto, diversos fenomenos podem causar variacdo do caminho
6ptico com a temperatura. O mais comum é a expansao térmica, que provoca uma
diminui¢do da densidade resultando em um ds/dT negativo, isto é o que ocorre com a

maioria dos liquidos e gases. A polarizacao molecular e o parametro de ordem dos cristais
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também sao fungdes da temperatura e podem conduzir tanto a um ds/dT positivo quanto
a um ds/dT negativo. A variagdo da lacuna de energia (band gap) com a temperarura
também é um importante fator na determinacdo de ds/dT nos semicondutores. O fato
é que no caso dos solidos nao existe um comportamento previsivel como no caso dos

liquidos, pois os fatores que determinam o sinal de ds/dT sao mais complexos [13].
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2.1 TEORIA DE PROPAGACAO DO FEIXE GAUS-
SIANO

Desde sua invencao, os lasers vem sendo amplamente utilizados em diversas aplicacoes
e a maioria dos lasers emitem um tipo de feixe denominado de feixe gaussiano, sendo de

fundamental importancia conhecermos suas caracteristicas.

Um feixe é dito gaussiano quando sua distribuicao de intensidade em um plano perpen-
dicular a sua direcao de propagacao ¢ dada por uma gaussiana, ou seja, sua intensidade
é maior no centro e cai exponencialmente para as extremidades. No entanto, em um
ressonador 6ptico s6 podem existir campos eletromagnéticos cuja sua distribuicao de am-
plitude e suas fases sao auto-reproduziveis ap6s uma série de reflexoes repetidas entre os
espelhos. Essas configuragoes de campos particulares correspondem aos modos eletroma-
gnéticos transversais de uma cavidade ressonante. Para a descricao desses modos usamos
a terminologia T'E M,,,,, que se refere as ondas eletromagnéticas transversais na cavidade,
e os indices n e m identificam um modo transversal particular. Dessa forma, um feixe com
perfil de intensidade gaussiano pode apresentar-se em varios modos transversais distintos,
sendo o modo T'E' My, ( modo fundamental ) o mais utilizado, como mostra a figura (2.1)

abaixo [14].

: . 00 10 20 30
00 0r 10 " 20
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Figura 2.1: (a) Modos Transversais Cilindricos ( b ) Modos Transversais Cartesianos (¢ ) Modo

TE My visto através de um perfilometro.

Nos experimentos de Lente Térmica geralmente usa-se o feixe gaussiano no modo
fundamental porque seu perfil de intensidade gera um gradiente de temperatura, e conse-
quentemente uma variacao do indice de refracao do material, mais facil de ser tratado
teoricamente. Como vimos anteriormente, o efeito de Lente Térmica é detectado a partir
de um transiente formado na intensidade do feixe que chega ao detector. Além disso, a
sensibilidade da técnica esta relacionada a parametros do feixe, como a cintura e a dis-

tancia confocal. Dessa forma, o principal objetivo nessa seccao sera resolver a equac¢ao
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de onda para um meio homogéneo, obtendo uma expressao para o vetor campo elétrico,

e entao, determinar seus principais parametros.

Vamos considerar um meio linear, homogéneo, isotropico e sem cargas livres, sendo
o vetor deslocamento elétrico dado por D = e€E e o vetor indu¢ao magnética, B = puf.

Desse modo podemos escrever as equacoes de Maxwell como:

. OF
H=c"" 2.1.1
V x € 9 ( )
q oH
V-D=0 (2.1.3)

onde € é a permeabilidade elétrica; p é a permeabilidade magnética; F é o vetor campo

elétrico e H é o vetor campo magnético.

Aplicando o rotacional na equacao (2.1.2), temos:

0 H). (2.1.4)

VXVXE:VX(—ME

Como as coordenadas x, y, z, e t sao independentes, podemos escrever:

0 (V x H). (2.1.5)

VXVXE:—Ma

Usando a identidade vetorial V x V x E = V(V - E) — V2E e substituindo a equacio
(2.1.1) em (2.1.5), segue que:

v (v : E) V2= —u% (%—f) (2.1.6)
.
V2E — ue%—f —Vv (v : E) . (2.1.7)

Porém, usando a equagao (2.1.3) e considerando o meio homogéneo, ou seja, € e y nao

possuem dependéncia espacial, temos:
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V- <13) :V<sﬁ> —V.B=0. (2.1.8)
Portanto,
V’E — 5@—0 (2.1.9)
7 52 — Y 1.

Supondo que o campo elétrico possui uma dependéncia temporal da forma

E(z,y,2) = R|E(z,y,2)e"| (2.1.10)

a equacao (2.1.9) torna-se:

V2E + K*(F)E = 0 (2.1.11)

em que k*(F) = w?pe(r) pode depender da coordenada radial se tivermos um meio tipo
lente, mas sendo o meio homogéneo k (7) = k é uma constante. Esta é a equacdo de onda,
a partir da qual podemos obter uma expressao para o campo elétrico, e entao determinar

os parametros do feixe gaussiano.

Entretanto, o caso em que estamos considerando é a propagacao de um feixe laser.
Entao, o fluxo de energia se da predominantemente em uma direcao, por exemplo no eixo
z. Desse modo, podemos restringir nossa solu¢cao a uma componente transversal do campo
elétrico e sua dependéncia pode ser escrita como r = /x2 + y2, de forma que podemos

substituir o Laplaciano ( V? ) por

0? ”? 19 0?

Vi=Vid ——=—"—=+-""+ . 2.1.12
et 0z2  Or? + ror + 022 ( )

Com essas consideragoes, o campo elétrico pode ser escrito como:
E =(r, z)e ™= (2.1.13)

Substituindo essa equacgdo (2.1.13) em (2.1.11), fazendo uso do Laplaciano na forma
(2.1.12), obtemos

Vi + 9" — 2iky’ =0 (2.1.14)
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onde usamos a notacao ¢ = 0i/0z. Uma vez que limitamos nossa solu¢do a uma com-
ponente transversal de E devido as nossas suposicoes, a variacao de v com relacgao a z é
pequena o suficiente de modo que ki)’ > " < k%, assim podemos desprezar o termo
Y, e a equagao (2.1.14) pode ser reescrita como

Vi — 2iky = 0. (2.1.15)

Para encontrarmos o campo elétrico precisamos, primeiro, determinar a fungao ¢ (r, z).

Para fazer isto, vamos supor que ¥(r, z) tem a forma

Y (r,z) = exp {—i {P(z) + %Q(z)ﬁ] } (2.1.16)

que, substituindo (2.1.16) em (2.1.15) e usando o Laplaciano em coordenadas cilindricas

(2.1.12), nos conduz a

—Q*r? — 2iQ — kr*Q' — 2kP' =0, (2.1.17)

r? (—Q* — kQ') + (—2iQ — 2kP") = 0, (2.1.18)

onde as derivadas de P e Q sao relativas a z. Uma vez que esta equacao é valida para
qualquer valor de 7, os coeficientes das diferentes poténcias de r devem ser iguais a zero,

assim
Q*+kQ =0, (2.1.19)

—iQ

P =
k

. (2.1.20)

Desse modo, a equagao de onda (2.1.11) se reduz as equagoes (2.1.19) e (2.1.20), pois

encontrando @ (z) e P (z) conseguimos determinar o campo elétrico do feixe gaussiano.

Como a equagao (2.1.19) é uma equagao diferencial ordinaria (EDQO) nao linear de
primeira ordem, para resolvé-la vamos introduzir uma nova func¢ao s(z) de forma que

possamos escrever () (z) como
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/

S
Q=k—. (2.1.21)

Combinando as equagoes (2.1.21) e (2.1.19), obtemos diretamente que

s =0. (2.1.22)

Entao, integrando s”, temos

s=a s =az+b. (2.1.23)

Q(z) = k (2.1.24)

em que a e b sao constantes arbitrarias.

Por conveniéncia, vamos definir um novo parametro ¢(z) como

()_ k B 2mn
R NTE R YoTE)

(2.1.25)

onde usamos a relacao k = 2”7”, sendo n o indice de refracao do meio e A o comprimento de
onda. A introducao deste parametro é conveniente pois, como podemos observar, ele esta
relacionado ao termo (z) presente na expressao do campo elétrico, de forma que a partir
dele pode-se obter informagodes sobre o feixe gaussiano mesmo quando este se propaga em
sistemas mais complexos, por exemplo, um meio onde estao inseridos elementos 6pticos,

tais como, lentes, espelhos e outros.

Sendo assim, vamos reescrever (2.1.24) na forma

q(z) =z +q (2.1.26)

onde gy = g é uma constante resultante da integracao de s”. Além disso, de (2.1.26) e

(2.1.25) podemos escrever ) (z) como

Q(2) = (2.1.27)
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Uma vez que determinamos () (z), podemos encontrar P (z) através da relagao (2.1.20)

_ e _ i (2.1.28)

P — )
k q zZ+qo

Integrando (2.1.28), chegamos em

P(2) = —iln (1 + 3) (2.1.20)

qo0

sendo a constante de integracao escolhida como zero.

Podemos agora substituir os resultados (2.1.29) e (2.1.27), na equagao (2.1.16) para

encontrar a funcao 1. Desta forma:

Wb (r, 2) = exp {—2' {—iln <1 + i) + mrﬂ } . (2.1.30)

Agora, precisamos escrever a nossa constante de integracao ¢y como um nimero ima-

ginario puro, da forma:

qo = i2. (2.1.31)

Esta consideracao é necessaria porque é a Unica maneira de obtermos uma solugao cujo
campo elétrico esteja confinado em torno do eixo z, caso contrario o campo elétrico au-

mentaria exponencialmente até ao infinito e essa solu¢ao nao nos interessa.

Vamos considerar cada termo da exponencial (2.1.30) separadamente. Substituindo

go = 1z no logaritimo natural do primeiro termo, temos

In (1 + 3) —in (1 - z’i) . (2.1.32)
q0 Ze

Usando a relagao In (a + ib) = Inva® + b2 + itan™" (%), sendoa=1eb=—=

Zc

2
In (1 + i) = Iny |1+ Z—Q + ditan (—3) : (2.1.33)
qO ZC ZC

Assim, o primeiro termo torna-se:
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1
exp {—ln (1 + i) } = ————exp {itan_l (i> } : (2.1.34)
o 1+ 2_2 Ze

Agora, tomando os segundo termo de (2.1.30), substituindo ¢y = iz, e separando a

parte real da imaginéria, temos

R Ao R

—k 2 _ 2 ik 2
eXp{ZL} = exp L (2.1.36)
(g0 + 2) r {1 +(2) } 2 |1+ (2)°]
onde fizemos wi = 2% e lembrando que k = QWT", obtemos
win
= (2.1.37)

Observando as equagoes (2.1.34) e (2.1.36), podemos definir os seguintes parametros:

1+ (23)2] (2.1.38)

R(z)=z|1+ (win)Q — {1 + (%)2} (2.1.39)

n(2) :tcm_l( A ) = tan™? (3) (2.1.40)

TWin

2 2 Az ) 2
wi(z) =wi |1+ 5 = wy

TWhHn

Utilizando essas defini¢oes e combinando as equagoes (2.1.34), (2.1.36) e (2.1.30), podemos

reescrever a fungao ¢ (r, z) como

w 2

0 , r ikr?
Y (r,z) = ——exp {m(z) — 20 — 2R(2)} (2.1.41)

w(2)

Com este resultado, finalmente obtemos o campo elétrico. Lembrando que

E(r,z) = ¥(r, z)e~** temos portanto
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W

E(r,2) = EOF(;) exp {—w;—zz) _ {kz — () + QZT(;] } . (2.1.42)

Esta é a equagao do campo elétrico para o feixe gaussiano no modo fundamental T'E My,

uma vez que excluimos as solugoes mais complicadas da equagao de onda (2.1.11), consi-

derando apenas a dependéncia transversal dada por r = /a2 + 2.

O significado fisico de ¢ (z) pode ser extraido de (2.1.16), expandindo o termo que

envolve r? e sabendo que ¢ (z) = Q'(“Z), 0 que nos conduz a
1 k
P X exp {—i— rz} . 2.1.43
2q(z) ( )

Comparando (2.1.43) com (2.1.41), vemos que

1 D)
q(z) - R(z) B Z7muﬁ (2) (2.1.44)

Como haviamos dito anteriormente, o parametro ¢ (z) é extremamente importante
porque esta relacionado a outros parametros, como o raio do feixe e o raio de curvatura
da frente de onda, que caracterizam completamente o feixe gaussiano, nos permitindo
obté-los com certa facilidade mesmo em sistemas mais complexos. Por isso, a equacao
(2.1.44) é conhecida como solugao do feixe gaussiano fundamental. Agora podemos fazer

uma interpretacdo dos parametros envolvidos na expressdao do campo elétrico (2.1.42).

O primeiro termo da equacdo (2.1.42), que compreende parte real da exponencial, esté
relacionado a amplitude do campo elétrico, que decai exponencialmente apresentando um
perfil de intensidade de forma gaussiana (ver figura(2.2)), por isso a denominagao de feixe

gaussiano.

t I(r)

2
W

Figura 2.2: Variagao da intensidade com relagao a coordenada radial.

Para uma distancia radial, ou seja, sobre um plano perpendicular ao eixo z, na qual
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r = w(z) o campo se reduz por um fator de % em relagdo ao seu valor no eixo z (em

r = 0). Desse modo, iremos nos referir a w (2) como o raio do feixe, ou, como o termo
mais utilizado, spot do feixe. Quando z = 0, w (2) apresenta um valor minimo dado por
wo, denominado de cintura do feixe. Além disso, o feixe vai se abrindo ao longo de sua

propagacao conforme z aumenta e a amplitude decai, de acordo com

1
0 . (2.1.45)
w(z) 2
1+ (2)
Entao, para z > z., a equacao (2.1.38) prediz que
z
w(z) & wy—. (2.1.46)
Zc
Porém, r = w (2) e 2, = mj\g", logo
A
r= z. (2.1.47)
Twon
Esta é a equacao da reta que fornece o angulo de divergéncia do feixe
r A
tana = - = tanara = o= . (2.1.48)
z Twon

O fato de existir um valor minimo para o spot e o feixe se difundir (divergir) formando
um angulo o com o eixo z esta relacionado ao fenémeno de difragao, no qual uma onda
que atravessa uma fenda circular de raio wy ira se espalhar (difratar) no campo distante
(z > @) de acordo com (2.1.48).

O segundo termo, que compreende a parte imaginaria da exponencial, esta relacionado
a fase da onda. O parametro R (z) corresponde ao raio de curvatura da frente de onda
em uma dada posicao no eixo z. Isto pode ser verificado considerando uma onda esférica

emitida por um ponto radiador localizado em z = 0, dada por

L _ikr _

1
— i 2 1 24 .2
Rexp{ ikvx?+y —I—z} (2.1.49)

EF x —e

onde R é o raio de curvatura da frente de onda esférica.

