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Resumo

Neste trabalho a espectroscopia de lente térmica, a calorimetria de relaxagdo térmica e a
interferometria Optica foram utilizadas para determinar as propriedades Opticas e térmicas
dos monocristais TGS:Cr’ ° SBN:Nd*" € YVO4:Nd*". As medidas de lente térmica foram
realizadas com os feixes lasers de excitagdo e de prova polarizados e paralelos entre si,
enquanto que os experimentos com a interferometria 6ptica foram feitos com um feixe laser
polarizado. Os diferentes eixos cristalograficos dos monocristais foram alinhados na
direcdo do campo elétrico dos feixes e as medidas realizadas para cada orientagdo dos
mesmos. Nos experimentos com a lente térmica foram determinados os valores da
difusividade térmica e do parametro 0, que descreve a amplitude do sinal de lente térmica.
O calor especifico foi medido a partir da calorimetria de relaxagdo térmica e a
interferometria Optica foi empregada para determinar o coeficiente térmico do caminho
optico. Os resultados no monocristal TGS:Cr’* mostraram a ocorréncia de mudanga
significativa no pardmetro 0 na transicdo de fase de ferroelétrica para paraelétrica, em
torno de 46°C. A difusividade térmica s6 nao apresentou variagao intensa na transi¢ao para
a orientagdo ao longo do eixo B. Para o monocristal SBN:Nd*" a transi¢io de fase de
ferroelétrica para paraelétrica foi observada em torno de 62°C. Observamos nesta amostra
que para as temperaturas abaixo da transi¢ao a incidéncia do laser de prova induzia efeito
de auto-convergéncia, ao passo que na regido da transi¢ao ocorreu o inverso, ou seja, foi de
auto-divergéncia. Para o monocristal YVO4:Nd*", as trés técnicas permitiram a obtengdo da
difusividade térmica, do calor especifico e da variagdo do caminho dptico em fungdo da
temperatura. Os resultados em todas as amostras mostraram que a lente térmica fornece a
difusividade térmica na direg¢do de polarizagao dos lasers. Esta observagao, embora ttil em
termos da determinagdo da anisotropia dos parametros medidos, aponta para a necessidade
de desenvolvimento de um novo tratamento tedrico para a lente térmica que considere a
anisotropia dos parametros fisicos ja na solugdo da equacdo de difusdo de calor. Em
conclusdo, os resultados deste trabalho forneceram informacdes quantitativas sobre as
propriedades Opticas e térmicas dos monocristais TGS:Cr’", SBN:Nd*" ¢ YVO4:Nd*". As
observagdes sugerem que o procedimento adotado pode ser empregado para o estudo de

outros monocristais de interesse na area de dispositivos opto-eletronicos.



Abstract

In this work the thermal lens spectrometry, the thermal relaxation calorimetry and the
optical interferometry were applied to measure the thermo-optical properties of TGS:Cr’”,
SBN:Nd** and YVO4:Nd*" single crystals. The thermal lens measurements were carried out
with polarized lasers (excitation and probe beams), and the interferometric experiments
were carried out with a polarized laser beam. The crystal axes were aligned parallel to the
electrical field of the laser beams and the measurements were performed in each axis
independently. In the thermal lens measurements the thermal diffusivity and the
parameter €, which describes the thermal lens signal amplitude, were obtained. The thermal
relaxation calorimetry method was employed to determine the specific heat, and the optical
interferometry to determine the temperature coefficient of the optical path length. The
measurements carried out in the TGS:Cr’* showed strong changes in the @ parameter
values in the ferroelectric to paraelectric phase transition, around 46°C. This also occurred
with thermal diffusivity data, except for the orientation in which the electrical field was
parallel along the B axis. The phase transition for the SBN:Nd’* single crystal occurred
around 62°C. In this sample we observed the occurrence of photorefractive effects which
demanded the use of appropriate excitation beam spot sizes to obtain the thermal lens
effect. The thermal diffusivity and specific heat data for the YVO,:Nd’* single crystal were
used to determine the temperature dependence of the thermal conductivities as a function of
the sample orientation. For the three studied samples, the thermal lens data provided the
thermal diffusivity and the parameter 6 related to the beam electrical field polarization,
what suggests the need of a new anisotropic theoretical model for the thermal lens effect
taking into account the anisotropy of the thermal parameters present in the thermal
diffusion equation. In conclusion, the results of this work provided important information
about the temperature dependence and the anisotropy of the thermo-optical properties of
three single crystals, TGS:Cr’", SBN:Nd*" and YVO4:Nd*". For TGS:Cr’" and SBN:Nd*"
the measurements were performed along the ferroelectric to paraelectric phase transition
temperatures. The results suggest that the adopted procedure of this work may be useful in

the study of single crystals used as opto-electronic devices.



Lista de simbolos

2] Amplitude do sinal de lente térmica (rad)

k Condutividade térmica (W/cmK)

k, Condutividade térmica paralela do eixo optico (W/cmK)

k, Condutividade térmica perpendicular ao eixo optico (W/cmK)
D Difusividade térmica (cm?/s)

D, Difusividade térmica paralela do eixo optico (cm*/s)

D, Difusividade térmica perpendicular ao eixo optico (cm?/s)

das/ dT) Coeficiente térmico do caminho 6ptico (K'l)

—

das/ dT)// Coeficiente térmico do caminho 6ptico com E paralelo ao eixo optico (K'l)

—

ds/ dT)L Coeficiente térmico do caminho dptico com E perpendicular ao eixo optico (K™)

—

A Coeficiente de absor¢do Optica (cm™)

Ay Coeficiente de absorcgio optica com E paralelo ao eixo dptico (cm™)

A Coeficiente de absorgio optica com E perpendicular ao eixo optico (cm™)
te Tempo caracteristico de formagao da lente térmica (s)

E Campo elétrico do laser

E, Campo elétrico do laser polarizado paralelamente ao eixo optico

E, Campo elétrico do laser polarizado perpendicularmente ao eixo optico

An Birrefringéncia dada por An=n, —n,

n, Indice de refracio extraordinario (paralelo ao eixo 6ptico)

n Indice de refragio ordinario (perpendicular ao eixo dptico)

T, Temperatura de Curie (transi¢ao da fase ferroelétrica para a fase paraelétrica)



A,BeC
(a’n/dT)
(a’n/dT)//

(dn/dT),

a,, oy e .

Eixos cristalograficos do cristal

Coeficiente térmico do indice de refracdo (K)

Coeficiente térmico do indice de refragio com E paralelo ao eixo 6ptico (K™)
Coeficiente térmico do indice de refragio com E perpendicular ao eixo optico (K™)
Coeficientes de expansio térmica ao longo dos eixos cristalograficos 4, B e C (K™
Eficiéncia quantica de fluorescéncia

Fragdo de luz (energia) convertida em calor

Comprimento de onda de emissdo médio

Comprimento de onda do feixe laser de excitagao

Comprimento de onda do feixe laser de prova

Calor especifico (J/gK)

Densidade volumétrica (g/cm’)

Raio do feixe de excitagdo na posi¢ao da sua cintura (cm)

Raio do feixe de prova na posi¢ao da sua cintura (cm)

Raio do feixe de excitagdo na posi¢ao da amostra (cm)

Raio do feixe de prova na posi¢ao da amostra (cm)

. . b ~ 2
Razdo entre o quadrado dos raios dos feixes de prova e de excitagdo (a)1 o/ 5006)
(Z,/Z.) com Z, sendo a distancia entre a amostra ¢ a cintura do feixe de prova

Distancia confocal dos feixes de excitagdo ou prova dada por Z. = (72'6002 //1)
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Capitulo 1

1.1 Introducao

A revolucdo tecnolodgica iniciada no século XX demanda cada vez mais
conhecimento sobre a estrutura da matéria, bem como o conhecimento preciso das
propriedades fisicas de cada material a ser utilizado em aplicagcdes tecnoldgicas
sofisticadas. Os materiais fotonicos produzidos a partir de vidros, cristais, ceramicas e
polimeros sdo atualmente amplamente utilizados na fabricacdo de dispositivos opto-
eletronicos para as mais variadas 4areas, tais como telecomunicagdo, eletronica,
sensoriamento remoto, biomedicina, armazenamento Optico de imagens e em especial, no
desenvolvimento de lasers de estado so6lido. Portanto, a caracterizacdo destes materiais €
extremamente importante para o desenvolvimento de novos dispositivos opto-eletronicos.

O advento da descoberta do laser na década de 60 [01,02] revolucionou o estudo da
interagdo da radiacdo eletromagnética com a matéria porque o feixe de radiacdo laser
apresenta coeréncia e distribuicdo espacial de luz. Isto permitiu a obtencdo de alta
densidade de poténcia por unidade de volume, fato de extrema importancia neste tipo de
estudo. A interagdo da radiacdo eletromagnética com a matéria tem como resultado, entre
outros, a geracao de calor no material. Esta geracao de calor pode ser um problema no caso
da construgdao de um laser de estado sélido porque pode reduzir a eficiéncia do mesmo,
além de provocar efeitos indesejados como desvios, auto focalizagdo, despolarizacdo ou
aberracdes no feixe. Por outro lado, este aquecimento do material pode ser utilizado como
ferramenta na caracterizagdo de materiais, como ocorre nas técnicas fototérmicas. O
principio fisico nestas técnicas ¢ a geragdo e a conseqiiente difusdo de calor resultante da
interacao radiagdo matéria [03,04]. Entre as técnicas fototérmicas, a Espectroscopia de
Lente Térmica (ELT) ¢ fundamentada na coeréncia e na distribui¢do espacial da radiacao
do feixe laser e sua interagdo com a matéria [05-15]. Esta técnica vem sendo aplicada na
caracterizacdo de diversos tipos de materiais transparentes e semitransparentes, tais como
vidros [16-25], liquidos [26-31], cristais [32-38], cristais liquidos [39-43], polimeros [44-
46] e ceramicas transparentes [47-48], permitindo a determinag¢do de pardmetros térmicos e

opticos dos materiais estudados, tais como, difusividade térmica (D), coeficiente térmico do



indice de refragao (dn/dT) ou do caminho oOptico (dS/dT) e eficiéncia quantica de
fluorescéncia (77r). A alta sensibilidade da ELT permite que ela seja utilizada na
determinagdo de coeficientes de absor¢do Optica em amostras com absorvedores em nivel
de ultra-trago [30].

Entre as caracteristicas especificas da espectroscopia de lente térmica, o carater
remoto tem especial importancia para este trabalho, pois permite que um sistema de
aquecimento seja utilizado para aquecer a amostra durante os experimentos, permitindo que
as medidas sejam realizadas em funcdo da temperatura. Além disso, a possibilidade de
realizagdo de estudos quantitativos sem a utilizacao de amostras referéncia e também o fato
de tratar-se de um método ndo destrutivo, sdo aspectos importantes da técnica.

Uma vez que as constantes fisicas determinadas a partir das medidas com a
espectroscopia de lente térmica sdo diretamente relacionadas com as propriedades das
amostras, tais como, calor especifico, eficiéncia quantica de fluorescéncia e coeficiente
térmico do caminho optico, a utilizacao de técnicas complementares como calorimetria de
relaxagdo térmica (CRT), interferometria optica (I0) e medida de luminescéncia, permite
obter uma descrigdo mais completa das propriedades da amostra.

O modelo teodrico da espectroscopia de lente térmica de feixe duplo no modo
descasado foi desenvolvido para materiais isotropicos, mas tem sido aplicado também para
o estudo de materiais anisotropicos a partir da escolha adequada das orientagdes dos eixos

cristalograficos em relagdo a orientagdo da lente térmica gerada. Os parametros 6 e ¢,

obtidos por meio do ajuste do sinal da ELT, como descrito mais adiante, estdo relacionados
com a condutividade térmica (k), o coeficiente de absor¢do optica (A4), o coeficiente
térmico do caminho optico (dS/dT) e a difusividade térmica (D). Os parametros k ¢ D
medidos com a LT referem-se a conducao e difusdo radiais do calor gerado na amostra, ou
seja, perpendicularmente a direcdo de propagacdo dos feixes de excitagdo e de prova,
conforme também veremos mais adiante. O pardmetro dS/dT refere-se a mudanca do

caminho oOptico do feixe de prova. Em cristais anisotropicos, em geral A4, (coeficiente de

absor¢do optica com o campo elétrico do feixe do laser de excitagdo paralelo ao eixo

optico) e A, (coeficiente de absor¢do Optica com o campo elétrico do feixe do laser de

excitacdo perpendicular ao eixo optico) tém valores diferentes nas bandas de absor¢do. Na



condi¢do ndo ressonante a diferenca entre 4, e A, geralmente ¢ pequena, e pode ser

desconsiderada.
Bento e colaboradores [43] utilizaram a ELT de feixe duplo no modo descasado

para determinar D, e D, em cristal liquido. Neste trabalho foram utilizados feixes
polarizados tanto para gerar como para detectar a lente térmica. D, foi obtida na condigdo

em que os feixes de excitagdo e prova se propagam ao longo do eixo dptico, portanto no
plano de incidéncia dos feixes ndo ha anisotropia na difusividade térmica. Na condi¢do em
que o feixe de excitagdo incide no plano em que se encontra o diretor que indica a diregado

da polarizacao, a difusividade térmica foi determinada considerando-se o valor efetivo dado

por <D>:(D//+DL)/ 2. Com este procedimento os valores da difusividade térmica

paralela e perpendicular ao eixo optico foram determinados. Este procedimento ¢ de facil
realizagdo em cristais liquidos porque ¢ possivel orientar a amostra de maneira desejada,
enquanto que, como realizado neste trabalho, para as amostras sélidas € preciso girar o
cristal em relacdo a polarizagdo e a direcao dos feixes.

Neste trabalho a espectroscopia de lente térmica foi empregada no estudo de trés
diferentes monocristais que apresentam anisotropia em suas propriedades oOpticas e
térmicas. Os eixos cristalograficos (principais) dos cristais, determinados por difragdo de
Raios-X ou por interferometria optica, foram alinhados em relagdo ao campo elétrico dos
feixes dos lasers de excitagdo e de prova, que sdo polarizados. Os experimentos foram
realizados com a polarizagdo dos feixes dos lasers orientados em cada uma das diregdes
cristalograficas principais contidas no plano de incidéncia de cada monocristal e as medidas
realizadas em fun¢ao da temperatura. Portanto, foram obtidos os valores dos parametros €

e t. relativos a cada uma das dire¢Oes cristalograficas principais dos cristais. As medidas

de calor especifico (com a calorimetria de relaxagdo térmica), de luminescéncia e de dS/dT
(com a interferometria Optica) permitiram uma caracterizagdo mais completa das
propriedades termo-Opticas dos monocristais estudados. O objetivo ¢ determinar os valores
destas propriedades, e verificar a possibilidade de utilizagao da ELT neste tipo de material,
ampliando assim seu potencial de aplicagao.

Os materiais estudados neste trabalho foram dois monocristais ferroelétricos e o

monocristal YVO,. Os monocristais ferroelétricos foram o TGS:Cr’" (sulfato de triglicina)



e 0 SBN:Nd*" (niobato de estroncio bario). Estes dois monocristais apresentam transigio de
fase em aproximadamente 46°C e 61°C, respectivamente, nas quais passam do estado
ferroelétrico para o paraelétrico. O TGS:Cr’" tem estrutura monoclinica e é um monocristal
biaxial, com anisotropia na difusividade térmica, no coeficiente térmico do indice de
refragdo e no coeficiente de expansdo térmica [49-51]. Estas propriedades fisicas estdo
contidas na equagio que governa o sinal de LT. J4 o cristal SBN:Nd®>" que apresenta
estrutura tetragonal ¢ um monocristal uniaxial, com uma pequena anisotropia na
difusividade térmica, da ordem de 4% [52]. A anisotropia do SBN:Nd®" é bastante
acentuada nos parametros como coeficiente de expansdo térmica, indice de refracdo e
coeficiente térmico do caminho oOptico [53-55]. Finalmente o monocristal YVO4Nd**
(vanadato de itrio), que € de estrutura tetragonal, ¢ um monocristal uniaxial que apresenta

alta birrefringéncia An=n,—n, =0,23 para o comprimento de onda de 0,532um [56]. A

anisotropia na condutividade térmica, segundo dados de literatura, ¢ muito pequena, da
ordem de 3% [57], enquanto que as anisotropias nos coeficientes térmico do indice de
refragdo [56,57] e de expansado térmica [56-58] sdo muito intensas.

O monocristal TGS utilizado neste trabalho ¢ dopado com 5% em massa de sal na
solucdo de crescimento, 0 YVOq € dopado com 1 at.% de Nd,Os, e o SBN ¢ dopado com
0,5 at.% de Nd,Os. A procedéncia dos cristais e a descricdo dos mesmos serdo apresentadas

no capitulo 3.

1.2 Objetivos

O objetivo principal deste trabalho ¢ utilizar a espectroscopia de lente térmica, a
calorimetria de relaxagdo térmica e a interferometria optica para determinar as propriedades
opticas e térmicas dos monocristais TGS:Cr3+, SBN:Nd*" e YVO4Nd** em fun¢do da
temperatura. Estas propriedades serdo estudadas na condi¢do em que os experimentos sao
realizados utilizando-se lasers polarizados e alinhados em relacao aos eixos cristalograficos

dos monocristais, em medidas independentes para cada orientacao.

Objetivos especificos

1- Em temperatura ambiente:



- Determinar os valores da difusividade térmica e do pardmetro 0, que descreve a
amplitude do sinal de lente térmica, para os monocristais TGS:Cr'’, SBN:Nd®" e
YVO4Nd* em cada um dos eixos cristalograficos contidos no plano da amostra;

- Correlacionar os dados de difusividade térmica obtida com as medidas de densidade e
calor especifico determinados separadamente, para calcular a condutividade térmica dos
cristais na configuracdo estudada;

- Utilizar a interferometria Optica para determinar o coeficiente térmico do caminho dptico
dos monocristais em cada um dos eixos cristalograficos da amostra e correlacionar estes
dados com os de lente térmica para determinar o coeficiente de expansdo térmica e o

coeficiente térmico do indice de refragdo dos monocristais.

2- Em funcao da temperatura

- Determinar os valores da difusividade térmica e do pardmetro 0 dos cristais TGS:Cr’”,
SBN:Nd*" ¢ YVO4:Nd** em fungio da orienta¢io dos eixos do monocristal;

- Correlacionar os dados da difusividade térmica com os valores da densidade e do calor
especifico para determinar a condutividade térmica das amostras em fun¢ao da temperatura
e em fungdo das configuragdes estudadas;

- Utilizar a interferometria oOptica para determinar o coeficiente térmico do caminho optico
das amostras TGS:Cr’", SBN:Nd** ¢ YVO4:Nd** em fungio da temperatura e em cada um

dos respectivos eixos.
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Capitulo 2

2.1 Espectroscopia de lente térmica

Até a descoberta do laser na década de 60 [01,02] as fontes de radiagdo
utilizadas emitiam luz em todas as direcdes. A constatacdo de que o laser, por apresentar
coeréncia e distribuicdo espacial de luz, permitia a obtencdo de alta densidade de
poténcia por unidade de volume revolucionou os estudos da interagao da radiacao
eletromagnética com a matéria.

O efeito de lente térmica (LT) foi observado por acaso quatro anos depois do
desenvolvimento do primeiro laser. Entre os pesquisadores envolvidos nos
experimentos estavam os brasileiros R.C.C. Leite e S.P.S. Porto [03,04]. Esta primeira
observacdo da LT aconteceu nos laboratdrios 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 milisegundos. A figura 1.1 mostra a representacao

esquematica do experimento realizado.

