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Resumo

O objetivo deste trabalho ¢ utilizar a Espectroscopia de Lente Térmica combinada com as
técnicas complementares de Calorimetria de Relaxacdo Térmica, Fotoluminescéncia e
Interferometria de Fabry-Perot para determinar as propriedades opticas e térmicas do monocristal
Nd:YAG. A partir das medidas de lente térmica foram determinados os valores da difusividade
térmica e do parametro 0, que descreve a amplitude do sinal de lente térmica. A calorimetria de
relaxacdo térmica foi empregada para a medida do calor especifico, a interferometria de Fabry-
Perot para determinar o parametro dS/dT (coeficiente de temperatura do caminho Optico) e a
fotoluminescéncia para avaliar o espectro de emissao da amostra. Para todas as quatro técnicas os
experimentos foram realizados no intervalo de temperatura entre ambiente e 200°C. Os
experimentos de LT foram realizados no modo transiente e na configuracao de feixe duplo no
modo descasado, utilizando um laser de argonio em 514,5nm como feixe de excitagdo e um laser
de He-Ne em 632,8nm como laser de prova. Na interferometria de Fabry-Perot utilizamos um
laser de He-Ne em 632,8nm. Os resultados mostraram a ocorréncia de franjas de interferéncia
superpostas ao transiente da lente térmica, que se deslocavam ao longo do feixe quando a
superficie do cristal estava em contato com o ar. Com a utilizagdo de um trocador de calor em
contato com a amostra, esses deslocamentos foram minimizados e assim os transientes da lente
térmica puderam ser obtidos. A partir dos resultados obtidos, combinando-se os dados da lente
térmica com aqueles das medidas complementares, o comportamento do coeficiente de
temperatura do caminho oOptico e do indice de refracdo e também do coeficiente de expansao
térmica da amostra foram determinados para o intervalo de temperatura entre a ambiente até em
torno de 200°C. E feita uma comparagio entre o parametro dS/dT obtido a partir das medidas
com o interferometro de Fabry-Perot com aquele que governa a intensidade da lente térmica. Em
conclusao, os resultados deste trabalho fornecem informagdes importantes sobre as variagdes das
propriedades Opticas e térmicas do monocristal Nd:YAG, evidenciando a contribui¢do de cada
uma delas sobre o aumento da intensidade da lente térmica quando a temperatura da amostra ¢
aumentada. Os resultados sugerem que o procedimento adotado neste trabalho pode ser util no

estudo de outros materiais empregados como meio ativo para laser de estado solido.



Abstract

The aim of this work is to apply the Thermal Lens Spectrometry combined with
complementary methods as Thermal Relaxation Calorimetry, Photoluminescence and Fabry-
Perot Interferometry to measure the thermo-optical properties of the Nd:Y AG monocrystal. From
the thermal lens measurements, the thermal diffusivity and the parameter 6, which describes the
thermal lens signal amplitude, were obtained. The thermal relaxation calorimetry method was
employed to determine the specific heat, the Fabry-Perot interferometry to measure the
temperature coefficient of the optical path length (dS/dT) and the photoluminescence to obtain
the emission spectra of the sample. The experiments for these four different techniques were
performed as a function of temperature in the range between room temperature and 200°C. The
thermal lens measurements were carried out in the mode mismatched configuration and in the
transient mode, using an Ar’ ion laser at 514.5nm as the excitation beam and a He-Ne laser as
the probe beam. In the Fabry-Perot interferometry, a He-Ne laser at 632.8nm was used. The
results showed the occurrence of interference fringes superimposed over the thermal lens
transient, which presented spatial dislocation along with the laser spot when the sample surface
was in contact to the air. Using a heat sink device the intensity of these fringes was reduced and
than the thermal lens transients were obtained. The results showed that the combination of
thermal lens measurements with complementary techniques allowed to obtain the behavior of the
temperature coefficients of optical path length and refractive index and also the thermal
expansion coefficient of the sample for the temperature interval between room temperature and
about 200°C. A comparison between dS/dT values obtained from Fabry-Perot interferometry
measurements with that which drives the thermal lens amplitude is made. In conclusion, the
results of this work provided important information about the variation of the thermo-optical
properties of the Nd:YAG crystal, highlighting the contribution of each one of them in the
significant increase of the thermal lens amplitude when the sample temperature is increased. The
results suggest that the adopted procedure in this work may be useful in the study of others

materials used as active medium for solid state lasers.
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Capitulo 1

Introducao

Embora tenha sido utilizado como meio ativo para laser de estado s6lido desde a década
de 60, os monocristais de Nd:YAG, objeto de estudo nesta dissertagdo, sdo ainda hoje um dos
mais importantes materiais empregados na fabricacao de lasers [1-12]. Com o advento dos lasers
de diodo com alta poténcia e baixo custo, ndo sé os lasers a partir do Nd:YAG que operam em
1,06pm tiveram ganho em eficiéncia, mas também os lasers compactos e estaveis em 532nm
foram desenvolvidos [13,14]. Em outras palavras, os cristais de YAG continuam sendo
importantes para a area de lasers.

Entre os fatores que afetam o funcionamento dos lasers, o processo de aquecimento do
meio ativo, que ocorre como conseqiiéncia da conversdo de parte da energia absorvida em calor,
¢ sem duvida uma das variaveis do material que determina a eficiéncia do laser projetado
[1,15,16]. Portanto, avaliar esta propriedade significa fornecer informagdes sobre o desempenho
do referido laser.

O termo dS/dT que descreve a variagdo do caminho Optico da radiacdo em relagdao a
temperatura em um determinado meio, ¢ um dos pardmetros mais importantes de materiais a
serem utilizados em aplicagdes Opticas. E importante conhecer o comportamento deste parimetro
em funcdo da temperatura, para que se possa determinar a que tipo de aplicagdo o material pode
ser destinado. Como meio ativo para lasers de estado solido, por exemplo, ¢ importante que
dS/dT seja proximo de zero, uma vez que a cavidade do laser ¢ um ambiente hostil, na qual a
temperatura de operacdo pode variar significativamente. Como conseqiiéncia, podem ocorrer
desvios, autofocalizagdo, despolarizagdo ou aberragdes no feixe laser. Um outro fator
determinante € o processo de refrigeracdo do meio ativo que geralmente se adota. A remocao do
calor ocorre majoritariamente na superficie do cristal fazendo com que um gradiente de
temperatura na diregdo radial seja estabelecido [15,16]. Portanto, os mecanismos de transferéncia
de calor sdo governados por gradientes térmicos que dependem, especialmente para a
condutividade térmica, de como o valor desta propriedade varia com a temperatura. E sabido que
a condutividade térmica de cristais na regido de altas temperaturas tem um comportamento

decrescente quando a temperatura do cristal aumenta. Assim, ¢ provavel que para grandes



variagcoes de temperatura no cristal, pode ocorrer uma mudanga no valor da condutividade
térmica na forma de um gradiente, com um minimo no centro do cristal ¢ 0 maximo na sua
borda, dificultando, conseqlientemente, o processo de refrigeragao.

Por outro lado, desde sua descoberta na década de 60 a Espectroscopia de Lente Térmica
(ELT) tem sido empregada no estudo de materiais que sao utilizados como meio ativo para lasers
de estado solido [1,17,18]. Estes estudos utilizaram tanto a LT térmica intracavidade quanto a
extracavidade. Entre suas caracteristicas, o carater remoto tem especial importancia para este
trabalho porque permite que um sistema de aquecimento seja utilizado para aquecer a amostra
durante os experimentos. Além disso, a possibilidade de realizacao de estudos quantitativos sem
a utilizagdo de amostras referéncia ¢ também um dos aspectos importantes da técnica.

Portanto, considerando a importancia do estudo das propriedades dpticas e térmicas dos
monocristais de Nd:YAG mencionadas anteriormente e a potencialidade da espectroscopia de
lente térmica para estudos em funcdo da temperatura, nossa hipotese neste trabalho ¢ utilizar a
ELT para estudar o monocristal de YAG dopado com Nd™ no intervalo de temperatura entre
22°C e 180°C, que geralmente ¢ o intervalo de temperatura que os meios ativos podem ser
submetidos durante a operacao laser. Uma vez que as constantes fisicas que sdo determinadas a
partir das medidas com a LT estdo diretamente relacionadas com propriedades da amostra, tais
como, calor especifico, fluorescéncia e dS/dT, ¢ importante, realizar medidas complementares
com outras técnicas convencionais para determinar os valores dessas propriedades. Uma outra
motivagao importante para o trabalho ¢ correlacionar os valores de dS/dT obtidos a partir das

medidas com a interferometria de Fabry-Perot com aqueles determinados com a LT.

1.1 Espectroscopia de Lente Térmica

Até a descoberta do laser na década de 60 [19], as fontes de radiag¢ao utilizadas emitiam
luz em todas as dire¢des. A constatagdo de que o laser, por apresentar coeréncia e distribuigao
espacial de luz, permitia a obtencdo de alta densidade de poténcia por unidade de volume,
revolucionou os estudos da intera¢do da radiag@o eletromagnética com a matéria. Atualmente o
laser ¢ amplamente utilizado neste tipo de pesquisa.

O efeito de lente térmica (LT) foi observado por acaso quatro anos depois do

desenvolvimento do primeiro laser. Entre os pesquisadores envolvidos nos experimentos, que
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evidenciaram a ocorréncia deste efeito, estavam os brasileiros R.C.C. Leite ¢ S.P.S. Porto
[20,21]. Esta primeira observacao da LT aconteceu nos laboratorios da Bell Telephone em 1964
quando ao tentar estudar os espectros Raman de liquidos inseridos dentro da cavidade de um
laser de He-Ne, os referidos pesquisadores notaram que a intensidade do centro do laser variava
na escala de tempo de milissegundos. A figura 1.1 mostra a representagdo esquematica do

primeiro experimento de LT realizado.

Figura 1.1: Montagem experimental da primeira observagao do efeito de LT [20,21].

Uma observacao importante feita pelos pesquisadores foi que o diametro do feixe era
menor no espelho do lado da amostra, quando comparado com o do feixe do espelho do lado
oposto. Com a remogdo da amostra, os dois feixes recuperavam o valor do didmetro inicial.
Surgiu-se entdo a hipotese de que o efeito seria resultado da formagdo de uma lente gerada pelo
aquecimento da amostra devido a absorc¢ao da luz do laser. Foi proposto que se tratava de uma
lente gerada a partir do aquecimento da regido iluminada, como resultado do processo de
conversao da luz absorvida em calor. O perfil de intensidade gaussiano do feixe seria responsavel
pelo gradiente de temperatura com perfil radial também gaussiano. A conseqiiente mudanga no
indice de refracdo na regido iluminada dava entdo origem ao que passou ser denominado de

efeito de lente térmica. O primeiro sinal de lente térmica obtido esta representado na figura 1.2.
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Figura 1.2: Primeiro sinal do efeito de lente térmica, obtido através do arranjo experimental

ilustrado na figura 1.1 [20,21].

Na década de 70 Whinnery e Hu [22] observaram o efeito de lente térmica fora da
cavidade do laser. Eles demonstraram que o efeito de LT com a amostra fora da cavidade era
mais facil de ser tratado teoricamente, além de ser mais facil de ser realizado. A representacao

esquematica desta configuracdo experimental estd demonstrada na figura 1.3.

Lasar Ha-la

Chturador

Figura 1.3: Primeira montagem experimental de LT com amostra fora da cavidade [22].

As configuragdes experimentais de lente térmica foram sendo modificadas ao longo dos
ultimos 30 anos [20-29], tanto com o intuito de aumentar a sensibilidade da técnica quanto em
procurar torna-la mais flexivel do ponto de vista espectroscopico. A utilizagdo de dois feixes
laser contemplou estes dois aspectos com vantagem em relagdo a configuracao que utiliza apenas
um laser. Com dois feixes laser, um ¢ empregado como laser de excitacdo para gerar a LT,
enquanto o segundo com poténcia menor ¢ utilizado como feixe de prova. A configuracdo mais
recente e considerada a mais sensivel ¢ a que usa dois feixes laser no modo descasado. Sua

principal caracteristica ¢ a utilizacdo do feixe de prova com didmetro maior do que o de
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excitacdo na amostra. Esta ¢ a configuracdo utilizada no desenvolvimento deste trabalho, e sua

representacdo esquematica esta demonstrada na figura 1.4.

