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Resumo

Neste trabalho estudamos a formacao de vidros aluminosilicato de céalcio preparados
em vacuo, com concentra¢do de SiO; variando de 7 a 40% em massa, com o objetivo de obter
amostras estaveis e com boas propriedades fisicas para utilizagdo como meio ativo em lasers
de estado solido. As amostras foram preparadas utilizando a composi¢do da amostra LSCAS
(Low silica calcium aluminosilicate) como referéncia, aumentando a concentracao de SiO; ¢
mantendo a razdo CaO/Al,O5;, De 12 amostras preparadas, cinco apresentaram vitrificagdo e
tiveram suas propriedades fisicas medidas. Foram analisados resultados de propriedades como
densidade, indice de refracdo, transmitancia Optica, espalhamento Optico, temperaturas de
transicdo vitrea e cristalizacdo, dureza, propriedades elasticas, calor especifico, difusividade
térmica, condutividade térmica e coeficiente térmico da variagdo do caminho 6ptico (dS/dT);.
Os resultados foram discutidos em termos das concentragdes de SiO,, e do nimero de
oxigénios ndo-ligados (NBO). As amostras que apresentaram a melhor combinagdo de
resultados foram escolhidas para a dopagem com Nd,Os Este terra-rara foi escolhido por ser
um dos mais estudados e pelo fato deste apresentar um sistema laser de quatro niveis. Duas
séries, uma com material comum e outra com material puro, com composi¢des diferentes,
foram preparadas com Nd,O; até 5% em massa. Até esta concentracdo ndo foi verificada
cristalizacdo nas amostras preparadas. Além das propriedades fisicas estudadas para as
amostras base, também foram estudas nas amostras dopadas o coeficiente de absor¢ao oOptica,
coeficiente de expansao térmica, coeficiente térmico do indice de refragcdo (dn/dT), coeficiente
térmico da polarizabilidade eletronica, efeitos de auto-focalizacdo (Lente Térmica), eficiéncia
quantica de fluorescéncia, espectros de luminescéncia e tempo de vida. Os resultados foram
analisados em fun¢do da concentragdo de dopante e em fungdo da temperatura ¢ mostraram
que os vidros CAS estudados possuem uma excelente combinacdo de propriedades
mecanicas, opticas e termo-Opticas, com grande potencial para aplicacdes como meio ativo

em lasers de estado solido.
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Abstract

In this work several different compositions of Ca0:Al,05:Si0, were prepared under
vacuum to study the glass forming ability of this system as a function of the SiO, content. The
samples were prepared with SiO, concentrations between 7 to 40wt%, in order to obtain
stable glasses which presented a good combination of physical properties, for use as active
medium in solid state lasers. The LSCAS composition was used as reference to prepare the
samples. The concentration of Si0, was increased until 40wt%, keeping the CaO/Al,O3 ratio
constant. Among 12 prepared samples, five presented total vitrification and were therefore the
ones analyzed in this work. The obtained glasses are colorless, highly transparent, without
visible crystallites. The influence of the silica content and of non-bridging oxygen (NBO) was
discussed in terms of properties such as density, refraction index, optical transmittance,
optical scattering, glass transition temperature, glass crystallization temperature, hardness,
elastic moduli, specific heat, thermal diffusivity, thermal conductivity and temperature
coefficient of the optical path length (dS/dT),. The samples which presented the best
combination of results were chosen for doping with Nd**. The Nd** ion has been one of the
most studied rare earth element and also one the most efficient candidates for photonic
devices. In order to study how the Nd,O3; doping affects the properties of CAS glass, two
series of CAS glass, doped with Nd,Os up to Swt%, were prepared under vacuum. Besides the
physical properties studied for undoped samples, the coefficient of optical absorption, thermal
expansion coefficient, temperature coefficient of refraction index (dn/dT), thermal coefficient
of electronic polarizability, self-focusing effects (Thermal Lens), fluorescence quantum
efficiency, photoluminescence and fluorescence lifetime were studied. The influence of the
temperature and Nd,O; content were discussed for the results. Overall, this work has
determined physical parameters which support the idea that the obtained CAS glasses are
strong materials having a useful working range temperature, a good combination of thermal,
mechanical and optical properties that could be exploited in many optical applications, in

particular, for the use as laser host materials.
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Esta tese ¢ parte de um trabalho desenvolvido pelo Grupo de Estudos dos
Fendmenos Fototérmicos (GEFF), durante os Gltimos quatro anos. Dentre as vérias linhas de
pesquisa do GEFF, o desenvolvimento de vidros Opticos para utilizacdo no visivel e no
infravermelho médio tem se destacado pelo grande numero de aplicagdes possiveis. Uma das
aplicagdes mais importantes ¢ a possivel utilizagao de tais vidros como meio ativo de lasers de
estado solido, operando na regido do infravermelho. Lasers que emitem nesta regido do
espectro tem ganhado espaco em aplicagdes tecnoldgicas, na industria, em areas biomédicas,
como a fisioterapia, estética, odontologia e no corte ou remogdo de tecidos biologicos, além

das aplicagdes em diversas areas da pesquisa cientifica.