Para 22 > 22 + y? a distin¢do entre uma onda paraboélica e uma onda esférica nao é
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tao importante no nosso caso, de modo que elas apresentam raios de curvatura aproxima-

damente iguais. Assim

1 z? + y?
E~— —tkz —th——— . 2.1.
Rexp{ ikz — ik 5B } (2.1.50)

Comparando as equagoes (2.1.50) e (2.1.42), podemos identificar R (z) como o raio de
curvatura da frente de onda gaussiana. De acordo com (2.1.39), quando z =0 e z = 00, 0

raio de curvatura é infinito (R = 00). Mas quando z = z., R (z) possui seu valor minimo,

R(z) = 2z..

Um outro parametro muito importante do feixe gaussiano é o chamado parametro

confocal, como vimos em (2.1.37), dado por 2z, = mj\%n. Como podemos notar pela equacao

(2.1.38), o parametro (ou distancia) confocal ¢ a distancia a partir da cintura na qual o

spot do feixe aumenta por um fator de v/2. Ele é uma medida conveniente da convergéncia

de um feixe gaussiano, pois nesse ponto (z = z.) o raio de curvatura da frente de onda

¢ minimo (R (z) = 2z.), e como a convergéncia do feixe esta relacionada a sua fase, na
kr?

parte complexa, por um fator proporcional a exp { o+ m}, temos que neste ponto a

convergéncia do feixe ¢ maxima.

A figura abaixo apresenta uma visualizacao dos principais parametros do feixe gaus-

siano discutidos acima.

w(z)

I(r)

\

Figura 2.3: Ilustracio dos parametros do feixe gaussiano. wg ¢ a cintura ( spot minimo ); w (z) é o
spot ( ou raio ) do feixe em uma posigao qualquer sobre eixo z; « é o0 angulo de espalhamento do feixe;

R (z) é o raio de curvatura das frentes de onda.
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2.2 TEORIA DE LENTE TERMICA

2.2.1 O Modelo Parabdlico para a Espectroscopia de Lente Tér-
mica

O modelo parabdlico foi o primeiro modelo teérico desenvolvido para descrever o efeito
de Lente Térmica [3]. Neste modelo, o gradiente de temperatura, causado pela energia
absorvida de um feixe laser gaussiano no modo T'E My, e a variagao do indice de refracao
possuem uma dependéncia quadratica com a distancia radial na regiao limitada pelo raio
do feixe, dai a denominacao parabolico. A conducao de calor é predominantemente radial
e os efeitos de conveccao podem ser deprezados. Com essas consideracoes é possivel obter
uma expressao para a intensidade no centro do feixe apds atravessar a amostra, o que
permite a andlise das propriedades do material. Nessa sec¢ao vamos apresentar e discutir

apenas os principais pontos dessa teoria.

A distribuicao de intensidade de um feixe gaussiano no modo fundamental é dada por
[14]:

I(r) = —exp (2.2.1)

Tw?

2P Pﬂ

w2

onde r é a distancia radial a partir do eixo de propagacao, P ¢ a poténcia do laser e w é
o spot do feixe. Desse modo, o aquecimento causado pela absorcao da radiacao gera uma

distribui¢ao de temperatura que pode ser escrita como [13]

PA 2t 4t r?

em que P é a poténcia do laser; A é o coeficiente de absorcao; K é a condutividade

térmica; t. é o tempo caracteristico, ou seja, o tempo de formacao da lente térmica e wq
é o spot do feixe na amostra. A figura (2.4) mostra o comportamento da distribuicao de

temperatura e a aproximacgao parabolica proxima ao eixo.
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Figura 2.4: Distribuigio radial da temperatura para um feixe gaussiano em um meio infinito[3].

Como podemos observar, a temperatura cai rapidamente, e para intervalos de tempo
pequenos, a distribuicdo de temperatura é essencialmente gaussiana. A aproximacao pa-
rabolica se mantém razoavelmente bem até r = wy, sendo portanto uma boa aproximacao,

uma vez que 87% da energia do feixe esta nessa regido.

A variacao do indice de refracao causada pelo aumento da temperatura é dada por
[13]:

dn

dr

dn\ PA 2t 4t r?
~ L B S P (S Y . 2.2.4
n () %+<ﬂ>@m[m(+n) (%+u>@y (22.4)

onde ng é o indice de refracao da amostra no instante ¢ = 0, ou seja, antes da lente ser

n(r,t) = no + ( ) AT (r,1), (2.2.3)

formada.

Sendo dn/dT pequeno, o primeiro termo entre colchetes, independente de r, contribui
com uma parte muito pequena para n (r,t), podendo ser negligenciado. Desta forma,

temos

n (r,t) = ng

1+5(£)1 (2.2.5)

sendo
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1 (dn\ PA t
=—|—=|—==—]. 2.2.

Portanto, devido a essa variacao quadratica do indice de refracao, a amostra passa a atuar

como uma lente fina de comprimento focal dado por

f= —

— = 2.2.7
20lng  PAl%Z ( )

w? TKw? [ te ]

onde [ ¢ a espessura da amostra [13].

No caso da configuracao extracavidade de feixe tinico, sendo a amostra posicionada na

2
wh

B
o spot ( ou raio) do feixe pode ser escrito na forma [15]

) =m0 {1 g ) [ 22

1+ & 1+ &

distancia confocal do feixe 71 = Z, = e o detector posicionado em Z, sendo Zy > 7,

co1m

PAl (dn

Portanto, da equagio (2.2.1) obtemos a intensidade no centro do feixe como [8]

[(t):I(O){1+ f %{ f r} (2.2.10)

te te
T+ I+

O modelo parabolico descreve muito bem o efeito de Lente Térmica qualitativamente
e ¢ uma boa aproximacao para a regiao limitada pelo raio do feixe na amostra pois a
maior parte da energia absorvida se concentra nesta area. Contudo, para regioes fora do
raio do feixe, a distribuicao de temperatura e a variacao do indice de refragdo nao sao
parabolicos, e portanto, a lente térmica formada nao pode ser tratada quantitativamente

como uma lente fina ideal.

2.2.2 0O Modelo Aberrante para a Espectroscopia de Lente Tér-
mica

Em 1982, S. J. Sheldon e seus colaboradores propuseram um novo modelo tebrico

no qual consideraram a natureza aberrante do fenoémeno [16]. Nesta nova formulagao,
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o gradiente de temperatura e a variagao do indice de refracao sao considerados em sua
forma integral, sem aproximagoes, e o efeito que a variacao do indice de refracao causa no
feixe que atravessa a amostra é apenas uma mudanca de fase. Entao, a teoria da difragao
de Fresnel pode ser utilizada para encontrar o transiente na intensidade no centro do feixe
laser no campo distante. Esse modelo é mais exato quantitativamente do que o modelo

parabdlico.

Entretanto, o modelo aberrante de Sheldon foi obtido para uma configuracao de feixe
tnico, sendo apropriado também para uma configuragao de feixe duplo no modo casado,
onde os spots do feixe de excitagao e de prova sao aproximadamente iguais na amostra. O
modelo aberrante para a configuracao de feixe duplo descasado foi elaborado por J. Shen
e seus colaboradores em 1992 [9]. Esse modelo é o mais preciso e o mais geral existente
atualmente, sendo também adequado para situacoes de feixe duplo no modo casado e de

feixe dnico.

Como vimos anteriormente, na configuragao de feixe duplo no modo descasado sao
utilizados dois lasers de perfil de intensidade gaussiano no modo T'FE My, um de maior in-
tensidade com a finalidade de excitar a amostra (laser de excitagao) e outro menos intenso
para comprovar a formagao do efeito (laser de prova). O feixe de excitacao, ao incidir
sobre a amostra, gera um aquecimento local causado por um processo de desexcitacao
nao radiativo das moléculas excitadas pela absor¢ao da radiacao. Esse aquecimento gera
um aumento da temperatura e induz uma variacdo do caminho 6ptico. Assim, a amos-
tra passa a se comportar como um elemento 6ptico tipo lente. Ao incidirmos um feixe
de prova co-linear e centralizado com o feixe de excitacao, suas frentes de onda irao de
propagar por caminhos 6pticos diferentes produzindo uma diferenca de fase relativa entre

elas ao longo do raio da amostra, resultando em sua (de)focalizagao.

A figura (2.5) respresenta esquematicamente a configuragdo no modo descasado em
que a amostra é posicionada na cintura do feixe de excitacao. A posicao da cintura do feixe
de prova é escolhida como a origem do seu eixo de propagacao. A amostra de espessura
[ localiza-se a uma distancia Z; desse ponto e o detector esta posicionado em Z; + Z5. A
cintura do feixe de prova é wy, e os raios do feixe de prova e de excitacao na amostra sao

Wip € We, respectivamente.
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Figura 2.5: Esquema da posi¢do geométrica dos feixes na configuragio de feixe duplo no modo

descasado.

Além disso, foram feitas importantes consideragoes:

e A espessura da amostra ¢ pequena comparada com a menor das distancias confocais
dos dois feixes. Isso assegura que os diametros dos feixes permanegam aproximada-

mente constantes no interior da amostra.

e As dimensoes da amostra devem ser maiores do que o raio do feixe de excitagao

para evitar efeitos de borda.

e A poténcia absorvida pela amostra deve ser pequena, de modo que podemos negli-

genciar efeitos de conveccao.

e A variacdo do indice de refracdo com a temperatura dn/dT se mantém constante

durante o processo de aumento da temperatura do sistema.

e A energia absorvida pela amostra do feixe de prova deve ser desprezivel compa-
rada a do feixe de excitacao, de modo que a formacao da Lente térmica se deve

exclusivamente ao feixe de excitacao.

Considerando o processo de formagao do efeito e as suposicoes adotadas, o modelo foi

desenvolvido a partir de trés passos bésicos:

1. Determinar a variagao de temperatura AT (r,t) induzida na amostra pelo laser de

excitacao;



42

2. Calcular a consequente variacdo do caminho o6ptico (ds/dT’) e a diferenca de fase

sofrida pelo feixe de prova ao passar pela amostra;

3. E finalmente, estudar a propagacao do feixe de prova apos atravessar a lente térmica
formada até ao detector, obtendo-se uma expressao para a intensidade do feixe que

permite a analise das propriedades térmicas e 6pticas da amostra.

2.2.2.1 O gradiente de temperatura AT (r,t)

A intensidade do feixe de excitagao gaussiano no modo T'E My, pode ser representada

como [17]

exp {—2;2} (2.2.11)

onde P, é a poténcia do laser (W).

Ao incidir sobre a amostra, parte da energia do laser é absorvida e convertida em calor,
desse modo, podemos escrever o calor gerado por unidade comprimento e por unidade de

tempo entre r e r + dr como

Q(r)dr = 2w AI(r)rdr (2.2.12)

onde A ¢é o coeficiente de absor¢ao (cm™!) da amostra.

A propagacao do calor na amostra é descrita pela equacao de difusao do calor, dada

por [3]

Q(r) = cp%[AT(r, t)] — KV?AT(r,t)] (2.2.13)

em que c é o calor especifico (Jg ' K™1), p é a densidade (gem™3) e K é a condutividade

térmica (Wem™1K™1).
As condic¢oes de contorno de nosso problema podem ser escritas como:
e AT (r,0) =0, ou seja, nao ha variagdo de temperatura na amostra antes da formagao
da lente térmica.

o AT (00,t) =0 para t # 0, ou seja, para grandes distancias a partir do centro

do feixe o calor ja foi totalmente atenuado.
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A solugao da equagao (2.2.13) é dada por [3]

AT(r,t) = /000 /OtQ(r')G(r, r' ) dt' dr’ (2.2.14)

sendo G (r,r’, 1) uma funcao de Green dada como [18|

1 r2 4 ' rr’
G(T’, T/7t,) — ey exp (—W) Iy <2Dt/> (2215)

onde D = K/pc é a difusividade térmica (cm?/s) da amostra e Iy é a fungao de Bessel

modificada de ordem zero (I, (x) = i~"J, (ix)).

Combinando as equagoes (2.2.11), (2.2.12), (2.2.14) e (2.2.15), podemos reescrever
AT (r,t) na forma [3]

AP, t1 r2 0 9 1 -
AT(r t) = c — — dt’ 2= I "dr’ .
(r?) wng/o P eXp( 4th) /0 eXp{ " (w§+4Dt’)] 0(2Dt’)r "
(2.2.16)

A segunda integral de (2.2.16) pode ser resolvida usando a equagao de Watson [19]
o0 ’ 1 —CL2
Jolar e PP dr = — exp (—) , 2.2.17
| ke 70 (1 (2.217)
Fazendo a substituicao
ir , [2 1

- = | =4 — 2.2.18
““opr P L}g i 4th} ’ (2.2.18)

a equacao (2.2.16), que descreve a distribuicao de temperatura na amostra, torna-se:

2
2PA [t 1 a
AT(rt) = 2/ 57 €XP —% dt’ (2.2.19)
mpcws Jo 1+ . 1+ "
onde
2
w
t, = —. 2.2.20
1D ( )

A constante . é chamada de tempo térmico caracteristico, que é o tempo de formacao da

lente térmica.
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A equacao (2.2.19) foi obtida a partir da suposicao que toda energia absorvida foi
convertida em calor. Se além do aquecimento ocorrer fluorescéncia, deve-se introduzir na

equagao (2.2.19) o fator

A,
Y= 1- )
(A)

(2.2.21)

em que ®; é a eficiéncia quantica fluorescente, (\) é o comprimento de onda médio da
emissao fluorescente e A\, é o comprimento de onda do laser de excitagaol9]. Desse modo,

temos:

t 2
AT (1) = 2 (1 B /;exp T Nar (222
Tpcw; (A /) Jo (1 2t w2 (1 4 i_t>

2.2.2.2 A variacao do caminho éptico e a diferenca de fase do feixe de prova

Conforme visto anteriormente, o caminho 6ptico do feixe de prova esté relacionado

ao indice de refragdo e a espessura da amostra por [20]

s(T) =n(T)U(T) (2.2.23)
onde n(T') é o indice de refragdo e [(T') é a espessura. Desse modo, sua varia¢do com a
temperatura dependera também da variacao desse dois fatores.

O aumento da temperatura introduz uma dependéncia no indice de refracao dada por

9]

dn
n(r,t) = ng + ﬁAT(T, t) (2.2.24)

e também causa a dilatacao térmica da amostra alterando sua espessura, como mostra a

figura abaixo.
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Figura 2.6: Diagrama esquematico da variagio do caminho 6ptico depois da absor¢io da energia do

feixe de excitagao.