Plano do Detetor

Lente

Amostra A
Y
- Laser ——— ] o Laser

}
+ de

Excitagio Prova

Figura 1.4: Representacdo do experimento de LT com feixe duplo no modo descasado. ®,, e
®,, so os raios dos feixes de prova e de excitagdo na amostra respectivamente; ®,, ¢ o raio do

laser de prova em sua cintura; Z, ¢ a distancia confocal do laser de prova e Z, ¢ a distancia entre

o centro da amostra e o detector.

1.1.1 A formacao da lente térmica

O principio fisico da lente térmica ¢ baseado no fenomeno da refracdo da luz. Seja um
feixe laser que chamaremos de feixe de excitagdo, com perfil de distribuicdo de intensidade

gaussiano, como mostrado na figura 1.5.

I
PN
W ’0“‘:‘%‘“@'\‘

Figura 1.5: Perfil de um feixe laser com distribui¢cdo de intensidade gaussiana.
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Na parte superior da figura 1.5 temos uma representacao bidimensional que mostra um
corte transversal do feixe de laser, na qual a mudanga de cores ao longo do raio indica a varia¢ao
na intensidade do feixe. Na parte inferior temos um grafico tridimensional do mesmo feixe.

Quando parte da radiacdo eletromagnética ¢ absorvida pela amostra e convertida em
calor, este calor induzido produz uma distribui¢do radial de temperatura devido ao perfil
gaussiano da intensidade do laser. Com isto, ocorre uma mudanca também radial do indice de
refracdo da amostra, dando-lhe o formato espacial de uma lente. No caso de amostras solidas,
podera ocorrer ainda variacao na espessura como resultado do calor gerado pelo laser. Assim, a
variacdo do caminho 6ptico ¢ quem determinard a LT [21]. Portanto, quando um outro feixe, que
chamaremos de feixe de prova, passar pela amostra o mesmo sofrerd convergéncia ou
divergéncia, que dependera das caracteristicas fisicas da amostra, como representado na figura

1.6.

Lente Afriostra Lente
fdsde<0
Fei — | &< e Feixe
6120... [P et

Excitacdo
Prova Il @ ———— ———— . ... — —
i—< = <3/dT> 0

Figura 1.6: Formagao da lente térmica convergente e divergente na amostra. dS/dT ¢ o
coeficiente de temperatura do caminho 6ptico da amostra no comprimento de onda do laser de

prova.

Este efeito pode ser observado em gases, liquidos e s6lidos mesmo quando estes meios
sdo extremamente transparentes. Na figura 1.7 temos a representacdo do sinal de lente térmica
obtido no osciloscopio para a lente térmica convergente (a) e divergente (b), onde estes sinais
estdo relacionados com a variagdo do caminho Optico na amostra devido ao aquecimento radial.

Na lente divergente temos dS/dT <0 enquanto na lente convergente temos dS/dT > 0.
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or e —— Simulagfo para dS/dT<0

1.88 | (a) 1.80 |

1.84 | 1.76 |-

(b)

1.82 - 1.74

Sinal de Lente Térmica (V)
Sinal de Lente Térmica(V)

— Simulagéo para dS/dT>0

1 80 1 1 1 1 1 1 72 1 1 1 1 1
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05

Tempo(s) Tempo(s)

Figura 1.7: Sinal de lente térmica (a) convergente e (b) divergente.

E neste processo de intera¢do da luz com amostra que as propriedades opticas e térmicas
do material analisado sdo perturbadas. Desta perturbagcdo pode-se obter informagdes sobre as
caracteristicas da amostra tais como difusividade térmica, variacdo do caminho optico (dS/d7),

coeficiente de absor¢ao Optica, condutividade térmica e eficiéncia quantica de fluorescéncia.

1.1.2 Modelo tedrico para a espectroscopia de lente térmica na configuracio de

dois feixes no modo descasado.

O primeiro modelo tedérico para descrever a LT foi desenvolvido por Gordon e
colaboradores [20,21] no mesmo artigo em que os referidos autores descreveram a primeira
observagdo da LT. Este primeiro modelo foi denominado de parabolico porque em seu
desenvolvimento, a LT foi considerada como sendo uma lente fina e ideal, portanto com um
perfil radial parabdlico. Uma das limitagdes deste modelo ¢ o fato de o mesmo nao prever os
anéis de interferéncia que podem ser observados durante os experimentos de LT. Esta foi a
principal motiva¢do para o desenvolvimento do modelo aberrante. O modelo aberrante foi
desenvolvido considerando-se a natureza aberrante da lente térmica, adotando-se a teoria de
difragdo de Fresnel. Trata-se de uma descrigdo teorica mais realista do que o modelo parabélico,
principalmente porque este modelo fornece uma expressao analitica para descrever o sinal de LT

no detector e prevé os anéis de interferéncia induzidos durante a formagdo da lente térmica.

15



Inicialmente, o modelo aberrante foi desenvolvido para a configuracao que utiliza um tnico feixe
laser ou para a de dois feixes laser com o mesmo didmetro na amostra, modo casado [30].
Posteriormente, o modelo aberrante foi estendido para a configuragao descasada [24-26]. Como
este ¢ o modelo que foi utilizado para a analise dos dados experimentais obtidos neste trabalho,
apresentaremos 0s passos principais utilizados para o seu desenvolvimento.

O modelo de lente térmica para a configuragdo descasada foi desenvolvido considerando-
se o caso em que os dois feixes laser t€ém perfil de intensidade gaussiano. Este modelo esta
descrito em uma série de artigos cientificos e teses publicadas [24-26,31-38]. As condigdes de
contorno para o tratamento da lente térmica em trés dimensoes, necessarias quando se pretende
estudar amostras finas e/ou com didmetros da ordem do tamanho dos feixes laser utilizados no
experimento, foram estabelecidas e discutidas nos trabalhos de Shen [27] e Shen e Baesso [25].
Recentemente foram realizadas adaptagdes no referido modelo, para que pudesse ser utilizado no
estudo de amostras sélidas fluorescentes [28].

No presente estudo reapresentaremos de forma sucinta as condi¢des de contorno
mencionadas anteriormente, demonstrando as condigdes experimentais que devem ser
obedecidas, para que seja possivel utilizar adequadamente as equacdes que descrevem o sinal de
LT na analise dos dados experimentais.

Inicialmente, serdo descritas as caracteristicas da intensidade de um laser no modo
transversal ou modo fundamental, que ¢ o perfil dos lasers que sdo empregados nos

experimentos, tanto para gerar quanto para provar a lente térmica.

Caracteristicas de um feixe gaussiano

O decréscimo da amplitude do campo elétrico com a distdncia » do eixo no feixe

gaussiano ¢ descrito pela equagao [39]:

2
E(r)=E, exp(— r—zJ (1.1)
1)
Portanto, a distribui¢do de intensidade do feixe ¢ expressa por:
r2
I(r)=1, exp(— 2—2j (1.2)
1)
em que
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I, = (1.3)

A . : e . 1
o ¢ a distancia radial na qual a amplitude do campo elétrico decai para — de seu valor
e

. . . o 1 . . .
sobre o eixo ¢ a intensidade /(r) diminui para —- do seu valor axial. O pardmetro @ ¢ chamado
e

de raio do feixe e P ¢ a poténcia do feixe. As fragcdes da poténcia total de um feixe gaussiano que

estdo contidas na abertura radial de r=w, r=15w e r =2 sdo iguais a 86,5%, 98,9% e

99,9%, respectivamente. Quando um feixe gaussiano passa por uma abertura radial de 3w,
somente 10 % da poténcia do feixe ¢ perdida devido & sua obstrugdo.

Considerando agora a propagagdo de um feixe gaussiano, podemos observar que mesmo
com uma distribui¢ao de intensidade gaussiana, a largura do perfil de intensidade muda ao longo
do eixo de propagagdo em toda segdo reta do feixe. O feixe gaussiano se reduz a um didmetro

minimo de 2@, na cintura, onde a fase da frente da onda ¢é planar. Se medirmos a largura do

feixe a uma distancia z desta cintura, a lei de expansdo para um feixe gaussiano assume uma
forma simples. O raio do feixe a uma distancia z de sua cintura expande-se como uma hipérbole,

que tem a forma:

2 1/2

o(2) = o, 1{ izzj (1.4)

7w,

A tangente estd inclinada de um angulo /2 em relagdo ao eixo, conforme mostra a

figura 1.8.
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o(Z)
VI o J8r2=3./morp

v

R(Z) |

Figura 1.8: Geometria para um feixe laser.

O angulo de divergéncia total para o modo fundamental ¢ dado por:

0=, mew_(z):ﬁ (1.5)
z 7o,

Destas consideragdes, para pontos distantes o suficiente, o raio do feixe aumenta

linearmente com z, ¢ o feixe diverge com a forma de um cone constante de angulo #. O ponto
mais interessante aqui € que, quanto menor o raio do feixe @, na cintura, maior sera a sua
divergéncia.

Quando a onda viajante esta suficientemente afastada da cintura do laser, ela tem uma

frente de onda aproximadamente esférica, parecendo emanar de um ponto sobre o eixo do feixe

na cintura. Se R(z) for o raio de curvatura da frente de onda que intercepta o eixo em z, entdo:

2 1/2

R(z)=z 1+(”j’2 J (1.6)

E importante notar que a frente de ondas no feixe gaussiano tem a mesma fase através de
toda a superficie.

E conveniente especificar o parametro confocal como:
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Z. —%:”“’0 (1.7)

em que b ¢ a distancia entre os pontos de cada lado da cintura do feixe para o qual @ = \/Ea)o , €

Z . ¢ adistancia confocal do feixe laser, figura 1.8.

Modelo aberrante para a lente térmica na configuracio descasada.

Na configuracdo de modo descasado a amostra ¢ iluminada por dois feixes laser, figura
1.4, reapresentada para facilitar a leitura. Para obter-se maior densidade de poténcia na amostra,
o feixe de excitacdo ¢ focalizado na mesma através de uma lente. O aumento de temperatura ¢
produzido através da conversdao da energia absorvida em calor. A conseqiiente mudanca no

indice de refracdo resulta na geracao da lente térmica.

Plano do Detetor

Lente :
Amostra € illn,
e —
. Orp
o & l'if‘er o I,'r:l:iC['
) Exci de
ixcitagao Prova
Zmr 4
—_———

Figura 1.4) Arranjo experimental da LT com dois feixes no modo descasado.

Neste arranjo, quanto maior a razdo ®ip/®g. na amostra, maior serd a sensibilidade da
técnica.

A propagacao do laser de prova através da lente térmica induzida pelo feixe de excitacao
resultard em uma variagdo da sua intensidade em um campo distante. A posi¢do da cintura do
feixe de prova ¢ tomada como a origem ao longo do eixo z, enquanto a amostra € posicionada em
Z. O plano do detector ¢ posicionado em Z; + Z,. O raio do feixe de prova na cintura ¢ definido

como @,,, os raios dos feixes de prova e de excitacdo na amostra sdo respectivamente @, €
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@,, -
Na espectroscopia de lente térmica o aumento de temperatura ¢ uma das varidveis mais

importantes, porém o seu valor absoluto ¢ dificil de ser calculado usando tanto o modelo teorico
de lente térmica aberrante quanto o modelo parabolico, uma vez que ambos consideram a
amostra com dimensoes infinitas, em que o equilibrio da lente térmica nao poderia ser alcancgado.
Esta dificuldade deve-se ao fato de que a solucdo da equagdo de difusdo de calor exige que a
variacdo da temperatura induzida pela lente térmica seja finita e, portanto, nula na interface
amostra-ar ou amostra-suporte.

O desenvolvimento do modelo aberrante ocorreu historicamente através de trés etapas.
Na primeira, as condi¢des de contorno empregadas consideram que o calor gerado pelo laser de
excitacdo vai a zero quando o raio 7 da lente térmica vai ao infinito [24,30]. Este ¢ o denominado
modelo aberrante infinito. Posteriormente, foram consideradas as condi¢des de contorno para o
caso de amostras finas [25] e ainda o tratamento tridimensional da lente térmica [25,27].

Enfatizamos que o desenvolvimento do modelo baseou-se nas seguintes suposigoes:

-A espessura da amostra deve ser menor do que a distancia confocal do laser de prova;

-As dimensodes radiais da amostra devem ser maiores do que as do raio do feixe de
excitacdo @, .

-A poténcia absorvida pela amostra deve ser pequena, para evitar correntes de convecgao
no caso de amostras liquidas e distor¢ao da LT no caso de amostras solidas. Além disso, dn/dT

ndo deve variar no interior da amostra.