MS I M
AN R
B S — WA

Figura 1.1: Montagem experimental da primeira observacéo do efeito de LT [03,04].

Uma observagdo importante feita pelos pesquisadores foi que o didmetro do
feixe era menor no espelho do lado da amostra se comparado com aquele do espelho do
lado oposto. Com a remogao da amostra os dois feixes recuperavam o valor do didmetro
inicial. Foi proposto que se tratava de uma lente gerada a partir do aquecimento da
regido iluminada, como resultado do processo de conversdo 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 a ser denominado de
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efeito de lente térmica. O primeiro sinal de lente térmica obtido estd representado na

figura 1.2.

Figura 1.2: Primeiro sinal do efeito de lente térmica, obtido a partir do arranjo experimental ilustrado na
figura 1.1 [03,04].

Na década de 70 Whinnery e Hu [05] 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 fécil de ser tratado teoricamente, além de ser mais simples de ser
realizado. A representacdo esquematica desta configuracdo experimental estd mostrada

na figura 1.3.

Laser de He-Ne . 52cm _4.8mm
2 "

o ]
v

Lente Obturador

3
£

Espelho

Detector

Figura 1.3: Primeira montagem experimental de LT com amostra fora da cavidade [05].

As configuragdes experimentais de lente térmica foram sendo modificadas ao
longo dos ultimos 30 anos [03-12], 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 relagao
a configuragdo que utiliza apenas um laser. Com dois feixes laser, um ¢ empregado
como laser de excitagdo para gerar a LT, enquanto o segundo com poténcia menor ¢
utilizado como feixe de prova. A configuragdo mais recente e considerada a mais
sensivel ¢ a que usa dois feixes laser no modo descasado. Sua principal caracteristica ¢ a

utilizagdo do feixe de prova com didmetro maior do que o de excitagdo na amostra. Esta
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¢ a configuragdo utilizada no desenvolvimento deste trabalho, e sua representacao

esquematica estd mostrada na figura 1.4.

Plano do Detetor

Lente L
Amostra elle
Py
Laser o
5 Laser
A (Op
2 o de
Excitagio o Prova
20D,
e T
<+ »

Figura 1.4: Representagdo do experimento de LT com feixe duplo no modo descasado. @, e @, so os
raios dos feixes de prova e de excitagdo na amostra respectivamente; M, ,€0 raio do laser de prova em

sua cintura; Z, ¢ a distancia confocal do laser de prova e Z, é a distancia entre o centro da amostra e o
detector.

2.1.1 A formaciao da lente térmica

O principio fisico da lente térmica ¢ baseado no fendmeno da refracdo da luz.
Seja um feixe laser denominado de feixe de excitagdo, com perfil de distribuicao de

intensidade gaussiano, como mostrado na figura 1.5.

Figura 1.5: Perfil de um feixe laser com distribui¢@o de intensidade gaussiana.

Na parte superior da figura 1.5 tem-se uma representagdo bidimensional que
mostra um corte transversal do feixe laser, no qual a mudanca de cores ao longo do raio
indica a variagdo na intensidade do feixe. Na parte inferior tem-se um grafico
tridimensional do mesmo feixe.

Quando parte da radiacdo eletromagnética ¢ absorvida pela amostra e convertida

em calor, ocorre uma distribui¢do radial de temperatura semelhante ao perfil gaussiano
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da intensidade do laser. Com isto, ocorre uma mudanca também radial do indice de
refracdo da amostra com o formato espacial de uma lente. No caso de amostras solidas
podera ocorrer ainda variacdo na espessura da mesma, como resultado do cilindro de
calor gerado pelo laser que ¢ muito menor do que o didmetro da amostra. Assim, a
variacdo do caminho Optico determinara a LT [04]. Portanto, quando um outro feixe,
denominado feixe de prova, passar pela amostra, o mesmo apresentard convergéncia ou
divergéncia, que dependera das caracteristicas fisicas da amostra, como representado na

figura 1.6.

Amostra

A2 dSdT=0
; Feixe
Feive . [ e
P[’O\’d /_7"< .......... M
'”\ dS/dT=0

Figura 1.6: Formagdo 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, em liquidos e em so6lidos mesmo
quando estes meios sdo extremamente transparentes. A figura 1.7 ilustra o transiente do
sinal de lente térmica convergente (a) e divergente (b). Na lente divergente temos a
variagdo do caminho 6ptico com a temperatura induzida pelo laser (dS/dT) menor que

zero, ou seja, dS/dT < 0, enquanto na lente convergente temos dS/dT > 0.

190 - 182 | . ~
— Simulag@o para dS/dT<0
S\ —~
< iss) () Z 1s0f
< <
2 2
5 186 S 178
Q Q
g 5
8 st 9 176
Q Q
S
= = (b)
g 182} S 174}
n — Simulagao para dS/dT>0 n
180 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 172 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n
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.
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E neste processo de interagdo da luz com a amostra que as propriedades opticas
e térmicas do material analisado sdo perturbadas. Desta perturba¢do pode-se obter
informagdes sobre as caracteristicas da amostra tais como difusividade térmica, variagao
do caminho O6ptico, coeficiente de absor¢do Optica, condutividade térmica e eficiéncia

quantica de fluorescéncia.

2.1.2 Modelo tedrico para a espectroscopia de lente térmica na configuracio de
dois feixes no modo descasado

O  primeiro modelo tedrico para descrever a LT foi desenvolvido por Gordon
e colaboradores [03,04] no mesmo artigo em que os referidos autores descreveram a
primeira observagdo da LT. Este primeiro modelo foi denominado de parabdlico porque
em seu desenvolvimento a LT foi considerada como sendo uma lente fina e ideal,
portanto com um perfil radial parabolico. Uma das limitagdes deste modelo € o fato de o
mesmo ndo prever os anéis de interferéncia que podem ser observados durante os
experimentos de LT. Esta foi a principal motivagdo para o desenvolvimento do modelo
denominado de 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 descri¢do tedrica mais realista do que o modelo parabdlico, 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 formacao da lente térmica.
Inicialmente, o0 modelo aberrante foi desenvolvido para a configura¢do que utiliza um
unico feixe laser ou para a de dois feixes laser que tenham o mesmo didmetro na
amostra, chamado de modo casado [06]. Posteriormente, o modelo aberrante foi
estendido para a configuracdo descasada [08,11,12]. 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 configuracao descasada foi desenvolvido
considerando-se o caso em que os dois feixes laser tém perfil de intensidade gaussiano.
Este modelo estd descrito em uma série de artigos cientificos e teses publicadas [08,11-
20]. As condig¢des 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 [10] e Shen e Baesso [11]. Recentemente foram realizadas
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adaptacdes no referido modelo para que pudesse ser utilizado no estudo de amostras
solidas fluorescentes [21] e para solugdes com reagdes fotoquimicas [22].

No presente estudo reapresentaremos de forma sucinta as condi¢gdes de contorno
mencionadas anteriormente, demonstrando as condi¢des experimentais que devem ser
obedecidas para que seja possivel utilizar adequadamente as equacdes que descrevem o
sinal de LT para a 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 distancia » do eixo no feixe

gaussiano ¢ descrito pela equagao [23]:

E(r)=E, exp(—F—ZJ (1.1)
@

Portanto, a distribui¢do de intensidade do feixe é expressa por:

I(r) =1, exp(—Z(r2 /a)z)) (1.2)

em que

1,==5 (1.3)
T

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

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

parametro @ ¢ chamado de raio do feixe e P ¢ a poténcia do feixe. As fracdes da
poténcia total de um feixe gaussiano que estdo contidas na abertura radial de » = w,
r=15#» e r =2 sdo iguais a 86,5%, 98,9% e 99,9%, respectivamente. Quando um

feixe gaussiano passa por uma abertura radial de 3@, somente 10° % da poténcia do
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feixe ¢ perdida devido a sua obstrugao [24].

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

gaussiano se reduz a um didmetro minimo de 2@, na cintura, onde a fase da frente da

onda ¢ planar. Se medirmos a largura do feixe a uma distancia z desta cintura, a lei de
expansao 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:

1/2
o(z) = w,| 1+ ’122 (1.4)
@,

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

mostra a figura 1.8.

0{Z)
Jor2=1/moy

R{Z)

Figura 1.8: Geometria para um feixe laser.
O angulo de divergéncia total para o0 modo fundamental ¢ dado por:

20(z) _ 24

z 7w,

6= lim (1.5)

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

linearmente com z, e 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
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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:

1/2
2 2
@,

R(z)=z|1+

(1.6)

z

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

E conveniente especificar o pardmetro confocal como:

b no,
c=5= (1.7)

em que b ¢ a distancia entre os pontos de cada lado da cintura do feixe para o qual

= \/Ea)o, e Z. ¢ adistancia confocal do feixe laser, figura 1.8.

Modelo aberrante para a lente térmica na configuraciao descasada

Na configuragdo de modo descasado a amostra ¢ iluminada por dois feixes
lasers, figura 1.4, reapresentada para facilitar a leitura. Para obter-se maior densidade de
poténcia na amostra, o feixe de excitacdo ¢ focalizado na mesma por uma lente. O
aumento de temperatura ¢ produzido através da conversdo da energia absorvida em

calor. A conseqiiente mudancga no indice de refracao resulta na geragao da lente térmica.

Plano do Detetor

Lente
Amostra Lente
Py
Laser Grp
) Laser
L (Op
) - de
Excitagio 3 .
40),
T _-‘._‘

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

Neste arranjo, quanto maior a razdo oy/®oe Na amostra, maior serd a

sensibilidade da técnica.
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A propagagao do laser de prova através da lente térmica induzida pelo feixe de
excitacdo resultard em uma variacdo 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 excitagdo na amostra sdo respectivamente, @,, € @,,.

Na espectroscopia de lente térmica o aumento de temperatura ¢ uma das
varidveis mais importantes, porém o seu valor absoluto ¢ dificil de ser calculado. Esta
dificuldade deve-se ao fato de que a solucao da equacao de difusdo de calor exige que a
variagdo 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 a partir de trés
etapas. Na primeira, as condi¢cdes de contorno empregadas consideram que o calor
gerado pelo laser de excitacdo vai a zero quando o raio » da lente térmica tende ao
infinito [06,08]. Este ¢ o denominado modelo aberrante infinito. Posteriormente, foram
consideradas as condi¢des de contorno para o caso de amostras finas [11] e ainda o
tratamento tridimensional da lente térmica [10,11].

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 dimensoes radiais da amostra devem ser maiores do que as do raio do feixe

de prova @, ,.

-A poténcia absorvida pela amostra deve ser pequena, para evitar correntes de
convecgdo no caso de amostras liquidas e distor¢do da LT no caso de amostras solidas.
Além disso, dS/dT ndo deve variar no interior da amostra durante a geragdo e a detecg¢ao

da lente térmica.

Modelo radial infinito

A descrigao do referido modelo pode ser feita a partir de trés passos principais:

I-Determinar o aumento local de temperatura, AT (r,2) ;

2-Determinar a variagdo no caminho 6ptico, (dS/dT), induzida pela variagdo de
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temperatura, A7 (r,t), na amostra;

3-Determinar a intensidade /(#) para o campo elétrico do laser de prova na
posicdo do detector (fotodiodo). Uma vez que a LT é de natureza aberrante podendo
gerar anéis de interferéncia no detector, deve-se utilizar a teoria de difragdo de Fresnel
para descrever a propagacao do laser de prova a partir do plano de saida da amostra,

apos passar pela lente térmica, até o detector.
Determinacido do aumento de temperatura na amostra

O calor induzido na amostra devido a absorcao parcial do laser de excitagao por
unidade de comprimento e por unidade de tempo, no intervalo entre » e » + dr pode ser

representado por Q(r). Em que Q(r) ¢ dado por [04,25]:

O(r)dr =27A,1(r)rdr (1.8)

, . ~ e -1 .
A, ¢ o coeficiente de absor¢do Optica da amostra dado em cm™, no comprimento de onda
do laser de excitagao.

Podemos expressar a equagdo de difusdo de calor como [04,25]:
0
cp pa[AT(r,t)]— kV2[AT (r,0)]= O(r) (1.9)

Dados Cp, p e k como: calor especifico (J/gK ), densidade (g/cm’) e a
condutividade térmica (W /cmK ) da amostra, respectivamente, devemos considerar as
seguintes condi¢des de contorno:

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

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

Assim, para a solucao da equagao de difusao tem-se [04,08,25]:

AT(r,t) = ]ojci O )G(r, ¥ t)dt dr’ (1.10)

00 P
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em que G(r,7’,t) é uma fun¢do de Green proposta por Carslaw e Jaeger [04,08,25],

1 P4 rr’
G(r,r',t)= exp| — J 1.11
( ) dret P ( 4Dt J 0(2Dt'j (1.1
em que
D=L (1.12)
CppP

D ¢é a difusividade térmica da amostra (cm’/s) e Jy a fungdo de Bessel
modificada. A variacio AT (7,f) de temperatura na amostra induzida pelo laser de

excitacdo pode ser expressa por [04,08,25]:

t 2 2
AT (r,1) = 2T | { L }exp[(zr iy )}dt' (1.13)
cppma,,’ 3| 1+(2071,) 1+(20/1,.)
em que
_ (1.14)
Y ) '

¢ uma constante de tempo, que governa a formagdo da lente térmica. P, ¢ a poténcia do

laser de excitagao.

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

formacao da lente térmica.

Pode-se expressar a variagdo do indice de refragdo da amostra com a

temperatura como:
n(r,t)=n +ﬁAT(r 1) (1.15)
ot ar '

Que se comporta como um elemento Optico, induzindo diferenga de fase no

feixe de prova [06]. dn/dT é o coeficiente térmico do indice de refracao (K *1) .
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A espessura da amostra, caso esta seja solida e homogénea, pode mudar durante
a formacdo da lente térmica como mostra a figura 1.9. Neste caso o tratamento mais
realista deve considerar a variagdo no comprimento do caminho Optico s(r,f) com a

temperatura, 7, induzida pela lente térmica. Ou seja [12]:
s(T)y=n(T)I(T) (1.16)

A mudanca no caminho 6ptico referente aos planos de incidéncia e saida apos a

formagao da lente térmica com relagdo ao eixo esta representada na figura 1.9.

Plano de Plano de
incidéncia saida
_'/ —
Laser de r
Excitacao Al (r,t)
AMOSTRA

L ]
. o 1

Fig. 1.9: Representagdo da mudanga do caminho 6ptico depois da formagdo da LT.

Que pode ser expresso como:
As(r,t) = n(r,0)l(r,t)+[Al(0,1) — Al(r,t)] - n(0,1)I(0, 1) (1.17)
em que A/(0,¢) — Al(r,t) € o comprimento do caminho Optico através do ar em (,7) e

Al(r,t) = (5—;) AT(r,1) (1.18)

Expandindo (1.17) em série de Taylor, tem-se:

{25 ) o
As(r,t)—l{ T \or T0+ oT), [AT(r,t)— AT(0,1)] (1.19)

em que /o € a espessura da amostra, ny € o indice de refragdo para a temperatura 7, e
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(5)-(2)2) o(2) 20
dr I, \eor), \or),

¢ o coeficiente de temperatura do caminho Optico da amostra. O primeiro termo da
equacgao se refere a variagao da espessura da amostra enquanto o segundo se refere a
varia¢ao do indice de refracao.

Enfatizamos que no caso de aquecimento ndo homogéneo, como ocorre quando
uma amostra sélida ¢ irradiada com um feixe laser, a equagdo (1.20) para dS/dT pode

ser escrita como [12,26]:

ds dn 1
ﬁ:(”o_1)(1+V)0‘+ﬁ+z”03Y0‘(‘1//+‘1¢) (1.21)
em que n, ¢ o indice de refracdo, v € o coeficiente de Poisson, a ¢ o coeficiente de

expansao linear na dire¢ao de propagagao do feixe, (dn/ dT ) ¢ o coeficiente térmico do
. 1 :
indice de refracdo, Ag = anY %(q// +q,) ¢ o termo de stress Optico, ¥ ¢ o modulo de

Young e g, € g, sdo os coeficientes de stress opticos.

Ao passar pela lente térmica, o feixe de prova tera uma leve distor¢do na sua
frente de onda. Esta distor¢ao pode ser escrita como uma diferenca de fase adicional,

que ¢ relacionada com a mudanga no caminho Optico em relacao ao eixo, como:

27 (dS
D= A_PIO (EJ [AT(r,t)— AT(0,1)] (1.22)

@ ¢ a diferenca 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 6ptico com a temperatura.

Substituindo a equagdo (1.13) em (1.22), temos:

tey (1+21Y1, (1+2¢Y1.)

I IPIM] p 123

em que
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9:_%(d_sj (1.24)
kA, \dT

@ ¢ aproximadamente a diferenga de fase do feixe de prova entre »=0 e r = \/Ea)()e ,

induzida pele lente térmica.
Determinacio da propagacao do feixe de prova

A amplitude complexa do campo elétrico do feixe de prova no modo TEMy que

incide na amostra pode ser escrita como [08,24]:

2 2
U, (rZ,) = ZPP[L)exp|:— jﬂl(221+£—j— d } (1.25)

2
T \Wp P ip) @ip

Em que Pp ¢ a poténcia total do feixe, R, € o raio de curvatura do mesmo na
posicdo Z;, 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 diferenca de

fase @ devido a formacao da lente térmica, pode ser expressa como [06,08,24]:

2 2
UP(r,Zl,t)=Bexp{—j[£r—+®j— ! 2} (1.26)
Ap Rip @ p
em que
=) Lol — iz (1.27)
T o, A,

Assume-se que a poténcia do feixe de prova absorvida pela amostra ¢
desprezivel quando comparada com a do feixe de excitacao.

Quando o feixe de prova sai da amostra e propaga-se até o detector, ele pode ser
descrito 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 [08]:

27 27 ¢ :
U,(r,Z,+Z,)= exp(—]—ZZJIUP(r,Zl,t)eXP[—J/1 7
0

rzjrdr (1.28)
AnZ, Ay Pl
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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= (r2 /a)lpz)
rdr = (1/2)w,,’dg

Tem-se

0 2 2
| o ®
Up(r,Z,+7,,t)= Cl.[exp[—g—][k—(Rl—P+%Jg+®Ddg
0 P 1P 2

Para um feixe gaussiano pode-se escrever:

z'+z.’
Ry = 7
1
Portanto
2 2
%(L+LJ=£+Q 1+[£j yiZe(pra)oy
/’i’P RIP ZZ ZC ZZ ZC ZZ
em que
o
ZC

(1.29)

(1.30)

(1.32)

(1.33)

(1.34)

(1.35)

(1.36)

Tomando Z, >> Z; logo V~V", e a equagado (1.32) pode ser escrita na forma:

Un(r,Z,+Z,,t)=C, j exp|-(1+ jV)glexp(~ j®)dg
0

(1.37)

Esta integral s6 pode ser resolvida analiticamente se a seguinte aproximagao for
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adotada:
exp(— j@)~1- j® (1.38)

Com @ << 1. Logo tem-se a integral na forma:

U,(r,Z,+7Z,,t)= CI - jo exp[ (l+jV)g]dg (1.39)
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:

_ _ 2mg ,
J[1+ 2171, {1 eXp{ 1+(2z'/zc)}}dt (141)

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

intensidade do centro do laser de prova no detector (/(¢) = |U o Z +Z,,1) ? ) é:
2
1(t) = 1(0) l—gtanl 2my. 4
((1+2m) +V2)( j+1+2m+V2
2t
2 ) 2

1+(2m/(1+2¢t/¢ +V

o 8| (2 : ) (1.42)
4 (1+2m) +v?

em que

C 2
1(0 1.43
0)= Tz (1.43)
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1(0) ¢ o valor para I(¢) quando ¢ ou € ¢ zero.

