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Resumo

Neste trabalho foram estudados vidros borossilicatos dopados com nanoparticulas de en-
xofre e fons de Ert3® com o objetivo de determinar a difusividade térmica do sistema
vitreo (SNABP), através da técnica de Espectroscopia de Lente Térmica. As propriedades
espectroscopicas de tais amostras foram investigadas por meio das medidas de absorcao
Optica na regiao espectral de 400 a 2000 nm. A caracterizacao das propriedades termo-
opticas foram realizadas por meio da espectroscopia de Lente Térmica de feixe duplo no
modo descasado com excitacao em H50mW a 3W. Verificou-se que a difusividade térmica
diminuiu quando a matriz SNABP foi dopada com nanocristais de PbS e fons Er3*. Com
o tratamento térmico, a amostra SNABP Er manteve a menor difusividade praticamente
em todos os tempos. Os resultados foram discutidos em termos de transporte de calor
por fonons, onde a reducao da difusividade térmica observada foi analisada considerando

a diminuicao do livre caminho médio dos fonons devido aos efeitos de espalhamento.

Palavras—chave: Lente térmica; Vidro borossilicato; Erbio.



Abstract

In this work we studied borosilicate glasses doped with nanoparticles of sulfur and Er3*
ions in order to determine the thermal diffusivity of the glassy system (SNABP), using the
thermal lens technique. The spectroscopic properties of these samples were investigated
by measuring absorption in the optical spectral region from 400 to 2000nm. The charac-
terization of the thermo-optic properties was performed by thermal lens tecniqueby with
excitation at 50mW to 3W. It was found that the thermal difusivity decreased when the
SNABP matrix was doped with PbS nanocrystals and E73" ions. Thermal treatment of
the SNABP samples reduced the thermal difusivity. The results were discussed in terms
of heat transport by phonons, where the observed reduction in thermal diffusivity was
analyzed considering the decrease in the mean free path of phonons due to the scattering

effects.

Keywords : Thermal lens; Borosilicate glass; Erbium.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

Os vidros sao materiais utilizados pela humanidade desde séculos distantes, sendo im-
precisa a data exata de sua descoberta. Hoje, estao presentes em diversas aplicacoes, desde
a utilizagao como objetos do cotidiano até a aplicagao no desenvolvimento de materiais
tecnoldgicos, como fibras épticas, amplificadores 6pticos, guias de onda, lasers, entre ou-
tros. Existem mais de 200 tipos de vidros 6pticos disponiveis comercialmente, contudo, a
busca por novos sistemas vitreos ainda ¢ intensa [1].

Diversas pesquisas sao realizadas na dopagem de vidros com elementos terras raras
ou metais de transicao, a fim de caracteriza-los e consequentemente aperfeicoar suas pro-
priedades visando o desenvolvimento de novos dispositivos, inclusive meio ativo laser [2].

O material vitreo precisa antecipadamente ser explorado do ponto de vista de suas
propriedades estruturais, mecanicas, térmicas e épticas, independente da finalidade a que
se destina. Desta forma, se faz necessario uma investigacao sistematica de todo novo sis-
tema vitreo, e através dos estudos de caracterizagao éptica e termo-optica desenvolvidos
nesta dissertacio estudamos os vidros borossilicatos dopados com Erbio (Er). Tais vidros
sao formados a partir de sistemas o0xidos e apresentam transmitancia em um grande in-
tervalo espectral, e quando dopados com terras-raras ou metais de transicao apresentam
propriedades espectroscopicas e termo-Opticas favoraveis para aplicagoes tecnolégicas.

A dopagem em diversos sistemas vitreos por ions terras raras é motivada, devido a
estes fons apresentarem propriedades luminescentes do infravermelho ao ultravioleta no
espectro eletromagnético [3]. O fon Er™® é alvo de estudo em variadas matrizes vitreas
e cristalinas, uma vez que possui potencialidade de emitir radiacao desde o visivel até o

infravermelho préximo através das transicoes dos elétrons entre os niveis da camada 4f. A



matriz vitrea quando dopada, particularmente, com érbio trivalente apresenta transicao
em 1,54 um. Esse comprimento de onda corresponde a regiao da janela de transmissao
das fibras opticas de silica, essas janelas de transmissao sao intervalos de comprimentos
de onda que sofrem menor atenuacao ao se propagarem pelas fibras opticas de silica, se
tornando um importante elemento de estudo para desenvolvimento de novos dispositivos
em telecomunicagao [4].

Nesta dissertacao, as propriedades espectroscopicas e termo-6pticas de vidros boros-
silicatos dopados com concentracoes constantes de érbio e enxofre, foram caracterizados
através de experimentos de absorcao optica e espectrometria de lente térmica. Os expe-
rimentos de absorcao Optica caracterizam as bandas de absor¢ao e emissao que ocorrem
para tal ion devido a excitagao radiativa. Ja o método de lente térmica permite determinar
a difusividade térmica, a condutividade térmica, o coeficiente térmico do caminho 6ptico
destes vidros.

Neste capitulo expusemos algumas consideracoes gerais sobre o que a dissertagao
aborda como principais elementos de estudos: vidros borossilicatos, fon dopante Er3*,
aplicagoes Opticas e técnicas de caracterizacgao.

O Capitulo 2 apresenta um breve desenvolvimento histérico dos vidros, explana o
método de preparacao das amostras vitreas, o processo de dopagem, tratamento térmico
e as propriedades do ion terra rara érbio.

O Capitulo 3 relata o principal método utilizado na caracterizacao das propriedades
espectroscopicas e termo-6pticas das amostras, a técnica de lente térmica de feixe duplo
no modo descasado. Os aspectos tedricos da lente térmica, explorando as propriedades de
propagacao do feixe de intensidade de perfil gaussiano também sao apresentados.

O Capitulo 4 apresenta os aspectos experimentais da técnica de absorcao e do arranjo
experimental da técnica de lente térmica, a obtencao dos parametros geométricos desse
arranjo experimental como, medidas das cinturas dos feixes de excitacao e de prova como
também dos parametros da montagem e procedimentos para obtencao de dados.

O Capitulo 5 expoe os resultados obtidos juntamente com as discussoes pertinentes.

O Capitulo 6 apresenta a conclusao do trabalho e perspectivas futuras.



Capitulo 2

VIDROS

2.1 Aspectos Gerais

O vidro foi um dos primeiros materiais a serem utilizados pelo homem, os primeiros
vidros ao qual o homem teve contato foram os vidros naturais, as obsidianas, que sao
formadas por 70% de silica e composi¢ao semelhante ao granito. Os vidros naturais se
formam quando a lava vulcanica superaquecida é resfriada rapidamente, por exemplo, ao
entrar em contato com a dgua de um rio, esse resfriamento rapido faz com que o magma
nao cristalize. Tais vidros naturais permitiram aos homens primitivos confeccionarem
ferramentas de corte para cagar e se defender [5].

A producao artificial de vidros também é muito antiga e como todo material antigo
sua real origem ¢é geralmente incerta, mas alguns estudiosos acreditam que os primeiros a
produzirem vidros foram os Fenicios em 8.000 a.C. de forma muito primitiva e artesanal.
Com o passar dos anos a técnica de producao do vidro foi evoluindo. A tabela (2.1) resume

os principais avancos histéricos na producao de vidro.



Tabela 2.1: Periodos e regides onde foram desenvolvidas importantes inovacdes na arte vidreira antiga.

[5].
Periodo Regiao Desenvolvimento
8000 a. C. Siria (7) Primeira fabricagao de vidros pelos Fenicios.
7000 a. C. Egito Fabricacao dos vidros antigos.
3000 a. C. Egito Fabricagao 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
tabuas da biblioteca do Rei Assurbanipal.
100 Alexandria Fabricacao de vidro incolor.
200 Babilonia e Sidon | Técnica de sopragem de vidro.
1000-1100 Alemanha e Franca | Técnica de obtengao 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 su-
perficies.

O método de fusdo/resfriamento foi o primeiro e é o mais utilizado para fabricacao
de vidros, que consiste em fundir os componentes e resfria-los rapidamente. Inicial-
mente as defini¢coes de vidro se baseavam estritamente na idéia de viscosidade de sélidos,
em 1932, Zachariasen propros uma formulacao tedérica para a formagao de vidros por
fusao/resfriamento no artigo “The Atomic Arrangement in Glass”, onde afirmava que o
vidro apresentava um arranjo atomico caracterizado por auséncia de periodicidade e sime-
tria. A principal diferenca entre um cristal e um vidro de mesma composicao é a auséncia
de simetria e periodicidade. A Figura (2.1) ilustra um arranjo bidimencional cristalino e
um arranjo bidimenssional vitreo [6].

De acordo com a defini¢ao de Zachariasen podemos considerar o vidro como sendo um
produto inorganico fundido, principalmente baseado em silica, que foi resfriado para uma
condigao rigida sem cristalizacao, formando uma rede tridimensional estendida aleatoria,

isto é, com auséncia de simetria e periodicidade.
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Figura 2.1: Representacao bidimensional (a) do arranjo cristalino simétrico e periédico de um cristal de
composigao A303; (b) da rede do vidro de mesma composicdo, na qual fica caracterizada a auséncia de

simetria e de periodicidade [6].

Esta definicao estava de acordo com os vidros fabricados na época de publicacao do
artigo, no entanto, com os avancos no processo de fabricacao dos vidros esta definicao
ficou ultrapassada. Pois atualmente existem muitos vidros inorganicos que nao possuem
silica, além de vidros organicos, assim como outros processos para obtencao de vidros,
como deposicao quimica, irradiagao de néutrons e processo sol-gel, entre outros. Com a
evolugao dos métodos de fabricacao dos vidros, também houve uma mudanca nas defini¢oes
de vidro. A tabela (2.2) mostra algumas dessas defini¢oes [5].

Nas definigoes vemos as expressoes solido nao-cristalino, sélido amorfo e material vitreo,
ou simplesmente vidro, com pouca distingao. Porém em 1995, Gupta publicou um artigo
intitulado “Non-Crystalline Solids: Glasses and Amorphous Solids’ onde cada uma dessas
defini¢goes tem um significado especifico. De acordo com Gupta, os sélidos nao-cristalinos
sao todos os solidos que nao apresentam simetria e periodicidade e podem ser subdivididos
em dois grupos: os sélidos amorfos e os vidros [7]. Os vidros apresentam o fenémeno de
transigao vitrea, enquanto o sélido amorfos ndo apresentam essa transi¢ao vitrea [8].

Dessa forma, o vidro é caracterizado por apresentar arranjo atomico com auséncia de

simetria e periodicidade, sendo sua principal caracteristica o fenomeno de transicao vitrea.



Tabela 2.2: Definigdes de vidros encontradas em livros-texto publicados na década de 90 [5].

Autor Ano | Definicao

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

Um vidro é um sélido amorfo que exibe uma transicao vitrea.”

Zarzycki | 1991 | “Um vidro é um sélido nao-cristalino exibindo o fenomeno de

transicao 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 distingao

entre as palavras vitreo e amorfo.”

Varshneya | 1994 | “ Vidro é um soélido que tem a estrutura do tipo de um liquido, um
solido “nao-cristalino” ou simplesmente um sélido 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 sélido 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 fenomeno de transigao vitrea é

um vidro.”

2.2 Método de Fusao

Os compostos que formam um vidro sao separados na forma de p6 e adequadamente pe-
sados, seguindo a cdlculos de estequiometria, misturados e homogeneizados. Em seguida,
sao fundidos em fornos de alta temperatura, utilizando cadinhos de platina, de alumina
ou de porcelana. Essa fusao pode ser efetuada em diferentes condigoes atmosféricas apro-
priadas aos objetivos da pesquisa. Pode-se, por exemplo, fundir a composicao quimica
sem dopantes intencionais (matriz vitrea), utilizando fornos de alta temperatura que tém

como elementos de aquecimento resisténcias elétricas ou barras de carbeto de silicio, sem



vacuo. Logo apds a fusao da composicao quimica, o fundido resultante (melt) é entornado
sobre uma chapa metalica a temperatura ambiente, ou previamente aquecida, ou resfri-
ada a temperaturas pré-determinadas, para atingir taxas de resfriamentos apropriados. O
esfriamento rapido, quenching, é feito para se evitar a precipitacao dos fons Pb*t e S?~ e
também o crescimento descontrolado das nanoestruturas. O esfriamento lento favorece a
rapida nucleagao dos cristais e torna impossivel o controle do crescimento dos nanocristais.

Esse fundido solidifica-se, tornando-se, assim, um vidro (sélido nao cristalino que ap-
resenta a propriedade de transigdo vitrea). A dopagem da matriz vitrea sintetizada,
pelo método de fusao, é efetuada refundindo-a, ja triturada, com a adicao do dopante.
Adotando-se o mesmo procedimento de resfriamento, o melt da matriz vitrea dopada é
entornado sobre uma chapa metdalica a uma temperatura apropriada aos objetivos da
pesquisa; obtém-se, dessa forma, um vidro dopado com compostos quimicos pré- determi-
nados.

Pode-se, também, sintetizar a matriz vitrea dopada partindo da composicao quimica
da matriz sem refundi-la, apenas acrescentado o dopante na composicao basica; este é
outro procedimento adotado para sintetizar vidros dopados. A metodologia adotada na

sintese de materiais vitreos depende, basicamente, dos objetivos da pesquisa.

2.3 Transicao Vitrea (7))

O método fusao/resfriamento é o mais utilizado na produgao de vidros. Esse processo
consiste em esfriar um liquido superaquecido suficientemente rapido, de modo que nao
haja tempo suficiente para ocorrer cristalizacao. A medida que a temperatura decresce, o
aumento continuo da viscosidade resulta em um congelamento progressivo do liquido até a
sua solidificacao final. De acordo com a taxa de resfriamento, seu arranjo molecular pode
organizar-se em uma estrutura simétrica e periddica, fenomeno este chamado de cristali-
zacao, ou entao, pode manter-se com um aspecto desordenado, como os vidros e os sélidos
amorfos. A compreensao do estado vitreo baseia-se entao na definicao da temperatura de
transicao vitrea (7}) e nas condigoes de vitrificacdo, em que para se obter um vidro, busca-
se evitar a cristalizacao. Logo, o entendimento dos processos de nucleacao e crescimento
de cristais a partir de vidros é de fundamental importancia.

Ao se resfriar um liquido a uma temperatura elevada, o primeiro efeito é uma contracao



em seu volume, como podemos observar na Figura (2.2). Ao atingir o ponto de fusao (%),
podem ocorrer dois fenémenos:
1) A cristalizagao do liquido e surgimento da descontinuidade AV;

2) O liquido passa para um estado superesfriado, ndo ocorrendo a cristalizagao.
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Figura 2.2: Variacao do volume especifico de um vidro e de um cristal em fungao da temperatura [9].

Na cristalizagao do liquido, caso (1), & medida que o calor é retirado do material, até
atingir seu ponto de fusdo (7%) sofre uma reducdo em seu volume (segmento AB). Neste
ponto, se a taxa de resfriamento for relativamente baixa, pode ocorrer o processo de crista-
lizagao, causando consequentemente uma descontinuidade de volume AV (segmento BC).
O liquido sofre uma mudanca de fase, passando de uma fase liquida para uma fase solida.
Em seguida, o sélido cristalino contrai-se novamente com a diminuicao da temperatura
(segmento CD), tornando a inclinagdo da curva menor do que no estado liquido, cerca de
1/3.

