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RESUMO

O efeito de lente térmica ¢ resultante do processo de interagdo de um feixe laser com
um meio absorvedor. A radiagdo absorvida e convertida em calor pela amostra induz um perfil
de temperatura radial ao longo do feixe com uma distribuigdo espacial gaussiana de indice de
refragdo semelhante a uma lente. A propagacio de um laser de prova atraves da lente térmica
gerada ¢ afetada provocando mudanga no caminho optico deste laser. Este efeito deu origem a
tecnica denominada Espectroscopia de Lente Térmica (ELT). AELT ¢ atualmente um metodo
largamente empregado no estudo das propriedades opticas e térmicas de materiais
transparentes. Embora os estudos tenham sido realizados em solidos, liquidos e em gases
transparentes, a maior énfase em estudos quantitativos tem sido sua utilizagdo para a
determinacdo das propriedades opticas e térmicas de vidros e de cristais Opticos.

A determinagio do efeito de lente térmica em vidros opticos € extremamente
importante porque a lente térmica gerada pode provocar desvio na propagacgdo do laser que
nela inside. Para os vidros que sdo projetados para serem utilizados como meio ativo para
lasers de estado solido deve-se tentar minimizar o referido efeito, uma vez que ele pode gerar
instabilidades durante o funcionamento do laser projetado.

Os vidros aluminato de calcio com baixa concentra¢do de silica sdo transparentes na
regido do infravermelho (IR) ate aproximadamente 6 pm, e sao fortes candidatos para serem
utilizados como meio ativo para lasers de estado solido. Estes vidros sao interessantes devido
as suas excelentes propriedades, isto €, boa durabilidade quimica, alta temperatura de
vitrificagdo, baixa energia de fonons, alta condutividade termica, € ainda porque sao obtidos
sem o uso de formadores de rede tradicionais.

A introducdo de pequenas quantidades de silica e oxido de magnésio (ou oxido de

bario) no sistema binario, Ca0:AlLOs, melhora a formagdo do vidro sem que haja uma



significativa perda na transmissdo no IR. Isto faz com que este vidro seja um candidato para
ser utilizado em sistemas opticos, especialmente em um ambiente hostil como ¢ a cavidade de
um laser de estado solido. A adigdo de oxidos terras-raras na sua composigao, necessaria para
se obter um meio ativo para laser, induz mudangas estruturais. modificando suas propriedades
fisicas. Desta forma. ¢ desejavel introduzir-se grandes quantidades de terras-raras e investigar
as mudangas induzidas por estes elementos nas propriedades do vidro.

Neste trabalho, a espectroscopia de lente térmica foi utilizada para estudar vidros
aluminato de calcio com baixa concentragdo de silica com a seguinte composi¢ao em peso.
47.4 % Ca0, ( 41,5 %-X ) ALOs;, 7 % SiO; e 4,1 % MgO, e dopados com diferentes
concentra¢des de Nd,0:(X), de 0.5 % a 5,0 %. Os experimentos foram realizados em duas
etapas. Inicialmente a ELT foi empregada para determinar a difusividade térmica das amostras
em funcdo da concentragdo de neodimio em temperatura ambiente. Nesta fase, resultados
obtidos a partir de medidas de densidade, calor especifico e micro-dureza foram utilizados de
forma complementar. Observou-se que a0 se aumentar a concentragao de neodimio na
amostra. a estrutura do vidro foi sendo modificada, sendo que suas propriedades apresentaram
um comportamento que foi descrito por uma fungdo logistica com dependéncia tipo
exponencial. Com a condutividade termica determinada a partir dos dados de difusividade
térmica e de calor especifico, obtivemos pela primeira vez o valor da variagao do caminho
optico (ds/dT) para este vidro. Além disso. o coeficiente de temperatura da polarizabilidade
eletronica da amostra também foi determinado

Na segunda parte do trabalho, os experimentos de lente térmica foram realizados em
funcdo da temperatura, no intervalo de 20 °C a 180 °C. Os resultados mostraram que a
eficiéncia quantica diminuiu com o aumento da temperatura, variando aproximadamente 30%

quando a temperatura atingiu 180 °C.



Os resultados deste trabalho mostraram que através da ELT pode-se obter o valor
absoluto das grandezas determinadas, permitindo uma avaliagdo indireta das propriedades
estruturais das amostras. Além disso. devido ao fato da técnica ser remota estas propriedades
podem ser determinadas em fun¢do da temperatura. Em conclusio, a ELT pode ser
empregada como uma sonda com resolugdo espacial de dezenas de um(definida pelo didmetro
minimo do feixe laser que pode ser utilizado), podendo acompanhar as mudangas estruturais

produzidas pela adi¢do de ions a materiais transparentes.



Abstract

The thermal lens effect is created when the excitation beam passes through the sample
and the absorbed energy is converted into heat. The consequent change in the optical path
length induced by a temperature rise will produce a lenslike optical element at the sample, the
so called thermal lens effect(TL). The propagation of a probe beam through the TL will be
affected resulting in a spreading or focusing of the beam center. The Thermal Lens
Spectrometry(TLS) is a technique based on the TL effect. This technique has proved to be a
valuable method to study transparent materials. Special attention has been paid in their use to
investigate thermo-optical properties of optical crystals and glasses.

The thermal lens effect is very important in the area of optical glasses, since TL
induces deviation in the optical path length of the beam when it passes through the materal.
For glasses which are used as an active medium for glass lasers the thermal lens effect must be
minimized.

Low silica calcium aluminate glasses are transparent in the infrared spectral range(IR)
up to 6 um. These glasses are strong candidates to be used as active medium for solid state
lasers. They present high transformation temperature, low phonon energy (800 em’™), high
thermal condutivity and good chemical durability. A particular characteristic of these glasses is
that they are obtained without using the traditional network former

The introduction of small amounts of silica or magnesium oxide in the CaO-AlOx
system improve the glass forming region in the phase diagram without reducing the infrared
transmition. These mentioned properties indicate that these glasses are strong candidates to be
used in optical systems, specially in the cavity of a high power solid state laser. The addition of
rare-earth oxides in their compositions, necessary to obtain a fluorescent glass, induces
structural changes modifying their physical properties. Therefore. it is desirable to introduce
large amount of rare-earth into the low silica calcium aluminate system and to study the
consequent modifications in their structure

In this work the thermal lens spectrometry was applyed to study low silica calcium
aluminate glasses doped with different concentration of Nd,O:. The composition of the basic
sample was ( 47.4 % wt Ca0, (41.5% -X) wt Al,Os, 7% wt SiO; e 4. 1% wt MgO. Where X

changed from 0.5 % wt up to 5.0 % wt of Nd,Ox.



First, the experiments were performed at room temperature in order to obtain the
samples thermal diffusivity and the temperature coeffcient of the optical path length (ds/dT)
as a function of the Nd,O: concentration. The results were associated with data obtained from
specific heat, mass density and Vickers micro-hardness. It has been observed that the glass
structure has changed accordingly to a logistic function (exponential) as the Nd,O:
concentration was increased. Through the ds/dT value the sample temperature coefficient of
electronic polarizability (¢) was obtained.

Finally, for the basic sample and the samples doped with 2%wt and 4% wt of Nd.Os
the TL experiments were performed as a function of the temperature from 20 °C up to 180
°C. The results showed a decrease in the sample fluorescence quantum efficiency of about
30% when the temperature reached 180 °C, as compared to the value of this parameter at
room temperature.

The results of this work have shown that the thermal lens spectrometry is a powerfull
technique to provide the absolute value of the thermo-optical properties of Nd,O: doped low
silica calcium aluminate glasses, allowing the determination of the structural changes of the
samples. It was observed that these methods can be used as a local probe to investigate the
sample micro-structure changes. In addition, due to the remote nature of this technique, it can
be applied to study the samples thermo-optical properties as a function of the temperature. In
conclusion, we have shown that TLS can be successfully applied as a local probe to study

structural changes in transparent materials



1. Introducio

1.1 Efeito de Lente Térmica

A descoberta do laser na década de 60[1] provocou uma drastica mudanga nos
procedimentos até entdo utilizados no estudo da interagdo da radiagdo com a matéria. Logo
apos sua descoberta observou-se que por apresentar coeréncia e distribuigdo espacial de
intensidade de luz o laser permitia a obtengdo de alta densidade de poténcia. Isto motivou toda
uma gerag¢do de pesquisadores que passou a utiliza-lo no estudo de materiais.

O efeito de lente térmica foi descoberto em 1964, trés anos apds o desenvolvimento do
primeiro laser(2,3]. Estudando o comportamento de substdncias organicas e de vidros
inseridos dentro de uma cavidade de um laser de He-Ne, um grupo de pesquisadores da Bell
Laboratories (EUA), entre eles os brasileiros Prof Dr. Sérgio P.S Porto e o Prof. Dr. Rogério
C.C Leite, observaram que a presenga destas amostras dentro do laser induzia o aparecimento
de um transiente no osciloscopio provocado pela divergéncia do feixe laser. Foi observado que
o feixe laser ao ser absorvido pela amostra induzia um perfil de indice de refragdo semelhante
a distribuigdo da intensidade de luz neste laser. Este efeito foi denominado de “efeifo de lente
térmica(L.7)"[2,3]. Em 1970, este efeito foi observado em amostras posicionadas fora da
cavidade do laser{4]. A interpretag¢do do fenomeno, utilizada ate hoje, € a de que a energia do
laser ao ser absorvida e convertida em calor provoca um aumento de temperatura na amostra
com um perfil radial gaussiano com o formato espacial de uma lente. O efeito de lente termica
deu origem a tecnica denominada Espectroscopia de Lente Térmica (ELT).

Em 1973, Whinnery e Hu [5] demonstraram que o efeito de lente térmica induzido
quando a amostra estava fora da cavidade do laser era mais simples de ser tratado do ponto de
vista teorico oferecendo ainda vantagens com relagdo ao intracavidade Este experimento,
além de ser mais facil de ser realizado, poderia também ser empregado para o estudo de
amostras extremamente transparentes, por ser um meétodo muito sensivel, apresentando maior
reprodutibilidade nos resuitados obtidos.