Desde que o primeiro laser de estado solido utilizando um vidro como meio ativo foi

anunciado em 1961, por Snitzer!"

, novas composicdes de vidros tem sido estudadas com o
objetivo de melhorar suas propriedades fisicas. Ha aproximadamente 10 anos, apds a
instalacdo do forno a vacuo no GEFF, o grupo tem produzido e estudado exaustivamente os
vidros LSCAS (Low Silica Calcium Aluminosilicate), com o objetivo de obter um vidro que
possa ser utilizado como meio ativo para laser de estado sélido. Dentre os diversos tipos de
vidros destinados a este proposito, o vidro LSCAS tém se destacado por suas excelentes

propriedades térmicas, Opticas, mecanicas, € por sua transmissdo (at¢ 5.5 um) no

infravermelho, quando preparado em vacuo.

Dentre os principais avangos obtidos pelo GEFF nos estudos com o vidro LSCAS
podemos destacar a emissdo em 2.8um verificada nas amostras com co-dopagem de Er’’ e
Yb* 1 a emissdo laser em 1077 nm quando dopado com Nd*P; a larga banda de emisséo
(500 a 800nm) com tempo de vida de fluorescéncia da ordem de milisegundos, obtida pela
dopagem do vidro LSCAS com Ti* e, mais recentemente a possibilidade de obtencdo de luz

branca quando dopado com Cériol).

Entretanto, o vidro LSCAS ainda apresenta algumas propriedades indesejaveis em
um vidro candidato a meio ativo de laser, quando comparado a outros vidros comerciais, tais

como alto valor do coeficiente térmico do caminho optico (dS/dT) > ©

e alto espalhamento
, . [3] M. . . . A , d d f .y . d.f ~
optico'”. Minimizar tais pardmetros ¢ um grande desafio, ja que isto requer modificagdes em

sua composic¢ao e nas condi¢des de preparacdo da amostra.
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Em geral, alterar a composi¢ao de um vidro pode ser um trabalho arduo e bastante
complexo. E preciso ter em mente que ao alteramos a composi¢io de um vidro, buscando
otimizar alguma propriedade de interesse, geralmente o fazemos em prejuizo de outra.
Existem atualmente diversas classes de vidros, cada qual com suas caracteristicas e
aplicagdes. Alguns possuem excelentes propriedades térmicas e mecanicas, mas nao
apresentam boas propriedades Opticas e térmo-opticas; outros possuem excelentes
propriedades Opticas e espectroscopicas, mas apresentam propriedades térmicas e mecanicas
que o tornam inadequado para utilizacdo em ambientes que sofrem grandes variacdes de
temperatura, como a cavidade de um laser!”. Assim, um vidro perfeito seria o que possuisse a
melhor combinacao de propriedades térmicas, Opticas e espectroscopicas dos diversos tipos de
vidros existentes. Também ¢é necessario que este possua baixo custo e facilidade de produgao.
Reunir todas estas propriedades em um tUnico vidro ¢ uma tarefa dificil e tém demandado

esforcos de pesquisadores no mundo todo.

O trabalho de produzir um vidro com o objetivo de utilizd-lo como meio ativo em
lasers demanda, no minimo, trés etapas. A primeira, e talvez mais importante, ¢ a produgdo e
caracterizagdo do vidro base. Em geral este ¢ um trabalho minucioso ¢ que demanda tempo, ja
que todas as propriedades de interesse (mecanicas, térmicas, Opticas e termo-Opticas, por
exemplo) devem ser avaliadas. Um outro fator importante que deve ser considerado ¢ a
habilidade de formacdo do vidro (glass forming ability), onde ¢ avaliada a facilidade de
obtencdo do vidro, em termos de sua resisténcia a cristalizagdo, durante o processo de

resfriamento (choque térmico).

A segunda etapa ¢ a de producdo do vidro com o dopante, que podera ser um metal
c o~ + 3+ +
de transi¢io (como o Cr’~ou Ti**, por exemplo) ou um elemento terra-rara (como o Nd**, por
exemplo). Nesta fase, além de verificar como o dopante altera as propriedades da matriz, ¢
necessario avaliar suas propriedades espectroscopicas, comparando-as com outros vidros ja
conhecidos, a fim de avaliar se esse material tem ou ndo potencial para ser utilizado como
. . 11 1.7 ... .

meio ativo para laser de estado s6lido'”". Em caso positivo, deve-se passar ao terceiro passo.
Este consiste em avaliar se o material realmente emitird radiacdo laser quando colocado em

uma cavidade ressonante, onde, mais uma vez, serdo avaliadas suas propriedades de emissdo e

sua eficiéncia laser.