Modelo radial infinito

A descri¢ao do referido modelo pode ser feita através de trés passos principais:

1-Determinar o aumento local de temperatura AT (r,t) ;

2-Determinar a variagdo no caminho Ooptico (dS/dT), induzido pela variacdo de
temperatura, A7 (r,t), na amostra;

3-Determinar a intensidade /(z) para o campo elétrico do laser de prova na posi¢ao do
detector (fotodiodo). Uma vez que a LT ¢ de natureza aberrante podendo gerar anéis de
interferéncia no detector, devemos utilizar a teoria de difracdo de Fresnel para descrever a

propagacao do laser de prova a partir do plano de saida da amostra, apos passar pela lente
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térmica, até o plano do detector.
Determinacio do aumento de temperatura local da amostra.

O calor induzido na amostra devido a absor¢ao parcial do laser de excitagdo por unidade
de comprimento e por unidade de tempo, no intervalo entre » e » + dr pode ser representado por

QO(r). Em que Q(r) ¢ dado por [21,40]:

O(r)dr =274,1(r)rdr (1.8)

, . ~ g -1 .
A, € o coeficiente de absorcao Optica da amostra dado em cm™, no comprimento de onda do laser
de excitacgdo.

Podemos expressar a equacao de difusao de calor como [21,40]:

o2 AT KVAT (0] = 00 (1.9)

Dados Cp, p e k como: calor especifico (J/g.K), densidade (g/cm’) e a
condutividade térmica (W /cm.K ) da amostra, respectivamente

Devemos considerar as seguintes condi¢des de contorno:

AT(r,0)=0, ou seja, para um tempo igual a zero ndo ha mudanca de temperatura na
amostra, uma vez que a lente térmica ainda nao foi gerada.

AT (0,t) =0 (¢ >0), ou seja, nesse limite radial o calor gerado pelo laser de excitagdo ja
foi totalmente atenuado, ndo provocando aumento de temperatura nesta regiao.

Assim, para a solug¢do da equacao de difusdo temos [21,24,40]:

AT(r,t) = TjCLQ(r')G(r, ¥ ) dr (1.10)

00 P

em que G(r,r’,t) ¢ uma fun¢do de Green proposta por Carslaw e Jaeger [21,24,40],

1 rr+r? rr’
G(r,r',t)= exp| — J 1.11
r) = p{ , J () (L1

4Dt 2Dt

21



em que

=— (1.12)
CpP

D ¢é a difusividade térmica da amostra (cm”/s) e Jo a fungdo de Bessel modificada. A
variagio AT (7,t) de temperatura na amostra induzida pelo laser de excitagdo pode ser expressa

por [21,24,40]:

t 2 2
AT(r,1) = —2EeAe | [ L :|exp|:(2r iy )}dt’ (1.13)
cppmem,, 3| 1+(2671,) 1+(2t7/1,.)
Dado
(= e (1.14)
4D '

como uma constante caracteristica de tempo, que governa a formacgao de lente térmica. P, ¢ a

poténcia do laser de excitagao.

Determinacdo da variacdo do caminho o6ptico do laser de prova induzida pela

formacao da lente térmica.

Podemos expressar a variagdo do indice de refracdo da amostra com a temperatura como:

dn
) =n,+—AT(r,t 1.15
n(r ) nO dT (r ) ( )

Que se comporta como se fosse um elemento dptico, induzindo uma diferenga de fase no
feixe de prova [30]. dn/dT ¢ o coeficiente térmico do indice de refracdo.

A espessura da amostra caso esta seja solida e homogénea, pode mudar durante a
formagdo da lente térmica como mostra a figura 1.9. Neste caso o tratamento mais adequado,
deve considerar a variagdo no comprimento do caminho 6ptico S(r,f) com a temperatura 7,

induzida pela lente térmica. Ou seja [26]:
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S(T) = n(T)IT) (1.16)

A mudanca no caminho dptico referente aos planos de incidéncia e saida apos a formagao

da lente térmica com relacao ao eixo, estd representada na figura 1.9.

Plano de Plano de
incidéncia saida
_./ | —
Laser de r /
Excitacéo VAl (r,t)
— - e BN
AMOSTRA

1 7 ]
r 4 1

Fig. 1.9: Representagdo da mudanga do caminho 6ptico depois da formagao da LT.
Que podemos expressar como:
AS(r,t) = n(r,0)I(r, 1) + [AL0,1) = Al(r,1)] - n(0,0)I(0,1) (1.17)
em que A/(0,7)— Al(r,t) é o comprimento do caminho 6ptico através do ar em (7,7) €

Al(r,t) = (5—” AT(r,1) (1.18)

Expandindo (1.17) em série de Taylor, temos:

- G, AF), e
AS(r,t)—l{ \ar T0+ o7, [AT(r,t) = AT(0,1)] (1.19)

em que /) € a espessura da amostra, ny o indice de refragdo para a temperatura 7, e
-1
(d_SJ Mo (ﬂ] + (a_nj (1.20)
dT [ or ), \oT ),
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¢ o coeficiente de temperatura do comprimento do caminho 6ptico da amostra. O primeiro termo
da equagdo se refere a variagdo da espessura da amostra enquanto o segundo termo se refere a
variacdo do indice de refracdo.

Enfatizamos que no caso de aquecimento nao homogéneo, como ocorre quando uma
amostra solida ¢ irradiada com um feixe laser, a equacdo (1.20) para dS/dT deve ser modificada
para contemplar a contribui¢do do stress Optico que pode ser induzido. Desta forma, dS/dT para a

lente térmica deve ser escrito como [16,26,41]:

s

dn 1
E_(n0 ~ 1)1+ v)a +£+Zno3Ya(qn +4q.,) (1.21)

em que Ag= Zn(fYoz(q11 + qlz) ¢ o termo de stress Optico, v € o coeficiente de Poisson, o € o

coeficiente de expansdo térmica linear, ¥ ¢ o modulo de Young e ¢,, e g,, sdo os coeficientes de

stress Opticos.
Ao passar pela lente térmica, o feixe de prova sofrera uma leve distor¢ao na sua frente de
onda. Esta distor¢do pode ser escrita como uma diferenga de fase adicional, que ¢ relacionada

com a mudanc¢a no caminho 6ptico em relagdo ao eixo, como:

_2z,(dS .
O = 7 lo(dT][AT(r,z) AT(0,1)] (1.22)

@ ¢ a diferenga de fase induzida no feixe de prova, quando este passa pela lente térmica,
A, € o comprimento de onda do feixe de prova, /) ¢ a espessura da amostra na temperatura

inicial 7y, e dS/dT ¢ a mudanga no caminho Optico com a temperatura (K 1). Substituindo a

equagao (1.13) em (1.22), temos:
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t 2 2
Q):ij'; 1-exp —(Zr—/a)()e) dr (1.23)
tey (L+21'71,) (1+21'/¢,)

—j (1.24)

0 ¢ aproximadamente a diferenca de fase do feixe de prova entre r=0 e r = \/Ea)()e , induzida

pele lente térmica.
Determinacio da propagacio do feixe de prova.

A amplitude complexa do campo elétrico do feixe de prova no modo TEM, que incide na

amostra pode ser escrita como [24,42]:

2P 2 2
U, (r,Z,,1) = | =~ L expl = j 2z, |- - (1.25)
7 \o,p Ap R,) o

Em que Pp ¢ a poténcia total do feixe, R;, ¢ o raio de curvatura do mesmo na posicao Zi,

e Z; ¢ a distancia entre a cintura do feixe de prova e a amostra. A amplitude complexa do feixe
de prova que sai da amostra, e que esta sujeito a uma diferenga de fase @ devido a formacao da

lente térmica pode ser expressa como [24,30,42]:

2 2
U,(r,Z,,t) = Bexp{— j(ir— + cp] . 2} (1.26)
Ap Rip @ p
em que
= e L oo - 222 (1.27)
T @, /1p

Assumimos que a poténcia do feixe de prova absorvida pela amostra ¢ desprezivel

quando comparada com a poténcia do feixe de excitacao.
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Quando o feixe de prova sai da amostra e propaga-se até o detector, ele pode ser tratado a
partir da teoria de difragdo de Fresnel. Considerando o centro do feixe de prova no detector, a

amplitude complexa em coordenadas cilindricas ¢ dada por [24].

.2 27 ¢ T
Up(razl +Zz) =J exp(—]ﬁ—szv([UP(r,Zl,t)exp[—] 1.7

errdr (1.28)
/11322 P P2

Z\+Z, ¢ a distancia entre a cintura do feixe de prova e o plano do detector. Substituindo (1.26)

em (1.28) e fazendo:

g=("1m,’) (1.29)
rdr = (1/2)w,,’dg (1.30)
Tw., 27
C =B j=2 |exp| - j==Z 1.31
| (]/IPZJ Xp( Jﬂp 2) (1.31)
temos
0 P ® 2 ® 2
U,r,Z +7Z,,t)=C —g—j| —| 2L+ g+ D 1.32
p(rZ,+Z,,1) lgeXp g {M(Rlp Z ]g J g (1.32)

Para um feixe gaussiano podemos escrever:

2
w, = %3[1 + (?J } (1.33)
C

z'+7.°
R, =" & 1.34
1P 7 (1.34)
portanto
2 2
%(L;]:AAH@ v Ze(paa)=y (1.35)
j’P RIP Zz ZC Zz ZC ZZ
em que
y=Z (1.36)
ZC
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Tomando Z, >> Z. logo V~V", e a equacao (1.32) pode ser escrita na forma:

Up(r, Z,+Z,,t) = C [ expl= (1+ ¥ )glexp(~ j@)dg (1.37)
0
Esta integral s6 pode ser resolvida se a seguinte aproximacao for adotada:

exp(— j@)~1- j® (1.38)

Com @ << 1. Logo temos a integral na forma:

Up(r,Z, + Z,1) = G [ (1= j@ )exp[- (1+ 7 )gldg (1.39)
0
usando
2
m= (&j (1.40)
a)Oe

em que m ¢ o quadrado da razdo entre os raios dos feixes de prova e de excitagdo na amostra. A

diferenca de fase do feixe de prova ¢ dada por:

LA S S PR B S |
(D_fci[[H(zt'/lc)]{1 eXp{ 1+(2t’/tc)}}dt (1.41)

Substituindo a equacdo (1.41) em (1.39), integrando em g e em t’, o resultado da

? )é:

intensidade do centro do laser de prova no detector (/(¢) = |U o(rZ, +7Z,,1)

2

2mV

+
((1+2m)2 +V{Z]+l+2m+V2

1(t) = 1(0) l—gtan1

. [g h{ (1+@m/(1+2t/2. )] +V* ﬂz (1.42)

1+2m) +V?
(1+2m)
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em que

2

Cl
1+ vV

1(0) = (1.43)

1(0) ¢ o valor para /(f) quando ¢ ou @ ¢ zero.

O segundo termo da equagdo (1.42) vem da aproximacao realizada na integral de Fresnel.
Através do método de calculo numérico pode-se verificar que este termo pode ser desprezado
[24]. Portanto, devemos considerar somente o primeiro termo desta equagao, como sendo:

2

2mV
(+2my +V2I;CJ+1+2m+V2

1)~ 10)1-Z tan” (1.44)

lembrando que

2 2
m= (&J 4 _4 quando Z, >>Z.; t. = e 9= _EAL (d—Sj
@, Z 4D kA, \dT ),

A equacdo (1.44) ¢ a descricao do sinal de lente térmica no detector, e deve ser utilizada

para ajuste tedrico dos dados experimentais.
1.1.3 Eficiéncia Quantica de Fluorescéncia

A eficiéncia quantica de fluorescéncia 7,. € definida como a probabilidade de emissdo de

um foton por foton absorvido. Na equagdo (1.24) foi considerado que toda a energia absorvida
pela amostra ¢ convertida em calor gerando entdo a lente térmica, o que nem sempre ¢
verdadeiro. A figura 1.10 mostra um exemplo de amostra fluorescente. Este ¢ o espectro de
emissdo para o monocristal Nd:YAG, obtido a partir da excitagdo da amostra com um laser de

Ar" sintonizado no comprimento de onda de 514nm.
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10  Emissao em T=24°C

Intensidade (mV)

1 " 1 " 1 " 1 " 1

800 880 960 1040 1120
A (nm)

Figura 1.10: Espectro de emissao do Nd:YAG bombeado com laser de Argdnio em 514 nm. A

largura da fenda do monocromador foi ajustada para 1,5mm.