Sendo assim, ap6s a absorcao da energia do feixe de excita¢ao, ou seja, apos a formacao
da lente, a variacao no comprimento do caminho éptico entre os planos de entrada e de

saida, com relacao ao eixo, é

As(r,t) = n(r, t)l(r,t) + [AL0,t) — Al(r,t)] — n(0,t)I(0,1) (2.2.25)

onde Al (0,t) — Al (r,t) é o comprimento do caminho 6ptico através do ar em (r, ), sendo

Al(r,t) = <%)T AT(r,t). (2.2.26)

Expandindo As (r,t) em série de Taylor, obtemos

As(rt) = Iy [(nol—;l) (%)T i (S_ZL

onde [y e ng sao a espessura e o indice de refracao da amostra a temperatura inicial Ty,

[AT(r,t) — AT(0,1)], (2.2.27)

respectivamente. Portanto, a variacao do caminho 6ptico com a temperatura sera

(=1 (ALY (on
L \ar), \or),

O primeiro termo da expressdo (2.2.28) representa a alteragio na espessura da amostra

ds

— = . 2.2.2
o7 (2.2.28)

devido a dilatacao térmica e o segundo termo a variacao do indice de refracao com a

temperatura. No caso de amostras liquidas e gasosas, elas sao analisadas em recipientes
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que nao absorvem a radiacao incidente, portanto sua espessura permanece constante.

Desse modo, 0l/0T = 0 e entdo teremos.

ds_dn

=== (2.2.29)

Ao atravessar a lente térmica formada, a variacao do caminho 6ptico com a tempera-
tura ird causar uma leve distorcao das frentes de onda do feixe. Essa distorcao pode ser

considerada como uma diferencga de fase associada a As (r,t) como|20|

2 2w ds
b =—A t) = —lg—|AT(r,t) — AT(0,t 2.2.30
)\p 5(7’7 ) )\p OdT[ (7’, ) ( ) )] ( )

onde A, é o comprimento de onda do feixe de prova.

Substituindo (2.2.22) em (2.2.30), ¢ pode ser reescrito como

6 [ 1 272
P = t—/ T |1 exp —;2 dt’ (2.2.31)
t/ t/
c Jo (1—0—;) w?(l—l—;)
em que
PeAlo ds
0= — il 2.2.32
KX, CdT (2.2.32)

¢ aproximadamente a diferenca de fase do feixe de prova entre r = 0 e r = v/2w,, sendo
¢ dado por (2.2.21).

2.2.2.3 A propagacao do feixe de prova até o detector

Na seccao (2.1) obtemos uma expressao para o campo elétrico de um feixe gaussiano

se propagando em um meio homogéneo, dada por

2

E(r,2) = EO% exp {—w;—(z) i [k:z —n(z) + 227;22)] } (2.2.33)

e a partir dela podemos encontrar o campo elétrico do feixe de prova imediatamente antes

da amostra.

A poténcia do laser de prova ¢ dada por:
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P, :/ I(r) dA:/ I (r)2mrdr, (2.2.34)

0 0

1(0
p, - L )2“’0” (2.2.35)
Dessa forma, temos que

2P,
I1(0)="—"2. 2.2.36
0= (2.236)

Sendo I (0) = |E (0)*, obtemos que

2P
Ey = —£. 2.2.37
0=\ 72 (2:2.57)
Portanto, a equagao (2.2.33) torna-se
2P, 1 r? kr?
E = —— — 1 |kz — : 2.2.38
R e e e R LR o1} (22.38)
Escolhendo a fase 7 (z) igual a zero e lembrando que k = 2“7", sendo que para o ar

n ~ 1, podemos expressar a amplitude complexa do campo elétrico como

oP 1 T r2 r?
U 7)) = B A — —— | 27 ] = — 2.2.39
2 =2 wlpexp{ up( 1*31) M%J (2.2.30)

onde B, R;, e wy, sao a poténcia do laser de prova, o raio de curvatura da frente de onda

e o raio do feixe em Z, respectivamente.

Ao atravessar a lente térmica, o feixe sofre uma mudanca de fase ® que pode ser
analisada como uma fase adicional. Desse modo, o campo elétrico imediatamente apds a

amostra ¢ dado por [9):

U, (r,Z)) = Bexp [—i (1—2 + <I>) . T—j} (2.2.40)

onde
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2P, 1 2
B=y/"2—exp (—zlzl) . (2.2.41)
™ Wip )\p

Em seguida, o feixe percorre uma longa distancia até ao plano do detector, que esta
acoplado a um filtro espacial de modo que somente a parte central do feixe é considerada.
Usando a teoria da difracao de Fresnel podemos escrever a amplitude do campo elétrico,

em coordenadas cilindricas, como [17]:

2 s o0 T 72
U. Z o t) =1 ——7 U. A —4—— | rd 2.2.42
o (1, Z1 + Zs, 1) z)\ng exp ( Z)\p 2) /0 (1, Z1) exp ( z)\p Z2) rdr, ( )

sendo que Z; + Z, ¢ a distancia entre a cintura do feixe de prova e o detector. Substiuindo

(2.2.40) em (2.2.42) e fazendo a seguinte mudanca de variaveis

- (lep)Q (2.2.43)

e
= ™ 27 7 (2.2.44)
=557 exp z)\p 5 ), 2.
obtemos
= m (Wi, | Wi
U, (r, Zy + Z,t) :C’/ exp{—g—i [— <—p+—p> g+®]}dg. (2.2.45)
0 Ap \ 1y Z

Uma vez que o feixe de prova é gaussiano, temos, das equagoes (2.1.38), (2.1.39) e
(2.1.37), que

7 2
wi, =wd, |1+ (;) (2.2.46)
e também
7+ 72
Ry, = ZitZz) (2.2.47)
Z

com
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Z, = (2.2.48)

sendo Z,. o parametro confocal do feixe.

Substituindo as equagoes (2.2.46) e (2.2.47), no primeiro termo entre colchetes da

equagao (2.2.45), temos:

_yry e (VP+1) =V (2.2.49)

2
mulp(l 1) Zy  Z.
Z

)\p R_1P ZZ ZC Z2

1+ Z\’
Ze

onde

_ 4

%4 :
Ze

(2.2.50)

Porém, a distancia da amostra ao detector (Z;) é muito maior do que a distancia confocal
Z., de modo que Zy > Z., entdao V =~ V'. Portanto, combinando (2.2.49) com (2.2.45),

podemos reescrevé-la da seguinte maneira

U, (1,21 + 22,t) = C’/ exp[—(1 +iV)gle *®dg. (2.2.51)
0

Como ® é muito pequeno, ® < 1, podemos fazer a seguinte aproximacao:

exp(—i®) ~ 1 — i®. (2.2.52)

Portanto, a equacao (2.2.51) torna-se

Uy, (r,Zy + Zy,t) = 0/000(1 —i®) exp[—(1 +1iV)gldg. (2.2.53)

Definindo um novo parametro como

m = (”1”)2, (2.2.54)

o qual representa o grau de descasamento entre os feixes de prova e de excitacao, e levando

(2.2.43) em (2.2.31), encontramos ¢ na forma
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o [ 1 —2mg
d=_] — |1- 2T N ar 2.2.55
tc/o 1+ 20/t [ P (1+2t'/t0)} (22:59)

Substituindo a equagio (2.2.55) em (2.2.53), integrando primeiro em relagdo a g e em
seguida em ¢, obtém-se uma expressao para U, (1, Z1 + Z»,t) da qual pode-se calcular a

intensidade no centro do feixe de prova que chega ao detector. Sendo a intensidade igual

a
I (t) = ‘UP (T, Zl + ZZ7t)|2 ) (2256)
tem-se que
0 2mV ’
m
I(t)=1(0) { [1 — —tan™! ( v )
2 [(b2mPa Ve 41 4 2m + V2
2 2
1+2m 2
0 {11?2} +V
—1 2.2.57
Tt (14+2m)2+V?2 ’ ( )
onde
oo
I(0) = 2.2.58

¢ o valor de I (t) quando ¢t =0 ou 6 = 0.

O modelo teérico aberrante para a configuracao descasada é a formulagao mais exata
e a mais abrangente de Lente Térmica, de modo que se fizermos m = 1, ou seja, para
situagoes de feixe duplo no modo casado ou de feixe unico, a equacao (2.2.57) assume
a mesma forma do que os resultados obtidos por Sheldon [16]. No entanto, a equagio
(2.2.57) se ajusta melhor ao resultados experimentais se considerarmos apenas o primeiro
termo, e de fato podemos fazer essa aproximacao. Isto pode ser demonstrado realizando a
expansao (2.2.52) até ao termo de quarta ordem e comparando o ajuste da nova expressao

de I (t) encontrada com o da equagdo (2.2.57) sem o segundo termo [9)].

Com essas consideragoes, a equagao (2.2.57) torna-se:
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2

(2.2.59)

0 2mV
I{t) = 1(0) [1—§tcm <[(1—|—2m)2+V2](%)+1+2m+v2>

A equagao (2.2.59) descreve a intensidade do feixe de prova e caracteriza o sinal de
lente térmica que chega ao detector. Os parametros m e V dependem da geometria da
montagem e portanto possuem valores fixos. Com o ajuste teorico dos dados experimentais
obtemos os valores de 6 e t., 0 que nos permite avaliar as propriedades térmicas e Opticas
da amostra, uma vez que 6 possui dependéncia com a condutividade térmica (K), com o
coeficiente de absor¢ao optica (A), e com a variagao do caminho 6ptico com a temperatura,
(ds/dT); e t. depende da difusividade térmica (D). A figura abaixo mostra o sinal de lente
térmica de uma amostra de vidro composta de SiOy (55%), NaxO (25%), CaO (11%),
AlyO3 (1%), MgO (8%) (porcentagem em mol), denominada de SiNaCa, com o ajuste
teorico dado pela equacdo (2.2.59).

Amostra SLAS

1112 ' T v T . T ' T v T v T M T

1,10 1 1

1,08 - 1
= 1,061 —a— Dados experimentais i
~ Ajuste tedrico
= 1,044 1
- ® =-0,0952 +0,0003

1,02 - tc = 0,801 +0,007 1

1,00 - 1

20 0 20 40 60 80 100 120 140
tempo [ms]

Figura 2.7: Ajuste teérico do sinal de lente térmica obtido para uma amostra de vidro SLAS.
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3.1 MONTAGEM EXPERIMENTAL DA TECNICA
DE LENTE TERMICA

Neste trabalho adotamos a configuracao de feixe duplo no modo descasado por esta
apresentar uma maior sensibilidade. A figura (3.1) esquematiza a montagem realizada
com a qual obtemos nossos resultados.

Chopper

| Laser de Excitagao } X -

e 3 -

Laser de Prova

amostra [ lente1 2

Figura 3.1: Montagem experimental da técnica de lente térmica.

Em nossa montagem utilizamos um laser de excitagao de Argonio da marca Spectra-
Physics, modelo BeamLok Argon 2060. Este laser pode operar em varios comprimentos
de onda e sua poténcia de saida pode ser controlada. Em nossas medidas, trabalhamos
com o comprimento de onda em 514, 5nm, sendo que, para esta linha, a poténcia do laser
pode variar de 50mW a 3W. Foi utilizado um laser de prova de He-Ne, com comprimento

de onda de 632,8nm e 4mW de poténcia, da marca JDS Uniphase.

O feixe de excitacao ¢ conduzido a amostra refletindo-se em dois espelhos (E1) e (E2),
instalados em suportes que nos permitam direciona-lo com bastante precisao, mantendo
o alinhamento do sistema. Em seguida, o feixe é focado por uma lente convergente de
distancia focal f = 20cm acoplada a um transladador xyz, que nos permite deslocar a
lente com uma precisio da ordem de micrometros. E importante utilizar-se um suporte
com uma boa precisao, como este transladador, porque o posicionamento da cintura do
feixe de excitagao na amostra e a centralizacao dos dois feixes sao obtidos ajustando-se
esta lente. Apos atravessar a amostra, o feixe é novamente refletido e incide no detector
(D1).
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O feixe de prova por sua vez, também é refletido por um espelho (E3) e focalizado
por uma lente convergente de foco f = 20cm, de modo que os raios dos dois feixes sao
diferentes na amostra. Ao atravessa-la, o feixe percorre um longo caminho 6ptico, e entao,

chega ao detector (D2).

A amostra é posicionada na cintura do feixe de excitagdo e a uma distancia de
71 = /37, da cintura do feixe de prova, onde Z. é a distancia confocal deste feixe. Os
feixes estao alinhados em um mesmo plano e o angulo entre eles ¢ menor do que 1,5°.
O tempo de exposicao da amostra ao laser de excitacao é controlado por um chopper,
que é um dispositivo composto por um disco com varias pas que podem girar com uma
frequéncia entre 3Hz e 20K Hz, bloqueando e liberando a passagem do feixe laser. A
frequéncia do chopper é determinada de acordo com o tempo térmico caracteristico de

cada amostra.

Os detectores de fotodiodos apresentam resposta linear para a variacao da intensidade
do laser da ordem de nanosegundos. Os dois detectores sao conectados a um oscilosco-
pio, onde verifica-se o aparecimento do sinal, sendo que o detector D1 capta a radiacao
modulada do laser de excitacao e aciona o osciloscopio para a aquisicao de dados a partir
do inicio da formagao da lente térmica. Uma iris foi posicionada na frente do detector D2
fazendo com que somente a intensidade no centro do feixe de prova fosse monitorada. O
sinal coletado pelo osciloscopio é entao enviado a um computador onde os dados obtidos

sao analisados.

3.2 DETERMINACAO DOS PARAMETROS
GEOMETRICOS DO SISTEMA

A equagao (2.2.59) que descreve o efeito de Lente Térmica esta diretamente relacio-

nada aos parametros geométricos do sistema, como o grau de descasamento dos feixes

Wip

2
~ > e o parametro V = %, que dertemina a posi¢ao da amostra onde
e c

dado por m = (
o sinal obtido é méaximo. Além disso, propriedades térmicas da amostra como a difusivi-
dade térmica D = ZT?C, e consequentemente outras que obtemos indiretamente, também
dependem destes parametros. Desse modo, é necessario realizarmos uma medida precisa

dessas grandezas que dependem tnicamente de nossa montagem.

Para medir a cintura dos feixes lasers utilizamos duas técnicas: a do perfilometro e
a do pin-hole. Devido a sua praticidade e sua precisao, adotamos como valor final as

medidas fornecidas pela técnica do perfilometro (apéndice A). Porém, a técinca do pin-
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hole, além de fornecer bons resultados, pode ser mais conveniente quando lidamos com
lasers de alta poténcia pois a camera CCD do perfilometro ¢ bem mais fragil do que o

detector utilizado na técnica do pin-hole (apéndice B).

3.2.1 Medida da Cintura do Feixe de Excitacao

Como podemos observar, a cintura do feixe de excitacao esta relacionada a difusivi-
dade térmica pela equagao (2.2.20) e ao parametro m por (2.2.54), sendo fundamental
conhecermos seu valor exato para obtermos um bom ajuste teorico dos dados experimen-

tais e extrairmos resultados confidveis a partir deste.

O perfilometro (apéndice A) consiste basicamente de uma camera CCD que nos per-
mite obter informacoes sobre o feixe, sendo possivel até mesmo sua visualizacao. Uma vez
que o feixe incide sobre a camera, o aparelho mede sua intensidade e exibe seu perfil de
distribuicao. Em nosso caso, como o feixe é gaussiano, o software do equipamento ajusta

uma curva gaussiana a esse perfil de distribuicao e nos fornece os parametros desejados.