O segundo termo da equagdo (1.42) vem da aproximagdo realizada na integral
de Fresnel. Através do método de calculo numérico pode-se verificar que este termo
pode ser desprezado [08]. Portanto, devemos considerar somente o primeiro termo desta

equagdo, como sendo:

2mV

I(t)=1(0) l—gtanl (1.44)

((1+2m)2+V2)(tC]+1+2m+V2
21

lembrando que

2 2
P A
m=| e ;Vzﬁ quandoZz>>ZC;tC=wOe ; @=——<<0 elo(ﬁj
W, Zc 4D kA, \dT
A equacao (1.44) ¢ a descricao do sinal de lente térmica no detector que pode

ser utilizada para ajuste tedrico dos dados experimentais.
2.1.3 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 do monocristal Nd:YAG obtido a partir da

. ~ + . . .
excitacdo da amostra com um laser de Ar sintonizado no comprimento de onda de

514nm.

26



10  Emissdo em T=24°C
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Figura 1.10: Espectro de emissdo do Nd:YAG bombeado com laser de Argénio em 514 nm. A largura da
fenda do monocromador foi ajustada para 1,5mm.

No caso de amostras fluorescentes, em geral apos a absor¢ao de radiagdo em um
determinado comprimento de onda, ocorre a posterior emissdo de parte desta radiagdo
em outros comprimentos de onda. Conseqiientemente, a energia da radiagdo emitida nao
contribuira para a formagao da LT. No entanto, sempre havera uma fracao da energia
absorvida que sera convertida em calor. Portanto, em amostras fluorescentes a energia
absorvida serd convertida tanto em calor quanto em fluorescéncia. Conseqilientemente, a
LT e a fluorescéncia serdo complementares entre si. Deve-se entdo introduzir um termo
de correcdo na equagdo (1.24), de modo a considerar corretamente apenas a energia
convertida em calor na geracao da lente térmica [21].

Na figura 1.11 tem-se a representagdo de um sistema de quatro niveis de
energia. Considerando que o decaimento de (2) para (3) seja totalmente radiativo

(n,. =1), a fragdo de energia convertida em calor é:

A
=]1-= ex
’ (Ao

No caso deste decaimento ser totalmente nao-radiativo, toda a energia absorvida

¢ convertida em calor (77, =0) e tem-se como resultado a equagao (1.24).
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Portanto, para um sistema com apenas um nivel emissor em que 0<7, <1,

teremos:
p=1-n; <jm> (1.45)
(1) —Jﬁg
2
ex Jvem
* (3)
— nivel fundamental

Figura 1.11: Representacdo de um sistema de quatro niveis.

Deste modo, pode-se utilizar a espectroscopia de lente térmica para determinar

¢, e posteriormente calcular a eficiéncia quantica de fluorescéncia 7,.. Reescrevendo a

equacdo (1.24) para considerar a fluorescéncia, tem se:

o-_bAL (d—Sj . =—PeAel°¢(d—Sj (1.46)
kA, \dT ) ka, \ar

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

de LT de amostras fluorescentes, como as estudadas neste trabalho.
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Capitulo 3

Materiais e métodos

3.1 As amostras

3.1.1 TGS:Cr*"

O monocristal Sulfato de Triglicina (NH,CH,COOH)3;H,SO4, mais conhecido
como TGS, teve suas propriedades ferroelétricas descobertas em 1956 [01], ¢ ¢ um
material ferroelétrico muito estudado atualmente. Os materiais ferroelétricos tém
estruturas cristalinas ndo centrossimétricas, ou seja, estruturas para as quais o centro da
carga positiva ndo coincide com o centro das cargas negativas. Os cristais ferroelétricos
sdo polares e possuem um dipolo elétrico permanente por unidade de célula como
resultado de um arranjo atomico local. Os materiais ferroelétricos podem apresentar
polarizacdo espontdnea da mesma forma como os materiais piroelétricos, mas o que
caracteriza o carater ferroelétrico ¢ o fato desta polarizacdo poder ser revertida pela
aplicacao de um campo elétrico suficientemente forte. O campo elétrico aplicado pode
inverter a polarizacdo induzindo pequenas mudangas relativas nas posi¢coes dos atomos
do cristal. Deste modo, mudancas de forma parcial tornardo o cristal mais simétrico, ou
seja, estara em um estado menos polar. E conhecido que esta configuragio intermediaria
pode ainda ser induzida por mudangas de temperatura.

Muitos cristais ferroelétricos tém a temperatura de transi¢do denominada de
ponto de Curie, acima da qual os cristais se tornam centrossimétricos, ou seja, acima da
temperatura de Curie (7¢) estes cristais se tornam ndo polares [02]. O alto valor do

2 ¢ sua baixa

coeficiente piroelétrico do TGS de aproximadamente 3,5x10°*C/K-m
constante dielétrica, da ordem de 40, o torna um dos melhores materiais piroelétricos,
permitindo que seja usado em técnicas de detec¢do de radiagdo infravermelha [01,03].
Este cristal em sua forma ndo dopada pode despolarizar com o tempo, o que tem
estimulado a realizacdo de estudos com diferentes tipos de dopantes, organicos e nao
organicos, com o intuito de melhorar suas propriedades [04,05]. O monocristal
ferroelétrico TGS tem estrutura monoclinica, ¢ quando ndo dopado, apresenta uma

transi¢ao de fase de segunda ordem na temperatura de 49°C passando do estado
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ferroelétrico para o paraelétrico. Abaixo de 7. este material apresenta polarizacdo

espontanea ao longo do eixo B [06,07]. Os parametros de rede do TGS puro em
temperatura ambiente sdo a = 0,942nm, b = 1,264nm e ¢ = 0,573nm com o angulo =
110°23’ (entre os eixos 4 e C) [03].

A figura 3.1 mostra a representagdo da estrutura cristalina da familia dos cristais
de triglicina obtida na literatura [08,09]. A representacdo da formula quimica desta
familia pode ser dada por (NH,CH,COOH);.H,AX4, com AX4 sendo dado por SOy,
SeO4 ou BeF4. A introdugdo de ions dopantes paramagnéticos do grupo do ferro na
matriz, tais como Cu’", Cr’" ou VO*', faz com que estes ions ocupem posicdes
intersticiais, coordenados por dois ions de glicina na posicao trans e por dois atomos X
(Oxigénio) [09], conforme mostra a figura 3.1. Os trés grupos de glicina I, II e III
participam da polarizagdo reversa do TGS, mas o principal dipolo reversivel é aquele
associado a glicina I. Durante a reversdo da polarizacdo a molécula de glicina
transforma-se em sua imagem espelho pela rotacdo em torno do eixo 4 e seus dois

atomos de Hidrogénio trocam de posicao [10].

-
O

o -
T
.
L

—asinf
‘e

O Carbono () Nitrogénio . Oxigenio @ Cromo

Figura 3.1: Estrutura cristalina do TGS (a) estrutura cristalina em que os atomos de Hidrogénio ndo sio
mostrados (b) molécula de glicina [08,09].

Na literatura sdo encontrados muitos estudos sobre o coeficiente piroelétrico,

piezoelétrico, polariza¢do espontanea e constante dielétrica do TGS puro e também com
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varios tipos de dopantes [03,05,11-19]. O TGS dopado com Lu apresenta anisotropia na
condutividade térmica [20]. A difusividade térmica do TGS puro € anisotropica [21],
assim como o coeficiente de expansao térmica [22,27] e o coeficiente térmico do indice
de refracao [24,25].

As amostras de TGS dopadas com Cr’", produzidas com 5% em massa de sal
dopante na solugdo de crescimento, foram preparadas no grupo do Prof. Dr. José
Marcos Sasaki da Universidade Federal do Cear4. Nas duas amostras os eixos contidos
no plano de incidéncia dos feixes foram determinados por difracdo de raios-X. Em uma
das amostras os eixos contidos no plano de incidéncia do feixe sdo 4 e B, na outra sao
os eixos B e C que estdao no plano de incidéncia do feixe. Nosso interesse no estudo
deste cristal deve-se ao fato do mesmo apresentar anisotropia em suas propriedades
térmicas e Opticas, além de transi¢do de fase em temperaturas ndo muito elevadas. Os
experimentos nestas amostras de TGS:Cr’* serfio realizados em fungdo da temperatura,
com os campos elétricos dos feixes dos lasers paralelos a cada um dos respectivos eixos

do monocristal.
3.1.2 SBN:Nd**

Os monocristais de Niobato de Estroncio Bario (SrxBa;xNb,Og), mais
conhecidos como SBN:x, sdo importantes e promissores sistemas no campo dos
dispositivos opto-eletronicos. Isto se deve a grande variedade de potenciais aplicagdes a
que podem ser submetidos nas areas de piroeletricidade [28], piezoeletricidade [29],
eletro-Optica [30], Optica-fotorefrativa [31-33] e Optica ndo linear [34-36]. A estrutura

cristalina do SBN dentro dos limites 0,25<x <0,75 ¢ tetragonal e o cristal passa do

estado ferroelétrico para paraelétrico em temperaturas que dependem da razdo Sr/Ba
[28,37]. A temperatura de transicdo de fase também depende da concentragdo de
dopante. No Sro,6I_XBao,39szO6:Cex3+, por exemplo, esta temperatura varia
significativamente para a amostra pura em relagdo as dopadas com baixas concentragdes
de Ce’" (x=0,0066 a x=0,0207 de Ce’") [38]. O monocristal SBN apresenta polarizagio

espontanea, abaixo de 7., ao longo do eixo C [37]. A estrutura cristalina do SBN:Nd**

esta representada na figura 3.2. Os atomos de Nb ocupam os centros dos octaedros
formados pelos atomos de O, representados pelos sitios A e B, enquanto que os dtomos

de Sr e Ba ocupam os sitios ¢ e £ de maneira aleatdria. O sitio ¥ ndo € ocupado [39].
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Figura 3.2: Representagao da estrutura cristalina do SBN [39].

A razdo Sr/Ba modifica fortemente o indice de refragdo no eixo optico, enquanto
que no eixo ordinario esta alteracdo ¢ muito pequena. A diferenca entre o indice de

refragdo extraordinario e o ordinario no SBN:75 é An=-0,013 enquanto que no
SBN:25 ¢ An=-0,055 [37]. O valor do coeficiente térmico do indice de refragao
(dn/dT) do SBN:60 puro no eixo Optico e em temperatura ambiente ¢ de
dn/dT =1,95-10"K" [40], uma ordem de grandeza maior do que outros solidos que
geralmente sio da ordem de 10°K™, como ocorre para o cristal de YALO que ¢

dn/dT =1,17-10°K ™" no eixo A4 [41] e para o vidro Fluorozirconato que é da ordem de
dn/dT =1,20-10" [42], e da mesma ordem de polimeros e liquidos. Por exemplo, na
temperatura ambiente a 4agua tem dn/dT =0,99-10"K™" e o alcool etilico

dn/dT =4,02-10"K "' [43]. Na transi¢do de fase do SBN:60 puro (dn./dT) atinge o

seu valor maximo que ¢é dn/dT =7,47-10°K™" [40]. Outra propriedade muito
influenciada pela razao Sr/Ba ¢ o coeficiente de expansao térmica, que no SBN:60, em

temperatura ambiente, apresenta os valores o, =24-10°K™" e @, =-10-10°K"" [40],
enquanto que no SBN:25 os valores sio @, =9-10°K ' ¢ . =-8-10°K ™' [44,45].

Recentemente foi demonstrado que o monocristal SBN dopado com Nd** pode
ser utilizado no desenvolvimento de laser continuo e sintonizavel operando na regidao do
visivel e infravermelho proximo, gragas a ampla distribuicdo de tamanho dos dominios
ferroelétricos, que proporcionam o mecanismo para a conversdo de freqiiéncia do

infravermelho proximo para o visivel [46].
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O SBN utilizado neste trabalho tem a composicdo SrpeiBag3oNb,Os e foi
produzido pela Moltech Gmbh (Berlin) a partir do método de Czochralski com uma
concentragdo de 0,5 at.% de Nd,Os. As dimensdes do cristal sdo 3x3x2,65 mm’® com o
eixo optico C ao longo da menor dimensdo. As amostras foram fornecidas pelo prof. Dr.

Carlos Jacinto da Universidade Federal de Alagoas.

3.1.3 YVO,;:Nd*

O monocristal Vanadato de itrio (YVOy) foi sintetizado pela primeira vez em
1962 [47], e em 1966 foi estudado visando o desenvolvimento de lasers [48]. Desde
entdo este cristal tornou-se um dos materiais mais estudados e utilizados nesta area. A
figura 3.3 mostra a estrutura cristalina do YVO,4. Os atomos de vanadio ocupam o
centro dos tetraedros, enquanto que seus vértices sdo ocupados pelos atomos de

oxigénio. Os atomos de itrio ocupam os circulos [49].

Figura 3.3: Representagdo da estrutura cristalina do YVO, [49].

Atualmente existem diversas técnicas de crescimento do monocristal YVOy,
como por exemplo, método de Czochralski, método de fluxo, solucdo a partir de
sementes (TSSG) e crescimento via laser (LHPG) [50-57], entre outras. O Nd** ¢ o
dopante mais utilizado no cristal YVO,4 porque induz alto coeficiente de absor¢ao optica

em 808nm com A4 =30cm” para 1% de dopante [58,59]. Para efeito de comparagio o

cristal de Nd-YAG dopado com 1,1% de Nd** tem 4=9cm” em 809nm [60]. A
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eficiéncia quantica de fluorescéncia 7 = 0,93 [59] € muito parecida com a do Nd-YAG
que ¢ nr = 0,95 [61]. Estas duas caracteristicas permitem que os lasers desenvolvidos
com este material sejam extremamente compactos, eficientes e potentes. Varios estudos
demonstram a viabilidade de lasers pulsados ou continuos operando em 1,06um e
1,34um em altas poténcias [62-81]. Recentemente foi demonstrada a viabilidade do
laser feito a partir deste material, que opera em 1,386um, com nivel de eficiéncia muito
alto em relag@o aos outros cristais tradicionais como o YAG [82]. Embora o0 YVOy seja
um material muito estudado na area de desenvolvimento de lasers, uma revisdo na
literatura demonstra que suas propriedades termo-Opticas ainda ndo foram
adequadamente estudadas. Por exemplo, existe divergéncia entre os dados do
coeficiente de expansdo térmica que ¢ encontrado na literatura, com os valores

a,=2,210°K" e @.=8410°K" em [83], a,=4,43-10°K"' e
a.=11,37-10° K" em [84] ¢ «,=3,1'10°K" e «.=7,3-10°K" em [85]. O
coeficiente térmico do indice de refragio no eixo Optico (dn./dT) na literatura ¢

encontrado com os valores de 4,7-10° K™ [78], 3,9-10° K™ [85] ¢ 3,0-10° K™ [86].
A condutividade térmica obtida na literatura tem os valores k,, =0,051W /cmK e
k,.=0,0523W/cmK em [85] e k,, =0,09W/cmK e k,.=0,12W/cmK em
[87].Quanto ao calor especifico encontramos na literatura o valor 0,44J/gK em 57°C na
referencia [83] e 0,56]/gK em 27°C na referencia [87].

Nosso interesse no estudo deste material deve-se ao fato de ser um cristal
amplamente utilizado na confec¢do de lasers de estado s6lido e também por se tratar de
um material que apresenta anisotropia em suas propriedades térmicas e Opticas. Além
disso, sua estrutura tetragonal em temperatura ambiente com os parametros de rede a =

b =0,712nm e ¢ = 0,628nm [53] resulta em alta birrefringéncia An=n,—n, =0,21 no

comprimento de onda de 532nm [88]. Portanto, este monocristal ¢ adequado para os
objetivos deste trabalho que ¢ utilizar a espectroscopia de lente térmica para determinar
os valores dos parametros Opticos e térmicos em funcdo da orientagdo cristalografica e
da temperatura, ou seja, avaliar a aplicabilidade da técnica em materiais anisotropicos.
A amostra de YVO4:Nd3+ utilizada neste trabalho foi fornecida pelo Prof. Dr. Tomaz
Catunda do IFSC-USP, e suas dimensdes sdo 3x1x3mm’ com uma concentracio de 1

at.% de Nd,Os.
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3.2 Descri¢ao do experimento de lente térmica

Os experimentos com a espectroscopia de lente térmica foram realizados com o
arranjo experimental no modo descasado, mostrado na figura 3.4. Nesta figura, LE ¢ o
laser de excitagdo; LP ¢ o laser de prova; M; sdo espelhos; O ¢ o obturador; L1 e L2 sdo
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 didmetro; 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.

Utilizamos para os experimentos fotodiodos que possuem resposta linear para a
variagdo 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 memdria para armazenamento de dados. O fotodiodo F1 foi utilizado
como mecanismo de disparo para iniciar a aquisicdo dos dados a partir do inicio da
formacao da lente térmica.

A temperatura da amostra foi variada no intervalo entre 20°C e 420°C utilizando
um controlador de temperatura LakeShore modelo 340, com resolu¢do da ordem de
0,01°C. 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 com estabilizacdo pneumatica, 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 comunicacdo paralela do microcomputador

Pentium 11 450MHz.
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Figura 3.4: Configuragdo experimental de LT no modo descasado.

Unidade de Aquecimento

;/}_r_l_l_ostra
_Laser — S5 Laser
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EXcitagc — PTOVa
Resistor Sensor
de
Temperatura

Figura 3.5: Unidade de aquecimento.

O sistema de aquisi¢ao utilizado foi uma placa de comunicagdo 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 pelos
espelhos M1-M2-M3 para o fotodiodo conectado ao sistema de aquisi¢ao 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 relacao ao feixe de excitagao. Para impedir que a luz ambiente
ou do laser de argdnio contribuissem para o sinal, um filtro com banda passante em

632,8nm, foi posicionado na frente do fotodiodo, F2.
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Para os experimentos os seguintes passos sao 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 por um anteparo posicionado antes do espelho M. O
proximo passo a ser seguido ¢ fazer com que o feixe do laser de excitacdo passe através
da amostra. Para que se obtenha um perfeito alinhamento, a lente L1 ¢é ajustada de modo
que o feixe do laser de excitagdo passe pelo centro do feixe do laser de prova. Nesta fase
duas situagdes podem ocorrer: se a amostra apresenta dS/dT negativo, o laser de prova
torna-se mais divergente ao passar pela lente térmica da amostra e portanto o sinal no
fotodiodo F2 apresenta 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 ap6s 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 fungao
do tempo e assim uma curva transiente caracteristica do tempo de formagao da lente
térmica ¢ transferida para o computador. Um cuidado a ser tomado ¢ minimizar o
possivel atraso na geracdo do sinal devido a velocidade de abertura do obturador. Isto
pode interferir nos valores dos dados do inicio do transiente, que ¢ exatamente a regiao
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.

Os feixes lasers de excitagdo e de prova utilizados neste trabalho sao polarizados
verticalmente. Como as amostras utilizadas neste trabalho apresentam anisotropia em
suas propriedades Opticas e térmicas, os experimentos foram realizados posicionando-se
o eixo da amostra contido no plano do cristal paralelo ao campo elétrico do feixe do
laser. A amostra ¢ posicionada em um suporte de aluminio e o contato com as bordas ¢
feito com pasta térmica. O suporte contendo a amostra ¢ colocado dentro da unidade de
aquecimento conforme representado na figura 3.6, em que UA ¢ a unidade de

aquecimento, ST ¢ o sensor de temperatura, RE sdo resistores, SM ¢ o suporte movel,

39



CA ¢ a cavidade para a amostra e PF ¢ o orificio para a passagem dos feixes. A troca do
eixo da amostra acoplado ao campo elétrico do laser ¢ realizada girando-se o suporte de
aluminio, até alinhar o eixo desejado ao campo elétrico do laser, conforme representado
na figura 3.7.