No caso (2), o material ignora a existéncia do ponto de solidifica¢do e segue a extensao
da curva [ do liquido, além do ponto T, sem descontinuidade. Se a taxa de resfriamento
for suficientemente alta, as moléculas perdem rapidamente a capacidade de se movimentar
e nao conseguem formar uma estrutura organizada, que continua se contraindo onde sua
viscosidade aumenta continuamente até atingir a temperatura (7}), na qual, solidifica-se
rapidamente e o coeficiente angular da curva decresce para se aproximar ou se igualar
ao do solido cristalizado. Essa mudanca na curva de esfriamento marca a passagem de
um liquido super-resfriado a 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. Sendo o vidro
caracterizado pela temperatura de transicao vitrea, 7.

De uma maneira geral, a temperatura de transicao vitrea pode ser entendida como a
menor temperatura em que ainda se observa o movimento molecular estrutural.

A temperatura de transicao vitrea depende da taxa de resfriamento utilizada, pois um
aumento mais ou menos brusco da viscosidade tem o efeito de deslocar T, para tempera-
turas altas ou mais baixas de 7j, como mostra a figura abaixo. Desse modo, ¢ mais con-
veniente considerar um intervalo de temperatura Figura (2.3): T}, chamada de transicao
vitrea. No qual os limites inferiores e superiores sao definidos, respectivamente, pelas taxas

de esfriamento mais baixa e mais alta possiveis.
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Figura 2.3: Variagdo da temperatura de transi¢do vitrea (T,) com a taxa de resfriamento (3), onde

B3 > B2 > B1 [9].

2.4 Vidros Oxidos

Zachariasen causou um grande impacto na pesquisa sobre a estrutura dos vidros 6xidos
em seu trabalho em 1932, assumindo que a energia interna da forma vitrea deveria ser
essencialmente a mesma da forma cristalina para um éxido (UY, = US",), apresentando o
mesmo tipo de oxigénio poliédrico [6]. Desta forma uma rede tridimensional estendida seria
formada, mas sem simetria e periodicidade devido aos diferentes angulos e comprimentos

das ligacoes dos oxigénios. A partir desta condicao Zachariasen propos um conjunto de

quatro regras para a estrutura dos 6xidos que tendem a vitrificacao e definiu tais éxidos
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como formadores de rede:

i) Os atomos metalicos devem ter um nimero de oxidagao reduzido;

ii) Nenhum dos oxigénios pode ser compartilhado por mais de dois cétions;

iii) O poliedro de oxigénio compartilha vértices, mas nao faces e lados;

iv) Pelo menos trés vértices em cada poliedro devem ser compartilhados com outros

poliedros.

Sabe-se que os vidros sao formados basicamente por meio das ligagoes covalentes dos
formadores de rede, que obedecem ao conjunto de regras proposto por Zachariasen [6].
Os compostos que nao participam diretamente da estrutura vitrea, mas ocupam os sitios
termodinamicamente estdaveis sao denominados modificadores. A introdugao de um éxido
modificador, geralmente constituido de metais alcalinos e/ou alcalinos terrosos, causa uma
depolimerizacao a rede covalente composta pelos formadores, ou seja, as pontes de oxigénio
sao quebradas levando a formagao de oxigiénios nao ligados (Non Bridging Oxygens) que
sao neutralizados pelos cations metdlicos [10]. J& os éxidos que nao formam vidro por si
s6, mas que podem tanto juntar-se a rede como ocupar as vacancias existentes nela sao

denominados de intermedidrios.

2.5 Vidros Borossilicatos

Existe uma forte investigacao cientifica sobre os vidros borossilicatos devido as suas
aplicagoes tecnoldgicas. A dopagem nesses vidros geralmente torna a luminescéncia mais
intensa tornando-o apropriado para construcao de laser e amplificadores 6pticos. Dentre
os principais dopantes dessas matrizes estao os ions trivalentes de érbio devido as suas
transigoes caracteristicas, que podemos observar na Figura (2.4), algumas dessas possiveis
transicoes.

A transicdo *Ii35 —* I152, ¢ a mais importante do Ert® pois situa-se na terceira
janela de transmissao das fibras épticas. Janelas de transmissao sao os intervalos de com-
primentos de onda que sofrem menor atenuagao ao se propagarem pelas fibras opticas,
sendo que a terceira janela é a que sofre menor atenuacao. Tendo em vista sua im-

portancia, a proposta desse trabalho é determinar as propriedades térmicas dos vidros



11

F .
2Fm
20— 4H11r2
Sapn
= 15 Fan
5
& Mgz
F.
= M1
& 10—
& 4
g lia
w | =] = g & E
5 = = sl =1 =
= =] = = [x]
™ L 'x] o = wy
wy w (5=} - —
1 1
0— lis
Er3+

Figura 2.4: Diagrama de niveis de energias e transicoes radiativas do fon Er+3 [48].

borossilicatos através da espectroscopia de lente térmica. Para vidros de borossilicato os
valores de difusividade térmica relatados na literatura ficam na faixa de 2,1 x 10™3cm?/s

a 7,8 x 1073cm? /s, sendo as outras propriedades térmicas calculadas a partir de dados de

condutividade, densidade e calor especifico [11].
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2.6 Vidros Dopados

Os vidros por apresentarem uma estrutura atomica desordenada e nao perioédica possui
diversas possibilidades de aplicagoes tecnolégicas importantes tais como: fibras épticas, as
vitroceramicas, os vidros semicondutores, e vidros utilizados como meio ativo de cavidades
lasers, entre outras [1]. Além disso, seu custo é relativamente baixo e sao faceis de serem
produzidas com boa homogeneidade e dimensoes variadas, conforme suas aplicacoes, e
podemos somar o fato da facilidade de manipulacao dos elementos formadores da matriz
[12]. fons Terras Raras e nanoparticulas de diversos materiais podem ser usados como
elementos dopantes de matrizes vitrea considerados impurezas e sao distribuidas aleatori-

amente em sua estrutura conforme mostra a Figura (2.5) a seguir [12]:

O

@ Impureza

Elementos constituintes
dos vidro

Figura 2.5: Distribui¢ao de dopantes no interior de uma matriz vitrea [9].

Os vidros dopados com ions, geralmente apresentam uma linha de emissao fluorescente
mais larga do que quando inseridos em cristais. Isto se deve ao fato de que cada fon sofre
a perturbacao produzida pelo campo da vizinhanga de maneira distinta quando inserido
numa rede amorfa [13][14]. Esta caracteristica pode ser vista na Figura (2.6).

Existem duas diferengas fundamentais entre matrizes vitreas e cristalinas. Primeiro, a
condutividade térmica dos vidros é consideravelmente menor que a da maioria dos cristais,
devido ao aumento do processo de dispersao por fonons. Segundo, as linhas de emissao
dos ions em vidros sao inerentemente mais largas que em cristais.

Os vidros dopados sao geralmente submetidos a uma determinada temperatura cons-
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Figura 2.6: Espectro de luminescéncia do cristal YAG e do vidro silicato dopados com Neodimio [13][14].

tante por um certo tempo (horas), chamado de tratamento térmico, com o objetivo de
estimular o crescimento de nanocristais. Esses tratamentos térmicos ocorrem a uma tem-
peratura constante, dentro da faixa de temperatura de transicao vitrea (7,) e de fusao (77%),
por intervalos de tempos crescentes. A temperatura e o tempo de tratamento térmico in-

fluenciam o tamanho e a dispersao dos nanocristais na matriz vitrea.

2.7 Terras Raras

Os terras raras (TR) s@o divididos em dois grupos de 14 elementos: os lantanideos que
sao caracterizados pelo preenchimento progressivo das subcamadas 4f de sua configuracao
eletronica, comegando com o Cério (Ce), que tem numero atoémico Z igual a 58 e termi-
nando com o Lutécio (Lu, Z=71); e os actinideos que estao logo abaixo dos lantanideos
na tabela periédica, preenchendo as subcamadas 5f, iniciando com o Tério (Th, Z=90) e
finalizando com o Lawréncio (Lr, Z=103). Neste trabalho discutiremos somente os lan-
tanideos. Para saber mais sobre os actinideos veja, por exemplo, o trabalho de L. Petit et
al., onde os autores discutem valéncias em actinideos [15].

Os elementos da série dos lantanideos, assim como os elementos Sc (Z=21) e Y (Z=39)
sao comumente designados como metais de terras raras. Porém nao sao elementos particu-
larmente raros, exceto o Pm (Z=61), todos sdo mais abundantes que o lodo, mas carregam

esta definicao por apresentarem dificuldades no processo de separacao dos minerais que os
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contém.

2.7.1 Propriedades Gerais

Os elementos lantanideos caracterizam-se por possuir uma configuracao eletronica
equivalente & do gas nobre Xenonio, 5s* e 5p°, opticamente inativa, sendo a camada
4f preenchida sucessivamente com o aumento do nimero atomico. Com esta camada 4f
incompleta, existe um nimero de niveis 4f nao ocupados, que podem ser ocupados a partir
da excitagao Optica. Além de apresentar cations trivalentes de ocorréncia comum e estaveis
[16].

O primeiro espectro de compostos TR foi observado em 1908 pelo cientista J. Becquerel
[17]. Ele mostrou caracteristicas que, desde entao, atrairam pesquisadores de estado sélido
e muitas outras areas. Em muitos casos, estas linhas podem ser tao estreitas quanto as
linhas observadas no espectro de atomos ou moléculas livres, isto significa que as vezes
estas linhas podem ter larguras de até 0,01 angstrons [17]. Sugerindo que os fons TR inte-
ragem fracamente com o campo cristalino ou vitreo, de forma que é uma boa aproximacao
descrever seus niveis de energia com um modelo de um tnico fon [18].

Das propriedades opticas e eletronicas, a caracteristica mais importante dos TR é a
contracao lantanidea, ou seja, a medida que a carga do nucleo aumenta, os elétrons de
valéncia tendem a ser atraidos para mais perto do ntcleo e os atomos tendem a ficar
menores. Dessa forma, o tamanho destes ions fica progressivamente menor quando o
numero atomico aumenta. Isto pode ser melhor compreendido analisando a estrutura
eletronica apresentada na tabela (2.3).

fons TR trivalentes, sao largamente empregados como dopantes em cristais e vidros.
Utilizados como meio ativos em lasers no infravermelho proximo, no visivel, por conversao
ascendente de energia (Upconversion), e em amplificadores épticos. Estes {ons apresentam
numerosos niveis de energia, entre os quais muitos sao caracterizados por terem tempo
de vida longo (1073s), dando origem a transigoes eletronicas entre subniveis com alta ca-
pacidade de armazenamento de energia. Consequentemente, absorcoes de estado excitado
(AEE) sao bastante provéaveis, e de fato tém sido observadas em vérios materiais dopados
com TR [19].

Transicoes AEE consistem em absorcoes de um dado estado eletronico excitado do ion,
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Tabela 2.3: Ntmero atomico, estrutura eletrénica, raio idnico e as configuracoes trivalentes dos elementos

TR (representada na configuragdo do Xendnio), [20].

Elemento | Simbolo | Nimero Configuragao Raio i6nico TR3T
atomico (Z) | eletronica neutra (angstrons) [21]
Lantanio La 57 [Xe]6s25d? 1,060
Cério Ce 58 [Xe]6s%4 f15d 1,034
Praseodimio Pr 59 [Xe]6s24f3 1,013
Neodimio Nd 60 [Xe]6s%4 f4 0,995
Promécio Pm | 61 [Xe)6s24f° —

Samédrio Sm | 62 [Xe)6s24 f6 0,964
Eurdpio Eu 63 [Xe]6s%4f7 0,950
Gadolinio Gd 64 [Xe]6s%4 f75d* 0,938
Térbio o |65 [Xe]6s24f7 0,923
Disprosio Dy 66 [Xe]6s%4 f10 0,908
Hélmio Ho |67 [Xe]6s24f11 0,894
Erbio Er |68 [Xe]6s24f12 0,881
Tilio Tu |69 [Xe]6s24f13 0,870
Itérbio Y 70 [Xe]6s%4 f14 0,930
Lutércio Lu 71 [Xe]6s%4 f145d 0,850

para estados de mais alta energia, os quais podem ser outro estado do ion, na mesma
configuracao, ou a banda de conducao da matriz hospedeira. Portanto, estas transicoes
podem influenciar significativamente a ac¢ao laser e/ou a amplificagao éptica.

Uma grande utilidade das medidas de transicoes AEE esta na possibilidade de se
obter informacoes sobre niveis de energia os quais nao sao observaveis nos espectros de
absorcao de estado fundamental, por estarem sobrepostos a banda de absorcao da matriz
hospedeira. Isto foi verificado, por exemplo, por Schweizer et al. em vidros calcogenetos

(Egap = 2,6€V), dopados com Er*t e Tm?* [22].
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2.7.2 Erbio

O érbio é um elemento quimico de simbolo Er pertencente ao grupo dos lantanideos.
E um elemento que possui bandas de absor¢ao espectral no visivel, ultravioleta e infraver-
melho. A Figura (2.7) mostra o diagrama de niveis de energia correspondentes ao Er. O
numero a direita de cada estado excitado é o comprimento de onda em nanometros da ab-
sorcao do estado fundamental até ele. As setas indicam as transicoes radiativas reportadas

para matrizes vitreas [23].
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Figura 2.7: Diagrama de niveis de energia para fons do Er3* [23].

O Er trivalente possui a configuragao eletronica [Xe| 6s® 4f'2. Tal configuragao eletronica
induz uma blindagem da camada 4f pelos elétrons mais externos 5s e 5p, ou seja, a proba-
bilidade radial dos elétrons 4f estd interna as camadas 5s e 5p preenchidas e estaveis. Sendo
assim os elétrons 6s sao mais facilmente perdidos que os elétrons da camada 4f. Como re-
sultado da blindagem, os elétrons de valéncia interagem muito pouco com o campo ligante
no qual o fon estd inserido, o que resulta em uma fraca mistura de orbitais. Desta forma,
os estados de energia do ion sao muito pouco afetados quando inseridos em um material
hospedeiro. Além disso, os elétrons que se encontram no nivel fundamental da camada 4f

podem ser elevados aos niveis de maior energia, por meio da absor¢ao de radiacao lumi-
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nosa, e consequentemente relaxar radiativamente aos estados de menor energia emitindo

fétons de diferentes frequéncias.

2.8 Semicondutor Sulfeto de Chunbo (PbS)

2.8.1 Isolantes, Semicondutores e Condutores

Do ponto de vista das propriedades de conducao elétrica dos materiais, podemos
classifica-los como condutores, isolantes ou semicondutores. Estas trés classes distintas
de materiais surgem de uma diferenca na estrutura do nivel de energia eletronica. O
mais simples é classificar as substancias por sua resistividade. Por exemplo, nos metais
esta propriedade estd na faixa de [1075, 107*] © ¢m; nos semicondutores esta compreende
o intervalo [107*, 10'°] Q em. No caso dos materiais isolantes esta resistividade pode
variar desde [10%, 10'°] Q c¢m. Do exposto acima, podemos inferir que a mudanca das
propriedades da resistividade de um tipo de material a outro nao é abrupto, dai existir
uma certa afinidade qualitativa entre os isolantes e semicondutores [24].