Para calcularmos a cintura de um feixe laser, variamos a posicao do perfilometro ao
longo de sua dire¢ao de propagac¢ao medindo em cada ponto o valor de seu raio (ou spot).
Com os resultados obtidos fazemos um grafico do raio em relagao a posi¢ao no eixo z, e
entao, calculamos o valor do raio minimo, que como vimos anteriormente denomina-se de

cintura do feixe.

Como sabemos, a variagao do raio do feixe sobre seu eixo de propagacao é dada por:

1+ (f)j (3.2.1)

que, escrita de outra maneira torna-se

Wi(z) = Wi + (ﬂ)QZ’Q. (3.2.2)

Zec

Comparando (3.2.2) a equagao de uma parabola

y=A+ Bz+Cz? (3.2.3)

2
vemos que A=w?, B=0e¢ (C = <%> . Podemos notar também que z, = \/g.

Incialmente, adotamos como a origem do eixo de propagacao a lente que focaliza o
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feixe de excitacao. Desse modo, variando a posicao do perfilometro em relacao a lente
anotamos a largura a meia altura (I'so%) da gaussiana ajustada , dada em micrometros,
pois o programa nao fornece diretamente o valor do raio do feixe. Mas como uma curva

gaussiana obedece a equacao

I(z) = Aexp {—2"/2w*} (3.2.4)

sabemos que ¢ valida a relagao I'soy, = 2, 3548w, e entao convertemos os valores de I'5qy

em valores de w fazendo

F50% X 10_4 2 4
iRt IRV T) 3.2.5
( 2,3548 ) < (3:2:5)

onde col(B) é a coluna dos valores médios de T'so. O termo 107* passa as unidades de
micrometros para centimetros. A divisdao por 2,3548 transforma os valores de I's50% em
valores de w, que é entdo elevado ao quadrado. E a multiplicacdo por 10* é para melhorar

o aspecto do grafico. Com os dados convertidos, obtemos um gréafico como mostrado na
figura (3.2).

40f 7 T T T T T T T
35 = Pontos Experimentais A
1 —— Curva ajustada 1
30 - 4
Q& 25- ]
QE) 201 J
< : |
o 151 i
= 10- 1
(@] 4 |
& 5 ]
0+ J

'5 v T v T v T v T ¥ T v
5 10 15 20 25 30 35

Z [cm]

Figura 3.2: Grafico do spot do feixe ao quadrado em fungdo da distancia pelo método do

perfildbmetro, tomando como a origem do eixo de coordenadas a posicao da lente que focaliza o feixe.

Com o ajuste dessa curva, obtemos os seguintes parametros (tabela 1):
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Tabela 1: Valores dos coeficientes A, B e C para a parabola ajustada.

Parametros Valor
A (100,4 £+ 0, 5)cm?
B (—10,06 £ 0,06)cm
C 0,253 + 0,001
A cintura localiza-se no ponto de minimo da parabola, dado por z,,;, = —%, assim

Zmin = (19,8910, 03)cm. Porém, como vimos na teoria de propagacao do feixe gaussiano,
a posicao da cintura é definida como a origem do eixo de propagacao. Sendo assim, vamos
deslocar a origem do eixo para o ponto onde se localiza a cintura fazendo (z — z,,;,). Dessa

forma, obtemos o grafico da figura (3.3).

40 -
35 » Pontos Experimentais A

1 —— Curva ajustada ;
30 1 T

spot(1 O'4cm2)
x

z [cm]

Figura 3.3: Grafico do spot do feixe ao quadrado em funcdo da distancia pelo método do

perfilémetro, tomando como a origem do eixo de coordenadas a posicao da cintura.

Ajustando novamente essa curva, encontramos os seguintes parametros (tabela 2):
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Tabela 2: Valores dos coeficientes A, B e C para a parabola ajustada.

Parametros Valor
A (0,16 £ 0,08)cm?
B (0,002 £ 0,001)cm
C 0,253 £ 0,001

Com estes novos valores, encontramos o parametro confocal dado por z. = \/g como

ze = (0,81 £ 0,01) cm e através da relagio w, = /22, obtemos w, = (36,4 & 0,4) pm. A

n

tabela (3) apresenta os valores obtidos dos principais parametros do feixe de excitagao:

Tabela 3: Valores dos parametros encontrados para o feixe de excitacao.

Parametros Valor
Zmine (19,89 £ 0,03) ecm
Ze, (0,814 0,01) cm
We (36,4 +0,4) pm

3.2.2 Medida da Cintura do Feixe de Prova

A cintura do feixe de prova também esté relacionada ao parametro m dado pela equa-

¢ao (2.2.54), pois para determinar o raio do feixe na amostra (w;,,) precisamos conhecer sua
cintura (wpp). Além disso, determinar sua localizacao exata é muito importante porque
além de ser definida como a origem do eixo de propagacgao do feixe de prova, a amostra é
posicionada a uma distancia Z; a partir dela, local onde a sensibilidade do experimento

é maximizada.

Realizando um procedimento analogo ao descrito acima, encontramos os seguintes

valores para os parametros do feixe de prova (tabela 4)

Tabela 4: Valores do parametros encontrados para o feixe de prova.

Parametros Valor
Zmin, (23,5 +0,3)cm
Ze, (4,61 4+0,07)cm
Wop (96,3 £ 0,6)um
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3.2.3 Determinacao dos Parametros m e V

Conforme visto anteriormente, o parametro V = % depende da distancia confocal do
feixe de prova e da posicao da amostra em relacao a sua cintura. Entretanto, Sheldon e seus
colaboradores demonstraram que o efeito de lente térmica é otimizado se posicionamos a
amostra a uma distancia de Z; = /37, da cintura do feixe de prova [16]. Dessa forma,
vemos que V = /3 ~ 1,73, sendo uma constante que esta relacionada & sensibilidade do

experimento.

2
rametro m = (22) relaciona os raios dos dois feixes na amostra, indicando
O parametro - ,

e

portanto o grau de descasamento entre os feixes. Da equacao,

7\
1 i
(%)

wiy = wg, [1+ V7] (3.2.7)

2 _
1p —

wi, = we, (3.2.6)

e substituindo os valores de wg, e V, obtemos que wy, = 192,4um. Assim, temos que:
m = 28, 0.

A tabela (5) lista os valores dos parametros geométricos de nossa montagem.

Tabela 5: Parametros geométricos do arranjo experimental de Lente Térmica.

Comprimento de onda do feixe de excitagao (\.) 514, 5nm
Comprimento de onda do feixe de prova (\,) 632, 8nm
Cintura do feixe de excitagao (w.) (36,4 +£0,4) um
Cintura do feixe de prova (wg,) (96,3 +0,6) um
Raio do feixe de prova na amostra (wi,) (192,4+0,6) um
Distancia confocal do feixe de excitacao (0,814 0,01) cm
Distancia confocal do feixe de prova (4,614 0,07) cm
m 28,0
V 1,73
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3.3 PROCEDIMENTO DE AQUISICAO DE DADOS
E CALIBRACAO DO SISTEMA

Uma vez que instalamos a montagem e determinamos todos os parametros do sistema,
precisamos averiguar se os resultados por ela oferecidos sao precisos e confidveis. Isto pode
ser feito realizando-se medidas com uma amostra padrao que possui suas propriedades
térmicas e oOpticas ja conhecidas e comparando-se os resultados obtidos com os valores
encontrados na literatura. Para calibrarmos nosso experimento usamos como amostra
padrao um vidro telureto composto por 41,5TeO, - 20,4GeO, - 17,2Nby05 - 19,9Ba0 -
1,0Yb,03 (porcentagem em mol), também conhecida como Q3, cuja difusividade térmica
na literatura é D = 2,93 x 1073cm? /s [21].

O procedimento de aquisicao de dados é realizado inicialmente maximizando-se a in-
tensidade do feixe de prova que, apds atravessar a amostra, incide no detector D2 através
do ajuste fino do espelho E5. Fazendo isto, asseguramos que o detector esta alinhado ao
centro do feixe. Durante esse processo, o laser de excitacao deve ser mantido bloqueado
para nao haver a formacao da lente térmica e, consequentemente, uma alteracao na in-
tensidade do feixe de prova. Em seguida, deixamos o feixe de excitacao incidir sobre a
amostra gerando o efeito, e entao, maximizamos o sinal de lente térmica ajustando cuida-
dosamente a lente 1 que esta fixada a um transladador xyz. Ao fazermos isso, podemos
garantir que o feixe de excitacao estd centralizado com o feixe de prova. Esse procedi-
mento é importante para obtermos medidas confidveis, e depois de todo esse alinhamento,
nosso sistema esta pronto para a aquisicao de dados. O sinal é coletado por um oscilosco-
pio (figura (3.4)) que esta conectado aos detectores e a um computador, onde fazemos o

tratamento dos dados obtidos.

M Pos: 62.00ms MEDIDAS

Figura 3.4: Sinal de Lente Térmica da amostra de Telureto (amostra Q3) coletado pelo osciloscopio.
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Antes de realizarmos a aquisicdo e o tratamento dos dados, devemos verificar se o
sinal estd realmente dentro dos limites da formulacao tedrica. Como vimos no capitulo
anterior, o modelo prediz uma relacdo linear entre 6 (diferenca de fase do feixe de prova

entre 7 = 0 e r = v/2w,) e a poténcia do laser de excitacdo (P.), dada por,

_PeAlo ds

O =T Car

(3.3.1)

P

uma vez que o termo %‘55—; é uma constante. Entretanto, pode acontecer que o sinal
apresente um bom aspecto no osciloscopio para determinada poténcia do laser de excita-
¢ao, mas nao obedeca essa linearidade com #. Quando isso ocorre, estamos fora do limite
do modelo tedrico e os resultados fornecidos sao imprecisos. Em nossos experimentos
selecionamos apenas os sinais que apresentavam uma intensidade de pico-a-pico entre 5%
e 10%, pois neste intervalo, constatamos que a linearidade era preservada, sendo que para
valores menores do que 5% os sinais eram bastante ruidosos, sendo entdo descartados. O
controle dessa intensidade pode ser feito regulando a poténcia de saida do laser de exci-
tacdo e também com a ajuda de filtros de intensidade externos. As figuras (3.5) e (3.6)

mostram a linearidade entre 8 e P, e o sinal da amostra Q3 que utilizamos para fazer a

calibracao do nosso arranjo experimental.

Amostra Q3
-0,04 AN B RENL A R AN RN AN RN R

-0,05 4

m  Pontos experimentais
Ajuste linear

-0,06 4

-0,07 4
O [rad]

-0,08 4

-0,09 4

'0,10 -7 ' 75 < rr -+t T
55 60 65 70 75 80 85 90 95

Poténcia [mW]

Figura 3.5: Grafico de 6 em func¢io da poténcia P. para a amostra Q3, mostrando que nossas

medidas estdo dentro dos limites da formulacao teodrica.
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Amostra Q3
1,06 4 J
1,054 J
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® =-0,0600 + 0,0002 !
1,014 tc = 1,079 £ 0,009 4
1,00 - J
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Figura 3.6: Sinal de Lente Térmica para a amostra de vidro telureto (amostra Q3) .

Por fim, fazendo o ajuste da curva, como na figura (3.6), e tomando a média de
nossos resultados, obtemos um tempo caracteristico de t. = (1,12 £ 0,05) ms. Através

da relacao

D==¢ (3.3.2)

obtivemos a difusividade térmica D = (3,04 0,1) x 1073cm?/s, que é bem proximo ao
valor encontrado na literatura [21]. Assim, podemos concluir que nossa montagem esta
corretamente instalada e os resultados por ela oferecidos sao confidveis, pondendo ser

utilizada para a caracterizacao de outros materiais.



4 CONSIDERACOES GERAIS
SOBRE AS AMOSTRAS
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4.1 VIDROS

Os vidros estao entre os materiais mais antigos conhecidos pelo homem. Desde os
primoérdios da civilizagao, mesmo sem o dominio de sua producao, aprendemos a utiliza-
lo para atender nossas necessidades bésicas, empregando-os como instrumento de corte e
de defesa. Os chamados vidros naturais ji existiam na natureza, formados pela fusao de
alguns tipos de rochas, seguida de sua rapida solidificacao. Este processo é o que ocorre,
por exemplo, em uma erupg¢ao vulcanica, em que o magma, devido as suas condicoes de

resfriamento, nao chega a se cristalizar.

O inicio da producao de vidros artificiais pelo homem, assim como outros acontecimen-
tos histéricos muito antigos, ¢ incerto, sendo atribuidos por alguns autores aos Fenicios a
cerca de 8000 a.C. A producao de vidros nao é uma tarefa facil, mas ao longo do tempo os
métodos de fabricacao foram sendo aprimorados e cada vez mais surgiam novas aplicacoes
para esses materiais. Assim, os vidros ja se mostravam como um material muito versatil e
importante no cotidiano e na economia das primeiras civilizacoes, sendo considerado por
algumas, como os Egipcios, um material precioso [22]. A tabela (6) resume a evolugao

histoérica das técnicas de confeccao de vidros.

Tabela 6: Periodos e regioes onde foram desenvolvidas importantes inovagdes na arte vidreira

antiga. [22].
Periodo Regiao Desenvolvimento
8000 a. C. Siria (7) Primeira fabricacao de vidros pelos Fenicios.
7000 a. C. Egito Fabricacao dos vidros antigos.
3000 a. C. Egito Fabricacao de pecas de joalheria e vasos.
1000 a. C. Mediterraneo Fabricacao de grandes vasos e bolas.
669-626 a. C. Assiria Formulacoes de vidros encontradas nas ta-
buas da biblioteca do Rei Assurbanipal.
100 Alexandria Fabricagao de vidro incolor.
200 Babilonia e Sidon | Técnica de sopragem de vidro.
1000-1100 Alemanha, Franca | Técnica de obtencao de vitrais.

1200 Alemanha Fabricacao de pecas de vidro plano com
um dos lados coberto por uma camada de
chumbo-antimonio: espelhos.

1688 Franca Fabricacao de espelhos com grandes superfi-
cies.
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Hoje em dia, os vidros assumiram um papel muito mais relevante do que simples-
mente servir de utensilios e pecgas artisticas, que alias, sao indispensaveis em nossa vida.
Atualmente, sdo uns dos principais objetos de estudo em uma area de pesquisa que busca
desenvolver e caracterizar novos materiais para serem empregados na contrucao de diver-
sos dispositivos. Desse modo, os vidros nos mostra mais uma vez sua grande versatilidade,
encontrando em nosso mundo moderno aplicacoes que impulsionaram um imenso desen-
volvimento tecnolégico como as fibras opticas, as vitroceramicas, os vidros semicondutores

e os vidros utilizados como meio ativo de cavidades lasers, entre outras.