Na descricdo das configuragdes experimentais utilizadas neste trabalho
utilizamos para designar que a direcdo de propagacgdo do feixe estd ao longo do eixo A4,
a notagdo S//A, e para designar que o eixo C do cristal esta paralelo ao campo elétrico

do laser, a notacao E//C.

PF

Figura 3.6: Unidade de aquecimento com suporte mével para posicionamento do eixo da amostra em
relacdo ao campo elétrico dos lasers de excitagdo e prova.

Orientagdio da amostra

Suporte de aluminio
movel

Cavidade para
inserciio da amostra

Figura 3.7: Suporte utilizado para alinhar o campo elétrico do laser com o eixo da amostra.

3.2.1 Determinac¢ao dos parametros geométricos do sistema

Uma vez obtida a curva do transiente de lente térmica, para ajuste dos dados com

a equacdo (1.44) ¢é necessario determinar os valores de m e V. Isto é, precisamos
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determinar os parametros geométricos da configuracdo experimental adotada. Nesse
procedimento, realizamos a medida da posi¢do da cintura do feixe e do raio do mesmo a
partir de um experimento independente, no qual um orificio de aproximadamente 25um
de diametro é colocado na frente de um fotodetector. Deste modo, monitoramos a
intensidade do centro do feixe do laser em diferentes posicdes do orificio ao longo do

eixo z, conforme esta representado na figura 3.8.

-

?

Figura 3.8: Montagem experimental para determinagao dos pardmetros geométricos.

A intensidade de um feixe laser gaussiano TEMy, (modo fundamental) ao

longo do eixo Z pode ser expressa por [89,90]:

2P 2r?
I(r)= 2 (2) exp(— pe (Z)j 3.1

E para o raio do feixe na posigado Z:

C

2o 2 iz
@ (Z2) =, 1+(Z ] (3.2)

Nas equagdes anteriores, P ¢ a poténcia do feixe laser, @, ¢ o raio na cintura

(Z=0) e ré¢acoordenada radial. Como o orificio tem didmetro muito menor do que o
do feixe laser, ele permite passar somente o centro do feixe. Assim, o detector descreve
a mudanga da intensidade do centro do feixe em fungdo da posi¢do ao longo do eixo Z.

As figuras 3.9 e 3.10 mostram os perfis dos feixes dos lasers de prova e de excitacao.
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Figura 3.9: Perfil do laser de prova (He-Ne).

Sinal ( Volts )

Posicao (cm)

Figura 3.10: Perfil do laser de excitagio (Ar").

A poténcia no detector pode ser expressa como:

2P6?
72 (3.3)

s
P, = 2ﬂj1(r)dr ~
0

S0’ << w’(2) (3.4)

em que o ¢ o raio do orificio.
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Substituindo Z por (Z-Z)), as equacdes (3.2) e (3.3) podem ser escritas como:

a)z(Z—ZO)a)O{1+(Z_Z°J] (3.5)

2P5?

PO 3.6
det COZ(Z—ZO) ( )

5 <<’ (Z-2Z,) (3.7)

Substituindo a equagdo (3.5) em (3.6) temos:

2P5? 1
P (Z-Z)=~ 3.8
et ( 0) a’oz L_i_(Z_ZO)z/ZCz} 3.8)

2 r .
em que (2P5°/w,’) é uma constante que depende do feixe do laser usado no
experimento e da area de incidéncia no detector; Zj é a posicdo da cintura do feixe; @, é

o raio da cintura do feixe laser e Z. é 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 equacao fornece os valores de Zy, Zc e
(2P5% ] wy’).

Encontramos a distancia confocal por:
Zo=— (3.9)

Assim, podemos determinar @, (raio do feixe laser). Nas Figuras 3.9 ¢ 3.10

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

Utilizando o valor de Z¢ encontrado pode-se entdo calcular os raios dos lasers
na amostra utilizando para isso a equagao (3.9) e também os valores de m e V.

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

experimentos foram:
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Tabela 3.1 — Parametros experimentais utilizados.

Poténcia do laser de prova na amostra ~ ImW

Raio do laser de excitagdo na amostra (o) (4,9+0,1)x10” cm
Distancia confocal do laser de excitacao (1,5+0,1) cm
Distancia confocal do laser de prova (2,7£0,1) cm

Raio do laser de prova na amostra (®;,)

(20,1 £0.4)x10° cm

m (18,0+£0,2)
\Y (2,7£0,1)
Comprimento de onda do laser de excitagdo 514,5nm
Comprimento de onda do laser de prova 632,8nm

3.3 Medidas complementares

3.3.1 Calor especifico

A técnica calorimetria de relaxagdo térmica utilizada neste trabalho foi também

montada em nosso laboratdrio. A figura 3.11 mostra o diagrama experimental utilizado.

Obturador

Laser de Diodo

]

Nonovoltimetro

Reservatorio
Termico

Conirolador
t de Teanperatura

MIicrocomputador

Figura 3.11: Montagem experimental da calorimetria de relaxaggo térmica.

O sistema consiste em um reservatorio térmico de cobre que é vazado para
permitir a passagem dos fios do termopar. Um substrato de prata ¢ acoplado ao
reservatdrio térmico por meio de fios de cobre, os quais sdo 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 sdo minimizados os eventuais
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efeitos de convecgao térmica. Uma segunda blindagem, em aco 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 o uso de pasta térmica, que permite um
bom contato térmico e tem 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
diferenca ¢ medida a partir de um termopar em configuracdo diferencial (substrato-
reservatorio), o qual foi ligado a um nanovoltimetro. Assim, ao se interromper o feixe
laser, o nanovoltimetro registra a queda de temperatura do sistema em fun¢ao do tempo.
A curva de decréscimo do sinal ¢ transferida para o microcomputador por meio da
interface GPIB, para posterior analise. A variacdo de temperatura utilizada em cada
medida foi da ordem de 0,4K, o que permite uma resolucdo 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 de vacuo.
Modelo Tedrico

Consideremos inicialmente o sistema (reservatorio térmico + substrato) a uma
temperatura inicial 7). 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 [91-94]. Uma fracdo dessa energia térmica serd conduzida para o
reservatorio por meio dos fios que sustentam o substrato, assim como do ar e da

radia¢do. Deste modo temos:

P, =C %H{ATN (3.10)

a N

em que:
Py € a poténcia total absorvida.
C; ¢ a capacidade térmica do sistema.

k é a condutancia efetiva total do sistema (fios+ar+radiagao).
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AT, ¢ adiferenca de temperatura entre o substrato e o reservatorio térmico.

A medida que o substrato absorve energia, A7, aumenta, € 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 estacionario e
toda a energia fornecida ao substrato ¢ conduzida ao reservatorio térmico. Nesta
situacao tem-se:

Py, = kAT, . (3.11)

No instante em que se interrompe o feixe do laser, a energia acumulada

(C,AT,, ) do substrato € transferida para o reservatorio térmico. Assim, tem-se:

C %wﬂ” =0 (3.12)

N

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

temperatura diminui. De acordo com a solu¢do da equacdo (3.12), tem-se que:

AT, = AT exp[—ij (3.13)

Srmax
T s

em que o tempo de relaxacao é:

r == (3.14)

Conhecendo a poténcia absorvida pelo substrato e medindo-se a diferenca de

temperatura maxima, AT, obtém-se a condutancia térmica (k), via equacao (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:
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C == b (3.15)
‘ A ATS‘rmaX (Sr)

Ao fixar-se a amostra no substrato (com pasta térmica), a capacidade térmica do
sistema e o tempo de relaxacdo aumentarao. A partir do ajuste da curva de decréscimo

da temperatura, determina-se os parametros 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:

C 1 Pr

sistema s sistema

C = =
i m AT .

amostra sistema

Pr,
AT,

(3.16)

amostra

Como exemplo da utilizagdo do método, a figura 3.12 mostra duas curvas que
representam o decaimento da temperatura para o substrato e para o substrato com uma

amostra de aluminio.

% T=300K
0.64 O  Aluminio + Substrato
® Substrato

e
0.48 v

032

AT (K)

0.16 -

0.00 -

Figura 3.12: Transiente térmico para o substrato e para amostra+substrato.

Antes de realizar os experimentos de calor especifico, deve-se calibrar o sistema
para saber o valor da poténcia do laser que chega ao substrato. Para isto, faz-se um
conjunto de duas aquisi¢des, a de um transiente para o substrato sem amostra € outro

para o substrato com uma amostra padrdo. Feito isto, determina-se o valor de AT
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(variacdo da temperatura) e T (tempo de relaxacdo térmica) para os dois casos. Uma vez
conhecidos os valores de AT e t para estas duas situacdes, os valores de AT e t da
amostra podem ser determinados. Como a amostra utilizada para calibragdo da poténcia
¢ uma amostra padrao, o valor da capacidade calorifica ¢ conhecido e os valores de AT e
1 ja foram determinados anteriormente, portanto, o valor da poténcia do laser que chega

ao substrato ¢ obtido pela equagao (3.15).

3.3.2 Interferometria optica

Na interferometria Optica, um feixe laser de He-Ne de 3mW ¢ polarizado em
uma determinada dire¢do e expandido por uma lente de comprimento focal de 10cm
para em seguida incidir quase que perpendicularmente na superficie da amostra. A
presenca do polarizador na montagem permite a escolha da orientagdo do campo
elétrico do feixe do laser em relagdo ao eixo da amostra sem a necessidade de
movimenta-la. Entdo as reflexdes da primeira e da segunda interface sdo expandidas por
uma segunda lente, e ajustadas de modo a produzir franjas de interferéncia na posi¢cao
em que se encontra o detector, conforme mostrado na figura 3.13. Em nossa montagem
o controlador de temperatura da marca LakeShore modelo 340 permite variar a
temperatura do forno entre ambiente e 450°C, com taxas de aquecimento variando de
0,2°C a 10°C/minuto. O sinal é monitorado utilizando-se um microvoltimetro e

transferido para um microcomputador por meio de uma placa tipo GPIB.

Unidade de aquecimento Polarizador
Lentel | Laser He-Ne

Espelho
Lente2

L

Detector

Franjas de interferencia

Figura 3.13: Representagdo da interferometria optica.
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Modelo teorico

A diferenca de caminho Optico entre os dois feixes refletidos na primeira e na

segunda interface da amostra ¢ dada por [95]:
AS =2nL (3.17)

Tém-se maximos de interferéncia quando esta diferenca de caminho dptico ¢

igual a um numero inteiro de comprimentos de onda, ou seja:

AS =2nL =Am ou %anz%m (3.18)

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

2L tem-se:
LN RV T L I (3.19)
2L\ dT dT 2L\.dT

dL . . o g
em que a7 =oalL, sendo L a espessura e a ¢ o coeficiente de expansdo térmica da

amostra.

Desta forma tem-se entdo que:

(d_SJ _ (ﬂj g = i(d_mj (3.20)
ar ), \dr 2L\ dr

O subscrito /O diferencia dS/dT obtido a partir da interferometria optica daquele
obtida a partir da lente térmica.

Portanto, pode-se escrever a variacdo de caminho Optico da amostra como:
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)42
dT ), 2L\ dT

na qual 4 ¢ o comprimento de onda do laser utilizado, L ¢ a espessura da amostra e
dm é o niumero de franjas que passam pelo detector no intervalo de temperatura d7 .
Esta ¢ a equagdo a ser utilizada para o ajuste dos dados experimentais.

No caso de amostra com anisotropia no coeficiente térmico do caminho 6ptico

deve-se escrever (3.20) na forma:

(d—Sj =(ﬂj +na, =i(d—mj (3.22)
dT )y \dT), " 22\

sendo i # j=1,2,3 os eixos 4, B e C do cristal respectivamente.

A figura 3.14(a) mostra um interferograma obtido na montagem de

interferometria 6ptica. Em 3.14(b) tem-se minimos de interferéncia em fungdo da

temperatura. A derivada da curva 3.14(b) multiplicada pela constante (/1 / 2L) fornece o

coeficiente térmico do caminho 6ptico na técnica de interferometria optica.

W N O
oS O O
T T ™
|

Sinal (mV)

Minimos

L o * ]
B 9/./ (b),
L | L | L | L | L
40 80 120 160 200

Temperatura (°C)

Figura 3.14: (a) Interferograma do YVO,:Nd*" com E//C ¢ S//B e (b) minimos de interferéncia

em funcédo da temperatura.
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Capitulo 4
Resultados e discussio

4.1 Resultados das amostras TGS:Cr'* na temperatura ambiente

A primeira tentativa de experimento de lente térmica na amostra de TGS pura foi
realizada com uma poténcia para o laser de excitacdo de 2 Watts, focalizado em uma area
de 5-10°cm’. No entanto, o baixo coeficiente de absor¢io optica desta amostra em
514,5nm, da ordem de 10 cm™ , impediu a obtengo do sinal.

O préximo passo foi realizar os experimentos em uma amostra dopada com ions de
Cr’". O espectro de absorgdo Optica desta amostra dopada foi obtido via espectroscopia
fotoacustica, conforme mostra a Figura 4.1. A banda de absor¢do centrada na regido de 280

nm, de acordo com a literatura, ¢ atribuida aos fons de Cr’* na estrutura do cristal [01].

0.075 ——TGS:Cr”

__—

cr

g

=)

D

S
T

0.025 -

Sinal fotoacustico (u.a.)

0.000 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
200 250 300 350 400 450 500 550 600

Comprimento de onda (nm)

Figura 4.1: Espectro de absorggo optica do TGS dopado com cromo.

Embora a absorgdo dos fons Cr’* ocorra na regido de 300 nm, com este processo de
dopagem o sinal de lente térmica pdde ser induzido mesmo para poténcias de excitagdo
inferiores a 100 mW. Portanto, os resultados apresentados a seguir foram obtidos em
medidas realizadas nas amostras dopadas com cromo.

Os experimentos foram entdo realizados nos monocristais de TGS dopados com

3+ . . , . . . .
Cr’’, monocristais que tem estrutura monoclinica com anisotropia nas suas propriedades
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opticas e térmicas. Como o modelo de lente térmica foi desenvolvido para materiais
isotropicos, realizamos as medidas com o campo elétrico dos feixes dos lasers de prova e de
excitacdo, que sdo polarizados e paralelos entre si, orientados nas direcdes dos eixos do
cristal, de acordo com o descrito na se¢do 3.2. Portanto, quando nos referimos a
configuracdo E//B ¢ S//A, significa que os campos elétricos dos lasers estdo polarizados na
diregdo paralela ao eixo B do cristal, e que a direcdo de propagagdo dos mesmos ¢ ao longo
do eixo A4. A figura 4.2 mostra um esquema de duas orientacdes, ilustrando dois possiveis
planos de incidéncia dos feixes. Estas sdo as orientagdes dos eixos para as medidas na
primeira das duas amostras estudadas, amostra TGS:CrH-(l). Esta amostra tem a dimensao

de 2x4x4 mm’ para os eixos A, B e C, respectivamente e § € o vetor propagacao.
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Figura 4.2: Posicionamento da amostra do cristal TGS:Cr’"~(1) em relagio a orientagio do campo elétrico dos
feixes dos lasers de excitagdo e de prova (a) com E//B e S//A ¢ (b) com E//C e S//A.

O monocristal TGS:Cr’*-(2) é uma outra amostra do cristal de TGS:Cr’* que foi
cortada de modo a se obter os eixos 4 € B no plano de incidéncia dos feixes, e com a
diregdo de propagacdo dos mesmos ao longo do eixo C. A dimensdo desta amostra ¢ de
4x5x1,6 mm® para os eixos A, B e C, respectivamente. Com estas duas amostras foi
possivel realizar as medidas de lente térmica com os campos elétricos dos feixes orientados
em cada um dos trés eixos do cristal, em experimentos independentes. E importante
ressaltar que o angulo entre os eixos A e C ¢ de aproximadamente 110°, o que significa que
a propagacao dos feixes lasers ao longo de C ndo ¢ exatamente paralela a este eixo, mas
orientada de um angulo em torno de 20° em relacao a C.

Nas Figuras 4.3 e 4.4 estdo representados os transientes de lente térmica das

amostras TGS:Cr’™-(1) e TGS:Cr’*-(2), respectivamente, obtidos na temperatura ambiente.
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O transiente 4.3(a) foi obtido na configuragdo E//B e S//A com poténcia de 81mW, o da
figura 4.3(b) na configuracdo E//C e S//A com poténcia de 73mW, o da figura 4.4(a) na
configuragdo E//A e §//C com poténcia de 28mW e o da figura 4.4(b) na configurag¢do E//B

e 8//C com poténcia de 162mW. Na amostra TGS:Cr’*-(1) os transientes mostram que o

coeficiente térmico do caminho 6ptico (dS/ dT ) ¢ negativo para o campo elétrico nos

LT

dois eixos, enquanto que em TGS:Cr''-(2) (dS/dT )LT ¢ negativo com E no eixo B e

positivo com E no eixo A. Em todos os transientes das Figuras 4.3 ¢ 4.4 as curvas solidas
representam o ajuste realizado com a equacao (1.44), a partir do qual sdo obtidos os

pardmetros experimentais da espectroscopia de lente térmica, @ e ¢.. A partir dos valores
de 7. a difusividade térmica é obtida pela equagdo (1.14), D :(a)e2 /4tc). A tabela 1.1

mostra os dados obtidos com o experimento de lente térmica nas quatro configuragdes
utilizadas. A tabela mostra ainda o valor experimental do calor especifico determinado via
calorimetria de relaxacdo térmica, a densidade obtida da literatura ¢ a condutividade

térmica que foi calculada a partir da equagdo (1.12) k = DpC, , utilizando estes dados. Para

efeito de comparagdo, a tabela mostra os resultados da difusividade térmica [02] e do calor
especifico da amostra de TGS pura [03] obtidos da literatura, além dos valores da
condutividade térmica para o TGS dopado com Lu, da na referéncia [04]. O alto grau de
espalhamento de luz deste cristal impediu a determina¢do precisa do coeficiente de

absor¢ao oOptica.

1395 F b) ]
®) ] 1.344
o ]
< 1380} 41332
<
.S 1
41320
g 1365} _
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2 13s0f I
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O J
1335}
o 133 1284
< s
K= 1
A 1320} 41272
1 L 1 L 1 L 1 1 L 1 L 1 L 1 4
0.00 0.03 0.06 0.09 0.00 0.03 0.06 0.09
Tempo (s) Fi

gura 4.3: Transientes da amostra TGS:Cr’*'~(1) obtidos nas configuragdes (a) com E//B e S//A e poténcia de
81mW e (b) com E//C ¢ S//A e poténcia de 73mW.
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Tabela 1.1: Propriedades opticas e térmicas do monocristal TGS:Cr’" obtidos na temperatura ambiente

TGS:Cr''-(1)
E//BeS//A

TGS:Cr''-(1)
E//Ce S//A"

TGS:Cr''-(2)
E//BeS//C

TGS:Cr''-(2)
E//AeS//C

0/ PL(Wem) '

(5,10,2)

(3,2+0,1)

(14,4+0,6)

(-1,7£0,1)

(12,4£0,5)-10°

(1,8+0,1)-10°

(12,2£0,5)-10°

(9,6+0,4)-107

D (em’ss) (2,1£0,2)-10° | (3,3£0,3)-10° | (2,1£0,2)-10” | (3,5£0,3)-107
D (cm’/s)® 2,7-10° 2,5-107 2,7-107 3,4:107
C, (J/gK) (1,48£0,06) | (1,48+0,06) | (1,48+0,06) | (1,48+0,06)
C, (J/gK)® 1,86 1,86 1,86 1,86
p (g/em’)¢ (1,69) (1,69) (1,69) (1,69)
k (WemK) | (52£0,6)-107 | (8,3£0,9)-107 | (5,3£0,6)-107 |(8,9£0,9)-10
k (W/emK)® 19,2-107 33,4-10° 19,2107 -

* ~ . ’ ~ ~ r .
Como o angulo entre os eixos 4 ¢ C no TGS é 110°, a expansdo da amostra ndo ¢é paralela aos eixos 4 ou C,
mas orientada em um angulo de 20° em relacdo a estes.