No caso de amostras fluorescentes, em geral apds a absor¢do de radiacdo em um
determinado comprimento de onda, ocorre a posterior emissao de parte desta radiagdo em outros
comprimentos de onda. Conseqiientemente, a energia da radiacdo emitida ndo contribuira para a
formacgao da LT. No entanto, sempre havera uma fracao da energia absorvida que sera convertida
em calor. Portanto, em amostras fluorescentes a energia absorvida sera convertida tanto em calor
quanto em fluorescéncia. Conseqiientemente, a LT e a fluorescéncia serdo complementares entre
si. Devemos entdo introduzir um termo de corre¢do na equagdo (1.24), de modo a considerar
corretamente apenas a energia convertida em calor na geragao da lente térmica [28].

Na figura 1.11 temos a representacdo de um sistema de quatro niveis de energia.

Considerando que o decaimento de (2) para (3) seja totalmente radiativo (77, =1), a fracdo de

energia convertida em calor é:
l@x
(Aem?

p=1-
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No caso deste decaimento ser totalmente ndo-radiativo, toda a energia absorvida ¢ convertida em
calor (77, =0) e temos como resultado a equacdo (1.24).

Portanto temos:

¢==l—np<j:> (1.45)
(L) —‘g
(2
Pex Jeem
Y (3
— nivel fundamental

Figura 1.11: Representagcdo de um sistema de quatro niveis.
Deste modo, podemos utilizar a espectroscopia de lente térmica para determinar ¢, e

posteriormente calcular a eficiéncia quantica de fluorescéncia 77,.. Reescrevendo a equacdo

(1.24) para considerar a fluorescéncia, teremos:

P Al A P Al
9:_ e eo[ﬁj 1_77]: ex —___e €0¢(§) (146)
kA, \dT ), (A, kA, '\dT),

Esta ¢ a equacdo que deve ser utilizada para a analise dos dados experimentais de LT de

amostras fluorescentes.
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2 Objetivos

O objetivo principal deste trabalho ¢ utilizar a espectroscopia de lente térmica, a calorimetria de
relaxagdo térmica, a interferometria de Fabry-Perot e a fotoluminescéncia para determinar as

propriedades opticas e térmicas do monocristal Nd:YAG:
1- A temperatura ambiente:

- Determinar os valores da difusividade térmica e do parametro €, que descreve a amplitude do
sinal de lente térmica, para o monocristal Nd:YAG;

- Correlacionar os dados de difusividade térmica com as medidas de densidade e calor especifico
determinados separadamente, para calcular a condutividade térmica do cristal;

- Utilizar os valores do parametro 0 e da condutividade térmica, para determinar o parametro
dS/dT do cristal,

- Correlacionar os dados da ELT com aqueles obtidos nas medidas com o interferometro de
Fabry-Perot, para determinar o coeficiente de expansdo térmica ¢ do coeficiente térmico do

indice de refragdo da amostra.
2- Em fun¢ao da temperatura

- Determinar os valores da difusividade térmica e do parametro &;

- Correlacionar os dados da difusividade térmica com os valores da densidade e do calor
especifico para determinar a condutividade térmica da amostra em fun¢do da temperatura;

- Correlacionar os dados da difusividade térmica com os valores de € e da eficiéncia quantica de
fluorescéncia, para obter a variagdo do caminho 6ptico da amostra em funcao da temperatura;

- Correlacionar os dados obtidos com a ELT com a medida de dS/dT no interferometro de Fabry-
Perot, para determinar o coeficiente de expansdo térmica e o coeficiente térmico do indice de

refragdo em fungdo da temperatura.
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Capitulo 3
Experimental
3.1 Amostra

Os experimentos deste trabalho foram realizados em uma amostra do monocristal
Nd:YAG fornecida pelo Dr. O. L. Antipov. A composi¢do quimica da mesma ¢ Y3;AlsO;, com
uma concentragio de Nd™ de 0,5%. Para os experimentos o cristal foi polido para obter-se um
disco com 4,2 mm de espessura ¢ 4 mm de diametro. O coeficiente de absor¢ao Optica em 514nm
foi determinado a partir de medidas espectrofotométricas, sendo 0,26 cm™. A figura 3.1 mostra o
diagrama dos niveis de energia simplificado para o Nd* [1]. O ion Nd*” apresenta um sistema de

, . , Coe , 4
quatro niveis fluorescentes. O nivel laser inicial € 0 "Fs.
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Figura 3.1: Diagrama dos niveis de energia simplificado para o Nd™.

No experimento de LT que pretendemos realizar, os processos de relaxacdo nao
radiativos mostrados na figura 3.1 sdo os responsaveis pelo aquecimento da regido iluminada e

conseqiientemente da geragdo do efeito de LT. Além da razdo luz absorvida/luz emitida
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representada na figura 3.1 podem ocorrer outros mecanismos, como por exemplo, absor¢ao do
estado excitado e ainda conversdo ascendente de luz. Esses dois ultimos processos sdo
despreziveis se comparados aos mencionados anteriormente. As figuras 3.2 e 3.3 mostram os
espectros de absor¢dao do estado excitado e de conversdo ascendente realizados pelo professor
Dr. Luiz Antonio de Oliveira Nunes do Instituto de Fisica da USP-SC. Nota-se que para obter
esses espectros foi necessaria a utilizagdo de uma poténcia de 12 W para o laser de argdnio com
uma focalizagdo feita com uma lente de Scm de distancia focal. Portanto, observa-se que esses
dois efeitos sdo extremamente pequenos, € serdo desprezados durante as analises dos nossos

resultados de LT.

6.0x10™ - Lo e s
l,->"G, G
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Figura 3.2: Espectro de absor¢ao do estado excitado.

Espectro de Conversao Ascendente
| Amostra: YAG:Nd”
Laser: 514.5 nm

Potencia: 12W

Emissdo (u.a.)

27000 25500 24000 22500 21000
. -1
Energia (cm )

Figura 3.3: Espectro de emissdo da conversdo ascendente.
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3.1 Descricio do experimento de lente térmica

Para a realizacdo dos experimentos através da espectroscopia de lente térmica,
utilizamos o arranjo experimental no modo descasado, representado na figura 3.4. LE ¢ o laser de
excitagdo; LP é o laser de prova; M; sdo espelhos; O ¢ o obturador; L1 e L2 s3o lentes
convergentes; A ¢ a amostra; UA ¢ a unidade de aquecimento; CT ¢ o controlador de temperatura
da unidade de aquecimento; F; ¢ um filtro que permite a passagem da luz do laser de prova; P ¢
um orificio com aproximadamente 2 mm de diametro; F1 e F2 sdo fotodiodos; OD ¢ o
osciloscopio digital e PC ¢ um microcomputador.

Os lasers utilizados foram:
-Argonio, Coherent modelo Innova 90 Plus com 6 Watts, utilizado como laser de
excitacao;

-He-Ne, Uniphase com 2mW, utilizado como laser de prova.

Figura 3.4: Configuracdo experimental de LT no modo descasado.

Utilizamos para os experimentos fotodiodos que possuem resposta linear para a
variacdo de intensidade da luz e com tempo de resposta na escala de microssegundos. O
osciloscopio utilizado foi da marca Hewlett-Packard, modelo 54615B, 500Mhz, equipado com
memoria para armazenamento de dados. O fotodiodo F1 foi utilizado como mecanismo de
disparo para iniciar a aquisi¢d@o dos dados a partir do inicio da formacao da lente térmica.

Para os experimentos em fungdo da temperatura, a amostra de Nd:YAG foi colocada
em uma unidade de aquecimento elétrico utilizando resistores, conforme representado na figura

3.5.
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Unidade de Aquecimento

" Amostra
—

Temperatura
Figura 3.5: Unidade de aquecimento.

A temperatura da amostra foi variada no intervalo entre 20°C e 180°C utilizando
um controlador de temperatura LakeShore 340. A abertura no centro da unidade de aquecimento
permite a passagem dos dois feixes laser de modo que ambos estejam centralizados na amostra.
As lentes L1 e L2 sdo montadas sobre transladores XY para permitir um perfeito alinhamento
dos dois feixes. Todo sistema foi montado sobre uma mesa Optica, da marca Melles Griot,
tamanho 1,8m x 2,0m. A incidéncia do laser de excitagdo na amostra foi controlada por um
obturador de luz da marca Melles Griot, acionado por sinais digitais provenientes da porta de
comunicagdo paralela do microcomputador Pentium II 450MHz. O sistema de aquisi¢do
utilizado foi uma placa de comunicacao do tipo GPIB (Ziathec padrao IEEE488) comandada por
instrugdes de codigo, executadas no ambiente grafico Windows. O laser de prova, apds passar
pela amostra, foi desviado através dos espelhos M1-M2-M3 para o fotodiodo conectado ao
sistema de aquisicdo de dados. Um diafragma com abertura de 2mm foi colocado sobre o
fotodiodo possibilitando analisar somente o centro do feixe laser. O angulo de inclinagdo do laser
de prova na amostra foi aproximadamente 2° em relagdo ao feixe de excitagdo. Para impedir que
a luz ambiente ou do laser de argonio contribuissem para o sinal, um filtro com banda passante
em 632,8nm foi posicionado na frente do fotodiodo, F2.

Para os experimentos os seguintes passos sdo adotados: a amostra ¢ posicionada na
cintura do feixe do laser de excitacdo e a aproximadamente 10cm da cintura do feixe do laser de
prova, conforme mostra a Figura 3.5. Em seguida, através do espelho M3 realizamos o
alinhamento de modo que o centro do feixe do laser de prova passe pelo diafragma, que se
encontra na abertura do fotodiodo F2. Maximiza-se entdo o sinal no detector, através do ajuste do
espelho M3. Durante este processo o feixe do laser de excitagdo fica interrompido através de um

anteparo posicionado antes do espelho M. O proximo passo a ser seguido € fazer com que o feixe
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do laser de excitagdo passe através da amostra. Para que se obtenha um perfeito alinhamento a
lente L1 ¢ ajustada de modo que o feixe do laser de excitagdo passe pelo centro do feixe do laser
de prova. Nesta fase duas situacdes 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 F2 sofre uma reducdo; caso contrario, o feixe se torna mais convergente,
aumentando o sinal no detector. 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. Uma vez obtido o alinhamento, o experimento no modo
transiente pode ser realizado automaticamente com o controle eletronico do obturador. Ao abri-
lo, o sinal gerado no detector ¢ armazenado em fun¢do do tempo e assim uma curva transiente
caracteristica do tempo de formagdo da lente térmica ¢ transferida para o computador. Um
cuidado a ser tomado, € minimizar o possivel atraso na geragdo do sinal devido a velocidade de
abertura do obturador. Isto pode interferir nos valores dos dados do inicio do transiente, que €
exatamente a regido mais importante para o ajuste tedrico dos dados obtidos. Nosso obturador ¢
composto por cinco laminas que se abrem radialmente, e assim, observamos que se o laser
estiver centralizado, o referido atraso na geracdo do sinal pode ser significativamente
minimizado.

Para as medidas em funcdo da temperatura utilizamos uma taxa de aquecimento de
1,3°C por minuto e o intervalo de tempo entre dois transientes consecutivos foi de 35 segundos,

dando uma resolugdo de aproximadamente dois pontos experimentais por °C.

3.1.1 Determinacio dos parametros geométricos do sistema

Depois de obtida a curva para o transiente de lente térmica, para ajuste dos dados
através da equacgdo (1.44), € necessario determinar os valores de m e V. Isto €, precisamos
determinar os parametros geométricos da configuragdo experimental adotada. Nesse
procedimento, realizamos a medida da posi¢ao da cintura do feixe e do raio do mesmo, que pode
ser realizado através de um experimento independente, no qual um orificio de aproximadamente
25um de diametro € colocado na frente de um fotodetector. Deste modo, monitoramos a
intensidade do centro do feixe do laser em diferentes posi¢des ao longo do eixo z, conforme esta

representado na figura 3.6.
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Figura 3.6: Montagem experimental para determinag¢ao dos parametros geométricos.

A intensidade de um feixe laser gaussiano TEM,, (modo fundamental) ao longo do eixo

Z pode ser expressa por [39,42]:

2P 25
I(r)—mexp(— a)Z(Z)j (31)

E para o raio do feixe na posi¢do Z:

22 iz
@ (Z)=wm, 1+(Z j (3.2)

C

Nas equacgdes anteriores, P ¢ a poténcia do feixe laser, @, € o raio na cintura (Z=0)e

r ¢ a coordenada radial. Como o orificio tem didmetro muito menor que o do feixe laser, ele
permite passar somente o centro do feixe. Assim, o detector descreve a mudanca da intensidade
em fung¢do da posicdo ao longo do eixo Z. As figuras 3.7 e 3.8 mostram os perfis dos feixes dos

lasers de prova e de excitagao.