4.1.1 Estrutura dos Vidros

Devido ao seu dificil processo de formacao e a sua complexa estrutura interna, a
definicao de vidros também é um pouco confusa. A primeira forma de obtencao de vidros
foi 0 método de fusdo/resfriamento, que consiste basicamente em fundir a mistura de
seus componentes e em seguida resfrid-la rapidamente, estando este entre os principais
métodos utilizados até hoje. Considerando esta técnica, as primeiras defini¢oes de vidros
basearam-se no conceito de viscosidade, no qual um sé6lido é definido como um material
rigido que nao escoa quando submetido a forgas moderadas. Desta forma, definiu-se vidro
como "um material formado pelo resfriamento do estado liquido normal (ou fundido),
o qual exibe mudancgas continuas em qualquer temperatura, tornando-se mais ou menos
rigido através de um progressivo aumento da viscosidade, acompanhado da reducao da

temperatura do fundido"[22].

Em 1932, Zachariasen propos um modelo que explicava a formacao estrutural dos
vidros no qual o seu arranjo atomico era caracterizado por uma rede tridimensional esten-
dida que apresentava auséncia de simetria e de periodicidade. Isto ocorre devido ao rapido
resfriamento que causa um aumento progressivo na viscosidade do fundido, assim as mo-
léculas perdem a capacidade de se mover mantendo-se na mesma disposicao desordenada
que possuiam no estado liquido. Segundo esse modelo, a auséncia de um ordenamento
estrutural periddico de longo alcance é o principal fator de diferenciacao entre um vidro
e um soélido cristalino. A figura (4.1) representa as redes bidimensionais de um cristal e

de um vidro de composi¢ao geral A,03 [23].
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Figura 4.1: Representacio bidimensional (a) do arranjo cristalino simétrico e periédico de um
cristal de composigdo A>0s3; (b) da rede do vidro de mesma composicdo, na qual fica caracterizada a

auséncia de simetria e de periodicidade [23].

Considerando o modelo estrutural de Zachariasen e as condi¢oes em que os vidros
eram obtidos na época, poderiamos fazer a seguinte definicdao: "vidro é um produto inor-
ganico fundido, baseado principalmente em silica, o qual foi refriado para uma condigao
rigida sem cristalizacao, formando uma rede tridimensional estendida aleatoria, isto é,

com auséncia de simetria e de periodicidade".

Entretanto, atualmente pode-se obter uma infinidade de vidros inorganicos que nao
contém silica, e também, os vidros de compostos organicos e metalicos ja sao bastante
conhecidos. Além disso, varios métodos de obtencao de vidros foram desenvolvidos como o
processo de deposigao quimica de vapor, pirolise, irradiagao de néutrons, processo sol-gel,

entre outros.

Junto com a evolucao dos processos de confecgao, surgiram varias definicoes na ten-
tativa de se obter um conceito mais geral sobre os vidros. A tabela (7) mostra algumas

dessas definicoes.
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Tabela 7: Definigoes de vidros encontradas em livros-texto publicados na década de 90[22].

Autor Ano | Defini¢ao

Elliott 1990 | “Vidros sao materiais amorfos que nao possuem ordem translacional
a longo alcance (periodicidade), caracteristica de um cristal. Os
termos amorfo e s6lido nao-cristalino sao sindénimos nesta definicao.

Um vidro é um solido amorfo que exibe uma transi¢ao vitrea.”

Zarzycki | 1991 | “Um vidro é um s6lido nao-cristalino exibindo o fené6meno de tran-

sicao vitrea.”

Doremus | 1994 | “Vidro é um sélido amorfo. Um material é amorfo quando nao tem
ordem a longa distancia, isto é, quando nao ha uma regularidade
no arranjo dos constituintes moleculares, em uma escala maior do
que algumas vezes o tamanho desses grupos. Nao ¢ feita distin¢ao

entre as palavras vitreo e amorfo.”

Varshneya | 1994 | “ Vidro ¢ um soélido que tem a estrutura do tipo de um liquido, um
solido “nao-cristalino” ou simplesmente um s6lido amorfo, conside-
rando a caracteristica de amorfo como uma descricao da desordem

atomica, evidenciada pela técnica de difracao de raios-X.”

Shelby 1997 | “ Vidro é um solido amorfo com auséncia completa de ordem a
longo alcance e periodicidade, exibindo uma regiao de transicao
vitrea. Qualquer material, inorganico, organico ou metal, formado
por qualquer técnica, que exibe um fenémeno de transicao vitrea é

um vidro.”

Como podemos notar, as definicoes frequentemente referem-se aos termos: solidos
nao-cristalinos, solidos amorfos e materiais vitreos. Porém cada expressao possui seu

préprio conceito e nao podem ser consideradas sin6nimas, como comumente ocorre.

Segundo Gupta, os so6lidos nao-cristalinos podem ser subdivididos em dois grupos:
os sOlidos amorfos e os vidros. Os so6lidos nao-cristalinos sao materiais que apresentam
uma rede tridimensional estendida com auséncia de simetria e de periodicidade transla-
cional, sendo assim, o que diferencia um sélido amorfo de um vidro, do ponto de vista

termodinamico, é um fendémeno chamado de transi¢ao vitrea [24].

Considerando essa diferenciagao, podemos reescrever nossa definicao da seguinte ma-
neira: "um vidro é um sélido nao cristalino, portanto com auséncia de simetria e de

periodicidade translacional, que exibe o fenémeno de transi¢ao vitrea (...), podendo ser
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obtido a partir de qualquer material inorganico, organico ou metélico e formado através
de qualquer técnica de preparacao". Esta definicao nao faz nenhuma restricao ao processo
de formacao e introduz o fendomeno da transicao vitrea como principal caracteristica dos

vidros.

4.1.2 Transicao Vitrea

Atualmente existem diversas técnicas de produgao de vidros, porém o método fusao/
resfriamento é o mais pratico e ainda é o mais utilizado. Nesse processo, o material fundido
apresenta um arranjo molecular semelhante ao de um liquido. Contudo, de acordo com a
taxa de resfriamento, seu arranjo molecular pode organizar-se em uma estrutura simétrica
e periddica, fendomeno este chamado de cristalizacao, ou entdao, pode manter-se com um

aspecto desordenado, como os vidros e os sélidos amorfos.

Uma vez vez que os cristais possuem uma estrutura molecular organizada, apds o
resfriamento eles podem ocupar um volume menor do que os vidros, sendo assim, podemos
compreender melhor o fendomeno da transicao vitrea analisando a variacao do volume em

relagdo a temperatura, como mostra a figura (4.2).
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Figura 4.2: Variagio do volume especifico de um vidro e de um cristal em funcio da temperatura
[25].

Um liquido, inicialmente a uma temperatura elevada, ao ser resfriado até seu ponto
de fusdo (7) sofre uma reducao em seu volume, como podemos observar no segmento
AB na figura (4.2). Neste ponto, se a taxa de resfriamento for relativamente baixa, pode
ocorrer o processo de cristalizagao, causando consequentemente uma brusca diminuicao

de volume AV (segmento BC). Em seguida, com a diminuigdo da temperatura, o solido
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cristalino continua tendo seu volume reduzido (segmento CD).

Entretanto, se a taxa de resfriamento for suficientemente alta, as moléculas perdem
rapidamente a capacidade de se movimentar e nao conseguem formar uma estrutura or-
ganizada. Assim, o liquido entra em um estado de equilibrio metaestavel denominado de
liquido super-resfriado (segmento BE), onde sua viscosidade aumenta continuamente até
a temperatura Ty, chamada de temperatura de transicao vitrea, e a partir desse ponto
passa a existir um material rigido com um arranjo molecular sem simetria e periodicidade
translacional que denominamos de vidro, pois as moléculas permaneceram fixas em suas
posicoes por nao terem tido tempo para se ordenarem. Observa-se também uma alteracao
na curva do volume especifico com a temperatura, porém a contracao do vidro se da da

mesma forma que a do cristal.

A temperatura de transicao vitrea depende da taxa de resfriamento utilizada, pois
um aumento mais ou menos brusco da viscosidade implica em um valor final maior ou
menor de 7}, como mostra a figura 4.3. Desse modo, é mais conveniente se considerar um

intervalo de temperatura T;, chamada de transicao vitrea.
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Figura 4.3: Variacdo da temperatura de transigio vitrea (7,) com a taxa de resfriamento (), onde

B3 > B2 > P |25].

4.1.3 Teorias de Formacao de Vidros

As primeiras teorias que explicam os principios de formacao dos vidros basearam-se
nos seus principais contituintes e no método de preparagao por fusao/resfriamento. Essas
teorias podem ser agrupadas em duas classes: as teorias estruturais, que consideram as
propriedades quimicas de seus componentes para a capacidade de formagao vitrea, e as

teorias cinéticas, que consideram qualquer material capaz de produzir um vidro, desde que
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sejam obtidas as condigoes adequadas para se evitar a cristalizagdo. Vamos apresentar

aqui apenas alguns pontos principais dessas teorias.

4.1.3.1 Teorias Estruturais

A primeira teoria de formacgao de vidros foi proposta por Goldschmidt que afirmava
que compostos com formula geral R, 0,, formavam vidros mais facilmente quando a razao
entre os raios i6nicos do cation R e do anion O estavam entre 0,2 e 0,4. Esta observacao de
fato ocorre, pois quando a razao esta nesse intervalo tende-se a produzir uma configuragao

tetraédrica comum a varios vidros oxidos [26].

Posteriormente, Zachariasen publicou uma teoria mais generalizada que buscava en-
tender porque certas coordenagoes (niimeros de oxgénios ligados ao cation R) facilitavam
a formacao de vidros. Ao observar as semelhancas entre as propriedades de um solido
cristalino e de um vidro, ele sugeriu que ambos eram formados por uma mesma uni-
dade estrutural e que os elementos quimicos eram unidos pelos mesmos tipos de forcas de
ligacao, sendo o seu principal fator de diferenciacao a auséncia de simetria e de periodici-
dade da rede tridimensional. Assim, analisando o arranjo estrutural da rede, Zachariasen

estabeleceu as seguintes condi¢oes para a formagcao de vidros:

e Um atomo de oxgénio nao deve estar ligado a mais do que dois céations (R);

e O numero de dtomos de oxigénio ao redor do cation deve ser pequeno;

Os poliedros de coordenagao (definidos pelos dnions de oxigénio que se situam nos
vértices do poliedro) devem estar ligados entre si pelos vértices, e nao pelas faces ou

arestas;

Pelo menos trés vértices do poliedro devem ser compartilhados com outros poliedros

(0 que assegura que a rede seja tridimensional).

Entre outras teorias estruturais, podemos citar a proposta por Stanworth que estu-
dou a funcao dos diferentes tipos de cations em um vidro misto baseando-se em suas
eletronegatividades, classificando-os como formadores de rede, modificadores de rede e

intermediérios [27].
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4.1.3.2 Teorias Cinéticas

Desde que para obtermos um vidro precisamos resfriar rapidamente um material fun-
dido de modo que este nao se cristalize, as teorias cinéticas consideram que a facilidade
para formagao de vidros esta relacionada a uma resisténcia do sistema em sofrer cristali-
zagao, que pode ser encarada como uma competicao das velocidades de resfriamento e de
cristalizacao. Dessa forma, pode-se considerar que qualquer material é capaz de produzir

vidro, desde que se obtenha as condi¢oes adequadas.

A cristalizacao compreende a combinacao de dois processos: a nucleacao e o cresci-
mento. A nucleagao ocorre quando pequenas estruturas comecam a se ordenar em alguns
pontos isolados do sistema, chamados de niicleos, e o crescimento, como o préprio diz,
ocorre quando todo o sistema comeca a se ordenar em torno desses nucleos. Essas etapas

podem ocorrer simultaneamente, mas obedecem a leis de velocidades distintas.

A etapa da nucleacao é muito importante, pois se nao houver nicleos formados a
cristalizacao nao ocorrerd. Contudo, impedindo a etapa do crescimento pode ainda per-
manecer alguns nicleos de tamanho reduzido, mas o material ainda podera ser considerado
como vidro, em termos praticos. Desse modo, as velocidades de nucleagao e crescimento,
juntamente com a taxa de resfriamento, determinam a formacao de um vidro. Porém,
a viscosidade dos fundidos também é um parametro relevante, uma vez que uma alta

viscosidade na temperatura de fusao reduz fortemente o processo de cristalizacao.

4.1.4 Principais Constituintes dos Vidros

Os principios das teorias estruturais afirmam que qualquer material pode formar um
vidro, porém existem materiais, que quando combinados em uma proporcao adequada,
o formam com maior facilidade. Os elementos constituintes de um vidro podem ser
agrupados de acordo com seu mecanismo de acao, sendo que o mesmo elemento pode
atuar em funcoes distintas dependendo da combinacao de componentes em que ele esté

inserido, como veremos a seguir [22]:

e Formadores (vitrificantes): responsaveis pela formacao da rede tridimensional es-
tendida desordenada. Exemplo: SiOy (silica), BoOs, PyOs

e Fundentes: reduzem o ponto de fusao da mistura. Exemplo: NaoO, CaO, K5O,
PbO, B;03, LiyO
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e Agentes modificadores (estabilizantes): controlam a degradacao das propriedades

dos vidros, como a durabilidade quimica (estabilidade frente a acidos, bases e dgua).
Exemplo: Al,O3, ZnO, PbO, MgO, BaO

e Devitrificantes: melhoram a resisténcia quimica e mecanica do material. Exemplo:

TiOs, ZrOs, ZnO, MgO, BaO

4.2 OS VIDROS COMO MATRIZES HOSPEDEIRAS

Atualmente, além de suas cléssicas utilidades, os vidros sao amplamente empregados
em diversas aplicacoes tecnologicas. Nesse sentido, tém-se realizado varios estudos sobre
a utilizagdo dos vidros como materiais hospedeiros (ou matrizes) de fons terras raras
e nanoparticulas de diversos materiais com o intuito de se desenvolver dispositivos tais
como meios ativos para lasers de estado sélido, fibras 6pticas com baixas perdas, materiais

fotonicos, amplificadores 6pticos, entre outros.

Em geral, os materiais utilizados como matrizes hospedeiras sao agrupados entre so-
lidos cristalinos e vidros. Essas matrizes devem possuir boas propriedades 6pticas, mecéa-
nicas e térmicas, como dureza, inércia quimica, auséncia de stress interno e de variacao
do indice de refracao, entre outras, afim de suportar as condi¢oes adversas do sistema em

que vao ser inseridas e se tornar um bom aplicativo 6ptico.

Os vidros constituem uma importante classe de materiais de hospedeiros para fons
terras raras, pois suas propriedades sao extremamente importantes em certas aplicacoes.
Uma de suas principais caracteristicas é a facilidade de producao, que permite a confeccao
de pecas de tamanhos relativamente grandes, o que é fundamental para aplicacoes de
alta energia. Os fons, quando inseridos no vidro, sdo tratados como impurezas (figura
4.4) e, geralmente, apresentam uma linha emissao fluorescente mais larga do que quando
inseridos em cristais. Isso ocorre porque em uma rede amorfa cada ion sente a perturbacao
produzida pelo campo da vizinhanca de maneira distinta, ao contrario do que acontece
em uma rede cristalina. Dessa forma, vidros dopados também sao vidveis para aplicacao

em amplificadores opticos.
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Figura 4.4: Distribuigao de dopantes no interior de uma matriz vitrea [28].