*TGS puro Ref. [02]
TGS puro Ref. [03]

°TGS dopado com 4,5% de Lu Ref. [04]

4 TGS puro Ref. [05]

O par de resultados da difusividade térmica de 2,1-10°cm?*/s e de 3,3-10"cm’/s

para as orientagdes E//B ¢ S//A e E//C e S//A, assim como o de 2,1-107cm’/s e de

3,5-10”cm’/s para as orientagdes E//B e S//C e E//A e S//C indicam que o procedimento

de se girar o cristal em relagdo a orientagdo do campo elétrico dos lasers resultou, nas duas
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amostras, na obten¢ao da difusividade térmica para a referida orientagdo do campo elétrico.
E importante relembrar que a lente térmica é gerada a partir da difusdo de calor na dire¢io
radial do feixe laser, ou seja, perpendicular a dire¢do de propagagdo do feixe laser. Assim,
em cada configuracao para a orientacao dos dois lasers em relacdo a amostra, esperava-se
obter um valor efetivo para os valores da difusividade térmica referentes aos dois eixos do
monocristal contidos no plano de incidéncia do feixe. Em outras palavras, a rota¢do da
amostra no plano perpendicular ao feixe ndo deveria mudar o resultado experimental deste
parametro. No entanto, conforme mencionado, os resultados mostram que a anisotropia
desta propriedade é obtida ao se girar a amostra. Para eliminar equivocos experimentais,
dois novos testes foram realizados. No primeiro, com a amostra na configuragdo TGS:Cr’'-
(1), foram realizadas medidas para trés orientacdes, a saber, E//B e S//A; E//45° ¢ S//A;
E//C e S//A. Os transientes para as trés orientacdes estdo mostrados na Fig. 4.5. Nota-se a
confirmacdo de que ao girar o cristal a forma do transiente muda, com conseqiiente
alteracdo nos valores do pardmetro 7. ja que visualmente as curvas mostram que o
intervalo de tempo necessario para atingir o estado estacionario varia para cada orientagao.

Os resultados ajustados e mostrados na tabela 1.2 mostram que o valor da difusividade

térmica para o angulo E//45° e §//A ¢ intermedidrio em relacdo aqueles dos outros dois

€1xos.
T T T T T T T T T
Lol & —0—E//CeS/AP=140mW |
’ : —o—E//B e S//A P=80mW
I — - — 45° ¢ S//A P=100mW
098} 4
>
~ -
=
g
5 0.96 4
0.94 | 4
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0.00 0.04 0.08 0.12 0.16
Tempo (s)

Figura 4.5. Tansientes de lente térmica para trés orientagdes diferentes do cristal TGS:Cr’*-(1) nas
direg¢oes E//B e S//A; E//45° ¢ S//A; E//Ce S//A.
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Tabela 1.2: Valores de &/ PL e da difusividade térmica para trés orientagdes do campo elétrico E dos feixes

em relagdo aos eixos do cristal TGS:Cr’'- (1)

TGS:Cr'' 1 TGS:Cr'' 1 TGS:Cr'' 1

E//BeS//A | E//A5°eS//A | E//CeS//A

0/PL (Wem)' | (6,0£0,4) (5,0£0,3) (3,5+0,2)
D (em’s) | (2,1£0,2)-107 | (2,6%0,2)-107 | (3,4£0,3)-107

Um segundo teste foi realizado com uma amostra de TGS dopada com Fe’". Neste
caso, as medidas foram realizadas em oito angulos diferentes. Nao foi possivel identificar
os planos de orientagdo deste cristal pela técnica de Raios-X, portanto, esta medida sé foi
realizada para obtermos uma maior evidéncia sobre a influéncia da rotagdo do cristal em
relacdo a polarizacao do feixe em termos dos valores da difusividade térmica. Os resultados
mostrados na Figura 4.6 reforcam mais uma vez que a difusividade térmica obtida com a
lente térmica reflete a orientagdo do campo elétrico dos lasers em relagdo aos planos do

cristal.

2.3
2.2

2.1
0°

N\

2.0
1.9

1.8
1.7

1.6

L5

Difusividade térmica (1()'3 cm’/ s)

40 -20 0 20 40 60 8 100 120 140

-60

Angulo do campo elétrico £ dos feixes no plano do cristal

Figura 4.6: Difusividade térmica em fun¢@o do angulo entre o campo elétrico E dos feixes lasers e os
eixos do cristal de TGS:Fe'". Nio foi possivel identificar os eixos deste cristal.

Portanto, estes resultados indicam que o transiente da lente térmica parece ser
governado pela difusividade térmica na direcdo da polarizagdo dos feixes. Se por um lado
se trata de um resultado muito util porque permite a obtencdo da anisotropia da amostra

diretamente a partir da medida, por outro desperta a aten¢ao para a necessidade de mudanga
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no desenvolvimento do modelo tedrico da lente térmica para contemplar estes efeitos de
orientagdo ja na solucao da equagdo de difusdo de calor que gera o perfil de temperatura na
amostra. Tendo como base as evidéncias experimentais apresentadas, adotaremos neste
trabalho que os parametros medidos (D e 6@/PL) sdo governados pela direcdo de
polarizacdo dos dois feixes lasers. A partir de agora, as nomenclaturas desses parametros
serdo rotuladas com as respectivas orientagoes.

Uma vez considerado que a difusividade térmica medida se refere aquela na direcao
do campo elétrico dos lasers, os resultados mostrados na tabela 1.1 mostram que ao se
comparar os dados deste trabalho para a amostra de TGS dopada com Cr’* com aqueles do
TGS puro da referéncia 02, nota-se que o valor medido de D para a diregao E//C e S//A ¢é
maior do que o valor para a direcdo E//B e S//C, ao contrario do que ocorre para a amostra

pura. Este aumento significativo do valor de D, . ao longo do eixo C (para a amostra com

Cr’"), também foi observado anteriormente para o TGS dopado com Lu [04]. Para esta
comparacao utilizamos os dados da condutividade térmica desta mostra mostrados na tabela
1.1, que mostra um valor bem maior para este parametro na direcdo C em relacdo ao eixo
B. Uma possivel explicacdo para este resultado pode ser obtida se considerarmos que os
fons de Cr’" formam ligacdo covalente com a estrutura do cristal, conforme mostrado no
Capitulo 3, e assim podem reduzir o espagamento interatomico. O espagamento
interatomico ao longo do eixo C pode ser mais sensivel a presenga deste ion porque o
coeficiente de expansdo térmica da amostra pura nesta dire¢do na temperatura ambiente €
positivo e da ordem de 10™ [06], ao contrario do que ocorre para este parimetro nas outras
diregdes do cristal, ao longo dos eixos 4 e B, que sdo negativos e menores. Como
conseqiiéncia, a difusividade térmica pode aumentar na dire¢do C para as amostras dopadas
se comparadas com o TGS puro, conforme observado em nossas medidas.

O calor especifico do TGS puro descrito na referéncia [03] ¢ 25% maior do que o
do TGS:Cr*" obtido neste trabalho, e ainda, o valor da condutividade térmica do TGS:Lu da
referéncia [04] ¢ aproximadamente 4 vezes maior do que o nosso valor mostrado na tabela
1.1 para os eixos B e C do monocristal dopado com Cr’*.

Finalmente, para analisar o comportamento de &/ PL utilizaremos a equa¢do do

parametro @ descrita no capitulo 1:
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g-_RAL (d_S)
ki, \dT ).,

Assim, como adotado para os resultados da difusividade térmica, consideraremos os

parametros 4., k e (dS /dT )LT como anisotropicos. Os parametros 4, € k que contribuem

para os valores de @/PL sdao aqueles nas diregoes do campo elétrico dos feixes nas

respectivas medidas. No entanto, o pardmetro (a’S/dT )LT demanda uma andlise mais

detalhada. Para tanto, seja a equagdo para (dS /dT ) ., medido com a lente térmica em um

meio isotropico:

ds dn 1
(ﬁjw=ﬁ+a(n—1)(1+v)+zn3Ya(q”+ql) 4.1)

Em que v ¢ o coeficiente de Poisson (se um corpo sofrer uma dilatagcdo sera
produzido na direcdo perpendicular ao alongamento uma contragdo transversal. Se
tomarmos a razao entre o alongamento relativo Al// e a contragao transversal Ad/d t€ém-se o

coeficiente de Poisson v.), ¥ € o modulo de Young e ¢, € g, sdo os coeficientes de stress

optico na dire¢do paralela e perpendicular a propagacao do feixe, respectivamente. O termo
da direita da equagdo (4.1) pode ser desprezado quando a amostra tem formato de um disco,
ou seja, quando a espessura ¢ menor do que o seu didmetro. Como esta condicdo ¢
obedecida para as amostras utilizadas nas medidas de lente térmica, significa que podemos

reescrever esta equagéo como:

(ﬁj A (n=1)(14v) 42)
dr ),, dT

Ao considerar a anisotropia o parametro (dS /dT ) |, fica escrito como:
ds dn
— | =|—=| +ta,n,;-1)(1+v 43
(deLT (de//E ps (e =D1+) )

E o pardmetro (6/P):
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0 A,.L d
(Fl = _k//E/lp ¢((d_;j//5 Q) (”//E - 1)(1 + V)] (4.4)

Com o indice // E representando (dn/ dT ) na direcao de polarizacao do feixe (i) e

/I'S o coeficiente de expansdo térmica na dire¢do paralela a propagacao do feixe ().

Portanto, (9/ PL) ser positivo ou negativo, conforme mostra a tabela 1.1,

i

dependera do sinal de (dS /dT ) . » que depende da combinagdo dos valores dos parametros

(a’n/ dT ) e « . Esta analise sera feita com mais detalhes na proxima secgdo a partir dos

resultados em funcao da temperatura.
4.2 Resultados das amostras TGS:Cr'* em funciao da temperatura

Os experimentos de lente térmica em fun¢do da temperatura foram realizados no
intervalo entre 25°C e 65°C, assim como o da calorimetria de relaxacdo térmica para a
determinagdo do calor especifico. Neste intervalo o cristal de TGS apresenta uma transicao
de fase na regido de 50°C, dependendo se a amostra ¢ pura ou dopada [07-09]. Nesta
transicao o cristal passa do estado ferroelétrico para o estado paraelétrico. No TGS puro a
temperatura desta transicdo ¢ 49°C [07-10]. Nao encontramos na literatura informagdes
sobre as propriedades oOpticas e térmicas como condutividade térmica, coeficiente térmico
do indice de refracdo e coeficiente de expansdo térmica do TGS dopado. No entanto, para o
TGS puro estas grandezas fisicas ja foram determinadas por diferentes métodos

[02,04,06,10-14], e serdo utilizadas na analise dos nossos resultados.

A figura 4.7 mostra o comportamento do parametro (H/P) em fungdo da

BA
temperatura da amostra TGS:Cr’*-(1) na configuragio E//B ¢ S//A. A temperatura da
transicdo de fase para esta amostra na configuragdo E//B e §//A, obtida a partir da referida

figura, ¢ em 44,8°C. Nesta regido o parametro (8/ P) aumenta de 0,51W™" na regido do

BA
minimo para aproximadamente 1,35W™" no entorno do final da transico. O erro é +6%

em todo o intervalo da medida.
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Figura 4.7: (9/ P)BA (T) da amostra de TGS:Cr**-(1) na configuragdo E//B e S//A. O erro é de £ 6%.

A figura 4.8 mostra o comportamento da difusividade térmica em funcdo da
temperatura desta amostra na configuracdo E//B e S//A, a partir da qual a temperatura da
transicao ¢ obtida em torno de 45°C, conforme mostrado na figura. Na regido pré-transi¢ao

a difusividade térmica tem uma mudanc¢a de tendéncia de diminuir com 7, e aumenta até
atingir um méaximo, para em seguida diminuir de 2,5-10° cm® /s para 1,4-10° cm® /s no
final da transi¢do. Na verdade, esta variagdo em D, ,(T) na regido da transi¢do ndo era

esperada e ocorreu em fungdo do angulo de alinhamento do campo elétrico utilizado estar
orientado a cerca de 20° do eixo B, conforme veremos mais adiante. Isto ocorreu em fungao

da dificuldade para orientar os eixos. Como veremos, ¢ ainda de acordo com a literatura

[02], este eixo € o Unico deste monocristal que ndo mostra variagdo em D(T ) na regiao da

transi¢cdo. O erro ¢ da ordem de + 8% em todo intervalo da medida.
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Difusividade térmica (10'3cm2/ s)

—o—E/BeS/A

[\
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Figura4.8: D, , (T) da amostra TGS:Cr**-(1) na configuragio E//B ¢ S//A.

A figura 4.9 mostra o comportamento do paradmetro (G/P) o, em fungdo da

temperatura desta mesma amostra TGS:Cr’*-(1) na configuragio E//C e S//A. A transi¢io

1,38W™', no final

de fase foi observada em

35 40 45 50 55 60

Temperatura (°C)

25 30

45,9°C, em que (@/P)_, variade 0,37W™" até

da transi¢do. O erro ¢ + 6% em todo o intervalo da medida.

20

(6/P), (rad/Watts)

o
o

—e—E//CeS//A

T.=45.9°C

[\
(=]

Figura 4.9: (49 /P ) (T ) da amostra TGS:Cr’"-(1) na configuragdo E//C ¢ S//A. A barra de erro da medida

C4

35 40 45 50 55 60

Temperatura (°C)

25 30

¢ + 6% em todo o intervalo.

66




A figura 4.10 mostra o comportamento da difusividade térmica da amostra
TGS:Cr’*~(1) na configuragio E//C e S//A. Nesta orientagio, este pardmetro tem uma
tendéncia de aumento monotdnico até aproximadamente 44°C, para em seguida atingir um

minimo, com a transi¢cdo ocorrendo em 45,7 °C. Apoés a transicdo, os valores de D, . tém

uma tendéncia de queda aproximadamente linear. O erro ¢ + 8% em todo o intervalo da

medida.

48 F—o—E/CeS/A 4

Difusividade térmica (10'3 cmz/s)

0.0 - L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 1 1 1 1 -

25 30 35 40 45 50 55 60
Temperatura (°C)

Figura 4.10: Valores de D, (T) da amostra TGS:Cr’"-(1) na configuragdo E//C ¢ S//B.

A figura 4.11 mostra o comportamento do pardmetro (H/P) o (T ) da amostra

TGS:Cr’*-(2) na configuragio E//A e S//C. Nesta amostra o acoplamento dos eixos do
cristal com o campo elétrico dos lasers foi facilitado pela birrefringéncia. Quando o campo
do laser estava exatamente no meio dos dois eixos, dois feixes emergiam da amostra com
aproximadamente a mesma intensidade. Portanto, para acoplar o eixo com o campo bastou
girar a amostra até¢ zerar um dos feixes. A amostra foi orientada também por meio de
medida de difracdo de Raios-X, mas o alinhamento seria mais dificil ndo fora a

birrefringéncia produzida pelo cristal. Nesta configuracdo com E//A o coeficiente térmico

r

do caminho 6ptico ¢ positivo, ao contrario de quando temos E//B em que (dS /dT ) Lrsey €

negativo, do mesmo modo como ocorreu para as duas configuragdes para a amostra
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TGS:Cr’*~(1). Novamente, nota-se uma variagao significativa de (6/ P) . (T) naregido de

transi¢do. O erro ¢ = 6% em todo o intervalo da medida.

-0.7 —o—E//AeS//IC 7

(6/P), . (rad/Watts)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Temperatura (°C)

Figura 4.11: (9 / P)AC (T) para a amostra TGS:Cr’'-(2) na configuragio E//A e S//C.

A figura 4.12 mostra a difusividade térmica em funcdo da temperatura para esta
configuragdo E//A e 8//C, em que a transi¢do ocorre em 45°C. O erro ¢ + 8% em todo o

intervalo da medida.

| —o—E/AeS/C

Difusividade térmica (10'30m2/ s)

20 25 30 35 40 45 S50 55 60 65 70
Temperatura (°C)

Figura 4.12: Valores de D, , (T ) da amostra TGS:Cr’*-(2) na configuracio E//A e S//C.

68



A figura 4.13 mostra o parametro (0 /P) 4o €m funcdo da temperatura na

configuracdo E//B e S//C. Observa-se que o coeficiente térmico do caminho 6ptico inverteu

de sinal, em relagdo a medida feita com E//A, uma vez que aqui (6?/ P) sc © positivo. Nesta

configuracao (dS/ dT ) ¢ negativo em todo o intervalo de temperatura. O valor do

LT(BC)
parametro (6’/ P)BC também ¢ muito maior nesta configuracdo em relagdo a E//B,

aproximadamente 8 vezes. E importante relembrar que esta orientagcdo coincide com a
direcdo de polarizacao do cristal. Mais uma vez, a transi¢ao ¢ observada na regiao de 45 °C.

O erro é + 6% em todo o intervalo da medida.
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Figura 4.13: (9 / P)BC (T) da amostra TGS:Cr’*-(2) na configuragdo E//B e S//C.

A figura 4.14 mostra a difusividade térmica do TGS:Cr’*-(2) na configuracio E//B
e §//C. Nesta configuragdo ndo ha mudancga aparente na difusividade térmica na transi¢ao

de fase. Conforme descrito anteriormente, este comportamento também foi observado por
Tsujimi [02] na amostra de TGS ndo dopada. O comportamento de D,, (T ) com a
temperatura ¢ semelhante ao da figura 4.8 para E//B e S//A, exceto pela ndo ocorréncia de
mudancas na transi¢do. Como mencionado anteriormente, nesta configuragdo o
acoplamento do eixo da amostra com o campo elétrico do laser, foi facilitado pela

birrefringéncia. O erro ¢ + 8% em todo o intervalo da medida.
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Figura 4.14: Valores de D, , (T) da amostra TGS:Cr’'-(2) na configuragio E//B e S//C.

Para efeito de comparacao, a figura 4.15 apresenta os dados da difusividade térmica
do TGS puro em funcdo da temperatura, obtidos por Tsujimi [02]. Neste trabalho foram
obtidas as difusividades térmicas nos eixos 4, B e C. Nota-se que, embora seja para a
amostra dopada, nossos resultados t€m o mesmo comportamento com a temperatura da

amostra de TGS nao dopada.