Nos primeiros testes com a amostra fora da cavidade os autores ja obtiveram o
coeficiente de absor¢do optica do alcool na ordem de 10™ cm™, que até entdo ndo podia ser

obtido atraves da espectroscopia convencional.
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Nos anos posteriores varios arranjos experimentais tanto com um laser como com dois
feixes lasers foram sendo desenvolvidos sempre tentando-se aumentar ainda mais a
sensibilidade do sistema[6-12]

A configuragio de modo descasado utilizada neste trabalho € atualmente considerada a
mais sensivel e teve seu tratamento teorico desenvolvido recentemente[7.13-16]. Ela €
composta de dois feixes lasers, um para gerar a lente térmica, denominado feixe de excitagao,
e outro para provar a lente, denominado feixe de prova, arranjados de modo a obter-se dois
lasers com didmetros diferentes na amostra. A figura 1 mostra os diagramas experimentais que
utilizam um feixe laser, o do modo casado e do modo descasado.

A Espectroscopia de Lente Térmica esta hoje inserida na familia de técnicas
fototérmicas. Estas técnicas compreendem um conjunto de métodos caracterizados por um
numero muito grande de arranjos experimentais. Os principios basicos destas técnicas estdo
relacionados com o processo de interagdo da radiagdo com a matéria, em que a luz absorvida
promove a excitagdo de uma fragdo dos elétrons do sistema, resultando em relaxagdo atraves
da gera¢io de calor Como resultado deste processo, ocorre uma mudanga na densidade e
consequentemente no indice de refragdo do matenial.

A Espectroscopia de Lente Térmica (ELT) ¢ empregada atualmente para a
caracterizagdo de amostras altamente transparentes. Ela apresenta uma sensibilidade de
aproximadamente quatro ordens de grandeza maior do que a espectrofotometria de
absorbancia convencional, sendo portanto ideal para a determinagdo de dopantes em nivel de
ultra trago[17-19], medidas de espectro de absor¢do[20], das propriedades termicas da
amostra, etc. A ELT pode ser empregada também para a determinagao da eficiéncia quantica
de fluorescéncia sem a necessidade de utilizagdo de amostras padrdo[16.21,22]

O efeito de lente térmica foi identificado imediatamente como sendo um dos principais
fatores que determinam a eficiéncia dos lasers, uma vez que este efeito esta sempre presente
no meio ativo do laser provocando distorgdao no caminho optico do feixe. Isto fez com que o
método tenha sido muito empregado para o estudo de materiais que sdo utilizados como meio
ativo para lasers de estado solido. Dentre estes materiais, 0s vidros opticos sdo 0s que mais
tém sido estudados [9,23-25].

Os vidros de aluminato de calcio com baixa concentragdo de silica, objeto de estudo
nesta dissertagdo, sdo transparentes na regiao do infravermelho (IR) até aproximadamente 6

um e sio candidatos para serem utilizados como meio ativo para laser de estado
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s0lido[9,16.26-29]. Embora estes vidros apresentem excelentes propriedades, isto €, boa
durabilidade quimica, alta temperatura de vitrificagdo, alta resisténcia contra choque térmico e
alta condutividade térmica, a adigdo de oOxidos terras-raras em sua composi¢do induz
mudangas estruturais, modificando suas propriedades fisicas. Isto ocorre porque este vidro €
obtido apenas em um intervalo restrito do diagrama de fase e assim a introdugdo de ions
terras-raras, na sua composigdo, ocasiona a devitrificagdo. Desta maneira, € desejavel
introduzir grandes quantidades de terras-raras e investigar as mudangas induzidas nas

propriedades do vidro.
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Fig. 1: Arranjos experimentais para a Espectroscopia de Lente Térmica




1.2 Teoria para a Espectroscopia de Lente Térmica

O primeiro modelo teorico para a lente térmica foi desenvolvido na década de 60 e
considera a LT como uma lente fina ideal usando uma aproximagdo parabolica [3,5,7,12]. Este
tratamento ndo € realista porque ndo considera os efeitos de difragdo. e portanto a natureza
aberrante da LT. A natureza aberrante da LT foi observada experimentalmente por Whinnery
e cols. em 1967 [30]. Nestes experimentos a presenca de anéis de interferéncia formados pela
lente térmica evidenciaram a natureza aberrante da referida lente. Portanto os efeitos de
difracio devem ser considerados para obter-se um tratamento teorico mais realista para
descrever a lente termica [31,32].

O primeiro modelo de LT aberrante foi desenvolvido por Sheldon e cols. em 1982
[32]. Este modelo ¢ mais realista que o parabolico, descrevendo o comportamento da lente
térmica quantitativamente, apresentando uma expressdo analitica para o tratamento dos dados
experimentais. Assume-se que a amostra € um meio infinito, em ambas as dire¢des radial e
axial (em coordenadas cilindricas), e so se considera o aumento de temperatura na diregdo
radial da amostra. Este tratamento tem a fragilidade de considerar que a temperatura na
amostra aumenta indefinidamente [3,33], o que ndo corresponde a realidade, uma vez que o
estado estacionario pode ser obtido facilmente durante os experimentos com a ELT. Para
contornar esta deficiéncia, Wu e Dovichi [33] propuseram um modelo tridimensional para a
LT que leva em conta o fluxo de calor na dire¢do do eixo de propagagdo do laser. Com este
tratamento os experimentos com a LT podem fornecer os valores absolutos das propriedades
opticas e termicas das amostras estudadas

Embora considere os efeitos de aberragdo esférica da LT, o modelo apresentado por
Sheldon e posteriormente generalizado para trés dimensdes por Dovichi, so descreve a lente
térmica obtida a partir de experiéncias realizadas com apenas um feixe laser ou com dois feixes
no modo casado, isto €, com os dois lasers tendo o mesmo diametro na amostra.

Recentemente, foi desenvolvido o modelo teorico aberrante para a configuracdo de
lente térmica descasada, que € a configuragdo mais sensivel ja desenvolvida [13-16] As
expressdes analiticas obtidas foram utilizadas no estudo de solidos e liquidos para a
determinagao das propriedades opticas e térmicas das amostras

Embora a ELT tenha sido introduzida no Brasil por nosso grupo, esta € a primeira

dissertagdo no Curso de Mestrado em Fisica da Universidade Estadual de Maringa que utiliza
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esta técnica. Julgamos, portanto, pertinente a descrigdo dos passos mais importantes referentes
ao desenvolvimento do modelo teorico aberrante da Espectroscopia de Lente Térmica para a

configuragdo de modo descasado, que € o arranjo experimental utilizado neste trabalho.

1.2.1 Teoria da espectroscopia de lente térmica na configuracio de dois

feixes descasados.

O modelo de lente térmica aberrante foi desenvolvido para o caso em que os dois
lasers tém um perfil de intensidade gaussiano. Assim, inicialmente apresentaremos a descrigdo

que deve ser adotada para a intensidade de um laser de modo transversal TEMy,.

Caracteristicas de um Feixe Gaussiano
Um feixe de luz emitido por um laser com perfil de intensidade Gaussiano € chamado

de “Modo Fundamental” ou modo TEMyy. O decréscimo da amplitude do campo com a

distancia r do eixo no feixe Gaussiano € descrito pela equagdo [34]:

E(r)=E, exp[_r-) (1.1)

wl
Assim, a distribui¢do de intensidade do feixe é:

_zr:\

| (1.2)

W J

Kr)=1, exp(

5
2P,
nw’

emque /, =

A quantidade © ¢ a distancia radial em que a amplitude do campo cai a l/e do seu
valor sobre o eixo e a intensidade I ( r ) diminui na taxa de 1/¢° do seu valor axial. O
parametro o € chamado de raio do feixe e 2w é o didmetro do feixe. P, € a poténcia do feixe.
As fragdes da poténcia total de um feixe Gaussiano que esta contido na abertura radial de r =
o, r= 150, e r = 20 sdo 86.5%, 98.9% e 99 9%, respectivamente. Se um feixe Gaussiano
passar por uma abertura radial de 30, somente 10 % da poténcia do feixe sera perdida
devido a obstrugdo.

Se considerarmos agora a propagagdo de um feixe Gaussiano, podemos notar que,

embora a distribui¢do de intensidade seja Gaussiana em toda se¢do reta do feixe, a largura do
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perfil de intensidade muda ao longo do eixo de propagagdo. O feixe Gaussiano reduz-se a um
didmetro minimo de 2w, na cintura do feixe, onde a fase da frente da onda ¢ planar. Se
medirmos a largura do feixe a uma distancia z desta cintura, a lei de expansdo para o feixe
assume uma forma simples. O raio do feixe a uma distancia z de sua cintura expande-se como

uma hipérbole, que tem a forma:

.( 2 \‘2 "2
w(z) = o, l-n-L;;J (1.3)

(1]

estando sua assintota inclinada por um angulo de 6/2 em relagdo ao eixo, conforme mostra a

figura 2. O dngulo de divergéncia total para o modo fundamental ¢ dado por:

2w(z 24 A
8 = lim22&) =197 (1.4)
=@ : ;ra)u 2&]“

Destas consideragdes, para pontos distantes o suficiente, o raio do feixe aumenta
linearmente com z, e o feixe diverge num cone constante de angulo 6. O ponto mais
interessante aqui € que, quanto menor o raio do feixe o, na cintura, maior sera a sua

divergéncia.

Figura 2 - Divergéncia de um feixe Gaussiano [34].

Quando a onda propagante esta suficientemente afastada da cintura do laser, ela tem
uma frente esférica, parecendo emanar de um ponto sobre o eixo do feixe na cintura. Se R(z)

for o raio de curvatura da frente de onda que intercepta o eixo em z, entao:

R(z) = _[1 +[:”i°” (1.5)

|
=
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E importante notar que no feixe Gaussiano a frente de onda tem a mesma fase atraves
de toda superficie.

E conveniente especificar o parametro confocal como:

b !
Z so=— (1.6)
2 A

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

w(z) =42 ®,, e Z. a distancia confocal do feixe laser, figura 2.

Modelo para a Lente Térmica na configurag¢io descasada

Na configuragio de modo descasado a amostra ¢ iluminada por dois feixes lasers
(figura 3). Para obter-se maior densidade de poténcia na amostra, o feixe de excitacdo ¢
focalizado na mesma atraves de uma lente. O aumento de temperatura € produzido através da
conversdo da energia absorvida em calor. A mudanga no indice de refragao com a temperatura
apresenta um perfil radial semelhante a uma lente, a chamada lente térmica. O laser de
prova tem sua cintura na origem do eixo Z. Neste arranjo a sensibilidade do experimento
aumenta em fungdo do acréscimo da razdo entre os didmetros dos lasers de prova e de

excitacgio.
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Plano do Detector Porta
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Excitacdo = Prova
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Z2 1. 21

Figura 3 - Representagdo dos dois feixes lasers no modelo de lente térmica na
configuragdo descasada.