Além disso, os vidros possuem menor condutividade térmica do que os cristais, o que
pode ser uma propriedade exigida quando se pretende minimizar as perdas de calor e
também implica em efeitos nao-lineares mais intensos como lente térmica, birrefringéncia
termicamente induzida e distor¢ao optica, quando operados em niveis altos de poténcia.
Entretanto, hospedeiros cristalinos fornecem uma largura de linha de emissao fluorescente
mais estreita, e em alguns casos maior dureza. Porém, a qualidade 6ptica e a homogenei-

dade da dopagem sao frequentemente piores.

4.2.1 Os Ions Terras Raras

Os elementos terras raras sao frequentemente utilizados como dopantes em matrizes
do estado sélido pois apresentam caracteristicas que os tornam excelentes candidatos
a aplicacoes em optica, por exemplo, o seu espectro de emissao possui linhas bastante
estreitas e abrange regioes do visivel ao infravermelho proximo, e os tempos de vida de

seus estados excitados sdo mais longos [29].

Os terras raras sdo compostos por dois elementos do grupo IIT B, o Escandio (Sc)
e o Itrio (Y), e pelos quinze elementos da série dos lantanideos. As configuracées ele-
tronicas desses elementos, representadas na tabela 8, tém como base as configuracoes
eletronicas dos gases nobres Argonio [Ar|, Cripténio [Kr| e Xenonio [Xe|, dadas por
(1522522p%3523p%), (15225%2p53523pP4523d04p°) e (1522522p53523p®4523d' 04p®5524d'5p°),
respectivamente. Uma propriedade interessante desse grupo ¢ que, com excessao dos ele-

mentos Sc, Y, La, Yb, Lu, todos possuem a camada 4f incompleta. As camadas par-
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cialmente preenchidas do Sc, Y e La sao a 3d, 4d e a 5d, respectivamente, e os demais
sao caracterizados pelo preenchimento gradual da camada 4f, sendo que o Yb e o Lu
sao os unicos elementos que possuem a camada 4 f totalmente preenchida. Em sua forma
ionica, os terras raras geralmente se apresentam no estado de oxidagao +3, porém alguns

elementos podem apresentar-se também nos estados +2 e +4 [30].

Tabela 8: Configuragio eletronica dos elementos terras raras [30].

Elemento | Simbolo | Niimero atomico (Z) | Configuragao eletronica
Escandio Sc 21 [Ar]3d'4s?
Ttrio Y 39 [K7r)4d 55>
Lantanio La 57 [Xe]6s%5d"
Cério Ce 58 [Xe]6s%4 f15d
Praseodimio Pr 59 [Xe]6s%4f3
Neodimio Nd 60 [Xe]6s24f4
Promécio Pm 61 [Xe]6s24f5
Samaério Sm 62 [Xe]6s%4 f°
Eur6pio Eu 63 [Xe]6s%4f7
Gadolinio Gd 64 [Xe]6s%4 f75d
Térbio Th 65 [Xe]6s%4f°
Disprosio Dy 66 [Xe]6s%4 10
Holmio Ho 67 [Xe]6s%4 f11
Erbio Er 68 [Xe]6s24 f12
Tulio Tu 69 [Xe]6s?4f13
[térbio Yb 70 [Xe]6s24 f14
Lutércio Lu 71 [Xe]6s24 f145d"

As propriedades Opticas e eletronicas dos terras raras estao associadas as transicoes
entre os niveis da camada 4 f que é parcialmente preenchida, entretanto, esta camada sofre
uma forte blindagem pelos elétrons das camadas mais externas 5s% e 5p®. Além disso, o
preenchimento imcompleto da camada 4f causa um aumento na carga nuclear efetiva, o

que leva a uma contragao dessa camada denominada de contracao lantanidica.

Esta blindagem, juntamente com o efeito da contracao lantanidica, faz com que os
fons terras raras nao sintam significativamente a influéncia do campo externo, presente
no interior das matrizes onde estao inseridos. Por isso, mesmo quando inseridos em uma

matriz vitrea, os ions apresentam um espectro com linhas bastante estreitas, com larguras
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proximas a de um estado atomico. A figura (4.5) apresenta os niveis de energias do ions

terras raras trivalentes e algumas possiveis transigoes eletronicas.
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Figura 4.5: Niveis de energia dos fons terras rarras e algumas possiveis emissoes desses fons. Os

comprimentos de onda das emissoes estao em pm [29].

4.2.2 Nanoparticulas Metalicas

As nanoparticulas metalicas tém sido amplamente estudadas devido as interessantes
propriedades obtidas através de sua interacao com a radiacao eletromagnética, originando
um novo campo de pesquisa chamado de plasmonica. Entre suas diversas aplicacoes,
destacam-se sua ampla utilizacdao em fotonica, a construcao de marcadores bioldgicos

mais eficientes, e também podem ser empregadas no tratamento contra o cancer [31][32].

No caso de suas aplicagoes em fotdnica, nas quais estamos interessados, utiliza-se

nanoparticulas metélicas como dopantes em materiais vitreos, junto com ions terras ra-
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ras, por estas serem capazes de alterarem significativamente a luminescéncia desses fons
[33|. Essas mudancas nas propriedades Opticas das matrizes surgem da interacao entre o
campo eletromagnético da luz e as nanoparticulas metalicas, dando origem a um efeito

denominado de plasmon.

Plasmons superficiais sao ondas que se propagam na superficie das nanoparticulas,
resultantes da interacao de seu elétrons livres com o campo eletromagnético da radiacao
incidente. Nesta interagao, os elétrons respondem coletivamente oscilando em ressonancia

com campo, como mostra esquematicamente a figura (4.6).

Esfera
Metalica
Campo
Elétrico

Nuvem
eletrbnica

Figura 4.6: Esquema para a oscilagdo plasmonica de uma esfera, mostrando o deslocamento da

nuvem de elétrons de condugdo em relacdo ao nicleo [34].

Ao incidirmos uma radiacao de mesma frequéncia de oscilacao dos plasmons, observa-
mos uma intensa banda de absorcao denominada de banda de plasmon. A frequéncia de
ressonancia dos plasmons superficiais estao relacionadas a diversos fatores, como o tipo
de material que constituem as nanoparticulas, o tamanho e a forma das nanoparticulas e

a composicao do material hospedeiro [34].

As nanoparticulas metalicas podem alterar as propriedades radiativas e nao radiativas
dos ions terras raras, como por exemplo a luminescéncia, basicamente por dois mecanismos
relacionados ao efeito do plasmon: o aumento do campo elétrico local devido a presenca
das nanoparticulas, que causa um aumento na densidade de excitacao local ao redor dos
fons, induzindo um aumento da emissao luminescente; e a transferéncia de energia entre as
nanoparticulas e os ions, que pode aumentar ou diminuir sua luminescéncia, dependendo
da distancia entre eles e do tamanho das nanoparticulas. Assim, para ions a distancias
inferiores a bnm, ocorre a diminuicao da luminescéncia, e para distancias compreendidas
entre bnm e 20nm observa-se o aumento da luminescéncia e a diminuicao do tempo de
vida [34].
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Dessa forma, pode-se concluir que a luminescéncia na matriz vitrea se da pela com-
peticao dessas trés possibilidades. Quando o aumento do campo elétrico local e a taxa
de decaimento radiativo forem predominantes sobre a taxa de decaimento nao radiativo,
tem-se o aumento da luminescéncia dos ions e quando a taxa de decaimento nao radiativo

predominar sobre o aumento do campo elétrico local e a taxa de decaimento radiativo,

tem-se a diminuicao da luminescéncia dos fons.

4.3 VIDROS ALUMINOSSILICATOS

Os vidros aluminossilicatos tém sido objetos de intensos estudos devido as suas impor-
tantes aplicacoes tecnologicas. Particularmente, essas matrizes vitreas dopadas com ions
terras raras e nanoparticulas metalicas sao materiais muito atrativos para a fabricacao de
amplificadores Opticos de baixo custo e de lasers, pois, como vimos ateriormente, os fons

terras raras podem ter sua luminescéncia intensificada na presenca das nanoparticulas.

Os ions trivalentes de érbio estao entre os principais dopantes dessas matrizes pois pos-
suem transigoes caracteristicas que lhe conferem a possibilidade de importantes aplicacoes

na area de telecomunicagoes. A figura (4.7) ilustra algumas dessas possiveis transigoes.

F. -
2Fm
20— "Hmz
81
= Fyp
£ 15—
o
& g1z
= 3
s 10+ 12
g
a
g ly3re
w . 1 gl g g E| E
5 ; Sl 5| =] =
=l 3 2] 2| =2
wy [*x] (¥-] - -
b 5
0— M1se
Er3*

Figura 4.7: Diagrama de niveis de energias e algumas transi¢oes radiativas do fon Er+3 [33].

A emissao em 1550nm, correspondente a transi¢ao *I13/2 —* I15/2, ¢ a mais importante
do Er*3 pois situa-se na terceira janela de transmissdo das fibras 6pticas. Janelas de
transmissao sao os intervalos de comprimentos de onda que sofrem menor atenuacao ao se

propagarem pelas fibras 6pticas, sendo que a terceira janela ¢ a que sofre menor atenuacao.
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Entretanto, existem poucos trabalhos publicados na literatura sobre como ocorre o
mecanismo de aumento ou diminuicao da luminescéncia, assim como ainda ha uma falta de
dados em relacao as propriedades térmicas como a difusividade térmica, a condutividade
térmica e a capacidade térmica, dos vidros aluminossilicatos. Nesse sentido, a proposta
de nosso trabalho é a determinacao dessas propriedades térmicas através da técnica de

espectroscopia de lente térmica.

As amostras utilizadas em nossos estudos sao vidros aluminossilicatos também conhe-
cidas como vidros soda-lime aluminossilicatos (SLAS) ou SiNaCa. A composi¢ado nominal
das amostras ¢ 55505 - 25Nas0O - 11Ca0O - 8MgO - 1Al,03 (%mol). Adicionalmente
as amostras foram dopadas com com Er*3 ou Ag e outras foram co-dopadas com Er*3
e Ag. Os fons de Er™3 e a prata foram induzidas nas amostras através do 6xidos Er,03
e Agr0, sendo que a prata apresenta a mesma concentracao de 0,25 %mol em todas as
amostras, ja o fon de Ert3 varia sua concentracao de 0,25 %mol a 1%mol. Dessa forma,

estudamos o seguinte conjunto de amostras (tabela 9):

Tabela 9: Composicio das amostras.

Amostra Composicao (%mol)
SLAS 555105 — 25N a0 — 11Ca0 — 8M gO — 1Al, 04
SLAS + Ag(0,25%) 555105 — 25Nas0 — 11Ca0 — 8MgO — 1A1,05 —
0,2549,0
SLAS + Er(1%) 555109 — 25Na0 — 11Ca0 — 8MgO — 1Al,03 —
1Ery03

SLAS + Er(0,25%) + Ag(0,25%) | 555105 — 25Nas0O — 11CaO — 8MgO — 1Al,05 —
0,25Er,03 — 0,25A9,0

SLAS + Er(1%) + Ag(0,25%) | 555i0s — 25NasO — 11Ca0 — 8MgO — 1A1s04 —
1Ery05 — 0,25A49,0

Na confeccao das amostras, os reagentes foram pesados previamente. A seguir foram
derretidos num forno Orton usando cadinhos de platina, num procedimento de aqueci-
mento efetuado em duas etapas:

1. aquecimento por 4 horas a 1200°C;
2. aquecimento por 1 hora a 1450°C.

Os lotes derretidos foram prensados em molde de grafite para tomarem a forma de

uma barra de aproximadamente 1ecm? e 2mm de espessura. Vale frizar que as amostras
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foram confeccionadas no Instituto de Fisica da USP pelo grupo do Prof. Dr. Walter

Maigon Pontuschka.
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Os ions terras raras, conforme exposto no capitulo 4, podem ter sua luminescéncia
intensificada devido & presenca de nanoparticulas metélicas. O favorecimento dessa pro-
priedade ocorre devido a processos relacionados ao efeito plasmonico, como o aumento do
campo local e a transferéncia de energia entre os ions e as nanoparticulas. O aumento
do campo local induz um aumento na densidade de excitacao local em torno dos fons
aumentando assim sua luminescéncia, e a transferéncia de energia entre os fons e as na-
noparticulas pode aumentar ou diminuir sua luminescéncia, dependendo da distancia de
separacao entre eles. Dessa forma, o aumento efetivo da emissao luminescente pode ser

considerado como uma competicao desses processos.

Uma das formas de induzir a formacao de nanoparticulas metalicas em uma amostra
¢ através da técnica de troca ionica seguida de um recozimento a altas temperaturas,
isto ¢, a temperaturas préximas a 7, do material, chamado de tratamento térmico. Com
esta técnica, os fons Ag" introduzidos sdo mais facilmente reduzidos a Ag®, tratando
as amostras termicamente. Como nosso conjunto de amostras nao recebeu tratamento
térmico, podemos esperar que existam varias formas de agregados de prata além de na-
noparticulas, como por exemplo, clusters, monémeros, dimeros de prata e fons Ag*2. Por
simplicidade, na interpretacao de nossos resultados vamos nos referir a essas possiveis

formas de agregados, simplesmente, como nanoparticulas de prata.

A figura (5.1)ilustra o espectro de absor¢ao das amostras SLAS, SLAS dopada com
0,25% de Ag, e SLAS co-dopada com 0,25% de Ag e 0,25% de Er™3.

0,5

]

: —— SLAS
oad ——SLAS 0.25Ag
- SLAS 0.25Ag + 0.25Er"

Absorbéncia

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Comprimento de onda [nm]

Figura 5.1: Espectro de absor¢ao das amostras SLAS.
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A matriz SLAS (ou SiNaCa) apresenta absor¢ao em comprimentos de onda menores
do que 600nm. A amostra dopada com 0,25% de Ag apresenta dois picos em torno de
345nm e 490nm, relacionados a fons Ag™ e a absorcao da superficie de plasmon ressonante,
respectivamente. Quando a amostra é co-dopada com 0,25% de Ag e 0,25% de Ert3,

surgem varios picos que sao bandas de absorcao caracteristicas do fon Er™3.

Na figura (5.2) temos o espectro de luminescéncia das amostras quando excitadas em
325nm.

o =325nm

BXC

—— SLAS 0.25Ag + 0.25 Er
SLAS 0.25Ag
—SLAS

Intensidade PL [u.a.]

400 500 600 700 800 900
Comprimento de onda [nm]

Figura 5.2: Grafico da luminescéncia das amostras SLAS quando excitadas em 325nm .

Como podemos notar, a propria matriz apresenta emissdes centradas em 520nm e
690nm que sao caracteristicas de seu proprio arranjo atomico devido a ligagao
= Si — O — Na [38]. Ao ser dopada com 0,25% Ag, surgem novas bandas em um
intervalo de 350nm a 600nm e de 600nm a 800nm, que correspondem a diversas formas
de agregados de prata. A banda de 400nm a 460nm pode estar relacionada a formacgao
de clusters, dimeros e monomeros de prata [39], [40]. A banda de 700nm a 800nm indica
a presenca de Ag, Ag™ ou Agf? [41]. A amostra co-dopada com 0,25% de Ag e 0,25%
de Er*? apresenta uma forte luminescéncia entre 350nm e 650nm, devido a transicao

4S3/9 —* I15/9 do fon Ert3, centrada em 540nm.