Em particular, os materiais possuem uma banda de valéncia e uma banda de conducao
para os elétrons, e a diferenga de energia entre estas duas bandas, denominada regiao da
banda proibida (“gap”de energia), determinard quao facilmente uma corrente de elétrons
passara através do material. Nos metais estas bandas estao sobrepostas de forma que
aparecem grandes quantidades de elétrons livres que podem se movimentar. No caso dos
semicondutores e isolantes esta separagao é maior. A Figura (2.8) ilustra um diagrama

dos niveis de energia para os isolantes, condutores e os semicondutores.
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Figura 2.8: Estrutura da energia de banda dos condutores, isolantes e semicondutores [24]

Em zero absoluto, todos os elétrons de uma substancia estariam contidos na banda de
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valéncia. Entretanto, se a substancia esta sujeita a alta temperatura, a energia térmica
pode excitar elétrons para um outro estado de energia. A banda de conducao é composta
de estados de energia que contém elétrons que foram excitados da banda de valéncia.
Os elétrons da banda de conducao sao capazes de se mover livremente na substancia e
conduzir eletricidade se um campo elétrico externo for aplicado.

Em condutores, a banda de valéncia e a banda de conducao se sobrepoem e qualquer
energia que é dada a um elétron é suficiente para coloca-lo na banda de conducao. Existem
muitos elétrons que sao livres nos condutores, portanto é muito facil ocorrer um fluxo de
elétrons se um campo elétrico for aplicado. Em isolantes, hd uma separagao distinta das
duas bandas e uma alta diferenca de energia entre elas. Esta diferenca de energia é tao
alta que a energia térmica de um elétron individual nao é grande o bastante para que ele
passe da banda de valéncia para a banda de condugao. Consequentemente, nao ha muitos
elétrons na banda de conducao. Nos semicondutores, entretanto, o “gap”de energia entre
estas duas bandas nao ¢é tao grande quanto a dos isolantes. A temperatura ambiente em
muitos semicondutores a energia térmica no material é suficiente para que um elétron saia
da banda de valéncia e va para a banda de condugao, permitindo que alguns elétrons

estejam livres para conduzir corrente [24].

2.8.2 Estrurura do Semicondutor PbS

Este semicondutor forma parte do grupo IV-VI da Tabela Periédica e tem sido en-
contrado na natureza como cristal galena (PbS). Este é um composto que forma parte
da familia de semicondutores conhecidos como os sais de chumbo, onde estao incluidos o
PbSe e o PbTe.

Foram objetos de intensa pesquisa tedrica e experimental devido as interesssantes pro-
priedades que apresentam e a sua importancia tecnolégica. Sao utilizados na maioria das
vezes como geradores e detectores infra-vermelho, em tecnologia de lasers em bombeamento
optico, como materiais termoelétrico, etc. Estes materiais apresentam propriedades fisicas
pouco comuns, tais como, o aumento do gap com a temperatura (dE/dT > 0) muito
raro em compostos binarios, uma alta constante dielétrica estatica e uma das maiores
mobilidades de portadores de qualquer material conhecido.

Os sais de chumbo sao parcialmente polares, de gap pequeno e baixa resistividade
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conforme mostra a tabela (2.4). Contrario a maioria de cristais polares, que devido a
alta resistividade dificultam as medidas das propriedades elétricas, os sais de chumbo
permitem medidas de efeito Hall, fenomeno de transporte, propriedade épticas, mecanismo

de dispercao, massas efetivas e etc., dificilmente realizaveis em outros cristais polares [25].

Tabela 2.4: Propriedades de sais de chumbo [25].

Sais | Constante de rede (300K) | Gap a 300K (eV) | Camada incompleta
PbTe 6,4603 0,196 [Pd]s2p!

PbS 5,9362 0,287 [Ne]s?p?

PbSe 6,1243 0,172 [Cut]s?p

Estes semicondutores possuem estrutura tipo “cfc” (ctibica de face centrada) semelhante
ao NaCl. Na Figura (2.9) estd esquematizada esta estrutura, onde é representado com uma
esfera menor um dtomo de Pb (cdtion) e do S (anion) pela esfera maior. O parametro de
rede a desta estrutura é medido tomado a distancia entre dois &tomos de chumbo ou entre
dois atomos de enxofre de tal forma que ha 4 unidades PbS em cada unidade cubica de

volume a?® [24].

Figura 2.9: Estrutura da rede ctibica centrada nas faces do PbS [24]
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2.9 Nanoparticulas Semicondutoras

Microcristais de semicondutores de dimensoes numa escala de 1 a 10 nm sao particulas
designadas por nano-cristais (NC) e apresentam propriedades fisicas dependentes do ta-
manho. Estes cristais apresentam dimensoes intermédias entre as moléculas e os macro-
cristais e as suas propriedades Opticas, fisicas e quimicas sao distintas das apresentadas
pelo material na forma maciga. Um cristal de um semicondutor com as dimensoes com-
pardveis ao raio do éxciton de Bohr (a.,), apresenta confinamento segundo as trés diregoes
e pertence ao tipo de estruturas chamadas ponto quantico(PQ). O éxciton é o sistema
ligado elétron-buraco na banda de valéncia, ou seja, um elétron é estimulado da banda de
valéncia para a banda de condugao quando o material absorve luz, deixando um buraco na
banda de valéncia. Um elétron que permanece ligado a um buraco através de uma atracgao
eletrostatica existente entre eles, formam um sistema ligado elétron-buraco denominado
éxciton.

Este tipo de estrutura de nanocristais pode ser modelada por uma caixa quantica tri-
dimensional para o éxciton, sendo as dimensoes da caixa determinadas pelo tamanho do
nanocristal. As fungoes de onda dos portadores de carga anulam-se na superficie do NC
e este atua como uma barreira de potencial infinita, sendo a equacao de Schroodinger
resolvida de forma semelhante ao problema de uma particula numa caixa de paredes
infinitas. Neste regime a energia cinética dos portadores de carga torna-se quantizada
e as bandas de valéncia e de condugao desdobram-se num conjunto de niveis de energia
discretos semelhantes aos niveis de energia atémicos. Este fenomeno fisico é conhecido
como efeito de confinamento quantico ou efeito quantico devido ao tamanho [26].

O método “ideal”de sintese de PQ semicondutores devera permitir a preparacao de
nanoparticulas que apresentam uma uniformidade de composicao, forma, dimensao, estru-
tura e cuja superficie devera estar apropriadamente derivatizada. Com efeito, a utilizagao
de NC em dispositivos Optico-eletronicos requer a preparagao de nanocristais monodis-
persos e amostras bem caracterizadas, permitindo obter propriedades fisicas acordéaveis
dependentes do tamanho dos NC. A obtencao de uma amostra em que os nanocristais se
apresentem com reduzida dispersao de dimensao s6 é possivel se o procedimento de sintese
assegurar uma elevada velocidade de nucleagao e uma baixa velocidade de crescimento das

particulas [26].



Capitulo 3

TEORIA DE LENTE
TERMICA (LT)

Sera apresentado neste capitulo, uma breve abordagem histérica da espectroscopia
de lente térmica. Aborderemos a equacao que descreve a propagacao do feixe gaussiano
no modo T'EM,,, e suas caracteristicas peculiares. Além de apresentarmos o modelo
de feixe duplo descasado para a técnica de lente térmica e seus principais paramentros
geométricos. Essas consideracoes serao utilizadas posteriormente para obtencao das pro-

priedades térmicas das amostras estudadas.
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3.1 Historico da Técnica de LT

Um grupo de pesquisadores liderado por Gordon em 1964 do Bell Laboratério, onde
os brasileiros Prof. Dr. Sérgio P. S. Porto e o Prof. Dr. Rogério C.C. Leite participaram,
descobriram casualmente o efeito de lente térmica estudando espectros Raman de corantes
introduzidos dentro da cavidade de um laser de He-Ne (Hélio-Ne6nio) como mostra a
Figura (3.1) [27]. Verificou-se um transiente na intensidade do feixe do laser com constante
de tempo na ordem de segundos, sendo o primeiro sinal de LT mostrado na Figura (3.2).
A explicacao para tal comportamento levou-os a acreditar na ocorréncia de um fenémeno
térmico relacionado a mudanca do indice de refragao com a temperatura, o chamado efeito

de LT. Foi constatado que este efeito tinha potencial para ser utilizado na caracterizacao

de propriedades termo-6pticas de materiais transparentes e semi-transparentes.

Figura 3.1: Representagiao esquemédtica da primeira montagem experimental de LT, em que: AM é a
amostra, L é o tubo laser, M sao os espelhos, Mp é um espelho parcialmente refletor, F é a fotomultipli-

cadora, A é a abertura, S é o obturador, I é uma iris e MP é o medidor de poténcia [27].

O efeito de LT surge apartir da incidencia de um feixe de laser de perfil de intensidade
gaussiano atravesando a amostra de coeficiente de absorcao éptica finita, gerando calor
devido ao processo de convergao da energia absorvida em energia nao radioativa. O au-
mento da temperatura em uma posicao localizada na amostra provoca um perfil de indice
de refracao semelhante a distribuicao da intensidade de luz do feixe, afetando assim a
sua propagacao, apds passar pela amostra. Devido apresentar semelhanca com uma lente
esférica, o fendomeno foi denominado de “efeito de LT”.

Apoés a primeira proposicao por Gordon e colaboradores de um modelo tedrico para o
efeito de LT, muitos outros modelos foram desenvolvidos, com a finalidade de melhorar a
sua sensibilidade e ampliar suas possibilidades [28]. Sendo o modelo proposto por Shen et

al. que fora utilizado na técnica de LT, neste trabalho[29].
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A Figura (3.1) mostra a representagao do primeiro experimento de espectroscopia de
lente térmica intra-cavidade que se caracteriza pela amostra esta posicionada na cavidade
ressonante do laser He-Ne como apresentado na figura. Para que o laser opere no modo
fundamental (T'F M,) com distribuigao de intensidade gaussiana foram inseridas duas iris,
de modo a incidir sobre a amostra gerando calor, provocando entao, uma variacao do indice

de refragao. Finalmente o feixe é captado por uma fotomultilicadora, verificando-se o sinal.

Figura 3.2: Primeiro sinal de Lente Térmica da montagem experimental da figura (3.1) [27].

Vérios estudos foram realizados quando em 1972, Grabiner e seus colaboradores de-
senvolveram uma montagem utilizando dois feixes lasers, um seria de excitacao e outro
verificaria o efeito, porém a amostra ainda continuava posicionada no interior da cavidade
30].

Na mesma década, Chenming Hu e J. R. Whinnery idealizaram uma nova configuragao
inovadora [31]: Obtiveram o efeito de lente térmica extra-cavidade, posicionando a amostra
fora da cavidade do laser, conforme a Figura (3.3), demonstrando ser mais simples o
tratamento tedrico quanto a manipulacao experimental em relacao ao intra-cavidade.

Apéds pouco tempo, pesquisadores passaram a utilizar, dois feixes de lasers com a
mesma cintura coincidindo com a posicao da amostra, conhecido como modo casado. Sao
utilizados dois feixes: O primeiro possui maior intensidade com a funcao de excitar a
amostra (laser de excitacao) e o segundo de menor intensidade para verificar o efeito de
lente térmica (laser de prova). Mais tarde, em 1983, Ishibashi et al. desenvolveram o
primeiro arranjo experimental na configuracao de feixe duplo com diametros diferentes na

amostra, chamado: modo descasado. Verificando uma otimizagao na aquisi¢ao do sinal de
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Figura 3.3: Configuragio experimental da primeira montagem de Lente Térmica Extracavidade [31].

lente térmica em relagao ao modo casado [32].

O modelo tedrico de feixe duplo de modo descasado foi aperfeicoado na década de
noventa por Shen et al. [29]. O mesmo apresenta uma expressao para a intensidade no
centro do feixe de prova no campo distante utilizando a teoria de difragao de Fresnel-
Kirchhoff, considerando todas as aberragoes opticas observadas no efeito. Assim, trata-se
de um método conveniente tanto para medidas resolvidas no tempo quanto no estado
estacionario. Tem se apresentado como uns dos métodos mais eficiente em nossos dias, e
serd utilizado nesse trabalho.

Para se obter a lente térmica, neste caso, é necessario que um feixe de laser de excitagao
de perfil gaussiano atravesse a amostra gerando calor na mesma devido ao processo de con-
versao de energia nao radioativa em térmica ocorrendo uma variagao radial de temperatura
decorrente ao perfil do laser. Isto implica numa variagao no indice de refracao tanto quanto
na espessura da amostra, uma vez que este depende da temperatura. O segundo feixe laser
de prova de perfil gaussiano ao ser refratado na amostra sofrerda um desvio, convergindo
ou divergindo de seu feixe, caracterizando o efeito de LT, como mostra a Figura (3.4).

O efeito de convergéncia ou divergéncia do feixe de prova que caracteriza o efeito de
Lente Térmica nos sélidos, é determinado pela taxa de variacao do caminho 6ptico com
a temperatura ds/dT, onde s = nl, sendo n, o indice de refracdo e [ é o comprimento
da amostra. Quando ds/dT for positivo a lente formada serd convergente, e para ds/dT
negativo, divergente. Sob andlise da intensidade do feixe que atinge o detector obtém- se

propriedades térmico-6pticas do material como por exemplo a difusividade térmica, a con-
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Figura 3.4: Tlustracao do efeito de Lente Térmica na configuracao descasada.

dutividade térmica, a variagdo do caminho 6ptico com a temperatura ds/dT, a eficiéncia
quantica, polarizabilidade eletronica, entre outras [33][34][35]. Pode-se observar o com-
portamento da intensidade do feixe de prova em funcao do tempo, capitado pelo detector

caracterizando a convergéncia ou divergéncia do feixe conforme mostra a Figura (3.5).

b

(a) (b)

(ds/dT) <0 e

(ds/dT) >0

Sinal de Lente Térmica lm\'ultsl
Sinal de Lente Térmica (m'y ults_r

Tempo (ms) Tempo (ms)

Figura 3.5: Sinal caracteristico de Lente Térmica: (a) para ds/dT negativo, a lente é divergente; (b)

para ds/dT positivo, a lente é convergente.

Na Figura (3.5) temos no eixo das ordenadas I(t)/1(0), onde I(t) é a intensidade do
feixe do laser de prova em fungao do tempo captada por um detector, I1(0) é a intensidade
do feixe do laser de prova em t=0, ou seja, na auséncia de lente térmica. Quando a
razao entre as duas intensidades cai no tempo, implica em uma lente térmica divergente,
caso contrario, convergente. Por outro lado, na formacao de uma lente térmica divergente
temos a taxa de variacao do caminho éptico negativa, e caso contrario, positiva.

O efeito de LT pode ser observado também em materiais liquidos e gasosos. Neste
caso, como as amostras sao estudadas em recipientes que nao absorvem radiacao incidente,
podemos considerar sua espessura constante, de modo que a grandeza a ser considerada

na caracterizacao da convergencia ou divergencia do sinal de LT se torna dn/dT.



26

3.2 Propagacao do Feixe Gaussiano

Para se trabalhar a Técnica de Lente Térmica, utiliza-se feixe de laser de perfil gaus-
siano, no entanto, existem varios tipos de modos eletromagnéticos transversais, T EM,,,,
onde m e n indicam um modo transversal particular. Esses modos surgem devido a
miultiplas reflexdes nos espelhos pelos campos eletromagnéticos no interior do ressonador,
sendo assim, a distribuicao de amplitude e fases do campo sao auto-reproduzidas. Logo,

um feixe de perfil gaussiano pode ser classificado em diversos modos transverssais.