A propagagdo do laser de prova atraves da lente termica induzida pelo feixe de
excitacdo resultara em uma variagdo da sua intensidade num campo distante. A posi¢ao da
cintura do feixe de prova é tomada como a origem ao longo do eixo Z, enquanto a amostra e
posicionada em Z,. O plano do detector ¢ posicionado em Z; + Z; . A cintura do feixe de
prova é definida como @, 0s raios dos feixes de prova e de excitagdo na amostra sao
respectivamente ®j, € M.

Na espectroscopia de lente térmica o aumento de temperatura € uma das variaveis mais
importantes, porem o seu valor absoluto ¢ dificil de ser calculado usando tanto o modelo
teorico de lente térmica aberrante quanto o modelo teorico parabolico. uma vez que ambos
consideram a amostra com dimensdes infinitas, em que o equilibrio da lente térmica nao

poderia ser alcan¢ado. Esta dificuldade esta relacionada com a solugao da equagdo de difusao
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amostra-ar ou amostra-suporte. Uma boa revisdo bibliografica dos varios modelos teoricos da
LT, com énfase neste modelo aberrante para a configuragdo descasada, pode ser encontrada na
tese de doutorado de Shen [1994] [7], e ainda nas subsequentes teses de mestrado de
Pereira[1997] [35], Sampaio[1997] [28] e Lima[1999] [36].
Para o desenvolvimento do modelo, as seguintes suposi¢des devem ser consideradas:

i) A espessura da amostra deve ser menor que a distancia confocal do laser de prova;
ii) As dimensdes da amostra devem ser maiores do que o raio do feixe de excitagdo ..
iii) A poténcia absorvida pela amostra deve ser baixa, a fim de evitar correntes de convecgao na

amostra (caso de liquidos),

iv) dn/dT deve ser constante no interior da amostra.

O desenvolvimento tedrico do modelo de lente térmica foi realizado através

de trés passos basicos:

1. Determinagdo do aumento local de temperatura AT(r, t);

2. Determinagdo da mudanga do caminho Optico na amostra ds/dT, induzido pela variagdo de
AT(r.t);

3. Determinagdo da intensidade do campo elétrico resultante do laser de prova no detector I(t).
Para a propagagio do laser de prova da amostra até o detector. ¢ usada a teoria de difra¢ao

de Fresnel.

Determinacdo do aumento de temperatura na amostra

O calor gerado na amostra resultante da absorgdo do laser de excitagdo por unidade de
comprimento por unidade de tempo, entre r e r + dr ¢ representado por Q( r ). Q(r) tem uma
dependéncia radial da forma [3]:

Olr) = 27Al(r)rdr (1.7)

sendo A o coeficiente de absorgdo da amostra (cm™).
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A equagdo de difusdo de calor para um meio isotropico pode ser escrita como [3,37):

17
cp E[AT(r,r)] = le[AT(r,!)] = Okr), (1.8)
com as seguintes condi¢des de contorno:
AT(r.0)= 0, (1.9)
AT(x,1)=0 (t>0), (1.10)

sendo ¢, p e K o calor especifico (J g K™), densidade (g cm™) e a condutividade térmica (J s™
em” K) da amostra. respectivamente. A solug¢do da equagdo (1.8) ¢ dada por Gordon e

cols.[3].

AT(r.0)= [[OGIG(ror )t dr (1.11)
00

em que G(r,r’, t') é a fungdo de Green dada por Carslaw e Jaeger [3 7,

1 r 4 r'zj [ re' 1
(@ 20 b B - — 1.12
(rore) 4:rkt'exP[ apr 0 \2D1) (1.12)
em que D = K/ pc ¢ a difusividade térmica (cm® s") da amostra e J, € a fun¢do de Bessel

. . 2P, ; 2 .
modificada. Lembrando que I, ¢ % s € combinando com as equagoes acima, 0 aumento
4 i

de temperatura AT(r, t) na amostra produzida pelo feixe do laser de excitagao pode ser escrito

como [3,32]

2P A . 1 w’
;\T(r,:): S I exp ——.-—’\]— dt'. (1.13)
repw [2:* J (2:'
\\l+ ‘. 1+ t )
em que
w,,

L=7p" ¢ a constante de tempo térmica caracteristica da formagao da lente termica.



Variacio do caminho éptico para o laser de prova induzido pela lente
térmica.
A variagdo do indice de refragio da amostra com a temperatura pode ser escrita como:

n(r,t)= n°+g-;:—AT(r,:) (1.14)

que ¢ uma fun¢do do raio e do tempo, e atua como um elemento optico, causando uma
diferenga de fase do feixe de prova [15].

A espessura de uma amostra solida e homogénea, também pode mudar durante a
formagdo da lente térmica indicando que o tratamento mais adequado € considerar a mudanga
ocorrida no comprimento do caminho optico s(r, t) com a temperatura T, induzida pela lente

térmica. Ou seja[15]:
s (1) = n(DUT) (1.15)

A variagio do caminho Optico relativo entre os planos de incidéncia e saida apos a
absorcdo da energia do laser de excitagdo em relagdo ao eixo, esta esquematizada na figura 4,

e pode ser escrita como:
As(r,0) = nlr 1) Ir,1) + [Af(o,r) - A!(r,r)] —m0,7) #(0,7) (1.16)

sendo. -AI(O.!) — Al(r.1) o comprimento do caminho optico atraves do ar em (r,1) e

A!(_r.:)=(é‘[') AT(r.1) (1.17)
oT.



Plano de Plano de

incidéncia saida
s
Laser de r /]
Excitagao Vel [ (r.1)
\ AMOSTRA
L A :

Figura 4 - Representagdo esquematica da mudanga do comprimento do caminho optico depois

da absorgdo da energia do feixe de excitagdo [15].

expandindo em serie de Taylor, temos:

As(r,t) = ;{!nu——l] (CZ—{J +(6; n) “ [AT{r'.f] - AT(O.:)] (1.18)

b \oT/, \3T/, |

em que /, € a espessura da amostra e 71, 0 seu indice de refragdo na temperatura inicial T, €

£0)(20)- (2

T

é o coeficiente de temperatura do comprimento do caminho optico na amostra. O primeiro
termo desta equagdo representa a mudanga na espessura da amostra e o segundo termo a
mudanga do indice de refrag@o. O uso de ds/dT em lugar de dn/dT € devido ao fato de que
consideramos aqui a contribuigdao da mudanga da espessura da amostra.

A propagagdo do feixe de prova atraves da lente produzira uma leve distor¢do na
frente de onda. Esta distor¢do pode ser expressa como uma diferen¢a de fase adicional. que

esta associada com a mudanga no comprimento do caminho optico em relagdo ao eixo.

(M"—.fir"“_] (27—] [ﬁn] -!AT( ) - AT(0.1)
2 om \gT/), d_T',J-[ ATy (120)

d.
= |y E;_ [fsT(r. t)- AT(O.:)]

(2]
(8]



sendo @ a diferenga de fase induzida quando o feixe de prova passa pela lente térmica, A, ©0
comprimento do feixe de prova, ny o indice de refragdo na temperatura inicial e dn/dT ¢ a
mudanca do indice de refragdo com a temperatura (K'). Substituindo a equagdo (1.13) na

equagdo (1.20), @ pode ser escrito como:

& “2F,
®=Eil+;kl-mm]:5%5 : =
em que
3 = = P, Al  ds _—
K A ar o

Propagacio do feixe de prova
A amplitude complexa do campo elétrico do feixe de prova Gaussiano TEMay

incidente em uma amostra pode ser expressa como

2B 1

U(rZ)— - ¢=:x—'—}£—22'+r2 _,-2 1.23
P Zh T T mlp p j/lp 1 Rlp wlzp s ( -"—-’)

sendo P, a poténcia total do feixe de prova e Ry, 0 raio de curvatura do feixe de prova em Z;.

A amplitude complexa para o feixe de prova que emerge da amostra, que esta sujeito a uma

diferenca de fase ® devido a lente térmica e dada por [38].

[ (z ro-
. r,Z,):BexPI—J —‘—4-(1)]——'1*}. (1.24)
P ( L [, }lp Rlp w.-_P ]
em que
2P, 1 2xZ]
= |—— - j— 25
T a’lp .}Ap 'l‘ ' (1 - )

Aqui, assume-se que a poténcia do feixe de prova absorvida pela amostra ¢ desprezivel

se comparada com a poténcia do feixe de excitagao.



O feixe de prova ao emergir da amostra propaga-se até o plano do detector e pode ser
tratado usando a teoria de difracdo de Fresnel. Considerando somente o centro do feixe de

prova no plano do detector, a amplitude complexa, usando coordenadas cilindricas, €[13]:

J2r ( ¥ T P
] )= S a , :
L p(ZI +Zi,1) 7, exp 2. P(r,Zl)exp( ] , Z:/,rdr (1.26)
Fazendo
2
r
g=(—] ) (1.27)
,,
jme; 2
=1 £
A cxp( jﬁ. ] (1.28)

Substituindo a equagdo (1.28) na equagdo (1.26), temos

y T (012 wlz
Z 19 L J -g=-Jjl— - . d . s
U ( +Z ) exp{ g ‘{A [R + Z, g+¢]]} g (1.29)

0 P lp

Para um feixe Gaussiano podemos ainda escrever:

2
a;fpza;gp 1+[§—l] , (1.30)
R, - (2_17’21_2_) (1.31)
logo
(1 1) z Z e Bt
T
sendo

V= % (1.33)

quando Z, >> Z,, V=V’

A equagdo (1.23) pode agora ser reescrita como

n

UP(Z, 1) = je\cp[ 1+ 4V g]e Pdg (1.34)
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Esta integral ¢ dificil de ser resolvida. Uma aproximagdo € portanto feita para obter-se uma

expressao analitica:

op (- /) ~1- ;@ (1.35)

fazendo-se @ << 1. Entdo a integragdo de difra¢do torna-se:

U,(Z +2,,1)=C I(l—j'Q) exp[~(1+ /¥ )glig. (136)
0

Fazendo agora

’"=[Q%I’ (1.37)

que indica a razdo entre os raios dos feixes de prova e de excitagdo. A diferenca de fase do

feixe de prova € entdo

ac 1 —2mg ,
¢=_r_.-[ ,J,[l—exp[“mﬂd (1.38)
..UI+!_ c

¢

Substituindo a equagdo (1.38) na equagdo (1.36), integrando em g e depois em t’, 0 resultado
final da intensidade no centro /(r) =/ (Z, + Z':,l]2 é portanto,
2
g 2mV

I(r)=1(0R|1-—tan
B [(l+".-.m)2+£'{"- 2{)+l+2m+f-"2

[Q 1,{[1 +om(1+2 1 )f + W}H

+

(1.39)

4 (1+ 2m)2 4P

y )
- 4

I+j£-'i

aqui /( 0) =‘ é o valor de I(t) quando t € zero ou 0 é zero. Quando m = I, temos a
situagdo para dois feixes no modo casado(diametros dos dois feixes iguais) ou lente termica
4

a 3 ’
com apenas um laser. Nestes calculos foi feita a aproximagao 1 << Z;,em que a ¢ a

~

P

dimensdo transversa maxima do feixe de prova.