O gréfico (5.3) mostra a luminescéncia de nosso conjunto de amostras, de composicdo
dada pela tabela (9), no qual podemos observar o efeito das nanoparticulas de prata na

emissao do ion Ert3.
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Emissao NIR quando excitado em 808nm.
T
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Figura 5.3: Grafico da luminescéncia das amostras SLAS quando excitadas em 808nm.

Como podemos observar, ha uma linha de emissao em torno de 1550nm atribuida a
transi¢ao *I13/2 —* I15/2 do fon Ert®. A largura da linha pode ser explicada considerando
que cada fon sente a perturbagao do campo local de maneira distinta, uma vez que estao
inseridos em uma matriz vitrea que possui uma estrutura atémica com auséncia de sime-
tria e de periodicidade. Portanto, os ions podem emitir radiagoes com comprimentos de
onda ligeiramente diferentes um do outro, o que causa o alargamento da linha. Existem
outras transicoes na regiao do visivel e do infravermelho préximo, porém estas sao menos
favorecidas devido ao fato de que esses fons possuem niveis eletronicos muito proximos.
Entretanto, essas transicoes encontram diversas aplicagoes na producao de LED, apare-
lhos médicos hospitalares e outros. Dessa forma, a emissao em 1550nm é a mais relevante
devido as suas aplicacoes tecnologicas, principalmente no campo das telecomunicacoes,

pois esta situa-se na terceira janela de transmissao das fibras opticas.

Na figura (5.3), a linha preta representa a amostra SLAS dopada com 0,25% de
Ag e portanto nao apresenta nenhuma emissao em 1550nm, como era de se esperar. A
linha vermelha representa a amostra SLAS dopada com 0,25% de Er*3 e 0,25% de Ag

e apresenta uma emissao mais fraca devido a baixa concentracao de Er*3.

As linhas verde e azul representam as amostras SLAS dopadas com 1% de Er*3 e
com 1% de Er™3 e 0,25% de Ag, respectivamente. Entretanto, verificou-se que a amostra,

SLAS dopada com 1% da Ert3 e 0,25% de Ag apresentou uma emissao maior do que a
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amostra SLAS dopada com 1% de Er*3. Com base nessa observacao, pode-se supor que
houve a formacao de nanoparticulas de prata induzidas pela adi¢ao de 0,25% de AgoO,

sendo estas as principais responsaveis pelo aumento da luminescéncia do fon Er*3.

Contudo, a presenca de nanoparticulas metalicas pode nao so alterar a luminescéncia
dos fons terras raras mas também pode modificar as propriedades térmicas da matriz
hospedeira, como a condutividade térmica, difusividade térmica e a capacidade térmica,
introduzindo novos canais de propagacao de calor. Os ifons terras raras também podem
alterar essas propriedades térmicas. Assim, de forma geral, podemos dizer que as impure-
zas inseridas em uma matriz hospedeira introduzem mecanismos adicionais no transporte

de calor.

As interacoes entre as nanoparticulas metalicas e os fons terras raras, assim como
a influéncia desses nas propriedades térmicas dos materiais hospedeiros, constituem um
novo e promissor ramo de pesquisa, porém nao sao totalmente conhecidas, sendo que os
principais trabalhos publicados abordam o assunto de uma maneira mais fenomenolégica.
Consequentemente, existe uma caréncia de dados sobres as propriedades térmicas desses
materiais que sao fundamentais no processo de selecao destes para aplicacoes, por exemplo,
em sistemas que se pretende minimizar as perdas por calor é desejavel que os materiais

apresentem baixos valores de difusividade térmica.

Em nosso trabalho, determinamos a difusividade térmica de vidros aluminossilicatos
dopados com fons de Er*3 e nanoparticulas de prata utilizando a técnica de espectros-
copia de lente térmica na configuragao de feixe duplo no modo descasado. A figura (3.1)

esquematiza a montagem desenvolvida em nosso laboratoério.

Antes de dar inicio ao processo de medidas, como descrito na seccao de aquisicao de
dados, sempre realizamos uma averiguacao do sistema para nos certificarmos que os dados
obtidos sao 0s mais precisos e confiaveis o possivel. Isto é feito verificando o alinhamento
dos feixes de prova e de excitagao usando um ponto onde o feixe atinge em um anteparo
como referéncia. Ao transladarmos esse anteparo sobre o eixo de propagacao do feixe,
observamos se este continua incidindo sobre o mesmo ponto. Depois, utilizando nossa
amostra padrao (Q3, maximizamos o sinal de lente térmica através do ajuste fino da
lente fixada no transladador xyz (figura (3.1)). Fazendo isto podemos assegurar que a
amostra estd posicionada sobre a cintura do feixe de excitacao e que os dois feixes estao
centralizados no plano de incidéncia sobre a amostra. Dessa maneira, podemos garantir

que os resultados obtidos estao otimizados.

Realizada a verificacao do alinhamento do sistema, iniciamos o procedimento de aqui-
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si¢ao de dados, conforme descrito na sec¢ao (3.3). A figura (5.4) mostra o sinal de lente
térmica da amostra SLAS + (0,25%)Ag, que assim como as outras amostras do conjunto,

forneceu um sinal de lente térmica convergente.

Amostra: SLAS + (0,25%)Ag
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Figura 5.4: Sinal de Lente Térmica para a amostra SLAS + (0,25%)Ag .

Através do ajuste teorico, dado pela equagdo (2.2.59), obtemos o valor de 6 e t., e
a partir deles podemos determinar as propriedades térmicas da amostra. A difusividade

térmica (D) pode ser diretamente obtida usando-se a equacao:

D ==, (5.0.1)

Uma vez determinada a difusividade térmica, a condutividade térmica (K) pode ser
encontrada através da relacao
K
D=—. (5.0.2)
pc
Entretanto, precisamos conhecer as grandezas p e ¢, que sao a densidade volumétrica e
o calor especifico, respectivamente. Estas podem ser obtidas por técnicas complementares

como a de medida de Capacidade Térmica Especifica (pc), por exemplo.

Investigamos também a relacao entre a diferenca de fase 6 e a poténcia do laser de

excitacao P,, e verificamos que para todas as amostras ela se mantém linear, como ilustra
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a figura (5.5) para a amostra SLAS + (0,25%)Ag.

Amostra: SLAS + (0,25%)Ag
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Figura 5.5: Grafico de 6 em funcgdo da poténcia do laser de excitagio P..

A andlise dessa relacao é extremamente importante, pois ela nos assegura que os
resultados obtidos estao dentro dos limites do modelo teérico, uma vez que este prevé

uma, linearidade entre 0 e P., dada por

_ PEAZ[) ds

0 — -
K\, dT

(5.0.3)

Alg

onde o termo o

gbc‘;—; ¢ uma constante.

Além disso, a partir do ajuste linear do grafico de 6 x P, e da equagao (5.0.3) podemos
determinar a varia¢ao do caminho 6ptico com a temperatura ds/dT, desde que conhecamos
outras grandezas como a condutividade térmica (K) e o coeficiente de absorcao (A). No
caso de nosso conjunto de amostras SLAS, observando o aspecto do sinal na figura (5.4)
e o coeficiente angular da reta no grafico (5.5), vemos que a lente térmica formada ¢ uma

lente convergente pois ds/dT > 0.

Para determinar o valor final da difusividade térmica realizamos uma varredura nas
amostras, tomando pontos em diferentes regioes, e calculamos a média aritmética dos

valores obtidos. A tabela (10) lista os resultados encontrados.
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Tabela 10: Valores obtidos para a difusividade térmica do conjunto de amostras SLAS.

Amostra Difusividade [1073cm? /5]
SLAS 3,940,2
SLAS + Ag(0,25%) 3,19 40,04
SLAS + Er(1%) 3,47+ 0,03
SLAS + Er(0,25%) + Ag(0,25%) | 3,16 + 0,08
SLAS + Er(1%) + Ag(0,25%) | 2,89+ 0,08

Este procedimento nos ajuda a realizar um mapeamento das amostras, identificando
locais onde possivelmente ha uma maior concentracao de dopantes ou defeitos, que estao
relacionados ao processo de fabricacao. Além disso, os resultados obtidos representam
mais fielmente a propriedade da amostra. Apesar disso, considerando que nossas amostras
sao materiais vitreos, ou seja, possuem uma estrutura atomica desordenada com auséncia
de simetria e de periodicidade, esse processo pode levar a um aumento do erro em nossas
medidas, visto que para regioes distintas de uma amostra com arranjo atémico amorfo e

possiveis defeitos de fabricacao, os valores medidos podem diferir consideravelmente.

Outros fatores relacionados as condicoes experimentais também podem influenciar no
erro das medidas. Por exemplo, uma amostra fracamente absorvedora no comprimento
de onda do laser de excitacao requer uma alta poténcia deste para formar a lente térmica,
e mesmo assim o sinal fornecido é de baixa intensidade e com bastante ruido, o que pode

acentuar o erro das medidas.

Considerando esses fatores, podemos compreender melhor porque algumas medidas
apresentaram um erro um pouco maior do que as outras. No caso da amostra SLAS,
que é a matriz do conjunto, o seu erro foi consideravelmente maior em relacao ao de
outras amostras. Isto porque ela absorve pouco no comprimento de onda de excitacao
utilizado, que foi de 514, 5nm. Sendo assim, foi necessario uma poténcia maior, da ordem
de 200mW, para obtermos um sinal baixo de lente térmica de 5% de intensidade, ao passo
que para obtermos um sinal dessa intensidade para outras amostras utilizamos de 60mW
a 120mWw.

Nossos resultados sobre a difusividade térmica do conjunto de amostras SLAS revelam
uma caracteristica interessante da influéncia das nanoparticulas de prata e dos ions de
Er™3 nas propriedades térmicas da amostra. Como podemos observar na tabela (10), a
matriz SLAS é a amostra que apresenta maior valor da difusividade térmica, ocorrendo

uma reducao do valor de D a medida em que os dopantes sao inseridos nas amostras.
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Dessa forma, constatamos que realmente os dopantes introduzem mecanismos adicionais

no transporte de calor, alterando as propriedades térmicas da amostra.

Comparando os resultados das amostras SLAS, SLAS + Ag(0,25%) e SLAS +
Ert3(1%), vemos que os fons de Er™ causam uma diminui¢ao mais branda da difu-
sividade do que as nanoparticulas de prata. Além disso, verificamos que a difusividade

térmica decai com o aumento da concentracdo de Er™3, como ocorreu com as amostras

SLAS + Er(0,25%) + Ag(0,25%) e SLAS + Er(1%) + Ag(0,25%).

Os processos de transporte de calor em materiais hospedeiros dopados com nano-
particulas metdlicas e fons terras raras sao muito complexos e ainda pouco conhecidos,
por também tratar-se de um assunto relativamente recente. Entretanto, alguns modelos
teoricos vém sendo desenvolvidos considerando as mais variadas formas de contribuigao
para a conducao de calor na tentativa de se explicar a influéncia desses dopantes nas

propriedades térmicas da matriz.

A condutividade térmica (K) de um material esté relacionada a transferéncia de calor
por uma parte devido aos elétrons e outra devido as vibragoes quantizadas da rede, deno-
minadas de fonons. Desse modo, a condutividade pode ser escrita como K = K + K,
onde K e Ky, sao as contribuicoes dos elétrons e dos fénons, respectivamente. Em nosso
caso, a contribuicao eletronica a temperatura ambiente pode ser desprezada, ja que o
calor especifico eletronico é linear com a temperatura enquanto a contribuicao dos fonons

depende de T3, de forma que a conducao de calor é dominada basicamente pelos fonons.

A partir dessas consideracoes e com base na teoria cinética, temos que a condutividade

térmica de um cristal pode ser escrita como [35].

1
K = gcysl (5.0.4)

onde ¢ é o calor especifico, v, é a velocidade média do fénon e [ é o livre caminho médio
do fonon (distancia média percorrida pelos fonons entre duas interagdes anarmonicas com
outros fonons, ou efeitos de espalhamento com elétrons, imperfei¢oes e impurezas). E da

relacao D = 5, temos, consequentemente, que
pc

D— vl

-3 (5.0.5)

As equacoes acima nos ajudam a explicar como os fons de Er™3 atuam na reducao

da difusividade térmica do material. Os vidros possuem uma estrutura atdémica com
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auséncia de simetria e de periodicidade que por si s6 criam mais canais de espalhamento
de fonons do que um arranjo atéomico cristalino. Ao introduzirmos o composto EryOs
para induzir a formacao dos fons Ert3, este atua como um modificador de rede, ou seja,
ele quebra ligacoes quimicas gerando uma desordem ainda maior na estrutura atomica
e produzindo novos canais de fénons. Portanto, a reducao observada na difusividade se
deve ao aumento do espalhamento, da concentracao de impurezas e de imperfeicoes da
rede que causam uma diminuicdo no livre caminho médio dos fonons por processos de
espalhamento com outros fonons, elétrons, impurezas e imperfeicoes da rede, reduzindo
assim a condutividade e a difusividade térmica. Isto também explica porque a medida em
que se aumenta a concentracao de dopantes a difusividade térmica decai, pois aumentando

a desordem do sistema esses efeitos sao acentuados.

Apesar dos fons Er*3 contribuirem significativamente, verificamos que as nanoparti-
culas de prata sao as principais responsaveis pela reducao da difusividade térmica, porém
seus mecanismos de transferéncia de calor sao bem mais complexos e ainda permanecem

sem uma explicacao satisfatoria.

Assim como o efeito plasmonico altera as propriedades épticas dos ions terras raras,
existem modelos que o propoem como um mecanismo de transferéncia de calor [36]. Ao
interagir com a radiacao eletromagnética, os elétrons das nanoparticulas oscilam em res-
sonancia com o campo elétrico formando os chamados modos coletivos de plasmon. Dessa
forma, os momentos multipolares induzidos nas nanoparticulas podem interagir entre si,

originando novos canais de transporte de calor.

Entretanto, essas interacoes dependem da distancia entre as nanoparticulas. Se essa
for menor do que o didmetro da nanoparticula, os momentos multipolares de ordem su-
perior deverao ser considerados nos processos de propagacao do calor, provocando um
aumento da condutividade térmica, e consequentemente, da difusividade térmica. Caso
contrario, o momento dipolar serd o principal responsavel por essas interacoes, e com 0s
meios de propagacao reduzidos, observa-se uma diminui¢ao dessas propriedades. Desse
modo, a medida em que aumentamos a distancia de separacao entre as nanoparticulas, a

condutividade e a difusividade térmica tendem a diminuir.