Os resultados apresentados nesta tese concentraram-se nas duas primeiras etapas; a

de produgdo e caracterizagdo do vidro base, cujo objetivo era minimizar os problemas
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apresentados. Desta forma, conhecendo as excelentes propriedades Opticas da silica vitrea
(Si0;) e seu baixo valor de dS/dT, optamos por preparar novas composi¢des vitreas no
diagrama ternario Ca0:Al,0;:Si0,, aumentando a concentracao de SiO, em relagdo a amostra
de vidro LSCAS. O objetivo é o de obter uma composi¢do estdvel que reunisse as boas
propriedades Opticas e termo-Opticas da silica vitrea, sem perdas significativas das
propriedades mecanicas e térmicas apresentadas pelo vidro LSCAS, com o minimo de perda

na transmissdo no infravermelho.

A influéncia da quantidade de silica nas amostras foi discutida em termos de
propriedades mecanicas, temperatura de transicdo vitrea e de cristalizagdo, espectros de
transmitancia Optica, indice de refracdo, densidade, calor especifico, condutividade térmica e
coeficiente térmico da variacdo do caminho Optico (dS/dT);. Dentre as amostra analisadas, as
que obtiveram a melhor combinacdo de propriedades térmicas, mecanicas e termo-Opticas
foram escolhidas para a primeira dopagem. A facilidade de produgdo também foi um fator

decisivo nesta escolha.

Na etapa de producao e caracteriza¢do do vidro com o elemento dopante, neste caso
o Nd,0O3, os mesmos estudos foram realizados com o objetivo de avaliar como o Nd,Os
alterou as propriedades do vidro base. Além das propriedades anteriormente citadas, também
foram analisadas propriedades espectroscopicas como coeficiente de absorcdo Optica,

luminescéncia e tempo de vida.

Os resultados obtidos para os vidros CAS foram, sempre que possivel, comparados
com o vidro LSCAS para verificar as alteracdes de suas propriedades fisicas em relagdo a

este.
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2.1. Breve historia dos vidros

O vidro ¢ um dos materiais mais presentes e mais importantes no nosso dia a dia. Se
vocé nunca se deu conta disso, tente imaginar o mundo atual sem a presenca dele e em poucos
segundos vera que a vida tal qual conhecemos seria impossivel. Quando olhamos ao nosso
redor, verificamos que varios objetos de nosso cotidiano sdo fabricados com vidro. No interior
de uma casa podemos ver janelas, lampadas, lustres, espelhos, vidros de relégios, objetos de
decoragdo, utensilios de cozinha (copos, tagas, xicaras, pratos etc) e diferentes tipos de
recipientes (garrafas, frascos de medicamentos, embalagens para produtos alimenticios, etc.).
Além deles, os vidros também sdo utilizados em diversos equipamentos eletro-eletronicos,
tais como televisores, microondas, monitores de video, dentre outros. Caminhando nas ruas
podemos ver toda a iluminagao publica, vidros usados nos carros, portas e janelas dos bancos,
vitrines das lojas e até edificios, cuja maior parte de sua superficie externa ¢ de vidro. A
presenca dos vidros no nosso dia a dia é tdo comum que raramente percebemos sua

importancia.

Entretanto, essa indiferenca com os vidros nem sempre existiu. Os antigos egipcios
consideravam o vidro um material precioso, como evidenciado pelas contas de vidro
encontradas nas tumbas e nas mascaras dos antigos farads. Nossos ancestrais, ainda
moradores das cavernas, utilizavam lascas de vidro vulcinico como ferramentas e armas

primitivas, como machados, facas e pontas para langa, necessarias a sua sobrevivéncia.

Como ocorre com grande parte dos materiais ditos antigos, o inicio de sua
fabricacdo ¢, geralmente, incerto. Plinio, o grande naturalista romano, nascido no ano 23 de
nossa era, em sua enciclopédia Naturalis Historia®! atribui aos fenicios a obtengdo dos vidros.
Segundo o relato, ao desembarcarem na costa da Siria h4 cerca de 7000 anos a.C., os fenicios
improvisaram fogdes usando blocos de salitre sobre a areia. Observaram que, passado algum
tempo de fogo vivo, escorria uma substancia liquida e brilhante que se solidificava
rapidamente. Admite-se que os fenicios dedicaram muito tempo a reproducdo daquele

fendmeno, chegando a obtencao de materiais utilizaveis. Shelby, em seu livro Introduction to

glass science and technology (Introdugdo a ciéncia e tecnologia do vidro)™”, oferece-nos uma
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hipétese em que a combinagao de sal do mar (NaCl) e ossos de alguma caga (CaO) presentes
nas cinzas de uma fogueira sobre a areia (SiO;) a beira da 4gua salgada do mar (o
Mediterraneo?) reduziria suficientemente o seu ponto de fusdo de tal modo que vidro bruto,
de baixa qualidade, poderia ter sido formado. Eventualmente, alguém do mesmo periodo
percebeu que o vidro encontrado sob o que restava da fogueira podia ser produzido pela

combinacao destes materiais.