O segundo termo da equagdo 1.39 € consequéncia da aproximacdo realizada na
integral de Fresnel e pode ser mostrado por meétodo de calculo numerico que pode ser
desprezado [13]. Assim, devemos considerar apenas o primeiro termo desta equagao. Desta

maneira,

I(t) = 1(0) l—gatan i (1.40)
- [(l-:~2m)24.1/;’];?—'1+1+2m+V2
Relembrando que:
2 "
m=[—a;—:] ;V—%quando Z, >>Zc;1c=2’é;9=—%{%l (1.41)
sendo:
te —»  Constante de tempo caracteristica da lente térmica,
©e —  Raio do feixe laser de excitagdo na amostra.
D _»  Difusividade térmica da amostra (cm®/s),
K s Condutividade térmica (J s em™ K™),
P, —»  Poténcia do feixe laser de excitagao (W),
A. — Coeficiente de absor¢io optica no comprimento de onda da luz do feixe
do laser de excitacdo,
ly —  Espessura da amostra,
Zi —  Distancia confocal do feixe de prova.
Z —» Distancia entre a cintura do laser de prova e a amostra,
Z; — Distancia entre a amostra e o detector,
@, — Raio do feixe laser de prova na amostra,
a s Aproximadamente a diferenca de fase do feixe de prova entre
r=0er= ﬁw, induzida pela lente térmica,
Ap —»  Comprimento de onda do feixe de prova,

1(0) — O valor de I(t) quando o transiente de tempo, t, ou 0. é zero.



A equagdo 1.40 é portanto uma expressdo analitica que ao ser utilizada para ajustar os
dados experimentais da ELT no modo descasado fornece os valores absolutos das grandezas

fisicas especificadas na equagdo 1.41. Estas sdo as equagdes utilizadas neste trabalho.

Eficiéncia Quantica

A equagdo (1.40) ¢é valida somente quando toda a energia absorvida é convertida em
calor. Para amostras fluorescentes um fator deve ser introduzido na equagdo de 8, ou seja, 0
coeficiente de absorgdo 6ptica da amostra deve ser escrito como sendo de dois termos:

A= AotAq

em que A, representa o coeficiente de absorgdo optica da amostra ndo dopada,
enquanto Ay € o coeficiente de absorgdo optica do dopante (neste trabalho o Nd). Assim,

temos[16,26]:

9=—P‘—[°(£J A, +A4, -4 {l-n i }

K \ar) | (45 -4, e (1.42)
sendo:

0 — A eficiéncia qudntica radiativa,

. — O comprimento de onda do feixe de excitagdo,

<Aa> — E ocomprimento de onda medio da fluorescéncia.

Ag —» Coeficiente de Absorgio optica da amostra ndo dopada.

Ap —» Ay + Awg (Neste trabalho Axg esta associado ao coeficiente de absor¢ao

optica do neodimio)

A eficiéncia quéntica ¢ pode ser calculada tomando a razao da equagdo (1.42) para a

amostra dopada e para a amostra ndo dopada como segue:

Ay +(4p - Ao)[l o™ ( }m)]

6,
= 1.43
) 7] (1.43)




reescrevendo esta expressdo para © temos

(], (ea-

A (AD Aﬂ—l) (1.44)

@:

Na equagio (1.44) 6 e Op sdo a diferenga de fase da amostra ndo dopada e da
dopada, respectivamente (normalizadas em relagdo a poténcia do feixe de excitagdo e
espessura da amostra) Portanto, medindo-se os coeficientes de absor¢do optica e as
diferencas de fase, e considerando que a média do comprimento de onda da fluorescéncia
<hem>, que para o caso do neodimio ¢ aproximadamente 1.054 um, podemos obter o valor
da eficiéncia quintica. A proposta deste novo método para obtengdo da eficiéncia quantica
tem como principal vantagem fornecer seu valor absoluto sem a necessidade de determinar o
tempo de vida fluorescente, como geralmente é utilizado na literatura atraves do método de
Judd-Ofelt [39,40]. Ressaltamos que este modelo foi desenvolvido em nosso grupo e foi
aplicado para medidas realizadas a temperatura ambiente [16]. Sua adaptagdo para determinar
a eficiéncia quantica em fungdo da temperatura esta sendo feita pela primeira vez neste

trabalho.



2. Objetivos

Os objetivos deste trabalho sdo:
Utilizar a espectroscopia de lente térmica para estudar as propriedades oOpticas e
térmicas de vidros aluminato de calcio com baixa concentragdo de silica dopados com

diferentes concentragdes de Nd,Os.
1. A temperatura ambiente

o Utilizar a ELT para determinar a difusividade térmica e a variagdo do caminho optico
das amostras em fungdo da concentragio de Nd,Os a temperatura ambiente.

e Correlacionar os dados de difusividade térmica com as medidas de densidade e de
calor especifico, determinados separadamente, para a determinagdo da condutividade
térmica das amostras em fungdo da concentragdo de neodimio.

e Correlacionar estes resultados as possiveis mudangas que os ions de neodimio podem

provocar na estrutura do vidro.
2. Em fungdo da temperatura.

e Utilizar a ELT para determinar a difusividade térmica e a eficiéncia quantica das

amostras em fungdo da temperatura, no intervalo de 20 °C ate 180 °C.
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3. Experimental

Neste capitulo descreveremos a metodologia experimental utilizada durante a
realizagdo deste trabalho. Sdo apresentados os detalhes experimentais que devem ser
seguidos para a realizagdo dos experimentos de lente térmica assim como uma breve
descrigdo da preparagdo das amostras de vidro estudadas e de algumas de suas propriedades

fundamentais.

3.1. Espectroscopia de lente térmica

Os experimentos com a Espectroscopia de Lente Térmica foram realizados atraves
do arranjo experimental no modo descasado, esquematizado na figura 5. Os dois lasers
utilizados foram: o de argénio, Coherent modelo Innova 90 Plus, como laser de excitagdo e
um laser de He-Ne, Uniphase, como laser de prova. Os fotodiodos utilizados apresentam
resposta linear para a variagdo de intensidade da luz laser e tempo de resposta da ordem de
nanosegundos. O osciloscopio utilizado foi modelo HP n° 54615B, 500 MHz, equipado
com memoria de armazenamento dos dados. O fotodiodo PD2 foi utilizado como gatilho
para disparar a aquisi¢do dos dados a partir da formagdo da lente térmica.

As amostras foram colocadas em uma unidade de aquecimento resistivo, conforme
ilustrado na Figura 6. A temperatura das amostras foi ajustada no intervalo de 20 °C ate
180°C. A abertura no centro do forno permite a passagem dos dois lasers de modo que
ambos estejam centralizados na amostra. As lentes L, e L, foram montadas em transladores
XY para permitir um perfeito alinhamento dos dois feixes. Todo sistema foi colocado sobre
uma mesa Optica, Melles Griot(1.8m x 2.0m). A incidéncia do laser de excitagdo na amostra
foi controlada por um obturador de luz Melles Griot, acionado por sinais provenientes da
porta de comunica¢do paralela do microcomputador Pentium 133 Mhz. O sistema de
aquisi¢do utilizado foi uma placa de comunicagdo do tipo GPIB (Ziathec padrao [EE488)
comandada por instru¢des de codigo, executadas no ambiente grafico Windows. O laser de
prova, apos passar pela amostra foi desviado atraves dos espelhos M3-MS para o fotodiodo
conectado ao sistema de aquisigio de dados. Um diafragma com abertura de 2mm foi

colocado sobre o fotodiodo possibilitando analisar somente o centro do feixe laser. O
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angulo de inclinagdo do laser de prova na amostra foi aproximadamente de um grau em
relagdo ao feixe de excitagdo. Um filtro com banda passante em 632.8 nm foi posicionado
na frente do fotodiodo 1, impedindo que a luz ambiente ou do laser de argdnio
contribuissem para o sinal.

Para os experimentos os seguintes passos foram adotados: inicialmente a amostra
foi posicionada na cintura do laser de excitagdo e a aproximadamente 10 cm da cintura do
laser de prova, conforme mostra a Figura 6. Em seguida, através do ajuste do espelho M5
realizou-se o alinhamento de modo a que o centro do laser de prova passasse pelo
diafragma, maximizando-se portanto o sinal no detector. Durante este processo a luz do
laser de excitagdo € interrompida através de um anteparo posicionado antes do espelho M1.
O proximo passo a ser seguido € permitir que o laser de excitagdo passe atraves da amostra.
Para que se obtenha um perfeito alinhamento, atraves do translador XY, a lente L1 ¢é
ajustada de modo que o laser de excitagdo passe pelo centro do laser de prova. Nesta fase
podem ocorrer duas situagdes: se a amostra apresenta ds/dT positivo, o laser de prova
tornar-se-a convergente ao passar pela lente térmica da amostra e portanto o sinal no
fotodiodo PD1 aumentara: caso contrario, o sinal no referido detector diminuira. Portanto,
o processo de alinhamento consiste sempre em maximizar o sinal do laser de prova apos
passar pela lente térmica quando ds/dT for positivo ou minimiza-lo se ds/dT for negativo.
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 é armazenado em fungdo do tempo e assim uma curva caracteristica do tempo de
formagao da lente térmica € transferida para o computador.

Outro procedimento que pode ser adotado ¢ a realizagao das medidas no estado
estacionario. Esta condigio ¢ obtida considerando-se t = % na equagdo 140
Experimentalmente a medida no estado estacionario € obtida aproximadamente um segundo
apos a formagdo da lente térmica.