Considerando a baixa concentracao de nanoparticulas de prata utilizada em nossas
amostras, acreditamos que a distancia de separagao entre elas seja muito maior do que
seu didametro, sendo um dos fatores que contribuem para a diminuicao da difusividade da
amostra SLAS 4+ Ag(0,25%) em relacdo a matriz SLAS. Porém, devido as limitacoes

experimentais, a dopagem pode nao ser completamente homogénea, podendo haver a
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formagao local de agregados de nanoparticulas. Nesses pontos pode ocorrer um aumento
da difusividade local que nao corresponde ao valor real da difusividade da amostra. Como

vimos anteriorente, isto é uma das principais fontes de erros de nosso experimento.

Além dos modelos baseados no efeito plasmonico, existem outros que utilizam a ca-
pacidade térmica e a energia coesiva para descrever a influéncia de nanoparticulas nas
propriedades térmicas dos materiais [37]. Considerando que a condutividade térmica é
determinada pela contribuicao dos fonons, esses modelos propuseram que a condutivi-
dade e a difusividade térmica dependem basicamente dos seguintes fatores: tamanho da

nanoparticula, superficie de espalhamento e dimensionalidade da nanoestrutura.

Observa-se experimentalmente que com a diminuicao do tamanho da nanoparticula
ocorre, geralmente, uma reducao da condutividade e da difusividade [37]. Entretanto,
essa dependéncia ainda nao é completamente compreendida, mas acredita-se que um de
seus aspectos fundamentais é o aumento da razao superficie (interface)/volume. Desse
modo, a redugao do tamanho da nanoparticula implicaria em um aumento dos processos

de espalhamento.

O transporte de fonons na interface das nanoparticulas é parcialmente especular ou
parcialmente difuso, com probabilidades p e 1 — p, respectivamente, onde p é definido
como o parametro de espalhamento especular que varia de 0 a 1. Quando p é igual a 0 ou

1 dizemos que os espalhamentos sao totalmente difusos ou especulares, respectivamente.

Dessa forma, observa-se um decréscimo na difusividade térmica com a diminuicao do
parametro p, pois baixos valores desse parametro correspondem a uma superficie rugosa,

o que implica no aumento do espalhamento difuso.

Tratando-se, de maneira geral, de nanoestruturas, verifica-se também que sua dimen-
sionalidade (d, sendo d = 0 nanoparticulas, d = 1 nanofios, d = 2 filmes finos) é um
fator consideravel na determinacao de propriedades térmicas. Nanoestruturas de mesmo
tamanho e parametro especular podem apresentar diferentes valores de condutividade e
difusividade térmica, uma vez que, para diferentes dimensionalidades existem diferentes

razbes superficie (interface)/volume.

Por fim, como podemos notar, os mecanismos de transporte de calor em nossas amos-
tras SLAS sao muito complexos. No entanto todos eles estao relacionados a efeitos
de espalhamento como o principal fator na determinacao das propriedades térmicas das
amostras, uma vez que estes causam a reducao do livre caminho médio dos fonons que se

relaciona com a condutividade e a difusividade pelas equagoes (5.0.4) e (5.0.5).
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Matrizes vitreas dopadas com nanoparticulas metalicas e ions terras raras vém sendo
amplamente estudadas devido as suas importantes aplicagoes tecnoldgicas, visto que a
presenca das nanoparticulas podem intensificar as propriedades Opticas dos ions e pro-
priedades fisicas e quimicas desejaveis das matrizes hospedeiras. Entretanto, as interacoes
entre as nanoparticulas metélicas e os ions, assim como sua influéncia nas propriedades

térmicas das matrizes, nao sao totalmente conhecidas.

Neste trabalho estudamos os vidros aluminossilicatos dopados com nanoparticulas de
prata e fons Er™3 que, além de serem materiais atrativos para a construcao de amplifica-
dores 6pticos de baixo custo e de lasers, tém despertado grande interesse para aplicacoes
em telecomunicacoes devido & transicdo em 1550nm do Er*3 que se localiza na terceira

janela de transmissao das fibras opticas.

O espectro de absor¢ao e luminescéncia, representado pelas figuras (5.1) e (5.2), reve-
lam que nossas amostras sao compostas de diversas formas de agregados de prata, inclusive
nanoparticulas, por nao ter sido realizado tratamento térmico. No entanto, a formacgao
de nanoparticulas foi atribuida ao processo de troca ionica realizada a alta temperatura
(1400°C). Dessa forma, identificamos que a banda no espectro de absor¢ao centrada em

495nm corresponde a ressonancia plasmonica das nanoparticulas.

Analisando o espectro de luminescéncia de nosso conjunto de amostras observamos
a presenca de uma linha de emissao em torno de 1550nm sendo atribuida a transicao
11372 —* I15/2 do fon Ert3. A largura da linha foi explicada considerando que cada fon
sente a pertubacao do campo local de forma distinta, uma vez que os vidros possuem uma
estrutura atdmica com auséncia de simetria e de periodicidade. Foi observado um aumento
da luminescéncia dos fons de Er*3, o que nos permitiu supor que houve a formacao de
nanoparticulas de prata nas amostras, sendo estas as responséveis pela intensificagao da

luminescéncia.

Através da técnica de Espectroscopia de Lente Térmica, determinamos a difusividade
térmica dos vidros aluminossilicatos dopados com nanoparticulas de prata e ions de Er*3 e
propomos uma explicacao mais fenomenologica para compreendermos melhor como ocorre

os processos transferéncia de calor nesses sistemas.

Em nossos resultados verificamos que houve uma diminuicao da difusividade a medida
em que foram adicionados os dopantes. Tanto os fons Er™® quanto as nanoparticulas
de prata causam a reducao da difusividade térmica, porém as nanoparticulas de prata
provocam uma reducao maior do que os ions. Foi constatado também que a medida em

se aumenta a concentracao dos ions a difusividade térmica decai.



Apesar dos mecanismos que causam esse efeito nao serem completamente conhecidos,
vimos que recentemente foram desenvolvidos modelos que buscam explicar influéncia de
nanoestruturas nas propriedades térmicas da matriz considerando diversos aspectos, como
as interagoes entre os momentos multipolares das nanoparticulas metalicas, o tamanho, o
parametro especular e a dimensionalidade das nanoestruturas. Por fim, no caso de nosso
conjunto de amostras SLAS, concluimos que os dopantes inserem mecanismos adicionais
no transporte de calor, sendo que a reducao da difusividade térmica esta relacionada

principalmente aos processos de espalhamento de fénons.

Nossas perspectivas futuras sdo determinar outras propriedades térmicas das amos-
tras, como a condutividade térmica e a variagao do caminho 6ptico com a temperatura
ds/dT, isso nao foi possivel porque ndo conheciamos o valor das grandezas p e ¢ que sao

a densidade volumétrica e o calor especifico, respectivamente.

Pretendemos também investigar as propriedades térmicas, através da Espectroscopia
de Lente Térmica, de outras amostras de interesse como matrizes vitreas dopadas com
nanoparticulas de semicondutores, coléides dopados com nanoparticulas metélicas entre
outras. Além disso, devido a versatilidade da técnica, podemos adaptéa-la para realizar
medidas a baixas temperaturas. Como tltima observacao para um estudo mais acu-
rado e melhor identificacao dos mecanismos em vidros, técnicas de microscopia como por
exemplo, microscopia eletronica por transmissao (TEM) devem ser utilizadas de modo a

fornecer uma melhor identificacao dos arranjos locais do vidro.
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APENDICE A - O PERFILOMETRO

A.1 INTRODUCAO

Como vimos anteriormente, em nossa montagem utilizamos dois métodos distintos
para calcular a cintura do feixes: o método do pin-hole e 0 método do perfilometro. Em
geral, para obtermos informacoes sobre feixes lasers podemos, através de dispositivos como

um pin-hole, mapear manualmente o feixe, ou entao, filmar o seu perfil usando cameras

CCD(Charged Coupled Device).

Cada método tem suas vantagens e desvantagens. Com o método do pin-hole é possivel
analisar feixes lasers de alta intensidade porém perde-se precisao nos resultados. Ja as
cameras CCD possuem maior precisao do que o método do pin-hole e permitem uma
analise mais completa do feixe mas nao podem ser utilizadas para lasers muito intensos

para nao serem danificadas.

Faremos aqui, uma breve descricao do perfilometro, apontando suas principais carac-

teristicas e vantagens, bem como algumas de suas especificacoes técnicas.

A.1.1 Funcionamento do perfildbmetro

O perfilometro consiste basicemente de uma camera CCD e uma placa de video para
filmar, capturar, armazenar e analisar a intensidade de um feixe laser. Essas cameras
sao compostas de de pequenos detectores, agrupados como mosaicos em duas dimensoes,
denominado pixels. Esses pixels medem a intensidade do feixe incidente, determinado o
padrao do laser. Um programa de computador exibe a distribuicao de intensidade em
um mapa bidimensional e faz toda a analise numérica do feixe, calculando o perfil de

distribuicao da intensidade, por exemplo.
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A.1.2 O programa de anilise do feixe

Em nossa montagem utilizamos um perfilometro LBP-2 USB Visible Laser Beam
Profiler, 350-1100nm, USB 2.0 interface, fabricado pela Newport Opto-Eletronics Tech-

nologies. O programa que trata o feixe numericamente é fornecido pelo fabricante.

Na figura (A.1) vemos o layout principal do programa, divido em &reas:
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s =0 =(B|E] 8.8 ARO[ & [23 5] @l =] e =] i ] &
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|| 100,

| 20,01
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j | <001

M| 20004 oo
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Figura A.1l: Tela principal do programa de anélise do feixe do laser, fornecido pela Newport para o
Perfilometro LBP-2. 1-Area de visualizacao do feixe; 2-Valores do perfil do feixe; 3-Perfil de intensidade

do feixe.

Na area 1, o programa exibe a visualizacao do feixe em duas dimensdes. Com essa
imagem podemos ver, em uma primeira anélise, se o feixe esta "redondo", o que significa
indica que ele é gaussiano, e realizando uma varredura ao longo do eixo de propagacao
pode-se observar o alinhamento do feixe. A escala de cores ao lado da tela é relativa a
intensidade, desse modo devemos estar atentos se o feixe esta saturado, ou seja, se ele
incide com uma intensidade muito alta no perfilometro. Além dos riscos para a camera,
uma imagem saturada nao fornece boas medidas. Quando ocorrer a saturacao devemos
trocar o filtro da camera, e quando estes nao forem suficientes podemos instalar mais filtros

na frente da CCD, como fizemos para medir a cintura do laser de argonio (Apéndice B).

Na area 2, estao dispostas todas as informacoes numéricas do feixe. O aparelho
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fornece, com precisao de micrometros, a largura da gaussiana a determinada altura, tanto
na vertical como na horizontal. E na 4rea 3, o programa exibe a curva experimental do

perfil do feixe junto com seu ajuste.

A.1.3 Especificagoes técnicas

A tabela (A.1.3) mostra algumas especificagoes técnicas que sdo importantes para o

manuseio do aparelho.

ftem Especificacao

Tipo de camera CCD Monocromatica

Area do sensor 6.47mm de comprimento x 4.83mm de altura
Tamanho do Pixel 8, 6um x 8, 3um

Espectro 350-1100 nm

Sensibilidade ~ 5nW/em? a 633nm

Intensidade para saturacao ~ 1mW /ecm? sem filtros

Intensidade p/ dano irreversivel 50W/cm? ¢/ todos os filtros instalados
Distancia do filtro ao sensor da CCD | 15, 1mm
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APENDICE B - TECNICA DO PIN-HOLE

Outra técnica que pode ser empregada para determinar a cintura de um feixe laser é a
Técnica do Pin-hole. Esta técnica também foi utilizada para calcular a cintura do feixe de
prova, porém adotamos como valor final o resultado fornecido pela técnica do perfilometro
devido a sua maior precisao. Entretanto, os resultados de ambas apresentaram uma boa

concordancia.

Pin-hole é um dispositivo com um pequeno orificio, de didmetro da ordem de mi-
crometros, que posicionado na frente do feixe ird permitir a passagem de apenas uma
parte deste. Desse modo, fixando um pin-hole & frente de um detector e instalando esse
conjunto em um transladador xyz podemos realizar uma varredura da intensidade na sec-
¢ao transversal de um feixe laser. Assim, variando-se sua posi¢ao ao longo do eixo de
propagacao e medindo-se a cada ponto a intensidade maxima que atravessa o pin-hole,
obtém-se uma curva que pode ser ajustada teoricamente e a partir dela pode-se calcular

o valor da cintura do feixe.

A figura (B.1), representa a montagem realizada para medir a cintura do feixe de

excitacao usando a técnica do pin-hole.

Lente Detector

—
-T- |
1

Figura B.1: Esquematiz¢io do arranjo experimental para a medida da cintura pelo método do

pin-hole.

Um feixe gaussiano no modo T'E My, tem um perfil de intensidade dado por:

1) = 22 cap {_jﬂ (B.0.1)



98

onde P é a poténcia do laser.

O raio do feixe na posicao z é dado por:

w?(z) = wp

1+ (5)2] (B.0.2)

onde z é posicao do detector, wy € a cintura e z. é o parametro confocal do feixe.

Podemos calcular a poténcia que chega ao detector integrando a intensidade em uma

circunferéncia de raio igual ao raio do pin-hole:

2P§?
w(2)?

s
P = 27?/ I(r)rdr ~ (B.0.3)
0

onde § é o raio do pin-hole, e §%2 << w?.

Adotando a origem como o ponto onde se encontra a lente, isto é, trocando z por

(z — 20), a equagao (B.0.2), fica:

Wz — 2) = W [1 + (Z :0)2] (B.0.4)

Das equagbes (B.0.4) e (B.0.3), obtemos:

2P62%/w?
Pz — 20) ~ /<% (B.0.5)

ES)

Quando z = z,, a poténcia que chega ao detector serda maxima, Py, = 2P6%/w?, e

como podemos notar, ela depende da poténcia do laser e da area do pin-hole. O parametro

2o € a posicao onde o raio do feixe é minimo.

Utilizando os procedimentos descritos acima para medir a cintura do laser de He-Ne

(laser de prova), obtemos uma curva que pode ser ajustada pela equacao (B.0.5) para

2P62

, ~ 7rw2n
fornecer os valores de =—3-, z e 2, e através da relagao z. = =
0

Y
cintura do feixe. A figura (B.2) mostra a curva obtida e seu ajuste teorico.

pode-se calcular a
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Figura B.2: Grafico obtido para a medida da cintura do laser de prova, utilizando um pinhole de 20

micrometros de diametro.

A tabela (11)mostra os valores encontrados com a técnica do pin-hole e estabelece uma

comparagao entre os dois métodos, mostrando que ambos

apresentam um bom acordo.

Método wop (pm) | zo (em) 2. (em)
Perfilometro | 96,3 +0,6 | 23,5£0,3 | 4,61 £0,07
Pin Hole 95+ 2 23,0+£0,2 [ 4,5£0,2

Tabela 11: Valores encontrados para a cintura (wp,), sua posicao em relagio a lente

(20) e o parametro confocal (z.) do laser de He-Ne, obtidos pelos métodos do

Perfilometro e do Pin-Hole.
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