Os primeiros vidros produzidos pelo homem foram usados na produgdo de contas ou
na forma de ferramentas cortantes. Eventualmente, métodos para a producdo de formas
controladas foram desenvolvidos. As primeiras garrafas foram produzidas resfriando tiras de
vidros em torno de moldes de areia compactada!®. Apos o resfriamento a areia era retirada de
dentro das garrafas, deixando um recipiente oco com paredes asperas, translucidas e,
geralmente pouco simétricas. Com o tempo, o método de moldagem de jarras e garrafas foi
substituido por métodos mais modernos ¢ a qualidade dos vidros melhorada. Aos poucos
tornou-se possivel produzir vidros com transparéncia razoavel, embora ainda apresentassem

bolhas e outras falhas.

Um desenvolvimento fundamental na arte de fazer objetos de vidro deu-se por volta
do ano 200 a.C., quando artesdos sirios da regido da Babilonia e Sidon desenvolveram a
técnica de sopragem!™. Nesta técnica, um tubo de ferro de aproximadamente 100 a 150 cm de
comprimento, com uma abertura de 1 cm de didmetro, era introduzido em um forno contendo
a massa de vidro fundida, o que permitia ao vidreiro retirar certa quantidade que, soprada pela
extremidade contraria, dava origem a uma peca oca. Surge nesta época também a utilizagao
de moldes de madeira para a producao das primeiras pecas de vidro padronizadas, tornando
possivel a popularizacdo de utensilios de vidro, como copos e garrafas. Entretanto, os
primeiros vidros incolores, s6 foram obtidos por volta do ano 100 d.C, em Alexandrial”,
gragas a introdugdo de 6xido de manganés nas composi¢des ¢ de melhoramentos importantes
nos fornos, como a producao de altas temperaturas e o controle da atmosfera de combustao, os
quais tiveram marcada influéncia sobre a qualidade dos vidros e permitiram uma fusdo mais

eficiente dos materiais constituintes.

Os vidros coloridos, por outro lado, ganharam sua importancia durante o periodo
Romano, onde eram utilizados como imitagao de pedras preciosas e, principalmente durante o
século XV, época de ouro dos vitrais encontrados em catedrais e igrejas européias’). As

técnicas de produgdo de vidros coloridos eram mantidas como segredo de familia, guardados
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por geragoes e geracdes de artesdos. O método de produzir vidros vermelhos, pela inclusdo de
ouro no preparo, foi um dos segredos que se perderam no tempo, sendo redescoberto somente
centenas de anos depois. A arte da fabricagdo de vidros foi resumida em 1612 por Neri, em
uma famosa publicacio denominada L’Arte Vetraria™, traduzida para o latim e outras linguas

vernaculares.

Os séculos XVIII, XIX e XX marcaram importantes desenvolvimentos tanto na
fabricacdo quanto na aplicagdo dos vidros, os quais tiveram a sua popularizagdo enquanto
material de produgdo intensiva. Com o advento da era tecnoldgica criaram-se muitas novas
oportunidades para as aplicagdes dos vidros. A evolugdo das praticas secretas de alquimistas,
que procuravam pela pedra filosofal, deu origem a uma busca onde milhares de pesquisadores
no mundo todo tém se dedicado a pesquisa de novos tipos e aplicacdes para este material. Na
Tabela 1 temos um quadro dos principais estudos e desenvolvimentos sobre vidros dos
ultimos 300 anos.

Tabela 1 : Principais estudos e desenvolvimentos dos vidros nos altimos 300 anos.!""!

Data Estudos e Desenvolvimentos

1765 Inicio da produgdo do vidro cristal (Silicato de chumbo)

1787 Utilizagdo de aparelhos de vidro para o estudo das propriedades fisicas dos gases: Lei de
Boyle e Charles

1800 Revolugdo industrial abre nova era na fabricag@o de vidros. Matérias-primas sintéticas

sdo usadas pela primeira vez. Vidros com propriedades controladas sdo disponiveis

1840 Siemens desenvolve o forno do tipo tanque, para a produgdo de vidro em grande escala;
producao de recipientes e vidro plano

1863 Processo “Solvay” reduz dramaticamente o prego da principal matéria-prima para
fabricagdo de vidros: 6xido de so6dio

Vidros especiais sdo desenvolvidos na Alemanha por Abbe, Schott e Carl Zeiss. A
Universidade de Jena, na Alemanha, torna-se o maior centro de ciéncia e engenharia do
vidro. A quimica do vidro esta em sua infancia

1876 Bauch & Lomb Optical Company ¢ fundada em Rochester, Nova York. Tem inicio a
fabricag@o de lentes e outros componentes opticos

1881 Primeiros estudos sobre propriedade-composi¢do de vidros para a construgao de
instrumentos Opticos, tais como 0 microscopio

1886 Desenvolvida por Ashley a primeira maquina para soprar vidro

1915 A Universidade de Sheffield, na Inglaterra, funda o Departamento de Tecnologia do

Vidro, hoje chamado Centro para a Pesquisa do Vidro

1920 Griggith propde a teoria que permite compreender a resisténcia dos bulbos de vidro, o
que levou ao entendimento e aperfeicoamento da resisténcia dos vidros

1926 Wood e Gray desenvolveram uma maquina que permitiu a fabricagao de bulbos e
invélucros de vidro em grande escala (1000 pegas/minuto)