Por fim, simultaneamente aos experimentos de lente térmica, mediu-se o coeficiente
de absorgdo optica da amostra a partir da medida da transmitancia da mesma no

comprimento de onda do laser de excitagdo.
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3.2 - Determinacio dos parimetros geométricos do sistema

Uma vez obtida a curva do transiente de lente térmica, para a utilizacdo da equagao
1.40, a fim de obter-se os parimetros fisicos envolvidos, € necessario determinar-se 0S
valores de m e V. ou seja, dos parimetros geometricos do arranjo experimental adotado.
Estes parametros foram determinados através de um experimento independente em que um
orificio de 15 um de diametro foi acoplado a um fotodiodo. Assim, a intensidade do centro
do feixe do laser em diferentes posi¢des ao longo do eixo Z pode ser obtida, conforme
mostra a Figura 7. A intensidade de um feixe laser gaussiano, TEMg, 20 longo do eixo Z

pode ser escrita como[32,38]
2 P i+
T & ==t ——exp| = =2 (3.1)
) ;rm‘(Z)e\p[ w‘(Z)]

w:(Z):w;LI{ZL}‘] (32)

e 7

para o raio do feixe na posi¢do Z. Nas expressdes acima, P é a poténcia do feixe, ©, € 0
raio na cintura (Z = 0) e r € a coordenada radial.

Uma vez que o orificio tem diametro muito menor do que o do feixe laser,
ele deixa passar somente o centro do feixe, permitindo que o detector descreva a variagao
da intensidade em funcgdo da posi¢io ao longo do eixo Z. A poténcia no detector pode

entdo ser escrita como:

dcl = I rdr [5: << m:(Z)] (3.3)
0

)
onde & é o raio do orificio. Substituindo Z por (Z - Zo), as Eqs. 3.2 e 3.3 podem ser

reescritas como:

21 | (3.4)




2P5*

Pau(z—zu)*m

[67 << w?(z - z,)]G-5)

e agora substituindo a Eq. 3.4 na Eq. 3.5 temos que a equagao para a poténcia no detector

pode ser dada em fungdo de Z

(Z2-2,)= LS bﬁ<<wWZ—ZJ](1@

P L) =
1+[(Z-ZG)IZ:]2

det

yifi. 2 : .
onde 2Po~ / @, ¢éuma constante que depende do feixe laser usado no experimento ¢ da

area de incidéncia no detector, Z, é a posi¢do da cintura do feixe. @ € 0 raio da cintura do
feixe laser e Z. ¢ a distincia confocal do laser devida a lente (colocada em Z = O neste caso).

A Eq. 3.6 pode ser usada para ajustar os dados experimentais obtidos ao longo do
eixo Z. Ela permite encontrar os valores de Z,, Z. e 2P§? / ,°. Encontrando-se a distancia

confocal dada por:

Z;:mmy/i (3.7)

onde A é o comprimento de onda do laser, podemos determinar o, (raio do laser de
excitagdo ou raio do laser de prova na cintura) Na Figura 7 esta representado o ajuste dos

dados experimentais na medida da posigdo da cintura do feixe laser de excitagdo.
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Fig. 7: Perfil da intensidade no centro do feixe de excitagdo (514.5 nm) ao longo do
eixo z.

Utilizando o valor de Z. encontrado no ajuste podemos calcular o raio do laser na
amostra por meio da Eq. 3.7 e em seguida o valor de V e de m. Na tabela abaixo estdo

apresentados os valores dos pardmetros utilizados em nossos experimentos.

Tabela 3.1 — Parametros experimentais utilizados.

Poténcia do laser de prova na amostra ~ 1 mW

Raio do laser de excitagdo na amostra () (53 +0.1)x10”° cm
Distancia confocal do laser de excitagdo 1.73 £ 0.02
Distancia confocal do laser de prova 2.58 £0.02

Raio do laser de prova na amostra (®,,) (259 + 0 1)x10” em
M 23.7+0.2

\'A 345+02
Comprimento de onda do laser de excitagdo 514.5 nm

3.3 Vidros de aluminato de calcio

Embora o sistema aluminato de calcio com baixa concentragdo de silica tenha sido

descoberto na década de cinquenta, somente recentemente o interesse nesta familia de
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vidros ganhou consideravel atengdo. A maioria dos artigos eram, ate recentemente,
direcionados ao estudo do intervalo de concentragdo e temperatura de fusio necessario para
a formacdo destes vidros. Foi mostrado, por exemplo, que a adicdo de pequenas
quantidades de silica [41,42] ou oxido bario[43] a composi¢do base do aluminato de calcio
aumenta a regido de formagdo do vidro no diagrama de fase. Além disso, foi observado que

amostras preparadas a vacuo apresentam excelente transmissdo na regiao espectral do

infravermelho até 6 um [27,44], e ainda energia de fonons na ordem de 800 em’', que é
mais baixa do que a dos vidros silicatos [45], da ordem de 1000 cm’. No caso de vidros
dopados com terras-raras € essencial que o vidro base (aluminato de calcio) apresente
absorgdo oOptica muito baixa na regido do comprimento de onda onde havera a emissdo do
laser, para obter-se uma melhor eficiéncia no processo de conversdo de luz para luz,
reduzindo assim o efeito de lente térmica, ou seja, a interferéncia dos efeitos térmicos
durante a operacdo do laser.

A combinagdo dessas propriedades confere a esta classe de vidro grande potencial
para aplicagdes opticas. Os primeiros dispositivos desenvolvidos a partir desta familia de
vidros foram os filtros de absorgdo Optica para o visivel e o infravermelho proximo, obtidos
através da dopagem deste vidro com elementos da familia da primeira serie dos metais de
transi¢do[27]. Observou-se que através da fusdo a vacuo, os estados de oxidacdo dos
elementos dopantes eram significativamente diferentes dos obtidos nos vidros silicatos. A
alta transmissdo na regido do infravermelho, aliada as suas excelentes propriedades termo-
mecanicas tornam este vidro forte candidato para ser utilizado como um material para ser
usado como meio ativo para laser de estado solido [9,28,29] Para esta aplicagao, ¢
necessario investigar as mudangas nas suas propriedades quando grande quantidade de
terras raras sdo introduzidas em sua composigao.

Embora 37 anos tenham se passado desde o advento do laser de vidro, continua
grande o interesse na procura por novos vidros para meio ativo de lasers. Todos os lasers
de vidro até o momento usaram lantanideos trivalentes como ions ativos. Entre estes vidros,
os dopados com neodimio sdo os mais investigados, 0 que faz com que se encontre uma
vasta literatura sobre as propriedades do Nd em vidros. Os vidros fluoretos. fosfatos e
silicatos. tém sido usados como vidro base para lasers. sendo que a maior parte dos lasers
de vidro atuais sdo construidos a partir de vidros fosfatos.

Embora sejam candidatos para serem utilizados como meio ativo para lasers, so

recentemente os vidros de aluminato de calcio com baixa concentragdo de silica vém sendo
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investigados com tal objetivo. Em trabalhos anteriores foi demonstrado que o vidros
aluminato de calcio com baixa concentragdo de silica, fundidos a vacuo e dopados com
Nd,O; apresentam aita eficiéncia quantica de fluorescéncia[ 16].

Assim. considerando-se que a dopagem com terras raras induz mudangas estruturais
no vidro base, é importante investigar a dependéncia das propriedades térmicas e opticas em

fungdo da concentragdo do dopante no vidro.

3.4 Preparaciio das amostras

As amostras de vidro estudadas neste trabalho foram preparadas pelo aluno de
doutorado do Instituto de Fisica de Sdo Carlos, Juraci Aparecido Sampaio. Uma vez que a
infra-estrutura necessaria para a preparagdo deste vidro esta sendo montada em nosso
grupo. descreveremos os principais passos utilizados na preparagdo das amostras. Uma
descrigdo mais detalhada da preparagdo e caracterizagdo deste vidro pode ser encontrada
nas referéncias [27.28]. Os vidros foram preparados a partir de reagentes puros de CaCOs,
ALOs, MgO, SiO; e Nd,Os com as seguintes composigoes (em peso%): 47,4 Ca0, (41,5 -x)
ALO:. 7.0 Si0y, 4,1 MgO, x Nd;0; em que x = 0,5, 1,0, 1,5, 2,0, 2,5, 3,0, 3.5, 4,0, 4,5, ¢
5.0. As porgdes foram fundidas em quantidades de 15g sob vacuo (]0‘3 atm) em cadinhos
de grafite por aproximadamente Zh a 1500°C em um forno de grafite(figura 8). Depois de
desligado o aquecedor, o cadinho era movido 60 cm para cima para uma camara resfriada.

Com este choque termico o vidro pode ser obtido.
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Figura 8 — Representagao esquematica do forno utilizado na preparagado das

amosiras.
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Figura 9 — Espectro de absor¢do do vidro aluminato de calcio com 5% de Nd;Ox.

As amostras obtidas foram cortadas e polidas em dois formatos diferentes: discos de
3mm de espessura por 10mm de didmetro, para as medidas de lente térmica, e discos com
2mm de espessura por 6 mm de diametro para medidas de calor especifico. A difragao de
raio X e a microscopia Optica mostraram que o procedimento de preparagdo das amostras
resultou em vidros livres de bolhas, homogéneos e amorfos sem qualquer evidéncia de
devitrificacdo. Para a composigdo base em vigor, o limite de vitrificagdo correspondeu a
uma concentracdo de dopagem de Nd,O: maxima de 5% em peso. As concentragdes de
dopagem em nossas amostras foram confirmadas medindo-se o coeficiente de absorgao
optica na faixa do pico de absor¢ao centrado em 590 nm. Foram ainda realizadas medidas
de transmissdo na regido do infravermelho para determinar se a absor¢ao das hidroxilas,
OH. foi eliminada pelo procedimento de fundi¢do a vacuo.

A figura 9 mostra o espectro de absor¢do da amostra dopada com 5% de Nd,0s. A
figura 10 mostra o diagrama dos niveis de energia simplificado para o Nd:vidro (34] Oion
Nd*" no vidro apresenta um sistema de quatro niveis fluorescentes. O nivel laser inicial € a
componente mais abaixo do par 'F., com tempo de vida de emissdo espontanea da ordem
de varias centenas de microsegundos. O nivel laser final ¢ o nivel mais abaixo do par no
multipleto 'I;12. O grupo “I,,» esvazia-se espontaneamente, por uma transigdo via fonon
para o estado fundamental ‘Io; em tomo de 1500 cm”
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Figura 10 — Diagrama dos niveis de energia para o Nd " em vidros.
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Foram realizadas as seguintes medidas complementares: indice de refragao,
temperatura de transicdo vitrea,T,, densidade, micro-dureza de Vickers, coeficiente de
expansdo térmica, coeficiente de Poisson. Estas medidas foram realizadas pelo aluno de
doutorado J.A Sampaio.