3.2.1 Modos Transverssais

Os modos sao classificados conforme a variagao do campo eletromagnético perpendi-
cularmente e ao longo do eixo do ressonador. As caracteristicas espectrais de um laser sao
determinadas principalmente pelos modos longitudinais, ao passo que as caracteristicas
espaciais como a divergéncia, o diametro e a distribuicao de energia do feixe sao determi-
nados pelos modos transversais. Em geral, em um ressonador 6ptico pode haver mais de
um modo, tanto transversal quanto longitudinal.

Os modos transversais que oscilam em uma cavidade laser sao designados pela sigla
TEM,,, para coordenadas cartesianas, em que os indices m e n sao inteiros que indicam,
para uma seccao transversal arbitraria do feixe emergente, o nimero de linhas nodais de
intensidade do feixe nas diregoes vertical e horizontal, respectivamente. Na Figura (3.6)
¢é possivel observar exemplos de alguns modos transversais retangulares, em que a ordem

do modo (m ou n) indica o nimero de regides claras na diregao x ou y [36].
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Figura 3.6: ( a ) Modos Transversais Cilindricos ( b ) Modos Transversais Cartesianos ( ¢ ) Modo

TFE My visto através de um perfilometro.
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3.2.2 Caracteristicas de um Feixe Gaussiano

O modo de ordem mais baixa em uma cavidade ressonante é denominado como modo
fundamental ou modo T'E'M,, e a sua intensidade obedece a uma distribuicao gaussiana. O
modo fundamental é o mais almejado em aplicagoes laser devido a diversas razoes, dentre
elas: possui alta coeréncia espacial; a divergéncia angular do feixe é minima; e, quando
focado, o didmetro transverso do volume focal é minimo [37]. A intensidade em um feixe
gaussiano decresce radialmente com a distancia r como mostra a Figura (3.6-c) e dado

pela equagao abaixo (3.1)

I(r,z) = Ipexp {—2%/2r%}, (3.1)

onde 7 é o raio do feixe em que a intensidade diminui a 1/e* do valor méximo. Desta
forma, a seccao transversal definida pelo raio r = w, onde w é o spot do feixe, contém
86,5% da energia total do feixe gaussiano.

Usa-se o feixe gaussiano no modo fundamental na Técnica de Lente Térmica devido
o seu perfil de intensidade possuir uma abordagem tedrica mais simples e produzir uma
variacao radial de temperatura, e consequentemente uma variagao do indice de refracao

do material.

3.2.3 Teoria de Propagacao do Feixe Gaussiano

Tomando um meio linear, homogéneo, isotropico e na auséncia de cargas livres, sendo
o vetor deslocamento elétrico dado por D = ¢F e o vetor indugao magnética, B = uH, as

equacoes de Maxwell podem ser escritas como:

L OE
H ="
V X 5at, (3.2)
q oH
E=—pn— .
V x u@t’ (3.3)
V-D=0, (3.4)
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onde € a permissibilidade elétrica; i1 a permeabilidade magnética; E o vetor campo elétrico
e H o vetor campo magnético.

Tomando o rotacional da equagao (3.3), vem:

_ u% ). (3.6)

Uma vez que as coordenadas X, y, z, e t sao independentes, a equacao pode ser escrita

VxVxE=Vx(

CcOomao:

—u%(v x H). (3.7)

Utilizando a identidade vetorial V x V x E = V(V- E) — V2E e substituindo a equacio

VXxVxE-=

(3.2) na equacao (3.7), temos que:

v (v : E) V2= —u% (%—f) (3.8)
-
V2E — ue%—fj —v (v : E> . (3.9)

No entanto, da equagao (3.4) e considerando o meio homogéneo, ou seja, € e p nao

possuem dependéncia espacial, temos:

V~<5>:V‘(€E):5V~E:O. (3.10)
Logo,
V2E — uea;—f — 0. (3.11)

Asumindo que o campo elétrico possui uma dependéncia temporal da forma

E(z,y,2,t) = R|E(z,y,2)e™"| (3.12)

com R sendo a parte real do campo. A equagao (3.11) torna-se,

V2E + E*(P)E = 0 (3.13)

onde k(7)) = w?pue(r).
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Uma vez que, o meio de propagagao é homogéneo k (7) = k é uma constante. Desta
equacao de onda, podemos conhecer a expressao para o campo elétrico, e consequentemente
determinar os parametros do feixe gaussiano.

Como, o fluxo de energia do feixe de laser se d& predominantemente em sua diregao de
propagacao, por exemplo no eixo z, podemos escrever a solucao limitando-a a componente
transversal do campo E e sua dependéncia transversal como r = /2 + y2, de forma que
podemos substituir o Laplaciano ( V? ) por

0? ”? 10 0?

2 _ 2 . - .
V=Vit o= as oot (3.14)

Logo, o campo elétrico pode ser escrito como:
E =(r,z)e ™. (3.15)

Substituindo essa equacao (3.15) na equagao (3.13), e usando o Laplaciano (3.14), vem:

Vi + 4" — 2iky’ = 0 (3.16)

onde consideramos ¢’ = 9¢/dz. Devido a solugao ter sido limitada a componente
transversal do campo elétrico, a variacao de ¢ com relacao a z é pequena o suficiente
de modo que kv’ > " < k%1, assim podemos desconsiderar o termo v”, podendo ser

reescrita a equagao (3.16) como

Vi — 2ike) = 0. (3.17)

Vamos supor que ¥(r, z) tem a forma

1
W (r,z) = exp {—i {P(z) + 5@(2)7"2} }, (3.18)
usando a equagao (3.18) na equacdo (3.17) e utilizando o Laplaciano em coordenadas

cilindricas (3.14), obtemos,

—Q*? — 2iQ — kr*Q —2kP' =0, (3.19)

r2 (—Q — kQ') + (—2iQ — 2kP') =0, (3.20)
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onde as derivadas de P e Q sao relativas a z. De modo que, se esta equacao é véalida para
qualquer valor de r, os coeficientes das diferentes poténcias de r devem ser iguais a zero,

desta forma temos,
Q*+ kQ' =0, (3.21)
_ i@

k
Logo, a equagao de onda (3.13) se reduz as equagoes (3.21) e (3.22). Uma vez que

P (3.22)

desejamos determinar o campo elétrico do feixe gaussiano, precisamos conhecer @ (z) e
P(2).

Vamos introduzir uma nova func¢do s(z) para resolver a equacdo (3.21) que é uma
equagao diferencial ordinaria nao linear de primeira ordem, de forma que possamos escrever

@ (z) como

S
Q=k—. (3.23)

Combinando as equagoes (3.23) e (3.21), temos que

Logo, integrando s”, obtemos
s=a s=az+b. (3.25)
A expressao (3.23), torna-se
Q=) = h— (3.26)
2) = .
az+0b

onde a e b sdo constantes arbitrarias.

Por conveniéncia, vamos introduzir ¢(z) como um novo parametro, tal que:

(z)— k B 2mn
T=00) T k)

onde foi usada relagao k = QT, sendo n o indice de refracao do meio e A o comprimento

(3.27)

de onda.
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Desta forma, podemos reescrever a (3.26) na forma

q(z) =z +qo (3.28)

onde gy = g ¢ uma constante de integracao resultante de s”.

Combinando as equagoes (3.28) e (3.27) obtemos @ (z) como

k
Q)= o (3.29)

Entao, utilizando a equagao (3.22) é possivel determinar P (z)

—iQ 7 )
— T ____ . 3.30
k q zZ+ qo ( )

P/

Integrando a equagao (3.30), temos que:

P(2) = —iln (1 + 3) (3.31)

qo

tomando a constante de integragao igual a zero.

Substituindo os resultados (3.31) e (3.29), na equagéo (3.18) vamos obter a fungao .

Wb (1, 2) = exp {—i [—iln (1 + %) + mﬂ] } . (3.32)

Escrevendo ¢y como um ntimero imaginario puro, na forma:

qo = izc' (333)

De outra forma o campo elétrico cresceria exponencialmente em vez de estar limitado em
torno do eixo z, como € necessario.
Substituindo gy = iz. no logaritimo natural do primeiro termo da equagao (3.32) e

considerando cada termo da exponencial separadamente, temos

In (1 + %) —In (1 - zzi) . (3.34)

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

a Zc

2
In (1 + 3) — Iny |1+ = + itan™ (—3) . (3.35)
qo zc zC
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Desta forma, escrevemos o primeiro termo como:

exp {—ln (1 + %) } - \/%7_2 exp {itcm_l (;) } . (3.36)

Tomando agora, o segundo termo de equagao (3.32), e separando a parte real da

imaginaria, temos:

R IR

—k 2 _ 2 ke 2
exp {ﬁ} = exp ! Sy i 5 (3.38)
z Ze
g gl (z)] 2=l
onde tomamos w3 = 2—20 e lembrando que k£ = 2”7”, obtemos
Twin
= (3.39)

Pelas equagoes (3.36) e (3.38), vamos definir os seguintes parametros:

1+ (5)2] (3.40)

R(z)==2 |1+ (m;i”)Q — > {1 + (%)2} (3.41)

Az 2
2 2 2
w (Z) Wo ( §n> Wo

n(z) = tan™ (Wing) = tan™! <Zi) . (3.42)

Usando as definigoes acima e combinando as equagoes (3.36), (3.38) e (3.32), a fungao

¥ (r, z) pode ser reescrita como

wo , r? ikr?
W (r,z) = o(2) exp {zn(z) — 20 — R() } (3.43)

Assim, o campo elétrico finalmente pode ser definido. Lembrando que

E(r,z) = ¢(r, z)e”**  de tal forma que

T2

E(r,2) :EO% exp{—w2—<z)—i [kz—'r](z)—l— 22@)”’ (3.44)
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Que descreve o campo elétrico para o feixe gaussiano no modo fundamental T'E My,

considerando que a equagao de onda (3.13), possua apenas dependéncia transversal dada

por r = \/x? + y2.

O significado fisico de ¢ (2) pode ser extraido da equagdo (3.18), expandindo o termo

que envolve r? e sabendo que ¢ (z) = #, o que nos leva a
1 k
1 o exp {—i§mr2} : (3.45)

Comparando a equacao (3.45) com a equagao(3.43), observamos que

1 1A
q(2) N R(z) — (2) (3.46)

A equagao (3.46) é conhecida como solucao do feixe gaussiano fundamental. Através

desta equacgao podemos caracterizar completamente o feixe gaussiano, uma vez que o
parametro ¢ (z) estd relacionado com o raio de curvatura da frente de onda e o raio do
feixe.

Podemos interpretar o primeiro termo da equagao (3.44), que compreende a parte real
da exponencial, que esta relacionado a amplitude do campo elétrico, cujo comportamento
decresce exponencialmente de forma gaussiana como mostra a Figura (3.7), por isso o feixe

é chamado de gaussiano.

f I(r.)

Figura 3.7: Variagdo da intensidade com relagio a coordenada radial.

Vamos chamar w (z) como o spot do feixe, ou raio do feixe, uma vez que em um plano
perpendicular ao eixo z, a distancia radial sendo 7 = w (z) o campo se reduz por um fator
de % em relagdo ao seu valor no eixo z (em r = 0). Denominamos cintura do feixe quando
z = 0, w(z) assume um valor minimo dado por wy. Também, podemos perceber através

da equacao abaixo, que comforme z aumenta o feixe se abre e a amplitude decresce.
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wWo 1
= , 3.47
w(z) 2 (3.47)
1+ (2)
Logo, para z > z., a equagao (3.40) prediz que
w(z) ~ woi. (3.48)
ZC
Entretanto, temos que, r = w (2) e z. = m‘;\gn, entao
A
r= 2. (3.49)
Twon

O angulo de divergeéncia do feixe pode ser calculado através da equacao da reta acima,
tomando a

>~

r A
tana = — = tano ~ « = o .
z TWen

(3.50)

Para o segundo termo, que é a parte imagindria da exponencial, esta relacionado com
a fase da onda. O raio de curvatura da frente de onda em fungao do eixo z corresponde
ao parametro R (z). Para comprovar isto, tomemos um ponto situado em z = 0 que emite

uma onda esférica, dada por

1 1
E x Ee’lm = 5 &xP {—z’k\/xQ +y? + 22} (3.51)

onde R ¢é o raio de curvatura da frente de onda esférica.
Para z? > 22 4+ y? a diferenca entre uma onda parabodlica e uma onda esférica nao é
relevante no nosso caso, sendo assim, podemos considerar os raios de curvatura aproxi-

madamente iguais. Assim

R 2R

Comparando as equagoes (3.52) e (3.44), podemos especificar R (z) como o raio de

1 2 2
E%—exp{—z’kz—ik’x Y } (3.52)

curvatura da frente de onda gaussiana.
Os principais parametros do feixe gaussiano sao apresentados na Figura abaixo (3.8).

O feixe gaussiano apresenta um outro parametro conhecido como distancia confocal

2
dado por z, = =% que, mede a distancia a partir da cintura, onde o spot aumenta por um
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I(r)

Figura 3.8: Parametros do feixe gaussiano. wy é a cintura do feixe; w (z) é o spot do feixe em relacio a
uma posi¢ao no eixo z; a é o angulo de espalhamento do feixe; R (z) é o raio de curvatura das frentes de

onda.

fator de v/2, como podemos constatar pela equacdo (3.40). No ponto confocal (z = z.), o

raio de curvatura da frente de onda é minimo (R (z) = 2z.), e uma vez que a convergéncia

do feixe estd relacionada a sua fase, na parte complexa, por um fator proporcional a
kr?

exp { e T(z)}’ é obtido entao, o ponto de convergéncia maxima do feixe.

3.3 Teoria de Lente Térmica

3.3.1 O Modelo Aberrante para a Espectroscopia de LT

O modelo tedrico para o efeito da lente térmica no modo descasado foi desenvolvido
por J. Shen et al. [29]. Conforme o modelo, ao incidir o feixe de excitacao de perfil
de intensidade gaussiano sobre a amostra, produz calor na mesma em consequéncia do
processo de conversao nao radioativa da energia absorvida. Como a intensidade do feixe
¢ mais alta no centro do spots, produzindo assim um gradiente de temperatura no plano
perpendicular a direcao de propagacao do feixe e induzindo uma variacao do caminho
6ptico (s = In). Deste modo a amostra passa a se comportar como uma lente convergente
ou divergente, por isso denominado, Efeito Lente Térmica. Tomando agora um segundo
feixe de prova de perfil de intensidade gaussiano menos intenso, com a mesma direcao e
centralizado com o feixe de excitacao, a propagacao de suas frentes de onda se darao por
caminhos 6pticos diferentes resultando numa diferénca de fase relativa entre elas.

A configuragao no modo descasado é respresentado esquematicamente pela Figura (3.9)
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onde a amostra é posicionada na cintura do feixe de excitagao. A origem do sistema de
coordenada (eixo z) foi fixada na posigao da cintura do feixe de prova. A uma distancia
7, em relacao a origem, estd localizada a amostra de espessura [ e na posicao Z; + Z5 foi
posicionado um detector de feixe de prova, como ilustra a figura. A cintura do feixe de

prova é wy,, o raio do feixe de prova é wy, e a cintura do feixe de excit¢ao na amostra é

We.-
Espessura .
N )
o
/ 8
\ (.L)O — ©
4 we ©
Feixe de A A | Feixe de o
prova | | excitacdo ©
(@)
/ ! =
O
o

Amostra

A A

e ——

Figura 3.9: Posicionamento geométrico dos feixes no experimento LT de feixe duplo no modo descasado.