1932 Zachariasen publica seu famoso trabalho sobre a hipotese da rede aleatdria e as regras
para a formagdo de vidros no Journal of American Chemical Society
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1950-1960 A companhia americana Ford Motor Co. funda o principal centro de pesquisa em vidro.
A ciéncia do vidro torna-se sua maior area de pesquisa

1960 Turnbull e Cohen propdem modelo para a formagdo de vidros, baseado no controle da
cristalizagdo através da taxa de resfriamento

1961 Snitzer verifica a primeira emisséo laser utilizando um vidro dopado com Nd** como
meio atrivo

1970 A Corning Glass americana produz a primeira fibra optica de silica, usando técnicas de
deposicao de vapor quimico para reduzir a atenuagdo e aumentar o sinal da transmissao

1984 Marcel e Michel Poulain e Jacques Lucas descobrem os primeiros vidros fluoretos em
Rennes, na Franca

Além das aplicacdes tecnoldgicas, o vidro ainda possui um papel estético e pratico
de valor inestimavel. Suas aplicagdes vao desde objetos utilizados no nosso cotidiano, como

copos, pratos, garrafas, janelas, quanto a objetos de arte, como esculturas, lustres e vitrais.

2.2 -0 que é vidro?

Mesmo sendo um dos materiais mais comuns no nosso dia a dia, como podemos
definir o que ¢ vidro? Que pardmetros, propriedades fisicas ou quimicas definem este
material? Do ponto de vista basico, os primeiros estudos sobre vidros foram realizados por
Michael Faraday, em 1830,''” 0 qual definiu vidros como sendo materiais “mais aparentados
a uma solugdo de diferentes substancias do que um composto em si”’. Muitas tentativas de se
definir o que ¢ vidro foram feitas em torno das propriedades de viscosidade, num periodo em
que os vidros podiam ser preparados unicamente por fusdo/resfriamento. Assim, definiu-se
vidro como “um material formado pelo liquido normal (ou fundido), o qual exibe mudancas
continuas em qualquer temperatura, tornando-se mais ou menos rigido através de um
progressivo aumento da viscosidade, acompanhado da reducdo da temperatura do fundido”.
Na tentativa de explicar a estrutura dos vidros, Lebedev propds, em 1921, a Hipdtese do
Cristalito, a qual considerava os vidros como “um fundido comum consistindo de cristais
altamente dispersos”. Tal hipotese levava em conta a inter-relagdo entre as propriedades e a
estrutura interna dos vidros, sendo proposta muito antes dos primeiros resultados provenientes
dos métodos estruturais baseados na difragdo de raios X. Devido a tais resultados, a Hipotese

do Cristalito sé ¢ valida hoje como curiosidade historica.
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J4

Uma das definicdes mais completas encontradas na literatura ¢ a proposta pelo
comité do U. S. National Research Council'": “O vidro ¢, por difracdo de raios X, um
material amorfo que exibe uma temperatura de transicdo vitrea. Esta ¢ definida como o
fendmeno pelo qual uma fase amorfa sdlida exibe, devido a mudanga de temperatura, uma
variacdo repentina na derivada das propriedades termodinamicas, tais como calor especifico e

coeficiente de expansdo, em relacdo a suas respectivas fases cristalina e liquida”.

Mais recentemente Shelby' propde algumas questdes cujas respostas nos dio um

importante quadro da evolugdo cientifica das defini¢des de vidro:

e A silica ¢ um componente necessario para a formacao de um vidro?
e Vidros sdo obtidos somente a partir de compostos inorganicos?
e A fusdo dos componentes ¢ necessaria para a formacao de um vidro?

A resposta para todas as perguntas é: nao!

Podemos formar um niimero quase ilimitado de vidros inorganicos, os quais ndo
contém silica. Tradicionalmente, a maioria dos vidros ¢ formada por compostos inorganicos,
porém, atualmente, vidros metalicos e os vidros orginicos sdo bastante conhecidos. E
importante salientar que a natureza quimica do material ndo pode ser usada como critério para
definir vidro. Alem disso, os vidros podem ser formados por um grande ntimero de processos:
deposi¢do quimica de vapor, pirdlise, irradiacao de néutrons e processo sol-gel, entre outros.
O vidro silicato de sédio, por exemplo, pode ser obtido por evaporacdo de uma solugdo

3

aquosa de silicato de sédio (conhecido como “vidro liquido”) seguida, posteriormente, de
tratamento térmico (eliminacdo da agua residual). O mais interessante desta situacdo € que o
produto obtido por este processo ¢ indistinguivel do vidro silicato de so6dio, de mesma

composi¢io, produzido pelo método classico de fusdo/resfriamento!'”.

As respostas dadas a estas indagacdes deixaram clara a necessidade de se adequar
continuamente a definicdo de vidros. Assim, novas e diferentes defini¢des tém surgido nos

livros-texto e na literatura cientifica.