Além disso, foram realizados experimentos para a determinag@o do calor especifico
das amostras, atraves de um calorimetro de relaxagdo térmica construido em nosso grupo,
que utiliza o laser de argonio como fonte de aquecimento da amostra[46,47]. As medidas
foram feitas variando-se a temperatura da amostra no intervalo de temperatura desde

ambiente até 120°C. Estes experimentos foram conduzidos pelo Prof. Dr. A M. Neto.

41



4. Resultados e Discussao.

4.1 Propriedades opticas e térmicas do vidro aluminato de calcio dopado

com diferentes concentracoes de Nd,O; a temperatura ambiente.

Neste capitulo sio descritas as medidas de lente térmica nas amostras de vidro de
aluminato de calcio com baixa concentragdo de silica que foram realizadas a temperatura
ambiente, fornecendo os valores da difusividade térmica e de ds/dT destes vidros. Estes
resultados foram correlacionados com medidas de densidade, de calor especifico e de micro-
dureza. Com estes parametros foi determinada a condutividade termica das amostras em
fungdo da concentragio de Nd,O;.

A Fig. 11 mostra o transiente do sinal de LT para a amostra de vidro dopada com
4% de Nd,O:. A partir do ajuste teorico com a equacdo 1.40. os valores de t. e 8 foram
respectivamente (145 +0.01 )mse 0.1774 +£ 00004 Com a equagdo 141 e o valor de o

da tabela I, a difusividade termica obtida para esta amostra foi (539 = 0.03) « 10 cm™/s.

T d T ¥ T y 4 ¥ ! N T

amostra © 4% Nd. O,

Dados experimentais
Ajuste com eq 1 40

28

f lo 2.54558 -0.00122
(4] -0.17738 ~0.0003%

gg ! Ic 000145 0.00001
1
26 { .

1 i 1 i L | 1
0.00 0.01 0.02 003 0.04 0.05

Sinal de lente térmica (u.a.)

Tempo (s)

Figura 11 — Transiente de lente térmica para a amostra dopada com 4% de Nd;O-.



Repetindo 0 mesmo procedimento para todas as amostras, a difusividade térmica em
funcdo da concentragdo de neodimio foi determinada(Figura 12). A curva continua desta
figura ¢ uma fungdo logistica tipo exponencial(eq.3.1), que descreve os dados
experimentais. Esta curva, assim como aquelas das figuras de 13 a 16 serdo discutidas mais

adiante neste capitulo.

59¢ ®  Dados experimentais
——— Ajuste com a fungao logistica-Eq. 4.1

iy
T
||

Difusividade térmica (10
(4, ]
(]

DA
=

L H H A i ]

0 1 2 3 4 5 6
Concentragdo de Nd.O, (em peso)

o

Figura 12 - Difusividade termica em fungdo da concentragdo de Nd,0O:

Observa-se que o aumento da concentracao de Nd,O: induziu um decréscimo na
difusividade térmica, que variou de 5.69 x 10 cm’/s para a amostra base para 522 x 107
cm’/s para a amostra dopada com 5 % de Nd;Os.

A difusividade térmica é um parametro que descreve a velocidade do calor no meio e
portanto esta diretamente relacionada com a estrutura do material. Para auxiliar na analise
destes resultados, foram realizadas medidas de calor especifico, densidade e de micro-
dureza. Na figura 13 esta o comportamento da micro-dureza de Vickers das amostras em

fun¢io da concentragdo de neodimio, enquanto na Figura 14 temos os valores do calor
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especifico. As medidas da densidade estdo mostradas na Figura 15. A tabela 2 mostra os
valores destas grandezas. A partir da relagdo K=Dpc e dos dados da tabela 2, a

condutividade térmica das amostras foi calculada e esta representada na Figura 16.

800
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Figura 13 — Micro-dureza de Vickers em fungdo da concentragao de Nd,0s.
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Figura 14 — Calor especifico em fun¢do da concentragdo de Nd,O:.
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Figura

Figura 16 ~Condutividade térmica em fun¢ao da concentragdo de Nd;Os.
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Tabela 2 — Valores medidos dos paramentros fisicos para o vidro aluminato de calcio
dopado com diferentes concentragdes de Nd,0s.

Nd;O; ( em peso) p H D c K

(g/cm’) (kg/mm") (107 cm® /s) (J/gK) (mW/cmK)
0.0 2.928+0.002 865+25 5.69+0.05 0.929+0.007 15.48+0.31
0.5 2.936+0.002 862425 5.6340.05 0.923+£0.007 15.25+0.30
1.0 2.959+0.002 851£19 5.6740.11 0.929+0.007 15.59+0.43
1.5 2.973+0.002 847+16 5.6510.09 0.920+0.007 15.45+0.38
2.0 2.979+0.002 832120 5.5540.04 0.928+0.007 15.3440.31
2:5 2.998+0.002 824+21 544+0.04 0.916£0.007 14.94+0 .30
3.0 2.999+0.002 819422 5.55+0.04 0.926+0.007 15414031
3.5 3.017£0.002 815422 5.44+0.03 0.911+0.007 14.9540.30
4.0 3.024+0.002 804420 5.39+0.03 0.914+0.007 14.90+0.30
4.5 3.012£0.002 800£16 5.360.03 0.915+£0.007 14.77£0.29
5.0 3.008+0.002 798+22 5.22+0.03 0.913+0.007 14.3340.29

Pode ser observado que em todos os resultados apresentados nas Figuras 12a 16, as
propriedades das amostras sao dependentes da concentracao de Nd,O:, e apresentam uma
varia¢do dos parametros da ordem de 8%. Além disso a forma de curva destes parametros
em fungdo da concentragio foi muito parecida. A inexisténcia de um modelo teorico que
descreva a dependéncia destas propriedades em funcao da concentragdo do dopante, levou-
nos a propor dois tipos de curvas de logistica com comportamento tipo s. Estas curvas
podem descrever o comportamento das propriedades investigadas, fornecendo informagoes
sobre as mudangas estruturais ocorridas nas amostras devidas a0 processo de dopagem. Para
os dados da difusividade térmica. da micro-dureza, do calor especifico e da condutividade

térmica utilizamos uma curva tipo s decrescente em fungdo da concentragao do dopante.
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enquanto que para os dados de densidade a curva ¢ do tipo crescente. As equagdes

utilizadas foram:

a)- Decrescente (utilizada para descrever os dados de: difusividade
térmica, calor especifico, micro-dureza de Vickers e condutividade

térmica)

H=H 4 — (4.1)

em que x representa a concentragdo de neodimio, H, ¢ o valor de saturagdo do
parametro(micro-dureza, calor especifico, difusividade termica e condutividade térmica) no
limite de concentragao de Nd,;O: e AH representa a mudanga do referido parametro desde a

amostra ndo dopada ate a mais dopada.

b) — Crescente (utilizada para descrever os dados de densidade)

(4.2)

|x—xq | |

P=pPp T Apll
[1+e ™ |

em que p, representa a densidade da amostra ndo dopada e Ap ¢ a variagdo da densidade ate
a saturacdo do dopante, x, é a concentragao de neodimio em que a densidade do vidro
atinge metade do seu valor de saturagdo e Ax corresponde ao intervalo de concentragao do
dopante dentro do qual a saturagao ocorre.

O ajuste da equagdo 32 com os dados da densidade mostrados na Figura 15 foi
realizado considerando-se po, Ap, AX € Xo cOmo pardmetros ajustaveis. A curva obtida e do

tipo s. Esta curva de logistica pode ser utilizada em processos em que uma certa quantidade,

por exemplo f muda de um dado valor inicial para um valor final de saturagdo, f. de modo
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(ue a razdo da mudanga ¢ f/cx seja proporcional ao produto do valor no ponto considerado
pelo que falta para atingir o valor de saturagdo da grandeza. ou seja: Cf/x = f (f.- f).

As curvas solidas nas Figuras 13, 14 e 16 mostram o ajuste da equagdo 3.1 aos
dados experimentais. enquanto na Figura 15 a equagdo 3.2 descreve o comportamento da
densidade. A partir destes ajustes pode-se observar dois aspectos primeiro. as curvas da
difusividade termica, do calor especifico, da condutividade térmica, da micro-dureza de
Vickers e da densidade sao do tipo s; e o segundo aspecto € que existe uma saturagdo no
valor destas propriedades para a concentragdo de aproximadamente 5% em peso de Nd,Os,
concentragao esta que € o limite de vitrificagdo das amostras. Ou seja, para concentragoes
maiores a amostra cristaliza e o vidro ndo pode ser obtido. Observa-se ainda que a influéncia
da dopagem nestes parametros foi tal que todos, exceto a densidade que aumentou,
decresceram a grosso modo na mesma quantidade. a saber 8%. entre a amostra ndo dopada
¢ a dopada com 5 % de Nd,O: A dependéncia desses parametros. como uma fun¢do do
dopagem Nd,O: indica que os ions de Nd'~ podem atuar como um modificador de rede na
estrutura do vidro

Em trabalhos anteriores [48.49] ja foi demonstrado que no caso do sistema Al,O:-
Ca0-MgO-Si0: a estrutura dos primeiros vizinhos do vidro consiste de uma rede com
coordenagdo tetraedral com ligagdes do tipo Al-O-Si e de tetraedros de (AlO,) ligados com
os ions de Ca™ A diminui¢do da dureza em fungio da concentragio de ions de Nd'~ indica
que estes ions interrompem a rede de tetraedros do vidro quebrando as pontes de oxigénio
da estrutura. Uma consequencia deste fato € que a presenca de oxigénio ndo ligado a
estrutura do vidro combinada a menor conectividade da rede de tetraedros tende a provocar
uma diminuigdo na temperatura de transigdo vitrea.T,. do material. Em nossas amostras T,
diminui 42 K com o aumento da concentragdo de Nd. Portanto. estes resultados indicam que

T

os ions de Nd* atuam como um modificador de rede. com consequente modificagdo da
estrutura do vidro

Uma outra consequéncia da diminuigdo da conectividade da estrutura da amostra e
da substituicao de ALO: por Nd,O:. que sdo ions maiores e mais pesados. e 0o aumento do
volume e massa molar do vidro. Isto indica que deve haver uma correlagao entre as

mudangas ocorridas na densidade em fungao da concentragdo com as observadas na micro-
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dureza. Na Figura 17 a micro-dureza de Vickers € correlacionada com a densidade e
observa-se que existe uma correlagdo linear entre estas duas propriedades. [sto indica que as
mudangas ocorridas na rede do vidro induzidas pelos ions de Nd*" afetam a micro-dureza e a

densidade de modo semelhante.
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780

Micro-dureza de Vickers (kg/mm
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2.92 2.96 3.00 3.04
Densidade (g/cm’)

Figura 17 — Micro-dureza de Vickers x Densidade em fun¢do da concentragdo de Nd,Os.