35 T T
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Figura 4.15: Difusividade térmica do TGS puro obtida por Tsujimi [02].
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A figura 4.16 mostra os resultados em fun¢do da temperatura das medidas do calor
especifico do TGS néo dopado e dopado com Cr’", obtidos neste trabalho. A barra de erro é
de +4% em todo o intervalo de temperatura. Na amostra ndo dopada a transi¢do ocorre em
48,2°C e na dopada com Cr’" em 46,9°C. As figuras 4.17 ¢ 4.18 mostram os dados
digitalizados do calor especifico do TGS nao dopado obtidos da literatura. Em temperatura

ambiente obtivemos o valor C, =1,5J/gK para o TGS ndo dopado, enquanto que na

literatura os valores sao C, =1,9J/gK [03] e C, =0,97J/gK [15].
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Figura 4.16: Calor especifico em fungdo da temperatura do TGS puro e TGS:Cr’*, medidos neste trabalho.
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Figura 4.17: Calor especifico do TGS nao dopado obtido da referéncia [03].
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Figura 4.18: Calor especifico do TGS ndo dopado obtido da literatura [15].

Utilizando os resultados obtidos para a difusividade térmica e o calor especifico do
TGS:Cr’*, juntamente com a densidade obtida na literatura, calculamos a condutividade
térmica em fungfio da temperatura do TGS dopado com Cr’*, conforma mostra a figura

4.19. A barra de erro ¢ da ordem de +12% em todo o intervalo de temperatura.

1921 —+—E/BeS/C T
i —+—E/BeS/A |
—+—E/AeS//C ]|
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Figura 4.19: Condutividade térmica do TGS:Cr’ para as configuragdes estudadas.
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Nota-se que o comportamento de k(7) ¢ muito parecido com os de D(7), haja vista
que as variagdes no calor especifico sdo pequenas. Os valores de k(7) serdo importantes
para a analise de &/PL(T), como veremos a seguir.

Para uma andlise mais detalhada destes resultados utilizamos a equagdo

(dS/dT), =(dn/dT), +a(n,,—1)(1+v), e a partir dos dados da condutividade térmica

IE

e de (lek/ PL)(T ) determinamos o comportamento de A¢(dS/dT),. em fungdo da

temperatura para todas as orientagdes estudadas, como segue:

a. para E//A e S//IC

Neste caso tem-se (dS /dT ) , que significa escrever este parametro como:

LT(AC)

(dS/dT),, . =(n,~1)(1+v)a, +(dn, /dT)

LT(AC)

A figura 420 mostra que A,,4(dS/dT) ;>0 em tordo intervalo de

LT(AC
temperatura, uma vez que o coeficiente de absorcdo Optica 4, , ndo deve variar com 7, e

ainda ndo inverte de sinal.
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M 4.0 - e
'E 351 .
o
© 30+ i
(@]
—  25F e
N’
% 2.0 e
=
g\u 1.5F e
= 1.0 -
%
= 05F .
N
©L 00t -
<\ 1 | 1

55 60 65 70

Temperatura (C)

Figura 4.20: A, ,¢(dS/dT) T') para a orientagio E//A e S//C.

LT(AC) (
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Portanto, sabendo que n4 = 1,5 ¢ que v = 0,3, resulta que o termo
(n,—1)(1+v)a. =0,65¢, .
Para auxiliar na anélise utilizamos os dados do coeficiente de expansao térmica para

o TGS nao dopado determinados recentemente por Yamaguchi [06], como mostra a Figura

4.21.

35

251 -

ac (105K
>

5t _
1 1 1 I—‘?-"?
250 300 350 400
Temperatura (K)

Figura 4.21: Coeficiente de expansdo térmica na dire¢do C para o TGS néo dopado [06].

O valor do termo (n,—1)(1+v)a, = 0,65a. que compdem (dS/dT) no pico

LT(AC)
da transi¢cdo (7¢) ¢ aproximadamente trés vezes maior do que o valor em temperatura
ambiente, e ¢ positivo em todo o intervalo abaixo de T¢ (Fig. 4.21). Neste caso se o outro

termo que compde (dS/dT) dn,/dT), for positivo, entdo entre temperatura

LT(AC)? 0 (

ambiente ¢ T¢ deveriamos ter um aumento em A, ,¢(dS/dT )LT( i) Como o valor de

A, A¢(dS /dT ) decresce neste intervalo de temperatura (Fig. 4.20), entdo:

LT(AC)
(dn,/dT )<0
Acima de T, conforme mostra a figura 4.21, tem-se que

(n,—1)(1+v)a. =0,65a. <0. Como para temperaturas acima de Tc 4, ,4(dS/dT)

LT(AC)
da lente térmica continua sendo positivo, significa que obrigatoriamente (dn /1 dT ) >0 e

também que (dn L/ dT ) > O,65ac|. Isto implica que os dados de lente térmica mostram

que deve haver inversdo em (dn, /dT) ao passar por T¢.

74



Em comparag¢ao com técnicas interferométricas, este resultado ¢ relevante porque

da a garantia de ndao haver equivoco em relagdo ao sinal de (dS/ dT ) ser positivo.

LT(AC)
Para que fosse negativo, o transiente deveria mudar de convergente para divergente, o que

nao ocorreu durante as medidas realizadas nesta configuracao.
b. para E//B e S//C

A partir do mesmo procedimento adotado na analise do item a, tem-se neste caso

(dS /dT ) , que significa este parametro ser escrito como:

LT(BC)
(aS/dT),. = (n, ~1)(1+v)ac +(dn,/dT)

A figura 4.22 mostra que 4, B¢(dS /dT ) <0 em todo intervalo de temperatura.

LT(BC)

9.6 o~ E/BeS/C ]

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Temperatura (C)

S |
A//B<|>(dS/dT)LT(BC) (10" cm K")

Figura 4.22: A//B¢(dS/dT)LT(BC) (T) para a orientagio E//B e S//C.
Sabendo que n, =1,5 e quev = 0,3, resulta que (n, —1)(1+v)a, = 0,65 .

Assim, com o, positivo (Fig. 4.21) para as temperaturas abaixo de 7¢, tem-se

(ny,—1)(1+v)a, =0,65a. >0. Uma vez que o sinal de A//Bgzﬁ(dS/dT)LT(BC) ¢ negativo
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(Fig. 4.22), entdo (dn,/dT)<0 e ainda |(dnB /dT)| > 0,65, . Para a regido acima de T¢,
tem-se que (7, —1)(1+v)a, = 0,65, <0. Logo, como A//B¢(dS/dT)LT(BC) da medida
continua negativo acima de 7, e o termo 0,65¢. sendo pequeno e negativo,

provavelmente resulta em (dn, /dT ) <0.

c.para E//B e S//A

r

Neste caso, o eixo de propagacdo dos feixes € na direcdo A. Portanto, tem-se

(dS/dT) . =(n,~1)(1+v)a, +(dn, /dT).

LT(BA)

A Figura 4.23 mostra que 4,,¢(dS/dT) ¢ negativo em todo intervalo de

LT(BA)

temperatura medido.
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Figura 4.23: A//B¢(dS / dT)LT(BA) (T) para a orientacdo E//B e S//A.

Nesta orientagdo ¢ necessario utilizar os valores do coeficiente de expansao térmica

ao longo do eixo 4. Os resultados da referéncia [06] estdo mostrados na Figura 4.24.
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Figura 4.24: Coeficiente de expansdo térmica na dire¢do A4 para o TGS ndo dopado [06].

A partir da figura 4.24 nota-se que abaixo de T¢ (n, —1)(1+v)a, = 0,65, <0.
Como o valor do termo acima ¢ pequeno, devemos ter também (dnB /dT ) <0, consistente

com o que se observa na Figura 4.22.

Acima de Tc¢ tem-se (n,—1)(1+v)a,=~0,65a,>0. Como o sinal de

A,,¢(dS/dT) da LT continua negativo, devemos ter (dn,/dT)<0 e ainda

LT(BA)
|(dnB/ dT )| > 0,65 ,, que concorda com a analise feita para a regido acima de 7¢ na

Figura 4.22.
d. para E//C e S//A

Nesta configuracdo o eixo de propagacdo dos feixes também ¢é na diregdo A.

Portanto, tem-se (dS/dT) =(n.—1)(1+v)a, +(dn./dT)

LT(CA)

A Figura 4.25 mostra que A//C¢(dS /dT ) também ¢ negativo em todo intervalo

LT(CA)

de temperatura medido.
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Figura 4.25: A//C¢(dS / dT)LT(CA) (T) para a orientagdo E//C e S//A.

Novamente utilizaremos os valores do coeficiente de expansao térmica na direcao
A, mostrado na Figura 4.24, para avaliar o comportamento de A//C¢(dS /dT ) Lr(ca) Nota-se
que abaixo de T¢ tem-se:(n. —1)(1+v)a, = 0,65, <0. Como o valor do termo acima ¢
pequeno, devemos ter também: (a’nc /dT ) <0. Acima de T¢ temos:
(ne—1)(1+v)a, =0,65a,>0.

Logo, como os valores medidos, Figura 4.25, continuam sendo negativo nas regioes
de altas temperaturas, devemos ter (dn./dT)<0 e |(dnc /dT)| > 0,65, .

Estes resultados apresentados nos itens a, b, ¢ e d mostraram que os dados de lente
térmica, ou seja, (9/ PL)(/ (T') na transicdo dependem das variagdes abruptas que ocorrem

no comportamento da condutividade térmica, do parametro (dn/ dT ) e especialmente do

coeficiente de expansdo térmica.
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4.3 Resultados para a amostra de SBN:Nd** na temperatura ambiente

Conforme descrito no capitulo 3, o monocristal SBN tem estrutura uniaxial com
dimensoes 3x3x2,65 mm’® nos eixos A, B e C, respectivamente. A anisotropia nas
propriedades ocorre quando se compara os eixos A € B com C, ou seja, as propriedades dos
eixos A e B sdo isotropicas. Os experimentos foram realizados com os feixes lasers se
propagando ao longo dos eixos B (S//B) ou C (S//C) e com o campo elétrico dos feixes dos

lasers paralelos aos eixos 4 (E//A) ou C (E//C).
4.3.1 Configuracao E//A e S//IC

A figura 4.26 mostra o transiente de lente térmica obtido em temperatura ambiente
e com poténcia de excitagdo de 160mW na configuragdo E//A e §//C. A curva solida

representa o  ajuste  realizado via  equagdo  (1.44), resultando em

(0),.=(-5,7+0,2)-107rad e 7. =(9,1£0,4)-107s . A difusividade térmica obtida com a
relagdo (1.14), utilizando-se @, =(117+4)-10" cm, foi D,, =(3,8+0,3)-10 cm?/s. Este
valor ¢ aproximadamente 50% menor do que aquele para este parametro ao longo do eixo 4

no monocristal de SBN52 ndo dopado, que é de D, , =6,7-10 cm’/s[16]. A nosso ver esta

diferenca é muito grande para ser atribuida ao fato de nossa amostra ser dopada com Nd*".
Voltaremos nessa analise mais adiante na apresentacdo das medidas em fun¢dao da

temperatura.

O valor do calor especifico medido neste trabalho foi de C, = (0, 4610, 02)J/gK.

Este resultado estd em bom acordo com aqueles dos monocristais ndo dopados SBNS52,

C,=0,47)/gKk, e SBN67, C,=0,48)/gK, medidos na referencia [16] e ainda com
C, =0,44J/gK para o SBN61 dopado com Ce [17]. Utilizando o valor do calor especifico
medido e a densidade de p =5,4g/cm’ [17] na relagdo (1.12) k= DpC,, a condutividade
térmica na configuragdo E//A e S//C foi calculada, obtendo-se k,, =(9+1)-10” W/cmK .

Como reflexo do valor da difusividade térmica, a condutividade térmica no eixo A4
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calculada também ¢ 50% menor do que aquela para o SBN52 nao dopado, determinado na

referéncia [16] como sendo 4, , =17,1-107° W/cmK .
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Fig. 4.26: Sinal de lente térmica em temperatura ambiente para o monocristal SBN:Nd** com E//A e S//C.

O coeficiente de absor¢do Optica desta amostra em 514nm foi medido via
transmissdo de luz como sendo 4,,=(2,8+0,2)-10"'cm™ ¢ a eficiéncia quantica de
fluorescéncia 7, =0,9 [18]. Utilizando estes valores na equagdo (1.46) o coeficiente

térmico do caminho Optico medido pela lente térmica foi calculado, resultando em

(dS/dT )LT( AC)=(5i1)~10’6K’1. A partir da medida com a interferometria Optica

obtivemos o (dS/dT) =(8,1£0,4)-10°K™".

10(AC)

Estes parametros (dS/dT), . e (dS/dT), diferem entre si pela ocorréncia de
dilatacdo ou contragdo adicional da amostra ao longo da linha de calor gerada pelo laser, no
caso da lente térmica. Isto ndo acontece nas medidas com a interferometria dptica porque o
aquecimento neste caso ¢ realizado pelo forno e, portanto, ¢ homogéneo. A Fig. 4.27 ilustra

os dois casos.

80



Laser de
excitaciao

(dS/dT)0

[———>]
1
Plano de *  Plano de Amostra
entrada Saida

Fig. 4.27. Comparagdo entre (dS/dT);r e (dS/dT);0. A) lente térmica, aquecimento via laser como uma linha de
calor; B) interferometria optica, aquecimento homogéneo.

A relagdo entre estes dois parametros pode ser obtida considerando-se que:

O (dS/dT),, dalente térmica pode ser escrito como [19,20]:

(dS/dT),, =(dn/dT)+a(n—1)(1+v)+n'Ya(q,+q,)/4
Enquanto que (dS/dT)0 é:

(dS/dT), =na+(dn/dT)

Logo, chamando Ag = (1/4)113Y05(q|| + ql) tem-se:
(dS/dT),, —(dS/dT),, +Aq=all+v(I-n)] (4.5)

Conhecendo os valores experimentais de (dS/dT),, e de (dS/dT),, , pode-se

calcular o coeficiente de expansdo térmica via equagao:

a= ((j—ijm —(;"—‘;L + qu/[l—v(n ~1)] (4.6)

81




Utilizando o valor de n,=2,31 [21,22], v=0,25 e desprezando Ag que
geralmente representa menos de 7% do valor total de (dS/dT ) calculamos

LT’

a.=(5%1)-10°K™". Com este valor de a. ¢ com o valor de (dS/dT) pudemos

J0(AC)

calcular via equagao (3.22) o (dn/dT)A = (—2,2i 0,5)-10_6 K™ do SBN6I.

4.3.2 Configuracao E//A e S//B

A figura 4.28 mostra o transiente de lente térmica em temperatura ambiente ¢ na

configuracio  E//A e S//B.  Obteve-se (0) , =(-4,6£0,2)-107rad e
tc=(9,2+0,4)-107s. A poténcia de excitagdo utilizada foi 67mW. A difusividade térmica
obtida foi D, , =(3,7%0,3)-107cm’/s, que ¢ praticamente igual ao obtido na configuragio

E//A e S//C. Isto ja era esperado ja que, como vimos para o TGS:Cr’', a dire¢io do campo

elétrico do feixe ¢, também neste caso, paralelo ao eixo 4. Utilizando os valores de C, e p

da segdo 4.1.1, a condutividade térmica foi calculada como &, , =(9+1)-107 W/cmK .

1.086 - —o— E//A e S//B i

—_

(=)

x

(e}
T

1.074
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1.062

Sinal de lente térmica (V)

1.056

1 L 1 L 1 L 1 L 1
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08
Tempo (s)

Figura 4.28: Sinal de lente térmica do SBN:Nd’" na configuragdo E//A e S//B em temperatura ambiente.
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4.3.3 Configuracao E//C e S//B

A figura 4.29 mostra o transiente de lente térmica do SBN na configuragdo E//C e

S//B com poténcia de excitagdo de 12mW. Obteve-se aqui (), =(-6,0%0,2)-107rad e
1-=(9,4£0,4)-10°s. A difusividade térmica com E/C e S/B foi
D,.=(3,6£0,3)-10"cm?/s, que ¢ mais uma vez aproximadamente 50% do valor de

D,.=6,6-10"cm’/s [16] do SBN52 puro e do SBN67 D, =6,8-10"cm?/s . Este valor é

praticamente igual aquele da configuracdo E//A, demonstrando que a anisotropia na
difusividade térmica deste monocristal deve ser muito pequena. Isto ja foi observado na
referéncia [16], que demonstrou haver uma diferenca entre os valores da difusividade
térmica paralela e perpendicular de aproximadamente 4%. A condutividade térmica

calculada na configuragdo E//C e S//B, usando os valores de C, e p da secdo 4.1.1, foi
k,c=(9+1)-10°W/emK que ¢ também aproximadamente 50% menor do que

k,.=16,6-10"W/cmK encontrado na referencia [16] para o SBN52 puro. A tabela 4.3

mostra um resumo das propriedades Opticas e térmicas do monocristal SBN61 dopado com

Nd** apresentadas nas segdes 4.3.1.1 a 4.3.1.3. Os resultados obtidos nas se¢des 4.3.1.1,

4.3.1.2 e 4.3.1.3 demonstram que as diferencas nos valores dos parametros (0/ P)l/ nas trés

configuragdes experimentais utilizadas sdo determinadas pelos termos (dS /dT ) g Aded.
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Figura 4.29: Transiente de lente térmica na configuracdo E//C e S//B.
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Tabela 4.3: Propriedades oticas e térmicas do SBN dopado com Nd** em fungfo da polarizagdo dos feixes de

prova e excitagdo em temperatura ambiente.

E//A e S//C El/AeS//B E//CeS//B
0/ PL(Wem)” (-1,3£0,1) (-2,320,1) (~16,6£0,8)
te (s) (9,1£0,4)-107 (9,240,4)-10° (9,4£0,4)-107
D (em’ss) (3,8£0,3)-10° (3,74£0,3)-107 (3,6£0,3)-107
C, (J/gK) (0,460,02) (0,46+0,02) (0,46£0,02)
p (gem' ) 5,4 5,4 5,4
k (W/emK) (9%1)-107 (91)-107 (91)-107
4 (em™) (28+2)107 (28+2)-107 (33£3)-107
7 (%)* 0,9 0,9 0,9
a. (K) (51)-10°° - -
(dn/dT), (K) (-2,2£0,5)-10°° - -
(ds/ar),, (K) (5+1)-10° _ -
(ds/ar),, (K) (8,1£0,4)-10°° (44£2)-10°° (273£15)-10°°
*Ref. [18]

4.3.4 Resultados do SBN em funcio da temperatura

O monocristal SBN ¢ um cristal que apresenta efeito fotorrefrativo. Em um material
fotorrefrativo o padrao de iluminagdo pode ser convertido em padrao de indice de refracao.
Uma dada iluminagdo nao homogénea excita os portadores de carga na banda de condugao
ou de valéncia, e estes portadores de carga migram originando uma corrente. Como a taxa
de excitacdo nas regides nao iluminadas (escuras) do cristal ¢ muito menor do que na regido
iluminada, as cargas se acumulam nas partes escuras. Nesta situacdo criam-se campos de
carga no espaco que modulam o indice de refragdo via efeito eletro-Optico [23,24]. Em
nossos experimentos observamos que o feixe de prova ao passar pela amostra SBN:Nd**

em temperatura ambiente sofria uma convergéncia induzida pelo cristal. Notamos que esta
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convergéncia aumentava conforme se aumentava o raio do feixe de prova na amostra, ou
seja, com o aumento da distancia da amostra em relagdo ao foco do feixe.

Para investigar este efeito realizamos uma medida da intensidade transmitida do
laser de prova em funcao da temperatura para dois didmetros diferentes do referido feixe na
amostra. A figura 4.30 mostra estes resultados, que evidenciam a mencionada convergéncia
induzida. A configuracao usada foi a E//A e S//C, ou seja, com a propagacao do feixe ao

longo do eixo C. Este experimento ¢ realizado como se a amostra fosse isotropica.