Sinal ( Volts )

Posi¢iio (cm)

Figura 3.7: Perfil do laser de prova (He-Ne).
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Figura 3.8: Perfil do laser de excitagdo (Argonio).

A poténcia no detector pode ser expressa como:

o 2
2P6
P =2x|1(r)dr= 33
!() D (33)
5 << w*(Z) (3.4)
em que & € o raio do orificio.
Substituindo Z por (Z-Z)), as equagdes (3.2) e (3.3) podem ser escritas como:
2
wz(z—zo)—wo{H(Z‘ZO” (3.5)
ZC
2
det ¥ 22P—5 (3.6)
0 (Z-Z2,)
5 <<’ (Z-2Z,) (3.7
Substituindo a equacao (3.5) em (3.6) temos:
2Ps° 1
P (Z-Z)= 3.8
det( 0) a)OZ |:1+(Z—ZO)2/ZC2:| ( )

em que (2P5°/ a)oz) ¢ uma constante que depende do feixe de laser usado no experimento
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da area de incidéncia no detector; Z, ¢ a posi¢do da cintura do feixe; @, € o raio da cintura do

feixe laser e Z. ¢ a distancia confocal do laser devido a lente (colocadaem Z =0).

A equagdo (3.8) pode ser usada para realizarmos os ajustes dos dados experimentais
obtidos ao longo do eixo Z Essa equacio fornece os valores de Zy Zc e (2P5°/ cooz).

Encontramos a distancia confocal por:

7, =T (3.9)

Assim, podemos determinar @, (raio do feixe laser). Na Figura 3.7 temos o

ajuste dos dados experimentais na medida da posi¢do da cintura do laser de prova.

Utilizando o valor de Z¢ encontrado podemos entdo calcular os raios dos lasers na
amostra utilizando para isso a equagdo (3.10) e também os valoresde m e V.

Os valores dos perfis dos lasers e os parametros geométricos usados nos experimentos

foram:

Tabela 3.1 — Parametros experimentais utilizados.

Poténcia do laser de prova na amostra ~2mW

Raio do laser de excitacdo na amostra (®,) (4,9+0,1)x10° cm
Distancia confocal do laser de excitagao (1,47 £0,02) cm
Distancia confocal do laser de prova (2,05 +0,02) cm
Raio do laser de prova na amostra (®,) (20,1 £ 0,1)x10° cm
m (17,2£0,2)

A% (2,46 £ 0,02)
Comprimento de onda do laser de excitacao 514,5nm
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3.2 Medidas complementares

3.2.1 Calor especifico

A técnica calorimetria de relaxacao térmica utilizada neste trabalho foi também montada

em nosso laboratdrio. A figura 3.9 mostra o diagrama experimental utilizado.

Obturador

Laser de Dindo

.

Conirolador
de Tanperatura

Microcomputador

Figura 3.9: Montagem experimental da calorimetria de relaxagao térmica.

O sistema consiste em um reservatério térmico de cobre, vazado para permitir a passagem
dos fios do termopar. Um substrato de prata ¢ acoplado ao reservatorio térmico através de fios de
cobre, os quais s3o fixados usando-se tinta prata. Para obter-se uma melhor uniformidade da
temperatura na amostra e no suporte foi utilizada uma blindagem térmica. Nesta blindagem foi
feita uma abertura para permitir a passagem do feixe laser. Com este arranjo sao minimizados os
eventuais efeitos de convecgdo térmica. Uma segunda blindagem, em ago inox, faz o isolamento
externo. Finalmente, uma janela optica localizada nesta blindagem permite a passagem do feixe
laser.

A amostra foi fixada no substrato com pasta térmica, que permite um bom contato
térmico e possui calor especifico muito baixo. Para fornecer poténcia utilizamos um laser de
diodo. A incidéncia desse feixe de luz no sistema (substrato-amostra) induz uma diferenca de
temperatura entre o substrato e o reservatorio. Essa diferenga ¢ medida através de um termopar

em configuragcdo diferencial (substrato-reservatorio), o qual foi ligado a um nanovoltimetro.
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Assim, ao se interromper o feixe do laser o nanovoltimetro registra a queda de temperatura do
sistema em funcdo do tempo. A curva de decréscimo do sinal ¢ transferida para o
microcomputador por meio da interface GPIB, para posterior analise. A variagdo de temperatura
utilizada em cada medida foi da ordem de 0,4K, o que permite uma resolugdo entre duas
temperaturas consecutivas de aproximadamente 0,5K. Para esses experimentos ¢ necessario que
a estabilidade seja da ordem de mK, o que pode ser obtido com o controlador de temperatura
utilizado. Um ponto importante a ser ressaltado ¢ que para essas medidas ndo € necessario que o

sistema esteja em uma camara com vacuo.
Modelo Tedrico

Consideremos inicialmente o sistema (reservatorio térmico + substrato) a uma temperatura
inicial 7y. Quando o calor ¢ fornecido ao substrato como resultado da absor¢do da luz do laser,
gera-se uma diferenca de temperatura entre o substrato e o reservatorio [43-46]. Uma fragdo
dessa energia térmica sera conduzida para o reservatorio através dos fios que sustentam o
substrato, assim como do ar e da radiagdo. Deste modo temos:

9AT, | kAT, (3.10)

P, =C
dt

a N

em que:
P.»s € a poténcia total absorvida.

C; ¢ a capacidade térmica do sistema.

k ¢ a condutancia efetiva total do sistema (fios+ar+radiacao).

AT, ¢ adiferenga de temperatura entre o substrato e o reservatorio térmico.

A medida que o substrato absorve energia, AT, aumenta, e conseqiientemente, aumenta

também a quantidade de energia conduzida até o reservatério. Depois de um intervalo de tempo
da ordem de um minuto, o sistema entra no regime estaciondrio e toda a energia fornecida ao

substrato é conduzida ao reservatério térmico. Nesta situacdo tem-se:

P, =kAT (3.11)

a Srmax

No instante em que se interrompe o feixe do laser, a energia acumulada (C,A7,, ) do
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substrato ¢ transferida para o reservatdrio térmico. Assim, tem-se:

q%wﬂ; =0 (3.12)

A medida em que o calor ¢ transferido para o reservatdrio térmico, a diferenca de

temperatura diminui. De acordo com a solugao da equagdo (3.12), temos que:

T

N

AT, = AT, exp[—iJ (3.13)

em que o tempo de relaxacao é:

C
T, = 3.14
S (3.14)
Conhecendo a poténcia absorvida pelo substrato e medindo-se a diferenca de
temperatura maxima, A7, ., obtém-se a condutincia térmica (k), através da equacdo (3.11).

Ajustando-se a curva de decaimento AT, (¢#) versus ¢, determina-se o valor de 7,. Assim
utilizando-se as equagdes (3.11) e (3.14) pode-se determinar a capacidade térmica (C,) do

substrato, como:

TP
C,=thk=—as _ (3.15)
AT, (sr)
Ao fixar-se a amostra no substrato (com pasta térmica), a capacidade térmica do sistema e

o tempo de relaxagdo aumentardo. A partir do ajuste da curva de decréscimo da temperatura,

determina-se os pardmetros A7, e 7,. Deste modo, medindo-se o sistema sem amostra (apenas

com o substrato) e com a amostra (substrato+amostra) ¢ possivel determinar o calor especifico da

amostra da seguinte forma:

Cvema —C Pz, P
CP — sistema S - 1 TSIS[E”MI _ TS (3 . 1 6)
m m AT, AT,

sistema

amostra amostra

Como exemplo da utilizagdo do método, a figura 3.10 mostra duas curvas que
representam o decaimento da temperatura para o substrato e para o substrato com uma amostra

de aluminio.
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Figura 3.10: Transiente térmico para o substrato e para amostra+substrato.

Antes de realizarmos os experimentos de calor especifico, devemos calibrar o sistema
para saber o valor da poténcia do laser que chega ao substrato. Para isto, devemos fazer um
conjunto de duas aquisi¢des, a de um transiente para o substrato sem amostra e outro para o
substrato com uma amostra padrao. Feito isto, determina-se o valor de AT (variacdo da
temperatura) e T (tempo de relaxacdo térmica) para os dois casos. Uma vez conhecidos os valores
de AT e 1 para estas duas situagdes, podemos determinar os valores de AT e T da amostra. Como
a amostra utilizada para calibragdo da poténcia é uma amostra padrdo, o valor da capacidade
calorifica ¢ conhecido e os valores de AT e t ja foram determinados anteriormente, portanto, o

valor da poténcia do laser que chega ao substrato ¢ obtido pela equacao (3.15).

3.2.2 Interferometria de Fabry-Perot

No interferometro de Fabry-Perot, um feixe laser de He-Ne de SmW ¢ expandido por
uma lente de comprimento focal 10cm e incide quase que perpendicularmente na superficie da
amostra. As reflexdes da primeira e segunda interface sdo entdo expandidas com uma segunda
lente, e ajustadas de modo a produzir franjas de interferéncia na posicdo em que se encontra um

fotodiodo, representado na figura 3.11. Utilizamos um controlador de temperatura da marca
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LakeShore 340 para variar a temperatura de 22°C a 190°C a uma taxa de 2°C/minuto. O sinal foi
monitorado utilizando-se um microvoltimetro e transferido a um microcomputador através de

uma placa tipo GPIB para posterior analise.

Unidade de aquecimento
[ Lentel Laser He-Ne

Lente2

gl

Detector

Espelho

Franjas de interferéncia

Figura 3.11: Representacdo do interferometro de Fabry-Perot.
Modelo teodrico

A diferenca de caminho optico entre os dois feixes refletidos na primeira e segunda
interface da amostra ¢ dada por [47]:

AS =2nL (3.17)

Tém-se maximos de interferéncia quando esta diferenga de caminho 6ptico € igual a um

numero inteiro de comprimentos de onda, ou seja:

AS =2nL =Am ou ASanzgm (3.18)

Diferenciando (3.18) em relagdo a temperatura e dividindo toda a equagdo por L

temos:

l(iAsjz dn +na=i(d—mj (3.19)
L\dr dT 20\ dr
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dL . . T
em que T aL , sendo L a espessura e o € o coeficiente de expansao térmica da amostra.

Desta forma temos entdao que:

(éﬁj =[22j+na=;£{ﬂﬂj (3.20)
dr ). \dT 20\ar

com l(iASj = (ﬁj
L\dr dT Interf

O subscrito interf diferencia dS/dT obtido a partir do interferometro de Fabry-Perot daquele
obtida a partir da lente térmica.

Portanto, podemos escrever a variagao de caminho 6ptico da amostra como:

&) A
dT )y 2L\ dT

na qual 4 é o comprimento de onda do laser utilizado, L ¢ a espessura da amostra e dm ¢ o
numero de franjas que passam pelo detector no intervalo de temperatura d7 . Esta € a equagao a

ser utilizada para ajuste dos dados experimentais.
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Capitulo 4

Resultados e discussao

4.1 Resultados das medidas de LT no monocristal Nd:YAG a temperatura ambiente

A figura 4.1 mostra dois dos primeiros transientes de lente térmica da amostra de

Nd:YAG obtido neste trabalho.
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= 0.668 |
Q
+=
=)
Q
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[}
o
S 0660 |-
n
1 " 1 " 1 " 1 " 1
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04
Tempo(s)

Figura 4.1: Transientes de lente térmica do Nd:YAG na temperatura ambiente. (a) e (b) sdo as

curvas experimentais e (c) a curva simulada.

As curvas (a) e (b) mostram dois transientes muito semelhantes até aproximadamente
dois milissegundos. Porém, acima deste intervalo de tempo a curva (a) tem um comportamento
crescente, enquanto a curva (b) ¢ decrescente. Estes transientes ora crescentes ora decrescentes
ocorriam aleatoriamente em nossas primeiras medidas, sem que aparentemente uma ldégica
pudesse ser observada. Tratava-se de um resultado inesperado, principalmente porque haviamos
tomado a precaucdo de adotar uma configuracdo experimental que garantisse que o didmetro da

amostra fosse muito maior do que o didmetro do feixe de excitacdo, de modo a obedecer a
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condi¢do de amostra radialmente infinita, conforme prevé o modelo teoérico da LT descrito no
capitulo I. Esta condig@o ¢ satisfeita quando a amostra, em termos radiais, ¢ pelo menos 2,3
vezes maior do que o feixe de excitacdo [27]. O cristal de Nd:YAG utilizado tem 4 mm de
diametro, enquanto o laser de excitacdo na posi¢do da amostra tinha um didmetro de
aproximadamente 100um, o que deveria obedecer a condi¢gdo do modelo mencionada, e assim
apresentar para o transiente de LT um perfil semelhante ao da curva (c), simulada a partir da
equagao (1.44).