As seguintes consideragoes sao necessarias para a teoria de lente térmica.

e A espessura da amostra deve ser pequena em relacao a distancia confocal dos feixes.
Afim de certificar que o diametro do feixe de excitacao permaneca aproximadamente

constante na amostra.

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

modo a desconsiderar efeitos de borda.
e A poténcia absorvida pela amostra deve ser pequena, para evitar distorcoes.

e A variacao do indice de refra¢do com a temperatura dn/d1" deve se manter constante

durante todo o processo.

e A poténcia do laser de prova deve ser pequena comparado ao laser de excitacao, para

que o efeito de Lente Térmica se deva particularmente ao feixe de excitacao.

Sendo assim, daremos trés passos fundamentais no desenvolvimento do modelo tedrico.
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1. Determinar a vari¢ao de temperatura AT (r,t)

2. Calcular a varigao do caminho 6ptico (ds/dT’) e a diferenga de fase sofrida pelo feixe

de prova ao passar pela amostra;
3. Obter a expressao da intensidade do feixe de prova captado pelo detector, que per-
mite analisar as propriedades térmicas e épticas da amostra.
A Variacao de Temperatura AT (r,t)

A intensidade do feixe de excitacao de intensidade gaussiano no modo fundamental,

pode ser expresso por [38]

1) = 2 o {—2#} (3.53)

Tw? w?
onde P, é a poténcia do laser (W).
O calor gerado por unidade de comprimento e por unidade de tempo entre r e r + dr,

devido a absor¢ao parcial da energia do laser pela amostra, pode ser esscrito como

Q(r)dr = 2w Al (r)rdr (3.54)

em que A é o coeficiente de absor¢io (cm™') da amostra.
Utiliza-se a equacao de difusdao de calor [28], para estudar a propagagao de calor na

amostra.

Q(r) = cp%[AT(T, t)] — KV?[AT(r,t)] (3.55)

onde ¢ é o calor especifico (Jg~'K™1), p é a densidade (gem™>) e K é a condutividade
térmica (Wem 1K™1).

Tem-se as seguintes condigoes de contorno do problema:

e AT (r,0) = 0, uma vez que a temperatura na amostra antes da formagao da lente

térmica nao varia.

o AT (co0,t) =0 para t# 0, ou seja, o calor é desprezivel para regices distantes

do centro do feixe.
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A equagao (3.55) tem solugao dada por [2§]

AT(r,t) = /000 /Ot QUrG(r,r' t")dt' dr’ (3.56)

onde G (r,r',t') é a fungao de Green dada por [39]

2 .2 /

G(r,r' t") = 47;(15’ exp (—r;l;; ) I (QTDrt’) (3.57)

sendo D = K/pc a difusividade térmica (cm?/s) da amostra e Iy a fungao de Bessel
modificada de ordem zero (I, (z) =i~ "J, (iz)).

Trabalhando as equagoes (3.53), (3.54), (3.56) e (3.57), podemos reescrever AT (r,t)

como [28]

AP, t r2 o0 2 1 rr!
AT (r.t) = = - — dt’ —r? (= I "dr’.
(r,¢) ang/O t/eXp< 4Dt/) /0 eXp{ : <w§+4Dt’>} O(thf)r "

(3.58)

Para resolver a segunda integral da equagao (3.58) usamos a equagao de Watson [40]

o 2,./2 1 —(12
/ Jo(ar")e P dr = — exp ( ) : (3.59)
0

2p? 4_]92

Substituindo na segunda integral da equagao (3.58):

ur 9 2 1
_ _|12 . 1 3.60
““opr P [wg * 4Dt’} ’ (3.60)
e usando a equagao (3.59), a equacao de distribui¢ao de temperatura na amostra (3.58),
torna-se:
oA [t 1 o
AT(r,t) = / 7 €xp | —— 5 | dt’ (3.61)
mpcw? Jy 1+ i 1+ 3=
em que
2
w
t, = —e 3.62
1D (3.62)

Onde a constante t. é denominada de tempo térmico caracteristico, ou seja, o tempo

necessario para se formar a lente térmica.
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Obtivemos a equacao (3.61) considerando que toda energia absorvida foi convertida em
calor. No entanto, pode ocorrer fluorescéncia para determinadas amostras, desse modo,

deve-se acrescentar na equacao (3.61) o fator

W
p=1--12,
oy

onde @ ¢é a eficiencia quantica fluorescente, () é o comprimento de onda médio da emissao

(3.63)

fluorescente e A\, é o comprimento de onda do laser de excitagao [29].

Sendo assim, temos:

t 2
AT(rt) = 2FA (1 — (I)f)\e) / ! exp I dt'. (3.64)
TP o o@+%) @@+%)

A variacao do caminho 6ptico e a diferenca de fase do feixe de prova

O caminho 6ptico do feixe de prova é proporcional ao indice de refracao e a espessura

da amostra pela forma [41]

s(T) = n(T)I(T) (3.65)

onde n(T") e I(T) sao o indice de refragao e a espessura da amostra, respectivamente.
O aumento da temperatura gera uma mudanga no indice de refracao da seguinte forma

[29]

dn
n(r,t) =ng + ﬁAT(r, t) (3.66)

além disso, a espessura da amostra ¢ alterada decorrente a dilatacao térmica, conforme
ilustra a Figura (3.10).
Desse modo, a variagao do caminho 6ptico entre os planos de incidéncia e saida, apds

a absorcao do feixe de excitagao, pode ser escrita como,

As(r,t) = n(r, Hi(r,t) + [A0,1) — Al(r,1)] — n(0,)1(0, 1) (3.67)

sendo Al (0,t) — Al (r,t) o comprimento do caminho éptico através do ar em (r,t), e

Al(r,t) = (%)T AT (r,t). (3.68)
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|
Plano de " Plano de
entrada Saida

Figura 3.10: Variacio do caminho éptico apés a absorcio da energia do feixe de excitacio.

Fazendo a expansao de As (r,t) em série de Taylor, temos

s[5 (), (%),

onde [y e ng sao a espessura e o indice de refracao da amostra a temperatura inicial 7§,

[AT(r,t) — AT(0,1)], (3.69)

respectivamente.

Logo, temos a variagao do caminho 6ptico com a temperatura dada por:

(m=1) (2)  (on
L \ar), \or),

A equagdo acima (3.70) mostra como o caminho 6ptico estd diretamente relacionado

ds

= = . (3.70)

com a variacao na espessura da amostra e com o indice de refracao em relagao a mudanca
de temperatura.

Como consequéncia, o feixe de prova ao passar pela lente térmica formada na amostra
sofrerd uma mudanga de fase (®) devido a variagdo do caminho éptico. Podendo ser
considerada como uma diferenca de fase associada a As (r,t) como [41]

2w ds

27
b = )\—pAs(r, t) = )\—plod—T[AT(r, t) — AT(0,1)] (3.71)

sendo A, , o comprimento de onda do feixe de prova.

Substituindo a equacdo (3.64) na equacao (3.71), & vem que

d = l—exp | ———— || at (3.72)

e/t 1
te 2t/
()

onde
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_ PeAl() ds
KN, TdT

(3.73)

aproximadamente a diferenca de fase do feixe de prova entre 7 = 0 e r = v/2w,, sendo ¢

dado por (3.63).

Propagacao do Feixe de Prova
A expressao para o campo elétrico de um feixe gaussiano foi obtida na segao (3.2.3),
dada por:

kr?

E(r,2) :EO%exp{—w;—zz)—i [k;z—n(z)er]} (3.74)

e a partir dela podemos chegar a expressao do campo elétrico do feixe de prova imediata-
mente antes da amostra.

A potencia do laser de prova estd relacionado com a intensidade da seguinte forma:

P, = T (r)dA = Tl (r) 27rdr, (3.75)
/ /

I(0)w?
P, = 1) wom )20‘)“7?- (3.76)
Assim sendo, temos
2P
1(0)="2 7
0 -2 (3.77)

como I (0) = |E (0)[*, implica que

2P,
Ey= ] =2, 3.78
0 \/ Tw? ( )

Logo, a equagao (3.74) pode ser reescrita como

E(r,z):@ﬁexp{—w;—;)—i {kz—n(z)—l—%]}. (3.79)

A amplitude complexa do campo elétrico pode ser determinada fazendo a fase 1 (z) assumir

o valor igual a zero e uma vez que k = 2“7”, sendo que para o ar n ~ 1, a amplitude pode

ser escrita como
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2P, 1 T r? r?
7)) = —2— —i— 214+ — | — — .
Uy (r,Z1) =1/ —— exp [ @)\p ( 1+ Rlp) % } (3.80)

P
sendo P,, R, e wip , a poténcia do laser de prova, o raio de curvatura da frente de onda

e o raio do feixe em Z, respectivamente.
Entretanto, o feixe de prova possivelmente sofrera uma nova mudanca de fase ® ao
passar pela amostra. Entao, deve-se introduzir na equagao (3.80) esse efeito, resultando

na seguinte expressao [29]:

U, (r, Z1) = Bexp [—i (1T—2 + <1>> - é} (3.81)

onde

2P, 1 2
B=1/22 " exp <—i—7TZ1> . (3.82)
T Wip Ap

Logo apos o feixe de prova passar pela amostra, percorre uma grande distancia até o
detector que detecta apenas a parte central do feixe e pode ser considerado como um feixe
difratado. Utilizando a teoria de Fresnel, podemos escrever a amplitude no centro do feixe

de prova, em coordenadas cilindricas, como [38]:

27 27 & w2
U A o t) =1 —i—27 U. A —f—— | rd 3.83
o (1, 2y + Z,t) Z/\pZQ exp ( Z)\p 2) /0 (1, Z1) exp ( Z)\p Zg) rdr, ( )

onde Z; + Z5 é a distancia entre a cintura do feixe de prova e o detector.

Substituindo a equagao (3.81) na equacao (3.83) e fazendo a mudanca de varidveis

g= <wL1p)2 (3.84)

e
o Bimufp ,27TZ 335
obtemos
o T (W Wi
U, (r,Zy + Zy,t) = C/ exp {—g — [— (—p + —p) g+ @} } dg. (3.86)
0 )‘p Rlp Zy

Como o feixe de prova é gaussiano, das equagoes (3.40), (3.41) e (3.39), tiramos que
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7 2
W =wh |14 <71) (3.87)
(§
72+ 72
Ry, = L2 (3.88)
Z
com
2
7, = o (3.89)
)‘p

onde Z,. é o parametro confocal.
Fazendo as substituigoes das equagoes (3.87) e (3.88), no primeiro termo entre colchetes

da equagao (3.86), vem:

Ze

=V
—|—22

(V?+1) =V (3.90)

m%p<1 1)_21 Z.

» \Bir %) 7.7

11 (4 2
Z.

sendo

V/
Ze

(3.91)

considerando que a distancia da amostra ao detector (Z3) é muito maior do que a distancia
confocal Z,., isto é, Zy > Z., implica que V' =~ V’. Logo, combinando a equacao (3.90)

com a equagao (3.86), temos,

Uy (r,z1 + 22,t) = C/ exp[—(1 +iV)gle *®dyg. (3.92)
0

Para ® muito pequeno, & < 1, pode-se realizar a aproximagao abaixo:

exp(—i®) ~ 1 — id. (3.93)

Deste modo, a equagao (3.92) pode ser escrita como:

Up (7“, Zl + ZQ, t) = C/Ooo(l — Z(I)) exp[—(l + zV)g]dg (394)

Definindo
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2
w
m = ( 1p> , (3.95)
We
que indica o grau de descasamento entre os feixes de prova e de excitacao, e substituindo

a equacao (3.84) na equagao (3.72), obtemos a expressao que descreve a mudanga de fase

do feixe de prova (), como:

o [t 1 —2myg
b= | —— |1 T N | gy, 3.96
tc/o 1+ 2t'/t. { eXp<1+2t'/tC)} (3.96)

Levando a equagao (3.96) em (3.94), e fazendo primeiro a integracado em relacao a
g e posteriormente em ¢', obtém-se uma expressao para U, (r, Z; + Zs,t), possibilitando
o céalculo da intensidade no centro do feixe de prova que chega ao detector. Sendo a

intensidade igual a

I(t) = U, (r, Zy + Zo, ), (3.97)
tem-se que

o omV ’

m
](t):I(O){ll——tan_1< >
[(142m)2+ V2]t
2 e2mfPi Ve 1 + 2m 4 V2
2 2
14+2m
0 {11? ] +V?
-1 s 3.98
it arempE e ’ (3.98)

onde

(3.99)

é o valor de I (t) quando ¢ ou 6 for nulo.

O modelo tedrico mais eficiente da técnica de lente térmica é o aberrante na con-
figuracao descasada. Porém, se considerarmos apenas o primeiro termo da equagao (3.98)
tem-se um melhor ajuste aos resultados experimentais. Pode-se fazer esta aproximacao
realizando a expansao (3.93) até ao termo de quarta ordem e comparando o ajuste da nova
expressao de I (t) encontrada com o da equagao (3.98) sem o segundo termo [29].

Sendo assim, a equagao (3.98) torna-se:
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2

(3.100)

0 2mV
It)=1(0) [1 gl ([(1 +2m)2 + V2 (&) +1+2m + V2>

A equagcao acima (3.100) descreve a intensidade do centro do feixe de prova e caracteriza
o sinal de lente térmica que chega ao detector. Através da montagem experimental sao
determinados os parametros m e V, sendo assim, fixos. Realizando o ajuste tedrico dos
dados experimentais, os valores de 6 e t. sao obtidos. Nos capitulos seguintes, esta equacao
sera utilizada para determinar os parametros descritos acima, afim de caracterizar as

amostras estudadas.



Capitulo 4

ASPECTOS EXPERIMENTAIS

O capitulo apresenta um breve estudo da técnica de espectroscopia de Absorcao Optica.
Em seguida, sera abordado a montagem experimental e os principais parametros geométricos

da espectroscopia de lente térmica, bem como a calibracao do sistema.

4.1 Absorcio Optica(AO)

Os espectros de absor¢ao das amostras dos conjuntos SNABP, SNABP Er SNABP S,
e SNABP S Er, que serao apresentados no préximo capitulo, foram obtidos pelo Prof. Dr.
Noelio de Oliveira Dantas no Laboratério de Novos Materiais Isolantes e Semicondutores
(LNMIS) da Universidade Federal de Uberlandia (UFU). O equipamento para aquisi¢ao
dos espectros consiste em um um espectrofotometro Shimadzu UV-3600 operando entre
190 e 3300nm. Os espectros foram coletados na regiao espectral de 350 a 2000nm.

Os espectros de absorcao 6ptica, de uma determinada amostra, sao obtidos através
de espectrofotometros apropriados para cada regiao espectral de interesse. A maioria dos
espectrofotometros registra diretamente a grandeza absorbancia ou densidade éptica em
funcao do nimero de onda dos fétons incidentes na amostra. A absorbancia ou densidade
Optica representa o decréscimo de intensidade de fotons ao atravessar a matéria. Segundo
a Lei de Beer, o decréscimo da intensidade dos fétons ao atravessar uma amostra de

espessura L é diretamente proporcional a intensidade dos fétons incidentes, dada por [42]:

I(t) = Le L (4.1)

com [(t) sendo a intensidade da radiagao transmitida, I a intensidade da radiacao inci-

46
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dente, A o coeficiente de absorcao optica e L a distancia percorrida pela luz no interior
do material (muitas vezes L representa a espessura do material). A fim de compensar as
perdas por reflexdes nas faces do material é necessério introduzir o termo (1 — R)? no lado
direito da Equagao (4.1), com R = [(n — 1)/(n + 1)]? sendo a refletividade e n o indice de
refragao linear para o comprimento de onda do feixe incidente.