Na Tabela 2 temos alguns exemplos publicados de defini¢des encontradas

recentemente na literatura.
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Tabela 2: Defini¢des de vidros publicados recentemente !'”!

Autor Ano  Definicao

Elliott 1990 “Vidros sdo materiais amorfos que ndo possuem ordem translacional a longo alcance
(periodicidade), caracteristica de um cristal. Os termos amorfo e solido ndo-cristalino sdo
sindnimos nesta defini¢do. Um vidro é um s6lido amorfo que exibe uma transic¢do vitrea.”

Zarzycki 1991  “Um vidro é um so6lido ndo-cristalino exibindo o fendmeno de transigdo vitrea.”

Doremus 1994  “Vidro ¢ um so6lido amorfo. Um material é amorfo quando ndo tem ordem a longa
distancia, isto €, quando nao ha uma regularidade no arranjo dos constituintes moleculares,
em uma escala maior do que algumas vezes o tamanho desses grupos”. Nao ¢ feita
distingdo entre as palavras vitreo e amorfo.”

Varshneya 1994  “Vidro ¢ um so6lido que tem a estrutura do tipo de um liquido, um so6lido “ndo-cristalino”
ou simplesmente um solido amorfo, considerando a caracteristica de amorfo como uma
descricao da desordem atomica, evidenciada pela técnica de difragdo de raios-X.”

Shelby 1997 “Vidro é um soélido amorfo com auséncia completa de ordem a longo alcance e
periodicidade, exibindo uma regido de transicdo vitrea. Qualquer material, inorganico,
orgénico ou metal, formado por qualquer técnica, que exibe um fendmeno de transicio
vitrea € um vidro.”

Mesmo com ligeiras diferengas entre as defini¢des acima, todas parecem concordar
que “um vidro ¢ um solido ndo-cristalino, portanto, com auséncia de simetria e periodicidade
translacional, que exibe o fendmeno de transi¢do vitrea (...), podendo ser obtido a partir de
qualquer material inorganico, organico ou metéalico e formado através de qualquer técnica de

preparagao”.

2.3 — Principios de formacé&o dos vidros

Os vidros convencionais sdo produzidos tradicionalmente através do método de
fusdo/resfriamento. Este método envolve a fusdo de uma mistura dos materiais de partida, em
geral a altas temperaturas, seguida do resfriamento rapido do fundido. Quando as matérias-
primas de um vidro se encontram fundidas, suas estruturas guardam grandes semelhangas com
aquelas de um liquido. Contudo, a medida em que ocorre o resfriamento, o arranjo estrutural
interno do material fundido pode trilhar diferentes caminhos, de acordo com a taxa de

resfriamento utilizada.

As primeiras teorias criadas para explicar a formagao de vidros foram desenvolvidas
no inicio do século XX, quando a maioria dos vidros conhecidos tinha como componente

principal a silica. Estas teorias sdo conhecidas como teorias estruturais, € procuram explicar a
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formagdo de vidros a partir do conhecimento do comportamento de silicatos fundidos e da

estrutura de cristais silicatos.

Recentemente, com o surgimento de um vasto numero de vidros ndo-silicatos e com
a hipotese de que qualquer material pode se tornar vidro, sob condi¢des ideais, tornou-se
necessario o desenvolvimento de teorias mais preocupadas com a cinética das transformagdes
vitreas do que com a selecdo de materiais para o controle de tais transformacgdes. Estas teorias

sdo conhecidas como teorias cinéticas de formacao.

2.3.1 — Teorias Estruturais

Umas das primeiras ¢ mais simples teorias sobre a formacao de vidros foi baseada
nas observagdes de Goldschimidt, que verificou que vidros com a formula R,O,, formavam-
se mais facilmente quando a razdo entre o raio idnico do cation, R, e o ion oxigénio se
encontra na faixa entre 0,2 ¢ 0,4. Uma vez que as razdes nesta faixa tendem a produzir cations
circundados por quatro d&tomos de oxigénio, em uma configuracao tetraédrica — caracteristica
comum a todos os vidros conhecidos aquela época —, Goldschmidt acreditava que apenas
vidros com esta configuragcdo pudessem ser formados durante o resfriamento (choque térmico)

o1

Pouco tempo depois, em 1932, Zachariasen''”

publicou um trabalho estendendo as
idéias de Goldschmidt, no qual procurava explicar porque certas coordenagdes (niimero de
oxigénios ao redor do cation R) favoreciam a formagdo vitrea de vidros 6xidos. Em suas
considera¢des Zachariasen assumiu que os atomos nos vidros sdo mantidos juntos pelas
mesmas forcas que em um cristal, oscilando sobre posi¢des de equilibrio definidas e que,
como nos cristais, se estendiam numa estrutura de rede tridimensional, porém com auséncia

de periodicidade e simetria. Na Figura 1 temos uma representacdo esquematica de um cristal

“A,05” e sua representacdo na forma vitrea.
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Figura 1 - Representagdo esquematica bidimensional da estrutura de:
(a) um composto cristalino “A,0;” ; (b) a forma vitrea do mesmo composto!'?!.