1.44 —+—o,=0.0200cm

136 fofoazp=0.0125cm_'

1.28 -
1.20 -
1.12 -
1.04 -

Sinal (V)

0.96
0.88

0.80 - -

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
20 40 60 80 100 120 140 160
Temperatura (°C)

Fig. 4.30: Intensidade do sinal do feixe de prova sem lente térmica em fungdo da temperatura e do raio do
feixe na configuracédo E//A e S//C.

Observamos também que quando o monocristal SBN:Nd”** é aquecido, ocorre uma
divergéncia do feixe de prova com o aumento da temperatura, conforme mostra a figura
4.31. Nota-se que a maxima divergéncia ocorre na transi¢do de fase de ferroelétrica para
paraelétrica, em aproximadamente 61°C. A partir da figura 4.31 nota-se que esta
divergéncia ¢ muito intensa para E//C e que quando E//A esse efeito embora menos intenso
ainda ¢ bem definido. Ao passo que na configuragdo E//A e §//C este efeito ¢ quase nulo.
Para a regido de temperatura muito acima da transi¢ao de fase, a divergéncia desaparece.

Este efeito de divergéncia induzida em fung¢do da temperatura foi observado

recentemente no SBN e atribuido a forte variagdo do coeficiente eletro-optico 7,; do SBN

que varia de 224pm/V em temperatura ambiente para 1200pm/V na temperatura da
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transicao de fase [25]. Esta divergéncia induzida em fun¢do da temperatura esté relacionada

a mudanga no indice de refrag¢do, dada pela expressao:
An = (n3rEi)/2
em que r € o coeficiente eletro-Optico e E, é o campo elétrico interno causado pela

distribuicao espacial dos portadores de carga induzidos pela luz.

1.50 F .
125 i
1.00 |
0.75

0.50

%/ —o—E//CeS//B |

025 —o—E//AeS//B

—e+—E//AeS//C |

0.00 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . L
20 40 60 80 100 120 140 160

Sinal do feixe de prova (V)

Temperatura (°C)

Figura 4.31: Intensidade do feixe de prova sem lente térmica em fungdo da temperatura.

Para que se tenha uma estimativa da intensidade desta convergéncia induzida, o
sinal do feixe de prova no detector sem a amostra era de aproximadamente um Volt. A
poténcia do feixe do laser de prova ¢ fixa e de aproximadamente 1mW, flutuando muito
pouco em funcdo do tempo. Como o indice de refragdo do SBN ¢é n =n, =23,
aproximadamente 20% do feixe deve ser refletido. Assim, com a presen¢a da amostra
deveriamos ter um sinal no detector de aproximadamente 800mV, desconsiderando-se a
contribuicdo da absor¢cdo Optica. No entanto, nota-se na figura 4.32 que para

@, =0,0125 cm o sinal do feixe de prova na configuragdo E//C e S//B ¢é aproximadamente
30% maior do que o esperado e para @, =0,0200cm o sinal dobrou em ralagdo ao

esperado.
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Figura 4.32: Convergéncia induzida no feixe de prova pela amostra SBN:Nd*" para diferentes raios do feixe
de prova na configuragdo E//C ¢ S//B.

Escolhida a posicdo com menor efeito fotorrefrativo, os experimentos com a
espectroscopia de lente térmica no cristal SBN:Nd** foram realizados em fungio da
temperatura e para diferentes configuragdes para a polarizagdo dos feixes de prova e de
excitacgdo.

A figura 4.33 mostra o comportamento do pardmetro (H/P) , ha configuragéo

C
E//A e §//C. Com uma variagdo de aproximadamente duas vezes no pico da transi¢do de

fase em relacdo ao valor da temperatura ambiente, este parametro revela a temperatura da

transicdo de fase, que ¢ 61°C. Em 160°C, o valor de (Q/P)AC ¢ um terco daquele na

temperatura ambiente, tendendo a zero para a regido de temperatura mais elevada,

conforme mostra a figura 4.33. O erro ¢ + 6% em todo o intervalo da medida.
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Figura 4.33 (9 / P)LT(AC) ( T) na configuragdo E//A e §//C em fungdo da temperatura.

A figura 4.34 mostra a difusividade térmica D, (T ) obtida para a configuracao

—+—E//AeS//IC

. 3 _

i _

20 40 60 80 100 120 140 160
Temperatura (°C)

E//A e S//C do SBN61:Nd*". Ao contrério do que foi observado em (8/P)

mudanga na difusividade térmica na regido da transicdo de fase, que ocorre em 61°C. O

valor de D,, em 160°C ¢é o dobro daquele obtido na temperatura ambiente. O SBN52 ndo

dopado apresenta uma variacao de apenas 20% para este parametro no mesmo intervalo de

temperatura, conforme descrito na referéncia [16]. O erro ¢ + 8% em todo o intervalo da

medida.
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Figura4.34: D, (T) para 0 SBN61:Nd** na configuragio E//A ¢ S//C.

88



A Figura 4.35 mostra o resultado de #/P em funcdo da temperatura na
configuragdo E//A e S//B, em que foram realizadas duas medidas independentes, uma
durante o aquecimento e a outra no resfriamento da amostra. A temperatura da transi¢ao de

fase durante o aquecimento ocorreu em 61°C, e no resfriamento houve um deslocamento

para 70°C, revelando a ocorréncia de histerese. O valor maximo de 6/ P(T ) que ocorre na

transicdo durante o aquecimento ¢ aproximadamente 30% maior do que aquele do
resfriamento. Na transi¢do €/ P ¢ novamente o dobro daquele na temperatura ambiente,
com um decréscimo acentuado na regido de temperatura acima de 60°C. E importante
lembrar que nesta configuragdo ha contribui¢do do efeito foto-refrativo sobre o valor do

pardmetro @/ P, uma vez que neste caso o coeficiente eletro-optico € r, =55pm/V [25]. O

erro € + 6% em todo o intervalo da medida.

1.4 —o— esfriando

p —e—aquecendo |
A _

1
—_
[\S}

T T

(6/P), , (rad/W)

L 1 L 1 L 1 L 1 L
20 40 60 80 100 120 140 160 180

Temperatura (°C)
Figura 4.35: (Q/P) (T) na configuragdo E//A e S//B.

AB

A figura 4.36 mostra o resultado da medida da difusividade térmica na configuragao
E//A ¢ S//B, também obtida nos dois sentidos, de aquecimento ¢ de resfriamento da
amostra. Assim como ocorreu anteriormente para a configuragao E//A e S//C, ndo houve
mudanga no comportamento desse pardmetro na regido em torno 61°C. Como na
configuragdo E//A e S//C a difusividade térmica dobra de valor em 160°C em relagdo ao

seu valor na temperatura ambiente. H4 também uma pequena diferenca no comportamento
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da difusividade térmica no aquecimento em relagdo ao resfriamento como pode ser

observado na referida figura. O erro ¢ + 8% em todo o intervalo da medida.

— « — esfriando
—»— aquecendo

Ju—
S}
1

—_
(==}
T
1

-3

Difusividade térmica (10~ cm’/s)

20 40 60 80 100 120 140 160

Temperatura (°C)
Figura4.36: D, (T) na configuragdo E//A e S//B.

As curvas da figura 4.37 mostram o resultado de (49/ P) o €m funcdo da

temperatura na configura¢do E//C e S//B. Nesta configuragdo foram realizadas trés medidas
em seqliéncia, aquecendo-se a amostra, depois resfriando e em seguida aquecendo
novamente. O intervalo entre o final de uma medida e o inicio da outra foi de
aproximadamente 20 minutos, tempo necessario para realizar o alinhamento dos feixes.
Devido a grande diminui¢do na intensidade do feixe de prova causada pelo efeito da
divergéncia induzida, que ¢ mais intenso nesta configuracdo, ndo foi possivel obter a
temperatura da transi¢do com precisdo, mas nota-se que ela ocorre em torno de 61°C. Na

temperatura ambiente, tanto na medida realizada resfriando-se a amostra quanto no segundo

aquecimento, (H/P) o © aproximadamente a metade do valor obtido no primeiro

aquecimento. Nesta configura¢do, com E//C e S//B, o monocristal SBN tem o coeficiente

eletro-optico 7, =224pm/V [25], e, portanto nesta condicio deve haver uma forte

influéncia do efeito foto-refrativo no valor do parametro €/ P . O erro ¢ + 6% em todo o

intervalo da medida.
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Figura 4.37: (9 / P)CB (T) na configuragdo E//C e S//B para trés diferentes rampas de aquecimento.

A figura 4.38 mostra o comportamento da difusividade térmica em fungdo da
temperatura nesta configuragdo E//C e S//B. Nota-se que durante o resfriamento a
difusividade térmica tem uma redugdo de 25% em seu valor. Na medida realizada
aquecendo a amostra, a difusividade térmica em 170°C ¢ 50% maior do que o valor em

ambiente. Na amostra de SBN52 [16] pura o aumento no valor de D,. neste mesmo

intervalo de temperatura ¢ de apenas 20%. O erro ¢ + 8% em todo o intervalo da medida.
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Figura 4.38: D, .(T') na configuragdo E//C ¢ S//B.
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A figura 4.39 mostra os resultados do calor especifico do SBN61:Nd*" em fungio
da temperatura, na qual observa-se um aumento de 16% no valor em 300°C em relagdo ao
da temperatura ambiente. Tanto o SBN52 quanto o SBN67 apresenta um aumento de 15%
no valor do calor especifico em 220°C em relagdo a temperatura ambiente [16]. No valor
maximo da transi¢do de fase o calor especifico ¢ 5% maior. No SBN52 e SBN67 esta

diferenca ¢ de 14% e 10%, respectivamente [16]. O erro ¢ +4% em todo o intervalo da

medida.

0.60 - 4
057] !
0.54 -
0.51

0.48

0.45

L 16% J
0.42 - -

Calor especifico (J/gK)

50 100 150 200 250 300
Temperatura (°C)

Figura 4.39: Calor especifico do SBN:Nd’" em fungio da temperatura.

A partir dos resultados da difusividade térmica e do calor especifico em fungdo da
temperatura, calculamos a condutividade térmica nas duas configuracdes principais
utilizadas na obtencdo da difusividade térmica. A figura 4.40 mostra a condutividade
térmica calculada a partir dos valores da difusividade térmica média obtidas com E//A, S//B
e §//C, uma vez que os valores nos dois eixos sdo muito proximos. O aumento da
condutividade térmica entre 20°C e 160°C mostrado na figura 4.40, ¢ de aproximadamente
110%. Esta variacao ¢ muito maior que a do SBN52 puro que varia apenas 40% no mesmo

intervalo de temperatura [16]. O erro ¢ + 12% em todo o intervalo da medida.
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Figura 4.40: Condutividade térmica f, , T) do SBN61:Nd** com E//A.

A figura 4.41 mostra a condutividade térmica calculada com os valores da
difusividade térmica obtidos na configuracdo E//C e S//B. O aumento no valor da
condutividade térmica entre 20°C e160°C ¢é de aproximadamente 70%, enquanto que no
SBNS52 puro [16] o aumento no mesmo intervalo de temperatura ¢ de apenas 30%. O erro ¢

+ 12% em todo o intervalo da medida.
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Figura 4.41: Condutividade térmica k, . do SBN61:Nd’" com E//C.
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A figura 4.42 mostra uma comparacdo entre os valores da condutividade térmica
obtidos nas configuragdes E//A e E//C, medidos neste trabalho. Como no caso do SNB52
puro, que a anisotropia da condutividade térmica se acentua apos a transi¢do de fase [16],
em nossos resultados esta diferenga s6 aparece nas temperaturas acima de 120°C. A barra

de erro é de £ 12% em todo o intervalo da medida.
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Figura 4.42: Condutividade térmica k, , € k. obtidas nas configuragdes E//4 e E//C.

A figura 4.43 mostra o resultado da medida do coeficiente térmico do caminho
optico em func¢do da temperatura na configuracao E//A e S//C realizado via interferometria
optica, conforme descrito na secdo 3.3.2. Foram realizadas duas medidas distintas, a
primeira aumentando-se a temperatura, ¢ depois abaixando. Observa-se que ocorre
histerese. A transicdo de fase ocorre em aproximadamente 61°C, quando a temperatura ¢
aumentada, e em aproximadamente 56°C, na descida, além de ocorrer inversdo no sinal de

(dS /dT ) acima de 89°C. Este ¢ um fato relevante porque ndo houve esta inversao no

10(AC)
sinal de lente térmica nesta configuragdo. Isto ocorre porque na temperatura em que

(dS/drT) ¢ zero, temos da equagdo (3.22) que (dn/dT), =-2,3a.. O coeficiente

10(AC)
térmico do caminho optico da lente térmica na configuracao E//A e §//C é dado pela
equagdo (1.21):

(dS/dT) . =(n,~1)-(1+v)-a.+(dn/dT), +Aq

LT(AC)
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Sendo v=0,25, n,=2,3, e desprezando-se Ag, para que ndo haja inversdo de

(dS/drT) , (dn/dT), deve ser o termo positivo e a. o termo negativo. Como

LT(AC)

¢ positivo e que (dS/dT) é

10(AC)

observamos que de 90°C até 170°C o (dS/dT)

LT(AC)
negativo, neste intervalo tem-se (dn/dT') ,>0 e a. <0, comambos variando suavemente

no intervalo. O erro é + 5% em todo o intervalo da medida.

T T T T T T T T T T T T T T
amostra: SBN:Nd' S
S//c 1

—n—E //asubida i

—e—E //adescida

—o—E // b subida

—o— E //b descida

dS/dT (10°K™)

M
1k - 2
20 40 60 80 100 120 140 160 180
Temperatura (°C)

Figura 4.43: Valores de (dS/dT ),0( 4C) (T) e (dS/ dT)m(BC) (T') medidos com a interferometria 6ptica.

A figura 4.44 mostra o coeficiente térmico do caminho Optico obtido na
interferometria, na configuracdo E//A e S//B. A temperatura de transi¢do de fase no
aquecimento foi 64,1°C, enquanto que no resfriamento houve um deslocamento para
58,3°C. No experimento de lente térmica as temperaturas de transicdo no aquecimento € no
resfriamento foram 57,5°C e 65,9°C, respectivamente. O erro ¢ + 5% em todo o intervalo

da medida.
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Figura 4.44: Valores de (dS/dT)0.45 medidos com a interferometria optica.

A figura 4.45 mostra o resultado da medida de (dS/dT);o.cp) na configuracdo E//C e
S //B em funcdo da temperatura. Durante o aquecimento a transi¢ao de fase ocorreu em

63,2°C e no resfriamento em 57,5°C. O erro ¢ + 5% em todo o intervalo da medida.
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Figura 4.45: Valores de (dS/dT)o.c5 medidos com a interferometria optica.

Dos resultados obtidos para o cristal SBN:Nd** chega-se a conclusio de que a

diferenga no parametro &/P nas trés configuracdes experimentais ¢ determinada
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essencialmente pelo coeficiente térmico do caminho Optico e pela absor¢do Optica, uma vez

que a condutividade térmica pode ser considerada de mesmo valor nas trés configuragdes.

4.4.1 Resultados da amostra YVO4:Nd3+ em temperatura ambiente

As primeiras tentativas de realizar os experimentos de LT no monocristal YVO,
foram feitas com o cristal tendo suas faces aproximadamente paralelas entre si. Nesta
condi¢do a diferenga de espessura entre dois lados da amostra era 2um. Este cristal t€ém

altos valores para os indices de refracdo em 632,8nm, n, =1,993 e n, =2,215 [26], e sua
condutividade térmica também ¢ relativamente alta k£ =0,05W/cmK [27], que ¢

aproximadamente a metade do valor da condutividade térmica do cristal de YAG, que ¢

k=0,13W/cmK [28]. Para a realizagdo dos experimentos de LT a amostra foi fixada em

um suporte de aluminio e o contato térmico entre suas bordas e o suporte foi feito com
pasta térmica. Este procedimento garante o escoamento do calor gerado na amostra devido
a absorcao de radiacdo do feixe de excitacdo, pois as bordas do cristal estdo totalmente em
contato com a superficie do suporte de aluminio que tem condutividade térmica maior do
que a do cristal. O acoplamento amostra/suporte esta representado na figura 4.46 e ¢
necessario para medidas em amostras com condutividade térmica alta, como neste cristal.
Neste caso o contato amostra/suporte permite que o calor gerado na amostra escoe para o
suporte e ndo seja acumulado na amostra, o que poderia ocasionar franjas de interferéncia,

conforme descrito na referéncia [29].

Passagem
do teixe
Suporte
de aluminio

interface
suporte/amostra

Figura 4.46: Suporte utilizado para cristal YVO,.
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A figura 4.47 mostra os dois transientes de LT nas configuragdes (a) E//A ¢ S//B e
(b) com E//C ¢ S//B. Na condigdo em que a amostra tem as faces paralelas entre si, a
interferéncia entre o feixe transmitido e o transmitido apos reflexdao no interior da amostra,
modifica o comportamento temporal do sinal que ao invés de atingir o regime estacionario
aumenta ou decai no regime de tempo longo, conforme representado na figura 4.47(c). A
curva continua foi simulada para prever o comportamento do sinal.

Isto ocorre devido a interferéncia entre o feixe transmitido diretamente através da
amostra que tem aproximadamente 74% da intensidade incidente, e o feixe transmitido
apos ser refletido dentro da amostra. Este segundo feixe transmitido tem aproximadamente
1,5% da intensidade inicial no caso do YVO.. Quando a amostra tem faces paralelas os
centros destes feixes transmitidos coincidem na posi¢do do detector utilizado para
monitorar o sinal de LT. Neste caso, mesmo que o segundo feixe tenha baixa intensidade, o
leve aquecimento produzido pela geragdo de calor altera o caminho Optico, produzindo

franja de interferéncia sobreposta ao sinal de LT.

0.94
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0.92 +
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Sinalde LT (V)

0.90

0.89

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

Tempo ('s)

Figura 4.47: Transientes de LT realizados na amostra com faces paralelas entre si.

Na seqiiéncia dos experimentos a amostra foi polida de modo a retirar o paralelismo
entre as faces. Apos este polimento a diferenca de espessura entre os dois lados opostos da
amostra ficou sendo aproximadamente 7um. Nesta condi¢do os transientes de LT

apresentam o comportamento esperado, conforme mostra a figura 4.48.
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Figura 4.48: Transientes de LT obtidos quando as faces da amostra nao sdo paralelas.

O procedimento adotado de retirar o paralelismo entre as faces da amostra permitiu
a realizagdo dos experimentos de LT. Isto pode ser verificado na figura 4.49(a) e 4.49(b),
na qual os transientes realizados com a amostra tendo as faces paralelas e ndo paralelas sao
mostrados. O intervalo de tempo de aquisi¢ao dos transientes na figura 4.49 ¢ de 900ms,
que ¢ 20 vezes maior do que o intervalo de tempo de aquisi¢do utilizado nos experimentos
de lente térmica, que foi de 45ms. Apds o polimento que retirou o paralelismo entre as
faces do cristal, mesmo para intervalos de tempo muito longos no transiente,

aproximadamente 1s, o sinal de lente térmica se mantém estavel.
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Figura 4.49: Transientes na amostra de YVO, no intervalo de tempo de 900ms: (a) amostra com faces
paralelas e (b) com faces ndo paralelas.
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Portanto, como os transientes de LT sdo obtidos em no maximo 45ms, no caso do
YVO,, os procedimentos adotados permitem a realiza¢do dos experimentos e os ajuste dos
dados pode ser feito com a equacao (1.44) do modelo teoérico da LT.