Apos muitas tentativas frustradas de obter o transiente da LT, verificamos que ndo se
tratava de problemas de alinhamento e tdo pouco de posicionamento da amostra, uma vez que
sempre obtinhamos transientes semelhantes aos das curvas (a) e (b). Em um dos experimentos,
observamos casualmente a presenca de franjas de interferéncia no feixe de He-Ne refletido pela
superficie da amostra. Notamos ainda que ao incidir o laser de excitagdo na amostra para induzir
a lente térmica, estas franjas se deslocavam ao longo da dire¢do transversal ao feixe, conforme o

observado e mostrado na figura 4.2.

Figura 4.2: Franjas de interferéncia. A seqiiéncia da esquerda para a direita mostra o

deslocamento das franjas em fun¢ao da iluminagdo da amostra com o feixe de excitagao.



O deslocamento das franjas era um indicativo de que uma variagdo significativa no
caminho Optico da amostra estaria ocorrendo. Eles foram observados tanto imediatamente apos a
iluminacao com o laser de excitagdo, quanto logo depois de sua interrupc¢ao, com a diferenga de
que durante a relaxacdo da amostra o sentido do deslocamento das franjas era invertido.

Diante desta observagdo no padrio do feixe do laser de He-Ne refletido, passamos a
considerar a hipotese de que o feixe transmitido pela amostra e que ¢ direcionado até o detector,
para que sua intensidade seja monitorada durante a obtencdo do transiente de LT, também
pudesse conter franjas de interferéncia. Isto ocorreria da seguinte forma: a fragdo do feixe que ¢
refletido na segunda superficie da amostra e em seguida reflete na superficie incidente voltaria na
direcdo do detector produzindo a interferéncia. Uma estimativa para a contribuicdo destas
possiveis franjas na intensidade do laser de prova no detector deve considerar a espessura € o
paralelismo das duas superficies da amostra, assim como o indice de refracdo e o coeficiente de
absorcdo oOptica do cristal em 632,8nm. Como se trata de uma pequena fracao do feixe, e que esta
sobreposta a parte transmitida do laser, ndo € possivel observar visualmente as referidas franjas.

Para confirmar esta hipdtese realizamos dois experimentos: inicialmente retiramos a
amostra do arranjo experimental e com um translador micrométrico fizemos uma varredura ao
longo do feixe, na direcao X, determinando a intensidade da parte do feixe que ultrapassava um
orificio de dois milimetros de didmetro. Com este procedimento obtivemos a gaussiana mostrada
na figura 4.3, curva (a). Em seguida retornamos a amostra ao arranjo experimental e repetimos o
procedimento. O resultado estd mostrado na mesma figura, curva (b). E possivel verificar
visualmente que com a amostra a forma do feixe apresenta um comportamento ligeiramente
diferente do de uma fungao gaussiana, especialmente para as regides distantes do centro do feixe.
Em seguida realizamos ajustes teoricos com uma fungdo gaussiana nas duas curvas,

representados pelas linhas continuas.
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Figura 4.3: Perfil do feixe do laser de He-Ne ao longo do eixo x, transverso a diregao de

propagacao.

O proximo passo foi subtrair as curvas ajustadas dos dados experimentais, o que esta
mostrado na figura 4.4. E evidente que as franjas de interferéncia estio presentes para o caso da
curva com a amostra, provando, portanto, nossa hipotese. H4 dois fatores que ainda podem
interferir neste tipo de consideracdo: O primeiro ¢ que o paralelismo da amostra nao ¢é perfeito e
o segundo ¢ que o filtro posicionado na frente do detector, para atenuar a intensidade do feixe ou
ainda eliminar a luz ambiente, também pode contribuir para o padrdo do feixe que atinge o
detector.

E importante notar que embora estas franjas tenham uma intensidade da ordem de 0,6% da
intensidade total do feixe, durante a formagdo da LT o deslocamento da franja de um maximo
para um minimo em um sinal de LT de 10%, pode significar uma flutuagdo de aproximadamente

6% na amplitude do sinal.
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Figura 4.4: Diferenga entre os dados experimentais e o ajuste teorico.

Uma vez demonstrada a ocorréncia das franjas de interferéncia como mostrado na figura
4.4, decidimos realizar os experimentos de LT em intervalos de tempo maiores do que aqueles
mostrados na figura 4.1, de modo que pudéssemos observar as franjas de interferéncia
sobrepostas no sinal de LT. A figura 4.5 mostra as franjas de interferéncia sobre o sinal de LT no
intervalo entre zero e 45 segundos para diferentes poténcias do laser de excitacdo. Nota-se que o
aumento da poténcia induz um aumento no niimero de franjas, indicando que a temperatura da
amostra esta aumentando, mudando o caminho dptico e com isto, fazendo com que as franjas se

desloquem ao longo do feixe na diregdo transversal.
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Figura 4.5: Sinal de LT obtido com amostra isolada termicamente e em tempo longo.

O alargamento das franjas em fun¢do do tempo ¢ uma indicacdo de que a temperatura da
amostra poderia atingir a condicdo de estado estacionario. Com esta indicagdo, decidimos
realizar novos transientes com intervalos de tempo dez vezes maior, conforme mostra a figura
4.6. Essa figura mostra que o estado estaciondario ¢ certamente atingido para intervalos de tempo
superiores a 4 minutos, independentemente da poténcia utilizada.

Estimamos que cada franja nas figuras 4.5 e 4.6 corresponda a um AT = 3,8°C
(considerando: lp = 4,2mm; n = 1,82 e A = 632,8nm). Essa estimativa foi realizada adotando-se o
mesmo procedimento utilizado nas medidas com o interferometro de Fabry-Perot, que serdao
apresentadas mais adiante. A figura 4.6 mostra que até atingir o estado estaciondrio, para
800mW de poténcia, nove franjas passam pelo detector. Isto indica que a temperatura da amostra
deve estar variando de aproximadamente 35°C. Acreditamos que este comportamento nao havia
sido observado nos experimentos de LT em vidros, provavelmente devido a baixa condutividade
térmica destes materiais. O fato de a condutividade térmica do Nd:YAG ser alta, da ordem de 10

vezes maior do que a maioria dos vidros, indica que o calor gerado durante a formagao da LT se
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propaga rapidamente para a superficie do cristal. Uma vez que a condutividade térmica do ar ¢
muito menor do que a do cristal, ndo havera escoamento total do calor entre a amostra ¢ o ar,
fazendo com que ocorra um aumento de temperatura, conforme observado. Enfatizamos que
esses experimentos apresentados até o presente momento foram realizados com as superficies da

amostra em contato direto com o ar.
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Figura 4.6: Sinal de LT em fung¢do do tempo.

Estes resultados indicam que se trata de uma condicdo experimental em que o
experimento de LT ndo pode ser realizado, uma vez que as condi¢des de contorno da
continuidade do fluxo de calor e da temperatura na interface amostra-ar ndo sdo obedecidas.
Portanto, nossa observagao indica que € necessario introduzir um mecanismo eficiente de troca
de calor nas bordas da amostra, escolher baixa poténcia para o laser de excitagdo e ainda utilizar
curtos intervalos de tempo para a aquisicdo dos dados. Desta forma, acreditamos que os

experimentos de lente térmica do Nd:YAG podem ser realizados adequadamente.

52



Decidimos entdo introduzir a amostra em um sistema de troca de calor de modo que
este efeito pudesse ser evitado, conforme mostra a figura 4.7. O procedimento foi posicionar a
amostra em uma camisa de aluminio com pasta térmica para melhorar o contato entre a amostra e

o suporte. Este conjunto foi introduzido dentro da unidade de aquecimento.

Amostra

Camisa de Aluminio

Figura 4.7: Acoplamento da amostra com a camisa de aluminio.

Para verificar a eficiéncia do procedimento, realizamos novas medidas em intervalos de
tempo longos (até 45 segundos) e em poténcias diferentes. Vé-se na figura 4.8 que o
procedimento adotado resultou em um transiente sem a presenga do deslocamento das franjas de
interferéncia superpostas sobre o sinal de LT. Isto indica que a incidéncia do feixe de excitagao
nesta condi¢do, aparentemente ndo altera a temperatura da amostra como havia sido observado

na condi¢do anterior.
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Figura 4.8: Sinal de LT com amostra na camisa de aluminio em tempo longo.

Verificamos assim, que o procedimento adotado permite a realizagcdo do experimento de
LT, embora tenhamos ainda o problema de que, como fizemos o experimento em fungdo da
temperatura, as franjas se deslocam continuamente durante o processo de aquecimento,
alternando maximos e minimos no detector.

O proximo passo a ser adotado € a escolha da poténcia e do intervalo de tempo adequados
a realizagdo dos transientes da LT. Para determinar a melhor poténcia, realizamos medidas do
pardmetro @ em fun¢do da poténcia do laser de excitacdo para verificar a regido em que este
parametro varia linearmente com a poténcia, conforme o previsto pela equagdo (1.46). O
resultado desta medida € mostrado na figura 4.9, na qual verifica-se que a linearidade se mantém
até aproximadamente 640mW. Escolhemos utilizar a poténcia de 400mW por ser um valor
intermedidrio e também por termos um sinal inicial de aproximadamente 4%, que ¢ maior do que
a relagdo sinal/ruido do sistema. A redugdo na taxa de aumento da amplitude de & em fun¢ao da

poténcia de excitagdo para a regido acima de 640mW, pode ser uma indicagdo da ocorréncia de
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absorcao do estado excitado e/ou processos de transferéncia de energia que podem resultar em

conversao ascendente de luz, nao contribuindo, portanto, para a formagao da LT.
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Figura 4.9: Medidas de € em fungdo da poténcia para o Nd:YAG.

A figura 4.10 mostra um exemplo do transiente que foi obtido com a amostra na
temperatura ambiente. A curva continua representa o ajuste teorico realizado a partir da equagao
(1.44). Através do ajuste dos dados experimentais do sinal de lente térmica, obtivemos
0 =(-0,044£0,004) e t. =(0,13+0,02)ms . Usando o valor de ¢. na equagdo (1.14) obtivemos

D =(0,045+0,007)cm’s™", que estd em bom acordo com o valor da literatura que é

D =0,048cm’s ™' [15]. A poténcia do laser de excitagdo utilizada foi P, = 400mW .
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Figura 4.10: Transiente de LT para o Nd:YAG na temperatura ambiente. P = 400mW.

Para o calculo de dS/dT tivemos que fazer medidas complementares de calor especifico

para podermos calcular a condutividade térmica através da relagdo k = Dpc, . Obtivemos nestas
medidas ¢, =(0,62+0,02)J.(g.K)”", enquanto o valor da literatura é c, =0,59J.(g.K)"
[15,48]. Utilizando os valores obtidos experimentalmente de D e ¢, e a densidade obtida na
literatura p =4,56g/cm’ [48], calculamos a condutividade térmica do Nd:YAG como sendo
k=(013£0,02)Wcm™ K™ em acordo com o valor encontrado na literatura,
k=(011-0,13)Wem™ K™ [4,15,49,50]. Assim, com os valores de /P, =(=0,11+0,01)/ ", o
comprimento de onda do laser de prova A, =632,8nm, a espessura da amostra /, =0,42cm, o
coeficiente de absor¢do Optica A, =0,26cm ' [38] e a eficiéncia quantica de fluorescéncia

1. =0,95[38], com a qual calculamos o coeficiente térmico ¢ =0,54%0,01, e utilizando a
equagdo (1.46) obtivemos o valor de dSMHT na temperatura  ambiente,
dS/dT =(15+3)x10°K ™", que concorda com o valor dS/dT =14x10°K™" encontrado na

literatura [38].
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Esses resultados demonstram que o procedimento adotado de introduzir a amostra em
uma camisa de metal, contribuiu para minimizar o efeito das franjas de interferéncia sobre o sinal

de LT, permitindo que os pardmetros 0 e 7. pudessem ser determinados e conseqiientemente o

valor de dS/dT na temperatura ambiente.
4.2 Resultados de lente térmica em funcio da temperatura

Nas medidas em fun¢do da temperatura adotamos o mesmo procedimento utilizado na
temperatura ambiente. A figura 4.11 mostra o resultado de € normalizado pela poténcia,
espessura e coeficiente de absor¢do oOptica em funcdo da temperatura no intervalo entre 22°C e
180°C. A taxa de aquecimento adotada foi 1,3°C/minuto, com intervalo de tempo entre os pulsos
de 35 segundos. A escolha do intervalo de temperatura foi motivada pelo fato de este ser o
intervalo de temperatura de operagdo de boa parte dos meios ativos dos lasers de estado sélido.
Observa-se na figura 4.11 uma dispersdo significativa no valor de 6/(P.A4,,) que como
comentado anteriormente, deve-se ao fato de as franjas de interferéncia estarem se deslocando
durante o processo de aquecimento, alternando maximos ¢ minimos no detector. Como o menor

sinal est4 subestimado e o maior sobre-estimado, decidimos utilizar o valor de 8/(P,4,,) obtido
através do ajuste linear dos dados experimentais. Observa-se que o valor médio de /(P 4,1,)
dobra em modulo neste intervalo de temperatura. Para avaliar quais as propriedades da amostra
que governam o aumento do sinal de LT em funcdo da temperatura, utilizaremos a equagao
(1.46) que repetimos a seguir para facilitar a leitura: @ = —(P1l,/ A,)A k ' 9(dS /dT) .