Depois de considerar que uma rede aleatéria era necessdria a formagdo dos vidros
oxidos simples, Zachariasen estabeleceu os arranjos estruturais que poderiam produzir tal
: ~ . .12
rede, os quais estdo sumarizados abaixo!'*:
1 - O atomo de oxigénio ndo pode estar ligado a mais de dois cations (Atomos A)
2 - O numero de atomos de oxigénio em torno dos cations deve ser pequeno.

3 - O poliedro oxigénio compartilha vértices, mas nao faces e arestas

4 - Pelo menos trés vértices em cada poliedro deve ser compartilhado (o que d4 um
carater tridimensional a rede).

Zachariesen, ainda neste artigo, generalizou suas regras para vidros 6xidos em geral,
acrescentando que um vidro 6xido (complexo) pode ser formado se:

5 — A amostra contiver uma alta porcentagem de cétions circundados por oxigénios
tetraedros ou triangulos

6 — Os tetraedros ou triangulos compartilharem apenas vértices entre si

7 — Alguns atomos de oxigénio se ligar a apenas dois cations da rede e nao formarem
ligagdes com outros cations.

Finalmente, Zachariasen observa que as condi¢des acima citadas sdo estados para
que um vidro possa se formar, mas que ainda ¢ necessario que o fundido seja resfriado de
maneira adequada para que isso ocorra, antecipando assim as teorias posteriores baseadas na

cinética do processo de formagdo de vidros.
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2.3.2 — Teorias Cinéticas

A habilidade para a formacdo de vidro, do ponto de vista cinético, pode ser
entendida como uma medida da resisténcia do sistema em sofrer cristalizacdo durante o
resfriamento do fundido. Logo, a formacao de vidro pode ser considerada em termos de uma
competicdo entre as velocidades de cristalizacdo e de resfriamento. Formalmente, o termo
cristalizacdo se refere a combina¢do de dois processos: nucleacdo e crescimento. A etapa de
nucleacdo tem lugar quando o sistema comeca a se ordenar em alguns pontos, chamados
nucleos. Na verdade, as duas etapas podem ocorrer simultaneamente, mas sdo distintas com
relacdo a lei de velocidades que obedecem'™. A etapa de nucleagio é muito importante, pois
se ndo houver nucleos presentes a cristalizagdo jamais ocorreria. Por sua vez, o impedimento
do crescimento pode acarretar a existéncia de nucleos com tamanho muito reduzido, a ponto
de ndo serem detectados, mas o material, em termos praticos, ainda podera ser considerado
um vidro. Neste contexto, as velocidades de nucleacao e crescimento, juntamente com a taxa
de resfriamento, determinam se um vidro ¢ ou ndo formado. Esta abordagem permite
considerar os fatores que conduzem a baixas velocidades criticas de resfriamento, e de que

forma tais fatores se correlacionam com as teorias estruturais, tratadas anteriormente.

2.4 - Vidros Opticos: do UV ao Infravermelho Médio

Seja qual for a aplicagdo dos vidros, o que torna o vidro tdo fascinante talvez seja
sua capacidade de transmitir luz. Durante a metade do século XX, por volta de 1950 e 1960,
transmitir luz somente no visivel ja ndo era suficiente. O grande desafio tecnologico da época
era obter materiais que transmitissem entre 3-5 um, com espessura de aproximadamente
3mm. Dentre as possiveis utilizagdes, a que movia tal busca era a de conseguir um material
que pudesse ser utilizado como janelas para sensores infravermelhos, para utilizagdo em
avides, e misseis guiados por calor. Essa busca por tais materiais se estende até os dias de
hoje, (porém com motivos mais nobres...) e tem resultado em diversos tipos de materiais,
como os vidros aluminato de célcio, germanatos, os fluoretos cristalinos, 6xidos e Oxinitritos

como o MgF, Al,O3; MgALOs e 5AIN.9ALOs. Neste trabalho, trataremos dos vidros
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aluminato de célcio, os quais apresentam uma janela de transmitancia que pode ir de ~200nm

a ~6000nm, dependendo da composic¢ao e condi¢des de preparo.

2.5. — O sistema vitreo CaO - Al,O;- SiO,

Os primeiros passos na obtencao de vidros no sistema CaO:Al,O; foram dados ainda
em 1909, quando Sheperd e colaboradores'” obtiveram pequenas quantidades de vidro,
durante estudos no sistema térnario MgO-CaO-Al,O3;. Novos registros sobre os estudos de
vidros aluminato de célcio surgiram somente muitos anos depois, quando pesquisadores!'* '!
descobriram que a adicdo de pequenas quantidades de SiO, (<10% mol ) aumentavam a
estabilidade do vidro e o intervalo de vitrificagdo, permitindo assim a obten¢do de grandes
quantidades de vidro. No entanto, verificou-se que a adi¢ao de silica em grandes quantidades
fazia com que a transmissao no infravermelho, cujo corte era de aproximadamente 5 um, se
deslocasse para comprimentos de ondas mais curtos. Outro grande problema era a forte banda
de absorc¢ao presente entre 2,7 e 3,8 um, devido a presenca da hidroxila (OH"), reportado por