A Figura (4.1) ilustra o comportamento da intensidade de radiacdo quando atravessa

um meio 6ptico como um vidro.

= 1,(1-R)2e-A

A » >

Figura 4.1: Perdas por refletividade na transmissao de um feixe ao passar por um material absorvedor.

Isolando o produto AL na equagao (4.1), pode-se escrever:

AL =—tn () (12)

Quando um determinado material apresenta absorgao relativamente alta (maior que
107! em™1), o caminho 6ptico no qual a intensidade da radiagao cai a 1/e pode ser menor
que a espessura da amostra e, nesse caso, deve-se corrigir o caminho 6ptico do feixe pela
espessura efetiva, dada por L.gp = (1 — )4 /A [43].

Através de medida das poténcias incidente e transmitida de um feixe laser, que atra-
vessa a amostra, € possivel calcular os coeficientes de absorcao éptica de sistemas, através
da equagao (4.2). Isso é possivel tendo em vista a proporcionalidade entre a intensidade
e a poténcia do laser. A absorcao déptica que ocorre na regiao do ultravioleta, visivel
e infravermelho préximo (UV-Vis-NIR), que compreende o intervalo de comprimento de

onda de 200 a 2500nm, envolve a excitacao dos elétrons dos atomos presentes em um
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determinado material. Estes elétrons estao distribuidos de acordo com suas energias e
com o Principio da Exclusao de Pauli, em niveis ou estados de energias [44]. Como estes
estados de energia sao quantizados, um elétron no estado fundamental pode transitar para
outro estado de maior energia absorvendo energia radiativa. O processo de absor¢ao pode
ser acompanhado através da Figura (4.2) e é explanado simplificadamente da seguinte
maneira: um elétron (M) no estado fundamental E, é excitado por um féton de energia
hv, que é exatamente a diferenca de energia entre o estado fundamental e um estado mais
energético (E; ou E, na Figura (4.2)), sendo h a constante de Planck e v a freqiiéncia
da radiagao incidente. Como um exemplo, considere um féton de energia hv interagindo
com o elétron M e provocando uma transicao eletronica para o nivel de energia F,. O
elétron excitado é representado por M*. Para o caso dos elementos lantanideos da tabela
periodica, como o Erbio estudado nesta dissertagao, o processo de absor¢ao na regiao UV-
Vis-NIR resulta das transi¢oes dos elétrons da camada 4f, que é blindada pelos elétrons
mais externos. Estes fons sao geralmente empregados como dopantes em materiais vitreos

e cristalinos para atribuir propriedades luminescentes a tais materiais.

M*

. By ———
Z  decaimento
absorcio Z n3o-radiativo

hv E, —— :? E, ———
s decaimento
radiativo

E, —o—— S

M )

Figura 4.2: Esquematizagio da excitagao de um elétron no estado fundamental a partir da absor¢ao de

radiacao UV-Vis-NIR.

Por meio dos espectros de AO pode-se estudar a cinética de crescimento de nanocristais
em matrizes vitreas, acompanhando a evolugdo da(s) banda(s) de absor¢ao, quanto a
posicao, forma e largura de banda, em funcao de tratamentos térmicos os quais as amostras
dopadas e co-dopadas foram submetidas. Logo, utilizando espectros de AO, podem-se
chegar as seguintes conclusoes bésicas em relagao a cinética de crescimento de nanocristais

em vidros [45]:
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1-Quando a banda de AO desloca-se para comprimentos de ondas maiores, mantendo
constantes a intensidade e a largura de banda, pode-se concluir que o tamanho médio
dos raios dos nanocristais inicias na matriz vitrea cresceram em funcao dos tratamentos
térmicos sucessivos;

2-Quando a banda de AO desloca-se para comprimentos de ondas maiores, aumentando
a intensidade e mantendo a largura de banda constante, pode-se concluir que o tamanho
médio dos raios dos nanocristais inicias cresceram como também a densidade deles na
matriz vitrea em funcao dos tratamentos térmicos sucessivos;

3-Quando a banda de AO desloca-se nao necessariamente para comprimentos de on-
das maiores, nao necessariamente mantendo a mesma intensidade e a largura de banda
aumenta em funcao de tratamentos térmicos. Pode-se concluir que ocorreu a formacao de
variados tamanhos de nanocristais em torno de um raio médio, que absorvem energia bem

proxima, formando uma banda de absor¢ao, relativamente, mais larga.

4.2 Montagem Experimental de Espectroscopia de LT

Para os experimentos com a espectroscopia de LT foi usado o arranjo experimental de
feixe duplo no modo descasado, representado na Figura (4.3).

Utilizamos os lasers: *Argonio, BeamLok Argon Laser 2060, operando em A\ = 514nm,
bombeado pelo de Argonio. Este laser foi utilizado como laser de excitagao; *He-Ne, da
marca JDS Uniphase, operando em 632, 8nm, no modo T'E My, utilizado como laser de
prova. Operando a uma poténcia de 4mWW para o feixe de prova e o de excitagao de 50mW
a 3W.

O feixe de excitacao é refletido pelos espelhos E; e Es, sendo entao focado a uma
distancia de 20cm por uma lente convergente fixada em um transladador xyz, direcionando
o feixe até amostra. Esse transladador possui ajuste fino, a fim de centralizar os dois feixes
e posicionar a cintura do feixe de excitacao, onde a intensidade é maxima, na amostra.

Apoés passar pela amostra, o feixe de excitacao foi desviado através do espelho E3 para
o fotodiodo conectado ao sistema de aquisicao de dados. Um diafragma com abertura de
milimetro foi colocado sobre o detector fotodiodo(D;) possibilitando analisar somente o
centro do feixe laser. O angulo de inclinacao do laser de prova na amostra foi inferior a

1,5° em relagao ao feixe de excitagao. Utilizamos fotodiodos que possuem resposta linear
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Figura 4.3: Montagem experimental da técnica de lente térmica.

para a variacao de intensidade da luz e com tempo de resposta na escala de micro-segundos
servindo como mecanismo de disparo para iniciar a aquisicao dos dados a partir do inicio
da formacao da lente térmica acionando o osciloscépio.

Um chopper com frequéncia sintonizavel na faixa de 3H z até 20K H z controla o tempo
em que a amostra fica exposta ao feixe de excitagao. Por outro lado, o feixe de prova,
também é refletido por um espelho (E,) e focalizado por uma lente convergente de foco
20cm;, sendo que o valor da cintura de seu feixe nao coincide com o de excitagao na amostra,
porém, se cruzam na mesma regiao da amostra. Ao atravessa-la o feixe percorre um longo
caminho éptico, chegando ao detector (Ds). Entdo, o sinal é enviado ao osciloscépio e
através de um software sao coletados e analisados por um computador.

O osciloscépio utilizado foi da marca Tektronix, modelo TDS 210, 60M H z, equipado

com memoria para armazenamento de dados.

4.2.1 Parametros Geométricos da Espectroscopia de LT

Os parametros geométricos da configuracao experimental adotada, como: m e V | o
grau de descasamento dos feixes e a posicao da amostra onde o sinal obtido é maximo,
respectivamente, estao diretamente relacionados com a equagao (3.100) que descreve o
efeito de lente térmica. Para realizar o ajuste tedrico se faz necessario determinar os

valores de m e V. Determinaremos entao, as medidas das cinturas, uma vez que m
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depende desses valores.

Existem duas técnicas mais usadas para medir a cintura dos feixes: a pin-hole e a do
perfilometro. A técnica do pin-hole utiliza um detector imediatamente apds ao pin-hole
posicionado na direcao de propagacao do feixe e registrando sua intensidade conforme a
variacao de sua posi¢ao. J4 a técnica do perfilometro, usa-se uma camera CCD (Charged
Coupled Device) que permite obter informagoes diretas sobre o feixe através de sua fil-
magem, sendo possivel até mesmo sua visualizagao. Pela sua facilidade e confiabilidade

optamos em utiliza-la nesse trabalho.

4.2.2 Medida da Cintura do Feixe de Excitacao

A cintura de um feixe laser, é obtida variando a posi¢ao do perfilometro ao longo de sua
direcao de propagacao, registrando em cada posicao o valor de seu raio. Constréi-se um
grafico do raio em relacao a posicao no eixo z, e entao, calcula-se o valor do raio minimo,
também chamado de cintura do feixe.

Como sabemos do capitulo anterior, a variacao do raio do feixe sobre seu eixo de
propagacao para um feixe de perfil guassiano é dada por:

14 <—)] (13)

w?(2) = wg

ou

W2(2) = Wi + (@Y 22 (4.4)

A equagao (4.4) é uma equagao do segundo grau, de forma:

y=A+ Bz+Cz? (4.5)

N

2
onde: A=w?, B=0e(C = <°ZJ—S) . E concluimos que z, =

A lente focalizadora do feixe de excitacao foi estabelecida como a origem do eixo de
propagacao. Assim, variando a posicao do perfilometro em relacao a lente e registrando
a largura a meia altura (I'soy) da gaussiana ajustada , dada em micrémetros, devido o
programa nao fornecer diretamente o valor do raio do feixe. Porém, como uma curva

gaussiana obedece a equacao
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I(z) = Aexp {—2"/2w"} . (4.6)

Usando a relacao I'sgy = 2, 3548w, convertemos os valores de I'sq, em valores de w fazendo

col(B) x 1074\ ? 4
OB) X 0 ) v 4,
( 2, 3548 ) x 10% (4.7)

onde col(B) é a coluna dos valores médios de ['sp. O termo 10™* transforma as unidades
de micrometros para centimetros. Passamos os valores de I'599, em valores de w dividindo

por 2,3548, e entao elevando ao quadrado.

L) - L] L Ll L] L] L L)

404 ]
35.' = Pontos Experimentais

1 Curva ajustada
30 4 -

25 ]
20
15
10+
54
04

spot(1 0‘4cm2)

5 10 15 20 25 30 35
z [cm]

Figura 4.4: Gréfico do spot do feixe ao quadrado em fungao da distancia, tendo a origem de coordenadas

a posicao da lente focalizadora do feixe.

E finalmente multiplicando por 10* para melhorar o aspecto do gréafico. Com os dados
convertidos, obtemos um grafico como mostra a Figura (4.4).

Ajustando a curva, determinamos o minimo da parabola que é o ponto onde a cintura
se localiza, dado por 2, = —%, assim 2z, = (19,66 £0,02)cm. Uma vez que, a posi¢ao
da cintura é definida como a origem do eixo de propagacao, como vimos na teoria de
propagagcao do feixe gaussiano, iremos entao, deslocar a origem do eixo para o ponto onde

se localiza a cintura fazendo (z — zpn:,). Deste modo, chegaremos ao grafico da Figura

(4.5).
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Figura 4.5: Gréfico do spot do feixe ao quadrado em fungao da distancia pelo método do perfilometro,

tomando como a origem do eixo de coordenadas a posigao da cintura.

Tabela 4.1: Valores dos parametros encontrados para o feixe de excitacao.

Parametros Valor

Zmine (19,66 + 0,02) cm
) (1,06 + 0,03) cm
we (41,7 +0,7) pm

Zc

Fazendo um novo ajuste da curva, encontramos a distancia confocal dado por z, =

&‘

A
c
como z, = (1,06 £ 0,03) cm e usando a rela¢ao w, = 4/ %, obtemos w, = (41,7 £0,7) pum.

Os valores dos principais parametros do feixe de excita¢ao sao dados pela tabela (4.1).

4.2.3 Medida da Cintura do Feixe de Prova

O valor da cintura do feixe de prova foi obtido usando também a técnica do perfilometro.
Repetindo o mesmo procedimento descrito anteriormente, encontramos os seguintes valores

para os parametros do feixe de prova (tabela 4.2)
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Tabela 4.2: Valores dos parametros encontrados para o feixe de prova.

Parametros Valor
Zming (23,50, 3)cm
Ze, (4,610,07)cm
Wop (96, 30,6)um

4.2.4 Parametros meV

Como sabemos, a razao entre a distancia confocal do feixe de prova e a posi¢ao da
amostra em relagao a sua cintura nos fornece o parametro V. No entanto, nas investigacoes
realizadas por Sheldon e seus colaboradores, verificou-se que a posicao da amostra a uma
distancia de Z; = \/§Zc da cintura do feixe de prova fornecia um melhor efeito de lente
térmica [46]. Dessa forma, vemos que: V = /3 ~ 1,73, sendo uma constante.

O parametro m que indica o grau de descasamento entre os feixes na amostra é dado

7\ ?
1 -
(%)

wfp = wgp [1+ V7] (4.9)

2
por m = (%) . Da equacao,
€

2 _ 2
Wip = Wop

(4.8)

fazendo as devidas substituigoes dos valores de wp, e V', determinamos que wy, = 192, 5pum.
Deste modo, temos m = 21, 69.

Os valores dos parametros geométricos estao relacionados na tabela (4.3).
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Tabela 4.3: Parametros geométricos do arranjo de Lente Térmica.

Comprimento de onda do feixe de excitagao (\.) 514nm
Comprimento de onda do feixe de prova (A,) 632, 8nm

Cintura do feixe de excitagao (w.) (41,7+0,7) um
Cintura do feixe de prova (wp,) (96,3 £ 0,6) um
Raio do feixe de prova na amostra (wy,) (192,5+0,6) um
Distancia confocal do feixe de excitagao (1,06 £ 0,03) cm
Distancia confocal do feixe de prova (4,61 £0,07) cm

m 91,69

Vv 1,73

4.3 Calibracao do Sistema e Aquisicao de Dados

Determinados todos os parametros do sistema e finalizada a montagem experimental
¢é necessario comprovar se as informacgoes obtidas sao confiaveis. Para verificar se o sis-
tema estd calibrado, sdo realizadas medidas em uma amostra (padrao) cujas propriedades
térmicas e dOpticas sejam previamente conhecidas sendo comparadas com os resultados
obtidos. Nesse trabalho foi usada a amostra de teloreto dopado com Er3* como amostra
padrao, comumente chamada de ()1 para calibracao do sistema.

Na realizacao das medidas, por precaucao, foram selecionados somente sinais de lente
térmica quando seu valor de pico a pico esteve dentro do intervalo de 5% a 10% em relacao
ao sinal total. Devido o sinal abaixo dessa faixa apresentar muito ruido, e acima, a curva
do grafico de teta em fungao da poténcia do feixe de excitacao deixa de ser linear. A
intensidade pode ser controlada regulando a poténcia de saida do laser de excitacao e
usando, caso precise, filtros de intensidade externos. A Figura (4.6) mostra o sinal dentro
dessa faixa.

Para aquisi¢ao de dados sao adotados os seguintes passos:

Através do espelho Es realizamos o alinhamento de modo que o centro do laser de
prova passe pelo diafragma, que se encontra na abertura do fotodiodo D;. Maximiza-se
entao o sinal no detector, através do ajuste do espelho E5. Durante este processo o laser
de excitagao fica interrompido por meio de um anteparo posicionado antes do espelho Ej.