Na Figura 18 a micro-dureza de Vickers e correlacionada com os valores da
difusividade térmica. O comportamento é também linear como o ocorrido entre a micro-
dureza e a densidade. Vale lembrar que a difusividade térmica descreve essencialmente o
tempo de termalizagio da amostra e € extremamente dependente da microestrutura, da
composi¢do, assim como das condigdes de preparagdo do material investigado. Portanto, o
decreéscimo no valor da difusividade térmica das amostras em fungdo da concentragdo de Nd
pode ser explicado como sendo devido ao fato de que os ions de Nd*" atuam como
modificadores de rede no vidro. Assim. a diminuigdo da conectividade da estrutura faz com
que os ions de Nd'* atuem como barreiras térmicas adicionais no vidro. diminuindo

consequentemente a velocidade do calor na amostra, conforme demonstram os dados da
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difusividade térmica em fungdo da concentragio de Nd,Os. Esta interpretagdo esta de

acordo com os dados de micro-dureza.
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Figura 18 — Micro-dureza de Vickers x Difusividade térmica em fungdo da concentragdo de

Nd,Os.

Finalmente, observa-se que a condutividade térmica também apresentou um
comportamento semelhante ao da difusividade termica e da micro-dureza.

Os resultados acima demonstraram que o ajuste da curva de logistica que fot
utilizada para descrever a dependéncia dos parametros em fungdo da concentragdo do
dopante foi muito bom. A razio desta concordancia ¢ o fato que esta curva descreve
processos envolvendo transigdes a partir de um estado inicial até um estado final de

saturagdo, em que a passagem € suave e continua.

4.1.1 Determinacio de ds/dT

Além da difusividade térmica, os resultados do ajuste da lente termica fornecem o
valor do parametro © Assim, a partir da equagdo 141, o valor de ds/dT pode ser

determinado, como:
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0= _a".«‘f:fu [_di] (43)
Kﬂ.p dar),

A maior dificuldade para a determinagdo de ds/dT para a amostra base ¢ a
imprecisio que ocorre na medida do coeficiente de absor¢do oOptica desta amostra. Uma
alternativa a esta limitagio é determinar ds/dT para a amostra dopada atraves da
equagdol 42. Neste caso o valor de 8 medido inclui o termo de reemissdo de luz,

apresentado entre parénteses COmo se segue:

P ( ﬂ] (l - ¢'1_e=J (4.4)
p

Para nossas amostras a eficiéncia quantica foi determinada em trabalhos anteriores
atraves da espectroscopia de lente térmica e ainda através do metodo de Juf-Ofelt[16]. Para
determinar ds/dT para a amostra dopada com 4% de Nd,Os, utilizamos os seguintes
parimetros: o comprimento de onda médio de emissdo como 1.054 nm, o comprimento de
onda do laser de excitagdio como 514.5 nm. a condutividade térmica como 14.90+0.30
mW/(cmK), o comprimento de onda do laser de prova como 632.8 nm, o coeficiente de
absorgdo optica como 2.88 cm''. e a relagdo 6/P normalizada pela espessura obtida atraves
do ajuste apresentado na Figura 11, como 6/Pl = -10.49 (W em)' O valor da eficiéncia
quantica desta amostra determinado anteriormente ¢ 0.92. Assim, o valor calculado de
ds/dT ¢ 6.2 x 10° K. Assumiremos este valor de ds/dT como constante para todas as
amostras estudadas, uma vez que no comprimento de onda do laser de He-Ne ndo existe
banda de absorgdo optica associada aos ions de Nd. No final deste capitulo. apos
apresentarmos uma discussdo detalhada do significado fisico de ds/dT retornaremos a este
ponto.

O parametro ds/dT descreve a mudanga no caminho optico induzida pela parte da
energia do laser que foi convertida em calor e consequentemente gerou a lente termica.
Conforme mencionado anteriormente, este parametro revela a potencialidade que o referido
material tem para ser utilizado como meio ativo para lasers de estado solido. O desafio que

deve ser perseguido ao se preparar um novo material. € projetar uma composi¢do em que
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ds/dT seja proximo de zero. Quando isto ocorre, o referido material ¢ chamado de atermico
Ou seja, um material com esta caracteristica ndo provoca desvio no feixe laser que nele
incide. Uma vez que os vidros de aluminato de calcio dopados com Nd»O: estudados neste
trabalho foram preparados pela primeira vez por membros de nossa equipe e ainda nao
foram utilizados para o desenvolvimento de lasers é oportuna uma investigacdo detalhada
deste parametro em nossas amostras. Para tanto, podemos reescrever a equagao de ds/dT

como| 15.36]

" ds (dn) 1 ,
=h—1N1+vix +| — —irY + {4 45
Lﬂ']p (n X v )a' de.JP + 4n (q“ @i )‘1 (4.5)

em que n € o indice de refragdo da amostra; v € o coeficiente de Poisson; a ¢ o coeficiente
linear da expansdo térmica e q,, ¢ {,, S0 os coeficientes de “stress” optico e dn/dT € o

coeficiente de temperatura do indice de refragdo. Y ¢ o modulo de Young O parametro

dn/dT pode ainda ser escrito como[ 15,50}

[ dn n 1" +1
l\ﬁl:(_l__)((p_ﬁ) (4 6)
em que © ¢ o coeficiente de temperatura da polarizabilidade eletronica e 5 € o coeficiente
volumétrico da expansio termica. que pode ser aproximado por 3a. A interpretagdo fisica
do parametro ¢ tem sido dada como sendo de efeito inverso de . Enquanto  descreve o
coeficiente de expansdo da amostra, aumento de volume com o aumento da temperatura. ©
descreve o processo de contragdo que pode ocorrer devido a variagao na polanzabilidade
eletronica induzida por aquecimento Este parametro ¢ dependente das caracteristicas da
estrutura do material e portanto do indice de refragio da amostra. Foi mostrado
recentemente que para amostras de vidros silicatos dopados com Fe>O: o valor de ds/dT e
maior em comprimentos de onda sobre a banda de absor¢do do ferro. Este comportamento
foi associado ao aumento do valor de ¢ nestes comprimentos de onda[15] Este ndo deve
ser 0 caso para nossas amostras porque ds/dT foi determinado para o comprimento de onda
do laser de He-Ne. Em 632.8 nm a amostra ndo apresenta absorgao proveniente dos ions de

Nd> Além disso. os ions de Nd'  nao interagem fortemente com o campo cristalino.



conforme ocorre no caso do ferro. indicando que podemos considerar ds/dT em 632.8 nm
constante para nossas amostras independentemente de serem dopadas ou ndao com ions
terras raras

A partir da equagdo 4 6 observa-se que © e [ determinam o sinal de dn/dT. A
equagao 4 5 pode ser re-escrita como:

| =1 RO, Lkd) LX o p) 47

Ip

[ &
\dr

O ultimo termo da equagdo 4.5 foi desprezado porque a contribuigdo do “stress”
optico so € significativa quando as bordas da amostra sao refrigeradas. o que nao acontece
em nossos experimentos. Além disso. o aumento de temperatura induzida pela lente térmica
¢ menor que um grau. Nesta condi¢do a dimensdao da amostra pode ser considerada infinita
quando comparada ao diametro do laser utilizado.

Assim, considerando que para esta amostra temos v=0297 n=1655e B =90 x10°

‘K eds/dT =62 «10°K", o valor de @ é: 6.7 x10° K",

Destes resultados pode-se concluir que, embora dn/dT seja negativo para este vidro,
o primeiro termo da equagdo faz com que ds/dT seja positivo. Trata-se de um resultado
importante, uma vez que ele indica que atraves de modificagdes na composigdo do vidro e
consequentemente nos parametros ¢ e [, € provavel que se possa minimizar ainda mais o
valor de ds/dT desta familia de vidros. para assim obter-se ds/dT proximo de zero. ou seja
um vidro atermico

Em conclusio. neste capitulo investigamos os efeitos da substituigdo de ALO: por
Nd.O: nas propriedades termo-opticas de vidros de aluminato de calcio com baixa
concentragio de silica. Atraves da espectroscopia de lente termica foram determinados os
valores da difusividade térmica das amostras em fun¢do da concentragdo do Nd>O: A
influéncia da dopagem destes terras raras na difusividade termica. na condutividade termica
e na micro-dureza de Vickers foi semelhante, provocando um decrescimo de
aproximadamente 8% nestas propriedades a partir da amostra nao dopada para a amostra
dopada com 5% de Nd,O:. Este resultado e altamente sugestivo de que os 1ons Nd* atuam
como modificadores de rede no vidro Esta explicagdo para o papel desempenhado pelos

ions terras-raras parece estar de acordo com as medidas complementares de analises

"
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térmicas em nossas amostras nas quais um decrescimo de 7, foi observado com o aumento
de concentracio da dopagem. Observamos ainda que a mudanca da micro-dureza da
amostra, como fun¢do da concentragdo de Nd,Os, esta linearmente correlacionada com as
mudancas da difusividade térmica, da temperatura de transi¢do do vidro, e da densidade da

amostra.

A partir dos valores de © para a amostra com 4% Nd,O; determinamos ds/dT pela
primeira vez para este vidro. Observamos que embora dn/dT seja negativo ds/dT foi

pOSitivo.
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4.2 Propriedades opticas e térmicas do vidro aluminato de cilcio dopado

com diferentes concentracoes de Nd,O; em funcio da temperatura.

Nesta parte do trabalho as medidas de lente térmica foram realizadas em fungio da
temperatura em trés das amostras de vidro de aluminato de calcio estudadas no item 4 1° a
saber, na amostra pura e nas dopadas com 2% e com 4% de Nd,O:. Foram determinados os
valores da difusividade termica e de 6/P. no intervalo de temperatura de 22°C ate 180°C
Estes resultados combinados com medidas de calor especifico permitiram a determinagio da
condutividade térmica das amostras em fungdo da temperatura. Para os dois vidros dopados
a dependéncia da eficiéncia quantica de fluorescéncia com a temperatura foi determinada.