A partir dessa equacao e do fato que o coeficiente de absorc¢ao Optica se manteve constante
em funcdo da temperatura, temos a indicacdo de que dS/dT, ¢ e a condutividade térmica devem

ser os parametros que provavelmente devem governar o aumento de 6 em funcdo da
temperatura. O outro parametro que ¢ determinado diretamente a partir da LT ¢ a difusividade
térmica. A figura 4.12 mostra os resultados obtidos. O valor medido mostra uma redugdo de
aproximadamente 55% se compararmos a temperatura de 180°C com a de 22°C. A curva

continua mostra o ajuste polinomial dos valores obtidos.
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Figura 4.11: @ normalizado pela poténcia, espessura e coeficiente de absorc¢ao optica em fungao

da temperatura. Erro estimado: ~10%.
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Figura 4.12: Difusividade térmica em fun¢ao da temperatura para o Nd:YAG. Erro estimado:
~15%.
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O decréscimo da difusividade térmica pode ser explicado a partir da teoria de Debye, ou

seja, reescrevendo a difusividade térmica em termos da velocidade do som no meio, como:

em que v ¢ a velocidade do som no meio e /, ¢ o livre caminho médio dos fonons do cristal. E

conhecido que o livre caminho médio para cristais nessa regido de temperatura cai
exponencialmente. Portanto, o decréscimo no valor da difusividade térmica com o aumento da
temperatura pode ser atribuido a diminui¢do no valor do livre caminho médio dos fonons do

cristal.
4.3 Medidas complementares
4.3.1 Calor especifico

Utilizando o calorimetro de relaxagao térmica, medimos o calor especifico do Nd:YAG no
intervalo de temperatura entre 24°C e 190°C. A figura 4.13 mostra o resultado desta medida, na
qual observa-se que o calor especifico aumenta aproximadamente 35%, se comparado seu valor

na temperatura ambiente com aquele em 190°C. Esse resultado também esta de acordo com o

previsto para materiais cristalinos.
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Figura 4.13: Calor especifico do Nd:YAG em funcao da temperatura. Erro estimado: ~3%.

Devido a expansdo térmica, a densidade da amostra varia durante o processo de
aquecimento. A partir da medida do coeficiente de expansdo térmica, podemos calcular a

densidade em fungdo da temperatura para o Nd:YAG, utilizando a equacao:

1
pI) = Po(mj (4.1)

em que p,¢ a densidade em temperatura ambiente e « ¢ o coeficiente de expansdo térmica que

vamos considerar constante ¢ igual a 6,6x10°K". Essa aproximagio sera justificada mais

adiante neste capitulo, logo apos a apresentacdo dos resultados da LT e da interferometria de
Fabry-Perot. O comportamento da densidade em fun¢@o da temperatura esta mostrado na figura

4.14.
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Figura 4.14: Densidade em fun¢do da temperatura.

Finalmente, com os valores da difusividade térmica, calor especifico e densidade,
podemos por meio da relacdo k = Dpc,,, calcular a condutividade térmica do cristal Nd:YAG em

funcdo da temperatura, como mostrado na figura 4.15.
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Figura 4.15: Condutividade térmica calculada a partir dos dados experimentais. Erro estimado: ~

16%.

Nota-se que o valor da condutividade térmica na figura 4.15 diminui em torno de 25%
quando comparado seu valor em 22°C com aquele obtido em 190°C. Resultados encontrados na
literatura mostram que a condutividade térmica do Nd:YAG em fun¢do da temperatura em
amostra ceramica [51], varia entre 0,085W/cmK em 20°C e 0,065W/cmK em 200°C. Nota-se
neste caso, que, embora a condutividade térmica da amostra cerdmica seja menor do que a da
amostra cristalina, elas apresentam o mesmo comportamento de queda em fung¢do da
temperatura. Esta diferenga entre a condutividade térmica das duas amostras € coerente, ja que
devido a existéncia de microporos na amostra ceramica, sua condutividade térmica deve ser

menor do que a da amostra cristalina.
4.3.2 Medidas de fotoluminescéncia em funcio da temperatura
Realizamos também medidas do espectro de emissdo do Nd:Y AG para verificar a queda da

emissdo em funcao da temperatura. A amostra foi excitada com um feixe de laser em 514nm com

poténcia de 230mW. Uma lente foi posicionada no lado oposto a entrada do feixe de excitagao

62



para focalizar a radiagcdo emitida. Utilizamos uma grade de difragdo no intervalo entre 750nm e
1150nm e um filtro para impedir que o feixe do laser de argonio atingisse o detector. Portanto, a
radiagdo detectada corresponde apenas a emissdo da amostra. Na figura 4.16 temos o espectro de

emissdo para as temperaturas, (a) 25°C e (b) 200°C.
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Figura 4.16: Espectro de emissdao do Nd:YAG em fun¢do da temperatura (Aexe = 514,5nm): (a)
25°C e (b) 200°C.

Na figura 4.17 temos a variagdo na intensidade de emissdo em funcdo da temperatura,
obtida a partir da variagdo da intensidade da banda de emissdo em 1,06pum. Salientamos que em
todos os picos da figura 4.16 existem varias bandas de emissao e que devido a falta de resolugao
do nosso monocromador, ndo foi possivel distingui-las. Observa-se um decréscimo na
intensidade da emissdao da ordem de 10%. Nestas medidas, determinamos também que o

coeficiente de absor¢do Optica da amostra se manteve constante neste intervalo de temperatura.
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Figura 4.17: Queda na intensidade de emissdo do Nd:YAG em 1,06um em funcdo da

temperatura (4rea integrada). Erro estimado: ~ 3%.

4.3.3 Determinacio de dS/dT a partir do interferometro de Fabry-Perot

A figura 4.18 mostra um exemplo do padrdo das franjas de interferéncia no intervalo de
temperatura entre 25°C e 40°C. O intervalo de temperatura entre os dois primeiros minimos ¢ de
3,9°C o que pela equacdo (3.21) resulta em um dS/dT = (19,5+0,8)x10° K" em temperatura
ambiente. A figura 4.19 mostra o resultado de duas medidas diferentes de dS/dT em funcdo da
temperatura obtido a partir do interferometro de Fabry-Perot e o valor de dS/dT médio (média
das duas seqiiéncias de experimentos). O valor de dS/dT aumenta aproximadamente 25% no

intervalo entre 22°C e 190°C, como mostra a figura 4.19.
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Figura 4.18: Padrao das franjas de interferéncia para o Nd:YAG
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Figura 4.19: Resultado de dS/dT medido no interferdmetro (duas seqiiéncias de medidas e a

média destas seqiiéncias), como fun¢do da temperatura. Erro estimado: ~ 4%.
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4.4 Determinacio de dS/dT em fun¢io da temperatura a partir dos dados da LT

Para calcular o valor de dS/dT em fung¢do da temperatura a partir dos valores do

parametro @/(P A1l,) mostrado na figura 4.11 obtido para a lente térmica em funcdo da

temperatura, utilizamos a equacao (1.46), ou seja:

gz_ﬂoﬁ{l_m{ s ﬂﬂ%
kA, dT (A, kA, dT

Para este calculo precisamos do comportamento da eficiéncia quantica de fluorescéncia
em fun¢do da temperatura. Utilizamos dados da literatura que mostram que a eficiéncia diminui
cerca de 10% no intervalo considerado [52]. Uma vez que esses dados da literatura s6 sao
mostrados para duas temperaturas em 20°C e 200°C, para obter o comportamento da eficiéncia
quantica em funcdo da temperatura tomamos como referéncia os dados da variacdo da
intensidade do espectro de emissdo mostrado na figura 4.17. A figura 4.20 mostra os valores

calculados para a eficiéncia quantica.
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Figura 4.20: Eficiéncia quantica de fluorescéncia em func¢do da temperatura. Erro: ~ 3%.
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Com esses resultados determinamos o parametro ¢ da equagdo 1.46, conforme mostra a

figura 4.21.
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Figura 4.21: Coeficiente térmico para o Nd:YAG em fun¢do da temperatura. Erro: ~ 3%.

Utilizando o coeficiente térmico da figura 4.21, a condutividade térmica calculada com os

dados experimentais, o valor de 8/(P,A4,/,) da lente térmica, calculamos dS/dT em fungdo da

temperatura para o Nd:YAG como mostra a figura 4.22. Observa-se que o valor de dS/dT

aumenta aproximadamente 40% quando comparado seu valor em 22°C com aquele em 180°C.
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Figura 4.22: dS/dT da LT para o Nd:YAG obtido através da equacao (1.46). Erro: ~ 20%.

4.5 Determinacio do coeficiente de expansio térmica e de dn/dT em funcio da temperatura

a partir dos dados da LT e do interferometro de Fabry-Perot

O parametro dS/dT ¢ uma das propriedades mais importantes de um material quando este
¢ utilizado em sistemas Opticos. De acordo com a equagdo (1.21), a expressdo de dS/dT paraa LT
pode ser escrita como:

dS dl’l 1 3
ar = (no - 1)(1 + V)ar +d_T+ZnO YaT(Qu + %2)

O termo dn/dT da equacdo (1.21) é o mesmo dn/dT da equacao (3.20).

Apo6s determinar os valores de dS/dT a partir do interferdmetro de Fabry-Perot e da LT,
mostrados nas figuras 4.19 e 4.22, podemos verificar se a hipotese de considerar o coeficiente de
expansdo térmica, o, realizada anteriormente no inicio desse capitulo, equagdo (4.1), pode ser
testada. Isto pode ser realizado substituindo-se a equagdo (3.20) em (1.21), para obter os valores

do coeficiente de expansdo térmica da amostra em fun¢ao da temperatura, como:
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a(T) = (4.2)

Utilizando os valores obtidos na literatura de v =0,25[48], n,=182[49],

Ag=0,67x10°K" [38] e os valores experimentais de (dS/dT),, e (dS/dT) em fun¢do da

Interf
temperatura, calculamos o valor do coeficiente de expansdo térmica em funcao da temperatura
como mostrado na figura 4.23. Nota-se nessa figura que a variagdo no valor de a entre a
temperatura ambiente e 180°C ¢ da ordem de 4%, indicando que a hipotese proposta de
considera-lo constante ¢ aceitavel. Salientamos que poderiamos adotar o procedimento de auto-
consisténcia de substituir os valores de o mostrados na figura 4.23 na equacao (4.1) e repetir os
calculos até obter novamente o comportamento de o em fungdo da temperatura que mostrasse a
convergéncia do processo. No entanto, como o resultado obtido mostra uma variagdo muito
pequena desse pardmetro ja na primeira interacdo, acreditamos nao ser necessaria a utilizagao do

referido procedimento.
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Figura 4.23: Coeficiente de expansao térmica do Nd:YAG em fun¢do da temperatura. Erro

estimado: ~ 20%.

69



Utilizando o valor de n, =1,82[49], os valores de o obtidos através do ajuste linear dos
dados experimentais da Figura 4.23 ¢ (dS/dT),,,,, calculamos o valor do coeficiente de

temperatura do indice de refracdo em funcdo da temperatura utilizando a equagao (3.20) como

mostrado na figura 4.24. Verifica-se que dn/dT varia aproximadamente 65% entre 20°C e 180°C.
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Figura 4.24: dn/dT em fun¢do da temperatura para o Nd:YAG. Erro estimado: ~ 20%.