O proximo passo é permitir que o feixe de excitagao incida sobre a amostra gerando o
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Figura 4.6: Sinal de Lente Térmica da amostra Q; coletado pelo osciloscépio.

efeito, e entao, através de um ajuste fino da lente 1, maximizamos o sinal de lente térmica,
obtendo um perfeito alinhamento, de modo que o laser de excitacao passe pelo centro do
laser de prova.

Nesta fase duas situagdes podem ocorrer: se a amostra apresenta ds/dT negativo,
o laser de prova torna-se mais divergente ao passar pela lente térmica da amostra e,
portanto, o sinal no fotodiodo Dy diminui; caso contrario, o sinal no referido detector
aumenta. Portanto, o processo de alinhamento consiste sempre em minimizar o sinal do
laser de prova apds passar pela lente térmica quando ds/dT" for negativo, ou maximiza-lo
se ds/dT for positivo [47]. Depois de alinhado o sistema, o sinal é detectado e transferido
para um osciloscépio (Figura 4.3) que esté conectado ao computador.

Antes da aquisicao dos dados, verificou-se mais uma vez a confiabilidade do sistema,

averiguando a linearidade entre 6 e a poténcia do laser de excitagao (FP,), dada por,

_ PeAlo ds
KN, TdT’

(4.10)

Algp ds.
K, dT uma constante.

Sendo o termo
Sendo verificada a linearidade entre 6 e P, e o sinal da amostra ), utilizada para fazer
a calibracao do nosso arranjo experimental, foi finalmente, ajustada a curva dos dados
experimentais do sinal da lente térmica conforme mostra a Figura (4.7).
E finalmente, foi obtido o tempo caracteristico tomando a média dos resultados dos

repetidos procedimentos. Usando a equagao:
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Figura 4.7: Sinal de Lente Térmica ajustado.

w2

D=—"= 4.11
4.’ (4.11)

determinamos o valor da difusividade térmica, que estd bem proximo ao valor ja ve-
rificado [33]. Logo, podemos confiar na montagem e utilizd-la para a caracterizagao de

outras amostras.

4.4 Sintese das Amostras Vitreas

As amostras foram sintetizadas no LNMIS da UFU. A seguir apresenta-se uma descri-
¢ao do processo de sintese das amostras. Devido a matriz SNABP apresentar facilidade
a formacao e ao crescimento de nanoparticulas de PbS com cinética de crescimento con-
troldvel e com pequena dispersdo de tamanho, foi escolhida como hospedeira [49][50].
Outro aspécto importante é de possuir transparéncia na faixa de 700 a 2700nm do es-
pectro eletromagnético, que corresponde a regiao de maior interesse para aplicagoes em
telecomunicacoes devido a baixa dispersao de sinal éptico em fibras 6pticas a base de silicio
[51].

O processo de sintese do sistema vitreo SNABP, dopado com nanoestruturas de PbS

e/ou fons de Er3t serd apresentado a seguir:
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Inicialmente foram medidas as massas dos constituintes da matriz vitrea SNABP. Em
seguida misturou-se o material quimico, tornando-o homogénio para ser fundido a uma
temperatura em torno de 1200°C durante 30 minutos, utilizando cadinhos de porcelana
como recipiente de fusao. O melt foi prensado a temperatura em torno de 0°C', obtendo,
desta forma, laminas de vidro com espessura em torno de 2,0mm. A matriz vitrea sinte-
tizada foi pulverizada, utilizando um almofariz e um pistilo de porcelana.

Foram pesados os dopantes e adicionados 30g de matriz vitrea a cada concentracao de
dopante. O vidro pulverizado e dopado foi fundido a 1200°C' por 60 minutos, entornou-se
o melt da matriz vitrea em uma chapa de latao a temperatura em torno de 0°C' e foi
prensado a mesma temperatura que resultou em folhas de vidro.

Em seguida, as temperaturas de transicao vitrea das amostras SNABP foram determi-
nadas por um analisador diferencial térmico (DTA). Sendo obtidos dois valores distintos:
(i) T, = 480°C para as amostras nao dopadas com enxofre (S); e (ii) T, = 490°C para as
amostras dopadas com enxofre (S), com uma incerteza de +5°C'.

Os vidros dopados foram submetidos a tratamentos térmicos apropriados para o cresci-
mento de nanoparticulas provenientes das dopagens. Os tratamentos térmicos ocorreram
a uma temperatura constante de 550°C', a qual se encontra dentro da faixa de temperatura
de transigao vitrea (7}) e de fusdo (7). Desta forma, procurou-se produzir nanoestruturas

com o alto controle na cinética de crescimento e menores dispersoes de tamanho possiveis.

4.5 Composicao das Amostras Vitreas

As composigoes quimicas das amostras sintetizadas estao descritas na tabela (4.4), afim
de formar sistemas vitreos com nanoparticula de PbS e fons Erbio (Er3t).

Foram sintetizadas as seguintes amostras:

Conquanto, foram investigadas as propriedades térmicas da matriz vitrea SNABP
dopadas com fons Er3t e nanoparticulas de PbS. Produzidas a base de 6xidos com a de-
vida composi¢ao: 40510 - 30NayCO3 - 1Al,03 - 25B203 - 4PbOs (% mol) com dopantes
de 1,5% Ery03 ¢ 1,5% S (% peso).

As amostras SNABP+2PbS, SNABP+2Er,03 e SNABP+2Er,03 + 2PbS foram sub-
metidas a uma temperatura de 550°C por 0, 2, 4, 6, 8, 10 e 12 horas, a fim de estimular

a nucleacao e o crescimento de nanocristais na matriz SNABP por difusao de Pb** e S?~,
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Tabela 4.4: Composicio das amostras.

Amostra Composigao (%mol)
SNABP 405103 — 30N a203 — 258503 — 4PbO3 — 1Al503
SNABP + S(1,5% peso) 405102 — 30N a203 — 25B303 — 4PbOy — 1 Al2O3 —
1,5PbS
SNABP + Er(1,5% peso) 405105 — 30N as03 — 258503 — 4PbOy — 1Al505 —
1,5Er,04
SNABp+ S(1,5% peso)+Er(1,5% peso) | 405i02 — 30N a203 — 258503 — 4PbOy — 1Al505 —
1,5PbS — 1,5Er,0;3

resultando em fusao de PbS.
Contudo, as amostras SNABP+2PbS e SNAB+2E7r,03 + 2PbS se tornaram demasi-
adas escuras devido o processo de tratamento térmico, impossibilitando o emprego da

técnica de lente térmica para os tempos diferentes de Oh.



Capitulo 5

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serao apresentados os espectros de AO a temperatura ambiente referente
ao conjunto de amostras SNABP submetidas ao tratamento térmico a 550°C' por intervalos
de tempos crescentes. Além dos resultados obtidos da difusividade, diferenca de fase e o

tempo térmico caracteristico (¢.), juntamente com as discussoes pertinentes.

5.1 Absorcio Optica(AO)

A caracterizagao por AO é um instrumento muito importante no estudo de nanocristais
e fons terras-raras. A partir de andlises dos espectros de AO é possivel averiguar a incor-
poracao do fon Er3T no sistema vitreo e identificar as transicoes caracteristicas dos seus
respectivos estados eletronicos, como também acompanhar a cinematica de crescimento
dos nanocristais semicondutores de PbS, ou seja, a formacao e o crescimento destes através
do deslocamento de banda de AQO.

Os espectros de absorcao das amostras estudadas foram coletados conforme descrito
no Capitulo 4 desta dissertacao através de um espectrofotometro Shimadzu UV-3600
operando entre 190 e 3300nm, com uma configuracao de feixe duplo e resolugao espec-
tral de 1nm, obtidos a temperatura ambiente (300K) antes da realizagdo das medidas de
espectroscopia de lente térmica.

A Figura (5.1) ilustra os espectros de AO para o conjunto SNABP + 1,5 EryO3 (%wt)
na regiao de 400 a 1200nm (a) e de 1000 a 2000 (b) que apresentam nove bandas de
absorcao nas referidas regioes espectrais. Estes espectros foram obtidos no LNMIS da

UFU, sob coordenagao do prof. Noelio de Oliveira Dantas. Tanto a parte (a) quanto a

60
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(b) da Figura (5.1) contém os espectros da matriz SNABP pura e das dopadas com 1,5
Ery03 (%wt) submetidas a 550°C' por 0, 2, 4, 6, 8, 10 e 12 horas.

Pelo espectro da matriz vitrea SNABP, observa-se a absorcao em torno de 400nm que
é caracteristica da matriz vitrea SNABP antes da acao do tratamento térmico. A matriz
vitrea SNABP apresenta duas bandas de AO: a primeira em torno de 430nm (2,89eV’)
e a segunda em 652nm (1,9¢V’), ndo modificando as bandas com o aumento do tempo
deste tratamento. E possivel que as absorgoes dessas bandas estejam associadas aos gaps
de energia do PbO bulk [52][53]. Evidenciando que a taxa de resfriamento nao foi alta o

suficiente, a fim de impedir a formagao do 6xido de Chumbo no resfriamento do melt.

Energia (eV) Energia (nm)
3,10 2,06 1,55 1,24 1,03 1,24 1,93 0,338 D,?? 0,68 0,62
SNABP + 1,5Er O (wt%) —> Er’’ SNABP + 15Er, O, (wt%) —> Er”
4
1 sz 112 (a) (b )
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Figura 5.1: (a) Espectros de AO a temperatura ambiente referentes as amostras SNABP (mol%) +
1,5[Er203] (%wt), submetidas ao tratamento térmico a 550°C' por intervalos de tempos crescentes. O
espectro de AO da matriz SNABP ¢é também mostrado mais abaixo. Em (b) mostra os espectros de AO

em uma regiao onde é observada apenas a transicao 415/, —4l;3/5 do fon Er3*. Obtidos da ref. [54].
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Observa-se a auséncia de banda de AO na regiao do infravermelho (700nm a 2000nm)
de modo que o surgimento de qualquer destas nas amostras dopadas em seus tempos de
tratamento térmico, sera decorrente a formacao de nanocristais de PbS.

As Figuras (5.1) (a) e (b) mostram as bandas de absor¢ao presentes nos espectros dos
sistemas vitreos com os respectivos tempos de tratamento térmico. Sao bandas carac-
teristicas do fon dopante Er®T e correspondem as transicoes entre o nivel fundamental
411572 para os niveis internos da camada 4f de maior energia, especificados na mesma
figura.

Pode-se observar nas Figuras (5.1) (a) e (b) que o aumento do tempo de tratamento
térmico nao altera a posigao das bandas de AO; dando indicios de que o tratamento térmico
nao altera o meio onde os fons Er3T estao inseridos. A partir da literatura, foi possivel
identificar todas as transicoes caracteristicas do fon Er®* em todos os espectros de AO
mostrados nas referentes figuras [55].

Além disso, as Figuras (5.1) (a) e (b), ndo apresentam deslocamento das posigdes das
bandas de AO dos fons Er3* com o aumento do tempo de tratamento térmico. Indicando
que o tempo de tratamento térmico nao influencia, de modo consireravel a posicao dos
estados eletronicos dos fons Er3+.

Observamos que hd uma banda de absorcao em torno de 1550nm atribuida a transicao
I /2 —415 /2 do fon Er*3. A largura da banda pode ser explicada considerando que cada
ion percebe a influéncia do campo local de maneira distinta, ja que, estao inseridos em
uma estrutura atomica com auséncia de simetria e de periodicidade, amostra vitrea.

Sendo assim, os fons podem absorver radiagoes com comprimentos de onda ligeiramente
diferentes um do outro, o que ocasiona o alargamento da banda, sendo essa transicao
mais importante devido as suas aplicagoes tecnoldgicas, principalmente no campo das
telecomunicagoes por transmissao de fibra optica. Enquanto que as transi¢coes na regiao
do visivel e do infravermelho préximo sao menos favorecidas, pois esses ions possuem niveis
eletronicos muito préximos.

Os espectros de AO para o conjunto SNABP + 1,5 [S+Er,05] (%wt) com seus res-
pectivos tratamentos térmicos na regiao de 400 a 2000nm estao representados na Figura
(5.2).

A partir desses espectros de AO, pode-se acompanhar a formagao e o crescimento dos

nanocristais de PbS. O deslocamento da banda de AO para maiores comprimentos de onda
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(menores energias), com o aumento no tempo de tratamento térmico, confirma o aumento
do diametro médio dos nanocristais de PbS.

Observa-se na Figura (5.2) a presenga de uma banda de absorc¢ao em torno de 1200nm
(suave e larga elevagao) para a amostra antes de ser submetida ao tratamento térmico,
tempo de Oh. Esta banda de AO é causada pela formagao de nanocristais de PbS de raio
1, 72nm na amostra, medido através de microscopia de forga atomica [54]. Esse fato revela
que a taxa de resfriamento nao foi alta o suficiente para evitar que os elementos de Pb**
e 5?7 se ligassem durante o processo de resfriamento do fundido.

Através da microscopia de forca atomica certifica-se a ordem de grandeza dos cristais
formados. Essa técnica permite determinar o tamanho do raio médio dos nanocristais
em uma determinada area nanométrica do material em estudo. Na Microscopia de Forca
Atomica, uma sonda extremamente fina (aproximadamente 100 angstrons de diametro
na extremidade da sonda) varre a superficie da amostra em inspegdo, identificando os
tamanhos dos elementos que a constitui.

Nessa mesma regiao, em torno de 1200nm, verifica-se a auséncia de absor¢ao na matriz
SNABP, demonstrando que a matriz nao contribui para o espectro de absorcao nessa faixa.

As transicoes do fon Er*T também estao presentes no espectro da Figura (5.2) e que
o crescente tempo de tratamento térmico nao modifica a banda de AO correspondente a
transicao 415/ —4l13/2 do fon Er3t presente no espectro. Dando indicios que o tempo
de tratamento térmico nao altera significativamente o meio onde os fons estao inseridos.
Verifica-se também a formacao de uma banda de AO bem definida em torno de 1100nm
apoés duas horas de tratamento térmico, se deslocando para maiores comprimentos de
onda a medida que o tempo de tratamento térmico aumenta. Evidenciando o aumento do
diametro médio dos nanocristais.

Em seis horas de tratamento térmico, o espectro apresenta duas bandas de AO em
torno de 1330nm e 1110nm. Sendo que para as seguintes horas de tratamento térmico
constata-se um aumento na intensidade da banda em torno de 1330nm enquanto ha uma
diminuicao na outra banda em torno de 1110nm. Esse comportamento é caracteristico do
crescimento competitivo entre dois grupos de nanocristais [56][57].

Esse crescimento torna-se maior em altas temperaturas de tratamento, devido ao
aumento na mobilidade dos fons. Neste processo ocorre uma competicao em que os

nanocristais maiores crescem a partir dos menores, levando a uma distribuicao de ta-
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Figura 5.2: Espectros de AO referente as amostras SNABP (mol%) + 1,5[Er,03 + S] (%wt) a temper-
atura ambiente, submetidas a tratamento térmico de 550°C por intervalos de tempos crescentes. Esses

espéctros foram obtidos da referéncia [54].

manhos assimétrica [9][58].

Temos também na Figura (5.2) uma clara sobreposi¢ao da banda de AO para os maiores
tempos de tratamento térmico, atribuida aos nanocristais de PbS com uma absorcao ca-
racteristica da transigao 415/, —4ly3/2 do fon Er3*t. A sobreposicao é consequéncia do
aumento do tamanho médio dos nanocristais de PbS.