Conforme descrito anteriormente, os experimentos em fung¢do da temperatura foram
realizados com a amostra inserida dentro de um forno, figura (6) e para cada temperatura
selecionada a medida de lente termica era realizada tanto no modo transiente como na
condi¢do de estado estacionario. Além disso. simultaneamente media-se o coeficiente de
absorgdo optica no comprimento de onda do laser de excita¢do

A partir dos transientes de lente térmica obtidos para cada temperatura selecionada
no forno, os valores de t. e © foram determinados. A Figura 19 mostra os valores da
difusividade térmica das trés amostras em fungdo da temperatura. Observa-se que a
difusividade térmica ficou praticamente constante para a amostra base e para a amostra
dopada com 2% de Nd.O; Para a amostra dopada com 4 ° de Nd>O:. quando a
temperatura foi aumentada de ambiente até 180 °C houve uma vanagdo de
aproximadamente [0 % no valor deste paramentro

A figura 20 mostra os valores de 6 normalizados pela poténcia e pela absor¢do.

A figura 21 apresenta os valores do calor especifico em fun¢do da temperatura
Observa-se que ocorre um aumento do valor deste pardametro de aproximadamente 10%
para a temperatura de 120 °C se comparado ao seu valor em temperatura ambiente. A curva
solida da Figura 21 mostra uma boa concordancia entre o ajuste dos dados experimentais do
valor do calor especifico calculado atraves do modelo de Debye. A temperatura de
Debye(6;) obtida foi 630 K. fornecendo um valor para a energia de fonons media de

aproximadamente 440 cm'  Esta energia de fonon ¢ menor do que a obtida atraves da

“ah
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Espectroscopia Raman ( ~ 800 cm’') porque descreve a média de todas as frequéncias

associadas as diferentes ligagcdes quimicas da matriz do vidro[46].
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Figura 19 - Difusividade térmica do vidro aluminato
de calcio em fungdo da temperatura.
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Figura 20 - Sinal de ELT normalizado pela poténcia, pela espessura e pela absorgao

da amostra.

Outra grandeza que pode variar com o aumento de temperatura € a densidade. A
partir da medida do coeficiente de expansdo térmica (dados ndo apresentados) a correcdo de
seus valores foi obtida a partir da relagao:

1

5 48
?C.JM(I_‘_S“AT.) ( )

p:

em que P.. representa a densidade a temperatura ambiente e o foi obtido como

sendo 3.0x10° K.
Combinando os dados da difusividade térmica em fungdo da temperatura, do
calor especifico e da densidade, e utilizando a relagdo D=K/pC. a condutividade térmica das

amostras foi obtida desde a temperatura ambiente até 180°C ( figura 22).
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Figura 22 - Condutividade térmica em fungdo da temperatura.

Observa-se que quando a temperatura atingiu 180 °C, houve um aumento na
condutividade térmica de aproximadamente 15 % do seu valor inicial. Conhecendo-se a
condutividade térmica e usando o valor de ds/dT deste vidro, determinado anteriormente
como sendo 6.2 « 10° K", a eficiéncia quantica das amostras em fun¢do da temperatura

pode ser obtida, através da equagao abaixo, figura 23

P ‘1N i 3\
9 = .':41'104 ﬁ_) | I . ¢ f«' (49)
ki, T ), Tan)
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O valor de ¢ para as duas amostras variou de 092 para em torno de 0.60. o que

implica em uma redugao de aproximadamente 30% na emissao de luz das amostras.
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Figura 23 — Eficiéncia quantica em fungao da temperatura. A linha pontilhada € apenas um

guia visual

Esta ¢ a primeira vez que este procedimento ¢ adotado para se determinar a
eficiéncia quantica em fungdo da temperatura. sendo portanto um novo metodo para se
monitorar a diminui¢do da fluorescéncia do material em fungdo da temperatura. Alem disso.

o resultado ¢ tambem obtido pela primeira vez no vidro aluminato de calcio e sera muito util
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durante o processo de avaliagio das potencialidades deste vidro como candidato a ser
utilizado no desenvolvimento de um laser a partir deste material. E sabido que estes lasers
sio resfriados durante a operagio e que a temperatura do meio ativo durante ©
funcionamento do laser € inferior a 200°C.

O meétodo atualmente empregado na literatura para avaliar a eficiéncia quantica de
solidos dopado, chamado de Judd-Ofelt, depende da determinagio do tempo de vida
fluorescente do elemento absorvedor. Este procedimento apresenta varias limitagoes. A
primeira e mais importante € que para uma avaliagdo completa da fluorescéncia € necessario
investigar todas as linhas de emissio do elemento dopante €, portanto, dependeria da
calibragdo do detector para todos os respectivos comprimentos de onda. Além disso, neste
processo o tempo de vida € obtido atraves de uma fungdo temporal que € adequada apenas
para um sistema de dois niveis, que ndo ¢ realista para o caso dos ions de Nd*".

E importante ressaltar que a ELT determina a eficiéncia quantica total da amostra,
enquanto o método de Judd-Ofelt fornece a eficiéncia de emissdo a partir do nivel ‘Fin.
Neste sentido, a utilizacio da espectroscopia de lente térmica para a determinagdo da
eficiéncia quantica é vantajosa porque nesta técnica a luz que foi absorvida e convertida em
calor é quem gera o sinal, sendo portanto independente da medida de fluorescéncia. Assim, a
ELT ¢ uma tecnica complementar ao metodo de Judd-Ofelt

Uma avaliacdo do erro nesta medida deve incluir os desvios que ocorrem em todas
as medidas complementares que sdo necessarias para a obtengao do resultado final. Fazendo
a propagagio dos erros de cada parimetro observamos que O erro estimado na determinagdo
da eficiéncia quantica ¢ de aproximadamente 20%. Embora grande, este desvio ndo € maior
do que o obtido através do método de Judd-Ofelt, que e superior a 20%[49].

Em conclusio. neste capitulo através da espectroscopia de lente térmica combinada
com medidas complementares de calor especifico e coeficiente de expansdo termica, a
difusividade térmica das amostras base. 2 % e 4 % de Nd,O: e a eficiéncia quantica das

duas amostras do vidro aluminato de calcio dopadas com 2 % e com 4 % de Nd,Os foram
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determinadas em fungdo da temperatura. Os resultados mostraram que o valor de ¢ diminuiu
de aproximadamente 30% quando a temperatura da amostra foi aumentada ate 180 °C. Esta
¢ primeira vez que a ELT € utilizada para determinar a eficiéncia quéintica em fungdo da

temperatura, sendo portanto um novo método de investigagdo para materiais fluorescentes.
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5. Conclusoes

Neste trabalho, atraves da utilizagdo da Espectroscopia de Lente Térmica combinada
as medidas complementares de densidade, micro-dureza de Vickers e calor especifico,
investigamos os efeitos da substitui¢do de Al,Os por Nd,Os; nas propriedades termo-opticas
de vidros de aluminato de calcio com baixa concentragio de silica. Através da ELT foram
determinados os valores da difusividade térmica das amostras em funcdo da concentragdo do
Nd,Os. Pela primeira vez foi determinado o valor de ds/dT deste vidro. O valor encontrado
concorda com o encontrado na literatura para outros vidros oxidos(= 5 x 10 K. A
influéncia da dopagem destes terras raras na difusividade térmica, na condutividade térmica
e na micro-dureza de Vickers foi semelhante, provocando um decréscimo de
aproximadamente 8% nestas propriedades a partir da amostra ndo dopada para a amostra
dopada a 5% de Nd:Os. No caso da densidade houve um aumento em seu valor também de
aproximadamente 8% a partir da amostra nao dopada para a dopada com 5% Nd,O:. Este
resultado indica que os ions Nd®* atuam como modificadores de rede no vidro. Esta
interpretagdo para o papel desempenhado pelos ions terras-raras esta de acordo com as
medidas complementares de analises térmicas em nossas amostras nas quais um decrescimo
de 7, for observado com aumento de concentracdo da dopagem. Observamos ainda que a
mudan¢a da micro-dureza da amostra, como funcdo da concentragdo de Nd;Os, esta
linearmente correlacionada com as mudangas da difusividade térmica, da temperatura de
transi¢do do vidro, e da densidade da amostra.

A partir dos valores de O para a amostra com 4% Nd,O: determinamos o valor de
ds/dT pela primeira vez para este vidro. Observamos que embora dn/dT seja negativo ds/dT
foi positivo. Usando os valores dos coeficente de expansdo térmica obtivemos, pela primeira
vez, a polarizabilidade eletronica das amostras. Este resultado indica que atraves de

modificagdes na composi¢do do vidro-base e consequentementé nos valores de 3 e de ¢
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pode-se obter um vidro com ds/dT proximo de zero, ou seja, um vidro atérmico.

A espectroscopia de lente térmica combinada com medidas complementares de calor
especifico e do coeficiente de expansdo térmica foram utilizadas para determinar a eficiéncia
quantica em fungdo da temperatura das duas amostras do vidro aluminato de calcio dopadas
com 2 % e com 4 % de Nd,O; Os resultados mostraram que O valor de ¢ diminuiu
aproximadamente 30% quando a temperatura da amostra foi aumentada até 180 °C. Esta e
a primeira vez que a eficiéncia quantica de amostras solidas ¢ determinada através da ELT,
sendo este, portanto um novo metodo para a determinagdo deste parametro em fungao da
temperatura. Para materiais que sdo utilizados como meio ativo para lasers, a eficiéncia
quintica € um dos parametros mais importantes, uma vez que determinara a eficiéncia do
laser projetado. Nossos resultados indicam que a ELT podera ser utilizada para estes

estudos em outros materiais Opticos.

Perspectivas de estudos futuros

A partir dos resultados deste trabalho destacamos as possiveis aplicagdes futuras
para a Espectroscopia de Lente Térmica:
| — Ampliar sua utilizagdo como uma sonda local para o estudo de outros dopantes em
vidros. tanto em funcio da concentragdo, como em fungao da temperatura.
2 _ Atraves da mudanca do comprimento de onda tanto do laser de excitagdo como do de
prova investigar a dependéncia da eficiéncia quantica em relagdo ao comprimento de onda
utilizado.

3 — Utilizar a ELT no estudo de polimeros fluorescentes.

Dos resultados apresentados nesta dissertac¢ao, até o momento publicamos

os seguintes trabalhos:
| - BaessoM L. Bento.AC. Duarte, AR, Neto AM, Miranda.C.M . Sampaio.AJ.,
Catumda.T . Gama.S_.Gandra,F.C.G., J. Appl. Phys. 85 8112(1999).
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2- Bento,A.C., Duarte, AR PereireJRD., LimaSM  Catunda,T BaessoML.
Temperature dependence of fluorescence quantum efficiency in solids determined by
Thermal lens Spectrometry. Anais da X International Conference on Photoacoustic

and Phototemal Phenomenal. Rome Agosto 1998.
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