A amostra de YVO4:Nd3+ utilizada neste trabalho tem dimensdes 3x1x3 mm’ ¢ a
propagacdo do feixe de excitacdo e de prova foi ao longo do eixo B (S//B).
Conseqiientemente as medidas de lente térmica e interferometria Optica foram realizadas
com o campo elétrico dos lasers de excitagcdo e prova paralelos aos eixos 4 (E//A) e C
(E//C), separadamente. Mediu-se também o calor especifico do YVO4:Nd*"

A figura 4.50 mostra o transiente de lente térmica na configuracdo E//A e S//B, no

qual a linha soélida representa o ajuste com a equagdo (1.44). A poténcia de excitacao

utilizada foi 430mW. O ajuste forneceu os valores (@), =(-7,2+0,3)-10%rad e
e =(99%4)-107s. Com o valor de @, =(117+4)-10"*cm, a difusividade térmica obtida
via relagdo (1.14) foi D,, =(35£3)-10"cm’/s . Com o valor medido do calor especifico

C,=(0,55+0,02)J/gK e da densidade volumétrica p =4,22g/cm’ [30], a condutividade

térmica na  configuragdo E/A e S/B foi calculada, resultando em

k,, =(80+10)-10° W/cmK .
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Figura 4.50: Transiente em temperatura ambiente na configuracio E//A e S//B.

O valor da condutividade térmica medido nesta configuragdo ¢ aproximadamente

55% maior do que o obtido na referéncia [30] para os eixos 4 e C, sendo ao longo do eixo
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A k,,=51-10"W/cmK e ao longo do eixo C k,.=52,3-10"W/cmK [30]. No entanto,
estd em bom acordo com o resultado k,, =90-10° W/cmK da referéncia [31]. O calor
especifico encontrado na literatura ¢ C, =0,51J/gK em 57°C [30] e C,=0,55J/gK em
27°C [31].

A eficiéncia quantica de fluorescéncia do YVO4 ¢ 1, =0,93 [32], o comprimento

de onda médio de emissdo </1E>=1032nm [33] e o coeficiente de absor¢do Optica

A=0,91cm™. Utilizando estes valores na equacio (1.46) calculamos
(dS/dT) 1r(4) =(18+5)-10°K™". O valor do coeficiente térmico do caminho optico em
temperatura ambiente obtido na interferometria optica foi
(a’S/a’T)IO(AB) =(20£1)-10°K™". Utilizando a equagdo (4.6):

a= Kj—ijm _(j_i)” +Aq} /[1-v(n-1)]

que representa a diferenca entre o coeficiente térmico do caminho Optico na interferometria
e lente térmica com os valores de n,=1,993 [34], A¢=1,1-10°K™" [35] ¢ v=0,33
[36,37], calculamos o valor de @, =a,=(5+1)-10°K™". Na literatura encontramos
valores muito diferentes para o coeficiente de expansdo térmica do YVOs, como por
exemplo, «, =2,2-10°K™" e o =8,4-10°K™" em [30], a, =4,43-10°K™" e
a.=11,4-10°K™" em [34] ¢ «,=3,10-10°K™" e a.=7,3-10°K™" em [36]. O valor
obtido para «, neste trabalho concorda muito bem com o da referéncia [34]. Utilizando o
valor de «, obtido neste trabalho na equagdo (3.21) juntamente com o valor de

(dS/dT) calculamos (dn/dT), =(11+3)-10°K™ que é 40% maior que o valor da

10(4B)’
literatura para o eixo 4 (dn/dT), =8,5-10°K™) [34,36].

A figura 4.51 mostra o transiente de lente térmica na configuragdo E//C e S//B em

que a poténcia de excitacdo foi 350mW. O ajuste com a equacdo (1.44) forneceu os

pardmetros (6),.=(-4,6%0,2)-107rad e . =(100+4)-107s.
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Figura 4.51: Transiente em temperatura ambiente na configuragio E//C ¢ S//B.

A difusividade térmica calculada via equagdo (1.14) com @, = (1 13+ 3) 10*cm foi
D,.=(32+3)-10%cm’/s. Com o valor medido do calor especifico
C,=(0,55+0,02)J/gK e da densidade p=4,22¢g/cm’® [30], a condutividade térmica
calculada foi k,. =(75+9)-10°W/cmK, que ¢ 50% maior que a encontrada na literatura
ao longo do eixo C que ¢ de k,.=52,3-10"W/cmK [30], porém 60% menor do que o
valor k,.=12,0-10>W/cmK da referéncia [31]. Utilizando os valores 7, =0,93,
k=(75£9)-10°W/ecmK, (1,)=1032nm, 4=0,9lcm™ na equagdo (1.46) calculamos

(dS/dT) 13+4)-10°K™". O valor do coeficiente térmico do caminho 6ptico em

LT(cB) — (

temperatura ambiente obtido na interferometria optica foi (dS/dT), . =(15£1)-10°K™".

(CB)
Utilizando a equagdo (4.6) com os valores de n. =2,215 [33], Ag=11-10°K™" [35] ¢
v =0,33 [36,37], calculamos o valor de a, =a, =(5%1)-10°K™". Utilizando o valor de
a, obtido nesta configuragio na equagio (1.1) juntamente com o valor de (dS/dT), oca)?

calculamos (dn/dT), =(5+1)-10°K™" que estd em bom acordo com o valor da literatura

(dn/dT),=4,7-10°K" [38].
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Na tabela 4.4 estdo representados os valores dos parametros Opticos e térmicos em

temperatura ambiente para o Y VO, obtidos neste trabalho com as trés técnicas utilizadas,

juntamente com alguns dados obtidos na literatura para melhor compreensao.

Tabela 4.4: Propriedades opticas e térmicas do cristal YVO, dopado com Nd**.

Configuragao Configuragao
Propriedades do YVO4:Nd E//A e S//B E//Ce S//B
6/PL(Wem)' (-L7£0,1) (-1,3£0,1)
te (s) (99+4)-10° (100+4)-107°
D (cm’/s) (35£3)-107 (32£3)-107
C, (J/gK) (0,55+0,02) (0,55+0,02)

0 (g/cm3)al 4,22 4,22
k (W/cmK) (80£10)-107° (75+9)-10°

4 (em™) 0,91 0,91

7,° 0,93 0,93
(as/dr),, (K™ (18+5)-10°° (13£4)-10°°
(as/ar),, (K™) (20+1)-10°° (15+1)-10°°
a, (K) (5+1)-10°° (5£1)-10°°

(dn/dT), (K') (11£3)-10°° -
(dn/dT), (K) - (5£1)-10°°

? Referéncia [30]

® Referéncia [32]

4.4.2 Resultados da amostra YVO4:Nd3+ em fun¢io da temperatura

As medidas em funcao da temperatura no cristal YVO, foram realizadas entre 20°C
e 400°C, tanto com a espectroscopia de lente térmica como com a interferometria Optica. O
calor especifico foi medido entre 25°C e 320°C. As medidas de lente térmica e
interferometria optica foram realizadas com os feixes dos lasers se propagando ao longo do

eixo B (S//B) e com o campo elétrico dos feixes paralelos ao eixo A4 (E//A) ou ao eixo C

(E//C).
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Na figura 4.52 ¢ mostrado o comportamento do parametro (9/ P) ,p em funcgdo da

temperatura na configuragdo E//A e §//B. O valor do parametro (H/P) L €m 400°C ¢

aproximadamente 4 vezes maior de que o valor em temperatura ambiente. O erro ¢ + 6%

em todo o intervalo da medida.

o8| —"—E/AeS/B |

(0/P), , (rad/W)

50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura (°C)

Figura 4.52: (9 / P)AB em fun¢@o da temperatura na configuragio E//A ¢ S//B.

A figura 4.53 mostra o comportamento de D, ,(7) do YVO, obtida na

configuracdo E//A e S//B. O valor da difusividade térmica em 400°C ¢ a metade daquele na

temperatura ambiente. O erro ¢ + 8% em todo o intervalo da medida.

4 < E//AeS/B

40 F -

Difusividade térmica (10'3cm2/ S)

Ok

50 I 100 I 150 I 200 I 250 I 300 I 350 I 400
Temperatura (°C)
Figura 4.53: Valores de D,4(T) para a configuragio E//A ¢ S//B.
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A figura 4.54 mostra o comportamento do pardmetro (Q/P) - Da configuragdo

E//C e S//B em fungdo da temperatura, em que a curva (a) foi obtida com taxa de

aquecimento de 1,5°C/minuto e a (b) com a temperatura estabilizada em cada ponto.

@
[ —e—(b)

(0/P),,, (rad/W)

0.0 | .
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura (°C)

Figura 4.54: 9/ P( T) na configuragdo E//C ¢ S//B obtidos (a) com taxa de aquecimento de 1,5°C/minuto (b)

com temperatura estabilizada. O erro ¢ * 6% em todo intervalo da medida.

A figura 4.55 mostra o comportamento da difusividade térmica em fun¢do da
temperatura na configuragdo E//C e S//B, em que a curva (a) foi obtida com taxa de
aquecimento de 1,5°C/minuto e a (b) com a temperatura estabilizada em cada ponto. O erro

¢ + 8% em todo o intervalo da medida.

—~ 4l .
o @]
g —e—(b)
O 40t i
() L

N

« 32 .
Q L

g 2 i
N

+— L

(]

< 16 -
o L \.—o—os.
Z o8 i
w2

& |

Q 0_ 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " in

50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura (°C)

Figura 4.55: D, . na configuracio E//A e S//B em fungdo da temperatura obtidos (a) com taxa de aquecimento

de 1,5°C/minuto (b) com temperatura estabilizada.
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A figura 4.56 mostra o resultado da medida do calor especifico em funcdo da
temperatura do YVOs. O valor do calor especifico em temperatura de 320°C ¢ 20% maior

do que em temperatura ambiente. O erro ¢ +4% em todo o intervalo da medida.

0.7 1

0.6 [ o %4
[ @050

0.5 1

Calor especifico (J/gK)

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
50 100 150 200 250 300
Temperatura (°C)

Figura 4.56: C,(T) em fungdo da temperatura.

A figura 4.57 mostra a condutividade térmica calculada via relagdo k = DpC, com

os dados da difusividade térmica na configuracdo E//A e S//B e do calor especifico entre

25°C e 320°C. O valor da densidade volumétrica foi obtido da literatura e €

p= 4,22(g/cm3) [30]. O valor da condutividade térmica em 320°C ¢ 40 % menor do que

o valor em temperatura ambiente. O erro € + 12% em todo o intervalo.

12F E
—o—E//AeS//B]

10

oo
T
1

k (10°W / cm K)

0— 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 |

40 80 120 160 200 240 280 320
Temperatura (°C)

Figura 4.57: Condutividade térmica na configuracio E//A e S//B em fungdo da temperatura.
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A figura 4.58 mostra a condutividade térmica calculada com os dados da
difusividade térmica obtida na configuracdo E//C e S//B e do calor especifico, via equacgao
k=DpC,. O valor da condutividade térmica em 320°C representa 50% do valor em
temperatura ambiente. Nesta figura sdo apresentados os resultados obtidos com a

temperatura estabilizada em cada ponto (a), e também com rampa de temperatura com uma

taxa de aquecimento de 1,5° C/min (b). O erro é £ 12% em todo o intervalo da medida.

k (10°W / ecm K)

O o 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 I

40 80 120 160 200 240 280 320
Temperatura (°C)

Figura 4.58: Condutividade térmica na configuragdo E//C e S//B em fung¢do da temperatura.

Para efeito de comparacdo, a figura 4.59 mostra o resultado da medida da
condutividade térmica do YVO,4 na direcdo dos eixos A e C obtidas por Sato e Taira [31].
Nota-se que os resultados obtidos neste trabalho para a condutividade térmica do YVOgu

estdo em bom acordo com os dados de Sato e Taira [31].
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IC_D. 11 10+~ J
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6 — valor médio Sk =vibrmbdi -

50 100 150 200 50 100 150 200

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 4.59: Condutividade térmica do cristal YVOy (a) ao longo do eixo 4 e (b) ao longo do eixo C
obtida na literatura [31]. As amostras 1, 2 e 3 s8o de procedéncias diferentes.

A figura 4.60 mostra as franjas de interferéncia obtidas na interferometria 6ptica do

YVOy, nas configuragdes (a) E//C e S//B (b) E//A e S//B.

—-—S//BE//IC

Intensidade (mV)

-60
-90 0 j
[ ¢ ——SIBE/A - ]
'120 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 -
30 60 90 120 150 180
Temperatura (°C)

Figura 4.60: Padrao de franjas de interferéncia do YVO, em fun¢o da temperatura.
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A figura 4.61 mostra o coeficiente térmico do caminho Optico em fungdo da
temperatura do YVO4 nas configuragdes E//C e E//A, com o feixe se propagando ao longo

do eixo B (8//B). O erro ¢ = 5% em todo o intervalo.

33F—4—E/CeS//B i
- —o—E//AeS//B .
30F e
L - D/DDD/D‘D/DE\HD.
g 271 ] DDDDd]mDDDDDDD]d]U] ]
"?\ 3 DDDDDDDD’ o
S 241 Sl A Aadtas _
Z L e R aaddadiaianna A
H 21 - DDDD AAA““ -
g | o e
1.8 F AAX .
o A
Ls -_AAA'AAAA
1.2 F 4
L 1 L 1 L 1 L 1 ]
100 200 300 400
Temperatura (°C)

Figura 4.61: dS/dT do YVO, em fungdo da temperatura nos eixos 4 e C.

Com o campo elétrico do feixe do laser paralelo ao eixo A, a variacdo de
(dS/dT)ioup) entre 25°C e 400°C foi de 50%, passando de 20-10°K~' em temperatura
ambiente para 29-10°K' em 400°C. Na configuragido com o campo elétrico do feixe laser
paralelo ao eixo C, o valor de (dS/dT)iocs aumentou 60% variando de 15-10°K™" em
25°C para 24-10°K" em 400°C.

Na espectroscopia de lente térmica na configuragdo E//A e S//B o parametro

(9/ P) ,; hormalizado pelo valor em temperatura ambiente tem em 320°C o valor de 3,28.
No intervalo de temperatura de 25°C até 320°C tem-se (1/k,,(320))/(1/k,,(25))=1,67 ¢

que (dS/dT(320)) /(dS/dT(ZS)) ,=1,39. Resultados da literatura mostram que

T0(AB) 10(AB
a eficiéncia quantica radiativa no intervalo de temperatura do nosso experimento pode ser
considerada como constante [39,40]. Temos entdo que os valores normalizados

(1/k,,)-(dS/dT) =2,32. Portanto o parametro (6/P) . em 320°C normalizado por

10(A4B)
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seu valor em temperatura ambiente, ¢ 40% maior de que o valor de (1/k,,)-(dS/dT),, ., .

O coeficiente de absor¢do Optica também pode ser considerado constante no mesmo
intervalo. Portanto o aumento na lente térmica no YVOs ¢ causado pela variacdo do

coeficiente térmico do caminho 6ptico e da condutividade térmica.

Na configuragio E//C e S//B o pardmetro (6/ P) s normalizado pelo valor em

temperatura ambiente tem em 320°C o valor de 3,8. No intervalo de temperatura de 25°C

até 320°C tem-se que (1/k,.(320))/(1/k,(25)) =1,97 e que

(dS/dT(320)) /(dS/dT(25)) =1,59. Entdo, os valores normalizados
10(CB)

10(CB)

(1/k,c)-(dS/dT) =3,13, é 20% menor do que o valor normalizado do pardmetro

10(CB)
(6?/ P) o+ O coeficiente de absor¢do oOptica pode tambeém neste caso ser considerado

constante em fun¢ao de 7. Portanto, também nesta orientacdo o aumento da lente térmica
no YVO, ¢ causado pela variacdo do coeficiente térmico do caminho Optico e da

condutividade térmica.
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Capitulo 5

Conclusoes

Neste trabalho, utilizamos a espectroscopia de lente térmica combinada com a
calorimetria de relaxagdo térmica e a interferometria Optica para investigar as
propriedades opticas e térmicas dos monocristais TGS:Cr’*, SBN:Nd** e YVO4:Nd**. Os
experimentos foram realizados em funcdo da temperatura, e em especial, para os
monocristais de TGS:Cr’*e SBN:Nd*" as medidas foram realizadas ao longo da transigéo
de fase de ferroelétrica para paraelétrica.

Os resultados mostraram que a espectroscopia de lente térmica pode ser
empregada para determinar de forma quantitativa a anisotropia de propriedades como a
difusividade térmica, a condutividade térmica e o coeficiente térmico do caminho Optico,
enquanto que a interferometria Optica permitiu a obtengdo da anisotropia do coeficiente
térmico do caminho dptico para a condi¢do em que o aquecimento da amostra ¢ realizado
de forma homogénea.

Os experimentos no monocristal TGS:Cr’" em funcio da temperatura, realizados
com a ELT e a CRT, permitiram a determinacdo da temperatura de transi¢do para este
cristal ocorrida na regido de 45°C. As medidas no monocristal SBN:Nd** revelaram que a
amostra ao ser atravessada pelo laser de He-Ne funcionava como uma lente, induzindo
convergéncia no feixe, que dependia do diametro do mesmo na amostra. Quando a
temperatura desse monocristal ¢ aumentada, a amostra induz divergéncia no feixe que
atinge um maximo na temperatura da transicdo de fase. Foi observado que esse efeito
tende a se anular nas temperaturas acima de 100°C. Assim como no monocristal de TGS,
os experimentos realizados no SBN:Nd®" permitiram a determinacio das propriedades
opticas e térmicas em funcdo da orientacdo dos eixos do cristal e ainda ao longo da
transicao de fase de ferroelétrica para paraelétrica, que ocorreu em torno de 61 °C.

A anisotropia das propriedades Opticas do monocristal de YVO4:Nd*" foi mais
pronunciada na medida do parametro dS/dT, tanto para (dS/dT),r medido com a lente
térmica como (dS/dT);0 determinado via interferometria Optica, que diferem entre si

porque (dS/dT).r contempla a ocorréncia de dilatacdo localizada na amostra induzida pelo
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feixe de excitacdo. No entanto, nesse monocristal a difusividade térmica e a
condutividade térmica apresentaram diferengas da ordem de 4% quando as medidas entre
os eixos sdo comparadas. Os experimentos em fun¢do da temperatura permitiram uma
avaliagdo quantitativa dos parametros Opticos e térmicos, revelando uma reducgdo
significativa na condutividade térmica ao se comparar os resultados na regido acima de
300 °C com aqueles na temperatura ambiente. Os parametros medidos em altas
temperaturas sdo importantes para a avaliagdo de desempenho deste sistema em termos
da sua utilizacdo como meio ativo de lasers.

O resultados para os trés monocristais indicam que o comportamento da
amplitude do sinal de LT em fungdo da temperatura parece ser majoritariamente
governado pela variagdo da condutividade térmica e do parametro dS/dT. Uma vez que
estes processos opticos e térmicos determinam a eficiéncia e a qualidade dos dispositivos
a serem construidos a partir destes materiais, indicando que os resultados desse trabalho
poderdo ser Uteis para o aprimoramento da geometria ¢ dos mecanismos de refrigeracdo
dos sistemas projetados.

Finalmente, os resultados obtidos neste trabalho indicam que a espectroscopia de
lente térmica pode ser uma ferramenta importante na caracterizagdo de materiais opticos
que apresentam anisotropia nas suas propriedades. Além disso, nossos resultados
apontam para a necessidade de estudos futuros relacionados ao desenvolvimento de uma
nova descri¢do tedrica do efeito de lente térmica a partir da solucdo da equacao de

difusdo de calor para meios anisotropicos.
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