Os procedimentos adotados na realizagdo dos experimentos propostos neste trabalho,
permitiram uma ampla caracterizagao do cristal Nd:YAG em fungdo da temperatura. A utilizagao
das técnicas de ELT, Interferometria, calorimetria de relaxacdo térmica e as medidas de
fotoluminescéncia, possibilitaram a determinagdo de parametros cujo conhecimento ¢
fundamental para as aplicagdes Opticas deste material. Obtivemos assim, os valores em func¢ao
da temperatura dos pardmetros, dS/dT da ELT e do interferometro de Fabry-Perot, difusividade
térmica, calor especifico, condutividade térmica, coeficiente de expansdo térmica e o coeficiente
térmico do indice de refragdo. Chamamos atengdo da importancia da medida do parametro dS/dT
tanto para a LT, quanto para o caso do aquecimento homogéneo da amostra, que podera ser util

para aqueles que projetam sistemas Opticos a partir deste material.
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A figura 4.25 mostra uma comparagdo entre os valores de dS/dT da LT com aqueles
obtidos a partir da interferometria de Fabry-Perot. O menor valor no dS/dT da LT pode ser
explicado se considerarmos que a mudanga na espessura da amostra deve apresentar um perfil
parabolico, o que faz com que parte do caminho 6ptico percorrido pelo feixe seja através do ar,

conforme mostrado na figura 1.9 do capitulo 1.
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Figura 4.25: dS/dT da LT e do interferometro em funcdo da temperatura.
Finalmente, a partir da equacdo 1.24 pode-se notar que os resultados deste trabalho

mostram que o aumento da amplitude da LT com a temperatura ¢ predominantemente causado

pela varia¢do da condutividade térmica e de dS/dT.
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Capitulo 5

Conclusoes

Neste trabalho, utilizamos a ELT combinada a medidas complementares de calor
especifico, fotoluminescéncia e interferometria de Fabry-Perot, para investigar as propriedades
térmicas e Opticas do monocristal Nd:YAG. Os resultados mostraram que a utilizagdo da ELT no
modo transiente, em regime de baixa poténcia e tempo curto, ¢ vantajosa em relagdo as medidas
na condicdo de estado estaciondrio, uma vez que minimiza a indug¢do de carga térmica na
amostra, que teria como conseqiiéncia um aumento significativo da temperatura ainda durante a
geracdo do transiente. Este procedimento permite a determinacdo da difusividade térmica e do
deslocamento de fase do feixe de prova, que combinados com as medidas a partir de outras
técnicas permitiram a obtencdo de varios parametros Opticos e térmicos da amostra. Os
experimentos no modo transiente, permitiram ainda que o deslocamento das franjas de
interferéncia no detector pudesse ser minimizado.

A combinacdo das varias técnicas nas medidas em func¢do da temperatura, permitiu a
realizagdo de uma ampla caracterizacdo do material estudado. Com a ELT obtivemos os valores
da difusividade térmica e € em fungdo da temperatura e utilizando os valores de calor especifico
juntamente com a densidade calculada, obtivemos o comportamento da condutividade térmica.

Através das medidas de fotoluminescéncia, foi possivel determinar a variagdo do parametro ¢

com a temperatura ¢ determinar a variagdo do caminho 6ptico na LT para essa amostra.

Comparando as medidas da variagdo do caminho optico na LT com as medidas no
interferometro de Fabry-Perot, determinamos os valores do coeficiente de expansdo térmica e do
coeficiente térmico do indice de refracgdo.

Estes resultados indicam que o aumento da amplitude do sinal de LT em funcdo da
temperatura parece ser majoritariamente governado pelo decréscimo da condutividade térmica e
pelo aumento do pardmetro dS/dT. Uma vez que estes processos térmicos determinam a
eficiéncia e a qualidade do feixe dos lasers construidos a partir deste material, nossa observagao
podera ser util para o aprimoramento da geometria e dos mecanismos de refrigeracdo do laser

projetado.
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Finalmente, considerando que existe na literatura uma variabilidade grande entre os
valores medidos para dS/T, inclusive com pouca diferenciacdo entre dS/dT para um
aquecimento com perfil radial, como ¢ o caso da lente térmica, com aquele em que a amostra €
homogeneamente aquecida, a exemplo dos dados obtidos a partir do interferometro de Fabry-
Perot, nossos resultados parecem ser inovadores e sugerem que o procedimento de combinar as

técnicas utilizadas neste trabalho pode ser estendido para o estudo de outros materiais utiliza

73



Bibliografia

[1] Gan, F., “Laser Materials.”, World Scientific, Singapura, (1995).

[2] Devor, D. P., Deshazer, L. G., Optics Communications 46 97 (1983).

[3] Wynne, R., Daneu, J. L. Fan, T. Y., Applied optics 38 3282 (1999).

[4] Koechner, W., Applied Optics 9 2548 (1970).

[5] Young, D. D., Jungling, K. C., Williamson, T. L., Nichols, E. R., IEEE J. Quantum Electron.
QE-8, 720 (1972).

[6] Xie, W., Tam, S-C., Lam, Y-L., Yang, H., Liu, J., Gu, J., Tan, W., Optics and Laser
Technology 32 193 (2000).

[7] Numazawa, T., Arai, O., Hu, Q., Noda, T., Meas. Sci. Technol. 12 2089 (2001).

[8] Rapaport, A., Zhao, S., Xiao, G., Howard, A., Bass, M., Applied optics 41 7042 (2002).

[9] Dianov, E. M., Karasik, A. Y., Neustruev, V. B., Prockhorov, A. M., Shcherbakov, Sov.
Phys. Dokl. 20 622 (1975).

[10] Uppal, J. S., Monga, J. C., Applied optics 24 3690 (1985).

[11] Hodgson, N., Weber, H., IEEE J. Quantum Electron. 29 2497 (1993).

[12] Levine, F. A., IEEE J. Quant. Electron. QE-7 170 (1971).

[13] Kuruvilla, T., Nandakumaran, V. M., Pramana J. of Phys., 54(3) 393 (2000)

[14] Sousa, D. F., Nunes, L. A. O., Rohling, J. H., Baesso, M. L., J. Appl. Phys. In press (2003)

[15] Eichler, H. J., Haase, A., Menzel, R., Siemoneit, A., J. Phys. D: Appl. Phys. 26 1884 (1993).

[16] Sparks, M., J. Appl. Phys. 42 5029 (1971)

[17] Izumitani, T., Toratani, H., J. Non-Cryst. Solids 40 611 (1980)

[18] Akhmanov, S. A., Krindach, D. P., Migulin, A. V., Sukhorukov, A. P., Khokhlov, R. V.,
IEEE J. Quantum Electron. QE-4 568 (1968)

[19] Maimam, T. H., Nature, 187 493 (1960)

[20] Gordon, J. P., Leite, R. C. C., Moore, R. S., Porto, S. P. S. and Whinnery, J. R., Bull. Am.
Phys. Soc. 9 501 (1964)

[21] Gordon, J. P., Leite, R. C. C., Moore, R. S., Porto, S. P. S. and Whinnery, J. R., J. Appl.
Phys. 36 3 (1965)

[22] Hu, C., Whinnery, J. R., Appl. Opt. 12 72 (1973)

[23] Higaishi, T., Imasaka, T., Ishibashi, T., Anal. Chem. 55 1907 (1983)

74



[24] Shen, J., Lowe, R. D., Snook, R. D., Chem. Phys. 165 385 (1992)

[25] Shen, J., Baesso, M. L., Snook, R. D., J. Appl. Phys. 75 3738 (1994)

[26] Baesso, M. L., Shen, J., Snook, R. D., J. Appl. Phys. 75 3732 (1994)

[27] Shen, J., “Theoretical Modelling of Photothermal Lens Spectrometry and Its Esperimental
Applications “, Tese de doutoramento apresentada a University of Manchester-Inglaterra,
(1993).

[28] Baesso, M. L., Bento, A. C., Andrade, A. A., Sampaio, J. A., Pecoraro, E., Nunes, L. A. O.,
Catunda, T., Gama, S., Phys. Rev. B 57 10545 (1998).

[29] Baesso, M. L., Shen, J. and Snook, R. D., Chem. Phys. Lett. 197 255 (1992)

[30] Sheldon, S. J., Knight, L. V., Thorne, J. M., Appl. Opt. 21 1663 (1982).

[31] Pereira, J. R. D., “Espectroscopia de Lente Térmica aplicada ao estudo de Cristais
Liquidos.*, Tese de Mestrado apresentada ao IFGW-Unicamp (1997).

[32] Sampaio, J. A., “Investigacdo de vidros aluminato de célcio dopados com ions terras-raras.”,
Tese de Mestrado apresentada ao IFGW-Unicamp (1997).

[33] Lima, S. M., “Aplicagdes da técnica de Lente Térmica em materiais Opticos.”, Tese de
Mestrado apresentada ao Instituto de Fisica de Sao Carlos-USP (1999).

[34] Duarte, A. R.,”Determinacao das propriedades opticas e térmicas de vidros aluminato de
calcio dopados com Nd,Os3 através da Espectroscopia de Lente Térmica.”, Tese de Mestrado
apresentada ao Departamento de Fisica da Universidade Estadual de Maringa (1999).

[35] Pelicon, E. J.,”Aplicagdao da Espectroscopia de Lente Térmica para a determinacdo da
eficiéncia quantica de fluorescéncia de so6lidos em fungdo da temperatura.”, Tese de
Mestrado apresentada ao Departamento de Fisica da Universidade Estadual de Maringa
(2001).

[36] Rohling, J. H.,”Lente Térmica Diferencial: um novo método para a andlise da transi¢ao
vitrea de polimeros.”, Tese de Mestrado apresentada ao Departamento de Fisica da
Universidade Estadual de Maringa (2001).

[37] Falcao, E. A.,”Utilizagdo da espectroscopia de lente térmica ¢ da calorimetria de relaxacao
térmica para o estudo de materiais eletro-Opticos em funcdo da temperatura.”, Tese de
Mestrado apresentada ao Departamento de Fisica da Universidade Estadual de Maringa

(2002).

75



[38] Andrade, A. A. C., “Aplicacdes das Técnicas de Lente Térmica e Z-Scan ao Estudo de
Soélidos Dopados.” Tese de Doutoramento apresentada ao Instituto de Fisica de Sdo Carlos-
USP (2002).

[39] Koechner, W., “Springer Series in Optical Sciences, Solid-State Laser Enginnering, 4™ Bd.
(1996).

[40] Carslaw, H. S., Jaeger, J. C., “Conduction of heat in solids “, 2t Ed., Clarendon Press,
Oxford, (1959).

[41] Klein, C. A., Optical Engineering, 29(4) 343 (1990).

[42] Sigman, A. E., “Introduction to Lasers and Masers. “, ot Ed., McGraw-Hill, New York,
(1971)

[43] Bachmann, R., DiSalvo, F. J., Geballe, T. H., Greene, R. L., Howard, R. E., King, C. N.,
Kirsh, H. C., Lee, K. N., Schwall, R. E., Thomas, H. U., Zubek, R. B., Rev. Sci. Instrum. 43
205 (1972).

[44] Hatta, 1., Rev. Sci. Instrum. 50 292 (1979).

[45] Azechi, L. S., da Costa, R. F., Medina, A. N., e Gandra, F. C. G., Revista de Fisica Aplicada
e Instrumentagdo Vol. 10, 70 (1995).

[46] Medina, A. N., Caldeira, A. M. F., Bento, A. C., Baesso, M. L., Sampaio, J. A., Catunda, T.,
Gandra, F. G., J of Non-Cryst. Solids 304 299 (2002).

47] Fan, T. Y., Daneu, J. L., Applied optics 37 1635 (1998).

49] Brauch, U., Applied Physics B 38 397 (1994).

50] Innocenzi, M. E., Yura, H. T., Fincher, C. L., Fields, R. A., Appl. Phys. Lett., 56[19] 1831
(1990)

[51] Padture, N. P., Klemens, P. G., J. Am. Ceram. Soc., 80[4] 1018 (1997)

[52] Liao, P. F., Weber, H. P., J. Appl. Phys. 45 2931 (1974).

[47]
[48] www.polysci.com, “Site da empresa Northrop Grumman.”
[49]
[50]

76