As bandas de AO observadas nos espectros dos diversos tratamentos térmicos da Figura

(5.2) devem-se, ao surgimento e crescimento dos nanocristais de PbS [54].
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O emprego da temperatura 550°C' na realizagao de tratamentos térmicos nas matrizes
SNABP dopadas com S e Er comprova-se satisfatéria. No entanto, as bandas de AO
referentes aos nanocristais de PbS, apresentam-se largas e pouco definidas espectralmente
com o aumento do tempo de tratamento térmico. Indicando dispersao de tamanhos das
nanoparticulas crescidos por este método, o que confirma a hipdtese de ocorréncia de

crescimento competitivo [59)].

5.2 Espectroscopia de Lente Térmica

A difusividade térmica de vidros borossilicatos dopados com fons de Er*3 e nanopar-
ticulas de enxofre foi determinada utilizando a técnica de espectroscopia de lente térmica
na configuracao de feixe duplo no modo descasado.

Utilizando a montagem referida na segao (4.2) e apds certificacdo da calibragem do
sistema, iniciou-se o procedimento de aquisi¢ao das medidas de lente térmica a temperatura
ambiente, conforme descrito no processo de calibragao na se¢ao (4.3). A Figura abaixo
(5.3) mostra o sinal de lente térmica normalizado das amostras SNABP, SNABP + 2PbS,
SNABP + 2Er,03 e SNABP + 2Er,05 + 2PbS, em que se conservam os aspectos mais
gerais aos sinais dentro de cada grupo de amostras.

A Figura (5.3) ilustra um transiente tipico de LT para as amostras ja citadas. Observa-
se que o sinal do feixe de prova aumenta no tempo, cujo comportamento é verificado para
todas as amostras SNABP investigadas, indicando que o sistema borossilicato apresenta
um ds/dT > 0, e comportam-se como lentes convergentes quando absorvem energia radi-
ante do feixe de excitacao gerando o efeito de LT.

Afim de obter o valor da difusividade térmica efetuamos uma varredura nas amostras,
escolhendo trés a quatro pontos em diferentes regices para cada amostra, sendo realizadas
cinco medidas para cada ponto e calculamos a média aritmética dos dados coletados para
as respectivas amostras.

Os dados experimentais do sinal de LT foram tratados desprezando os dados obtidos
antes da formacao do sinal e a partir do inicio do seu decaimento, com auxilio do programa
Origin Lab. A seguir, foi realizado o ajuste tedrico da curva através da equagao (3.100),
que determina os valores de 0 e t.. Possibilitando-nos calcular a difusividade térmica D

das amostras através da equacao:
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Figura 5.3: Sinal de Lente Térmica para as amostras SNABP, SNABP + 2PbS, SNABP + 2Er;03 e
SNABP + 2Er,03 + 2PbS.

w2

D=t (5.1)

Este procedimento foi realizado para todas as amostras, exceto as dopadas com enxo-
fre com tratamento térmico diferente de 0 horas, devido ao escurecimento das mesmas ao
serem submetidas a esse processo, impossibilitando seu estudo pela técnica de LT.

Além disso, examinamos a relacao entre a diferenca de fase 6 e a poténcia do laser de
excitacao P,, onde a relagao se manteve linear para todas as amostras.

A Figura (5.4) ilustra a relagao linear para a amostra SN ABP.

A linearidade apresentada pela relacdo entre # e P, é importante, pois nos garante
que os resultados experimentais estejam nos limites do modelo tedrico, que prevé uma
linearidade entre essas grandezas, dada por:

PAl
0— _ 0

cb— (5.2)

onde o termo Alo ¢ ¢ uma constante.

Através do coeficiente linear da reta ajustada do grafico de 6 x P, e da equagao (5.2)
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Figura 5.4: Gréfico de § em funcio da poténcia do laser de excitdao P..

é possivel calcular a variagdo do caminho 6ptico com a temperatura ds/dT, desde que
sejam conhecidas as outras grandezas como: a condutividade térmica (K), o coeficiente
de absor¢ao (A) e dos outros parametros. O sinal do coeficiente angular da reta no grafico
da Figura (5.4), implica que ds/dT > 0, confirmando a formagao de LT convergente para
o conjunto de amostras SNABP.

A tabela (5.1) apresenta os resultados obtidos de 6, tempo térmico caracteristico ¢,
e difusividade térmica D em funcao do tempo de tratamento térmico para as amostras
SNABP, SNABP + 2PbS, SNABP + 2Er,03 e SNABP + 2Er,03 4+ 2PbS.

Os resultados da tabela (5.1) representam mais precisamente a propriedade da amostra,
auxiliando a identificar possiveis regioes onde apresentam uma maior concentragao de
dopantes ou defeitos das amostras, que surgem pelo processo de fabricagao. Considerando
também que nossas amostras possuem uma estrutura atomica desordenada com auséncia
de simetria e de periodicidade, por serem vitreos, podem assim implicar em um aumento
do erro em nossas medidas. Uma vez que, para regides diferentes de uma amostra com
esse tipo de arranjo atomico e possiveis imperfeicoes no processo de fabricacao, a variacao
dos valores medidos podem ser consideraveis.

As medidas de difusividade térmica relacionadas na tabela (5.1) estdo dentro do inter-

valode 2,1x1073cm?/s a 7,8 x 1073c¢m? /s, descrito na literatura para vidros borossilicatos
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Tabela 5.1: Valores da difusividade térmica do conjunto de amostras SN ABP.

Amostra Tratamento 0 [rad) te. [ms] Difusividade [1073em? /s]
Térmico [h]

SNABP 0 —0,0840,01 | 1,240,1 3.7+0,3
SNABP P —0,074+0,02 | 1,2+0,1 3,840,3
SNABP 4 —0,0840,02 | 1,2240,09 3.5+0,3
SNABP 6 —-0,07+£0,02 | 1,3+0,05 3,4+£0,1
SNABP 8 —0,07+0,02 | 1,2+0,02 3,68+ 0,06
SNABP 10 —0,0640,02 | 0,9+0,5 3.940,8
SNABP 12 ~0,0740,02 | 1,440,1 3,0+0,3
SNABP +Er |0 —0,0740,02 | 1,5+0,2 2,940,3
SNABP + Er 2 —-0,07£0,02 | 1,3£0,05 3,3+£0,2
SNABP + Er | 4 ~0,0740,02 | 1,3+0,7 3,340,2
SNABP + Er |6 —0,0740,02 | 1,4+0,05 3,040,1
SNABP + Er |8 ~0,0740,02 | 1,4+0,1 3.240,3
SNABP+Er | 10 —0,07+0,02 | 1,26+0,03 3,45+ 0,08
SNABP + Er |12 —0,0740,02 | 1,3+0,8 3.440,2
SNABP + S 0 —0,07+0,02 | 1,46 £0,08 3,0£0,2
SNABP+S+Er | 0 —0,07+0,02 | 1,40+ 0,07 3,240,2

j& mencionado na se¢ao 2.5 (Vidro Borossilicato) [11].

O comportamento da difusividade térmica do conjunto de amostras em funcao do

tempo de tratamento térmico estd representado pelo grafico da Figura (5.5).

Os resultados sobre a difusividade térmica do conjunto de amostras SNABP da Figura

(5.5), mostram aspectos importantes da agao das nanoparticulas de S e dos fons de Er™3
na matriz, gerando modificacoes nas propriedades térmicas da amostra. Observamos que a
matriz SNABP apresenta predominantemente maior difusividade térmica. Ao ser insiridos
os dopantes na mesma, ocorre uma reducao na difusividade. Deste modo, constata-se
que os dopantes geram mecanismos adicionais na transferéncia de calor, modificando as
propriedades térmicas da amostra.

Observa-se que na maioria dos tempos de tratamento térmico, a amostra SNABP Er
mantém menor difusividade térmica. Do mesmo modo, para as amostras SNABP S e
SNABP Er S de tempo de tratamento térmico Oh, apresentam menor difusividade térmica

em relagdo a matriz SNABP.
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Figura 5.5: Difusividade Térmica das amostras SNABP, SNABP + 2PbS, SNABP + 2Er,03 e SNAB
+ 2E7r503 4+ 2PbS em funcao do tempo de tratamento térmico.

Para compreender melhor o comportamento da difusividade térmica é importante lem-
brar que a condutividade térmica K de um material estd relacionada a transferéncia de
calor devido, predominantemente, as vibragoes quantizadas da rede, os fonons. Com base
na teoria cinética, temos que a condutividade térmica de um cristal é dada por [48],

1

K= gcusl (5.3)

onde v, ¢é a velocidade média do fonon, ¢ é o calor especifico, e [ é o livre caminho médio do
fonon. A distancia média percorrida pelo fonon é limitada pelas interagoes anarmonicas
com outros fonons, ou efeitos de espalhamento com impurezas, elétrons ou imperfeigoes.
Utilizamos a equacao (5.3) considerando que a energia interna da forma vitrea a base
de 6xidos, deve ser essencialmente a mesma da energia interna da forma cristalina para
um 6xido [6].
Substituindo a condutividade térmica K na equagao (5.3), usando a relagao da difu-

sividade D = %, com p sendo a densidade do material, obtemos consequentemente que
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pul
3p

ou seja, a difusividade esta diretamente relacionada com a velocidade média e o livre

(5.4)

caminho médio do fonon e inversamente proporcional a densidade da amostra.

A reducao da difusividade térmica da amostra ocasionada pela presenca de fons Er3™
pode ser melhor compreendida através das relagoes acima (equagoes (5.3) e (5.4)). Como
a estrutura atomica dos materiais vitreos apresenta ausencia de simetria e periodicidade,
criam dessa forma, maiores possibilidades de espalhamento de fonons. Além disso, no pro-
cesso de formacao dos fons Er3t, o composto Er,O5 quebra ligacoes quimicas acentuando
ainda mais a desordem na estrutura atomica, implicando em novos canais de espalhamento
de fonons.

De forma que, a difusividade estd inversamente relacionada com: o espalhamento, a
concentracao de impurezas e imperfeicoes da rede. Uma vez que estes aumentam, oca-
sionam uma diminui¢ao no livre caminho médio dos fonons por processos de espalhamento,
implicando em uma redugao da condutividade e difusividade térmica.

Embora os fons Er*? tenham participacao significativa no comportamento de D e de
K, a reducao da difusividade térmica se da também pelas nanoparticulas de enxofre. No
entanto, estudos estao sendo realizados atualmente, afim de melhor explicar a complexi-
dade do mecanismo de transporte de calor.

Existem modelos que propoem uma dependéncia do tamanho das nanoparticulas semi-
condutoras com a difusividade e condutividade, levando em conta o espalhamento de
fonons devido a interface (que pode ser parcialmente especular e parcialmente difuso) e
devido a superficie das nanoparticulas, descritos na literatura [60]. Considerando que
seja despresivel a influéncia de p em relagdo ao tamanho das nanoparticulas, vs e [ sao
responsaveis pelas principais contribuigcoes das propriedades termo-6pticas. Verificou-se
que, a medida que as superficies ou interfaces das nanoparticulas aumentam a difusivi-
dade diminui [61].

Um dos fatores que contribuem para a diminuicao da difusividade da amostra SNABP
+ S(1,5%) em relagdo a SNABP é dado pela concentragao dos dopantes, que permitem
a formacao de nanocristais de PbS maiores. Isso ocorre, devido a maior proximidade
entre os fons de Pb?>T e S?~ em amostras mais concentradas, aumentando a formacao e o

crescimento dos nanocristais nessas amostras [45].
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Contudo, o processo de dopagem da matriz pode apresentar agregados de nanoparticulas
localizadas, podendo ocorrer nesses pontos um aumento da difusividade local, nao repre-
sentando o valor real da difusividade da amostra. Em nosso experimento, esta é a principal
causa de erro, como ja mencionamos.

Finalmente, percebemos que o estudo dos mecanismos de transporte de calor das
amostras SNABP sao muito complexos, porém, a determinacao das propriedades térmicas
das amostras sao explicadas pelos modelos tomando como efeito principal o espalhamento
de fonons, devido causar a diminuicao do livre caminho médio dos mesmos implicando na
diminuicao da difusividade e condutividade dado pelas equagoes (5.3) e (5.4).

Logo, podemos compreender os resultados do grafico da Difusividade Térmica das
amostras SNABP, SNABP + 2PbS, SNABP + 2Er,03 e SNAB + 2Er,03 + 2PbS em
fungao do tempo de tratamento térmico na Figura (5.5), considerando que:

i) Os fons Er™3 sdo considerados como impurezas que acentuam a desordem na estrutura

atomica, provocando uma diminuicao do livre caminho médio dos fonons, implicando em

uma reducao da difusividade térmica presente nas amostras SNABP Er comparadas as

SNABP.

ii) Sendo baixa a concentragao de nanoparticulas semicondutoras a matriz SNABP prevalece
no transporte de calor.

iii) Em relacado a menor difusividade das amostras SNABP + 2PbS, SNABP + 2Er,03

e SNAB + 2Ery03 + 2PbS, presume-se que exista um mecanismo extra no transporte de

calor produzido pelos fons Er3* e nanoparticulas de PbS decorrentes ao espalhamento na

interface e na superficie das nanoparticulas.



Capitulo 6

CONCLUSAO

Os vidros borossilicatos dopados com nanoparticulas de enxofre e fons Er™3 foram
alvo de estudo desse trabalho, por possuir grande potencial para aplicacoes em telecomu-
nicacoes, uma vez que a transicao do Er™3 em 1550nm estd localizada na terceira janela
de transmissao das fibras épticas. Além de serem materiais interessantes no emprego de
aquisicao de amplificadores épticos de baixo custo assim como lasers.

Através da anélise do espectro de absorgao éptica (Figura(5.2)), em torno de 1200nm,
nota-se que héd uma banda de absor¢ao possivelmente devido ao PbS dando indicios da
presenca das nanoparticulas nas amostras vitreas. Com o aumento do tempo de tratamento
térmico, ocorre um deslocamento desta banda para a direita, ou seja, para comprimento
de onda maiores, sugerindo que houve um crescimento dos nanocristais de PbS devido ao
processo de tratamento térmico submetidas as amostras.

A difusividade térmica das amostras vitreas SNABP dopadas com nanoparticulas de
enxofre e fons de Er*3 foi determinada utilizando a técnica de lente térmica por possuir
alta sensibilidade.

Os resultados apresentam uma diminui¢ao da difusividade a medida em que foram
adicionados os dopantes na matriz vitrea. Assim como os fons Er™3, os nanocristais de
sulfeto de chumbo provocam a reducao da difusividade térmica, onde os ifons causam
maior redugao do que os nanocristais de sulfeto de chumbo (& 0 hora). Logo, os dopantes
introduzem um mecanismo adcional no transporte de calor na matriz.

Apesar do estudo dos mecanismos de transporte de calor das amostras SNABP serem
complexos, a determinacao das propriedades térmicas das amostras sao explicadas pelos

modelos tomando como efeito principal o espalhamento, pois causam a diminuicao do livre

72



73

caminho médio dos fonons implicando no comportamento da difusividade e condutividade
térmica.

Nossas perspectivas futuras sao realizar uma maior investigacao sobre a atuacao das
nanoparticulas nas amostras vitreas para melhor fundamentar a teoria explicando os re-
sultados obtidos, além disso, pretende-se determinar outras propriedades termo-épticas
para essas amostras, como a condutividade térmica, taxa de variagao do caminho 6ptico
com a temperatura, sendo possivel conhecé-las a partir da determinacao das grandezas:

densidade volumétrica e calor especifico.
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