Florence e colaboradores, em 1955. [16]

Neste trabalho foram investigadas vérias composi¢des de vidros aluminato de célcio
e vidros germanatos. A composi¢do do vidro 2-51, (48.5Ca0, 41.5A1,03, 5S10,, 5SMgO % em
massa), cuja trasmitancia estd exibida na Figura 2, ¢ muito semelhante a utilizada hoje pelo

grupo GEFF para a produgao do vidro LSCAS.
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Figura 2 — Transmitancia no infravermelho para amostra de

Ca0-Al,05-Mg0-Si0, Vidro2-51 ¢
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Florence mostrou que a adigdo de BaO e BeO, em substituicao a silica, e a utilizagao
de um processo, chamado por ele de dry-air treatament, reduziam a absor¢do na regido em
torno de 3 pum, porém sem elimina-la completamente. Florence ressalta que estes vidros
podem ser usados amplamente em aplicagdes na regido do infravermelho, em que a banda de

absorc¢do da 4gua entre 2.9 e 4.0 um seja irrelevante.

Somente em 1978, Davy !'”) reportou o desenvolvimento das primeiras composigdes
de vidro aluminato de calcio, cuja preparacdo em vacuo eliminava a indesejavel banda
absorcao da dgua (OH"). Davy descreve detalhadamente o processo de preparo das amostras,
apresentando composigdes cuja transmissao optica chegava até 6 um, semelhantes a da safira.
A Figura 3 mostra as curvas de transmitancia dos vidros aluminato fundidos a vacuo e ao ar, e

compara com um vidro silicato preparado ao ar.
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Figura 3 - Comparagdo das curvas de transmitancia de varios vidros de 2mm de espessura.
a) 45A1,03 -36.9Ca0, 13.4Ba0O (% em massa, fundido a vacuo); b) 40.8A1,0; — 49Ca0, 6.1Si0, -

4.1MgO (% em massa, fundido a vacuo); c¢) aluminato fundido ao ar; d) silicato fundido ao ar. Ref. (17

O trabalho de Davy tem uma importancia singular para os vidros aluminosilicato. A
producao de vidros com alta transmissdo no infravermelho colocava os vidros aluminosilicato
de calcio como fortes candidatos a aplicagdes Opticas nesta regiao do espectro. A composi¢ao
atual do vidro LSCAS (Low Silica Calcium AluminoSilicate), estudada em diversos trabalhos
desenvolvidos pelo grupo GEFF, ¢ apontada por Davy como sendo uma das mais estaveis

dentre as estudadas em seu trabalho.
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Importantes trabalhos sobre os vidros LSCAS foram desenvolvidos por Juraci
Sampaio, durante sua tese de doutorado'”. Sampaio preparou e caracterizou vidros LSCAS,
dopados com Nd,O; e Er,0O3, em termos de suas propriedades Opticas, mecanicas e thermo-
opticas. Sua tese ¢ um verdadeiro tratado sobre as etapas de preparagdo do vidro LSCAS, na
qual reporta detalhadamente os processos de producdo e pos-producdo (corte, polimento,

etc...) sendo muito util para quem deseja iniciar os estudos sobre tais vidros.

Outro trabalho que merece ser mencionado ¢ a tese de doutorado de Jurandir Hillman
Rohling!"®, o qual preparou e caracterizou vidros LSCAS, dopados com Nd,Os e dopados
com Tm,Os. Além do importante trabalho de caracterizagao dos vidros, ¢ importante destacar
a montagem de um laser de estado s6lido utilizando o vidro LSCAS dopado com Nd203[3],
que ocorreu durante o desenvolvimento de seu trabalho de doutorado.

Durante o trabalho de mestrado!”

estudamos as propriedades térmo-Opticas
((dS/dT);, dn/dT) dos vidros LSCAS dopados com Nd,O; em fungdo da temperatura
utilizando técnicas de interferometria Optica. Foram apresentados também resultados de
expansdo térmica e do coeficiente térmico da polarizabilidade eletronica ¢. Avaliamos a
influéncia do dopante nas propriedades dos vidros preparados em vacuo e verificou-se que as

amostras dopadas com até 5% em massa de Nd,Os3 ndo apresentaram mudancas significativas

em suas propriedades térmo-oOpticas.

Paralelamente aos estudos dos vidros aluminato de calcio com baixa concentragao de
silica, diversos pesquisadores obtiveram importantes progressos no estudo do diagrama de

fase do sistema térnario CaO:Al,05:S10,.

Em 1985, Shelby”” investigou a formagdo de vidros aluminato de célcio em todo
diagrama ternario. As amostras aprentadas foram preparadas em ar, com concetracao de silica
variando de zero até 70% em massa de SiO; e com temperatura de fusdo entre 1400 °C ¢ 1600
OC. Shelby apresenta resultados de expansdo térmica, ponto de amolecimento (softening
point), transi¢des vitreas e indice de refracdo, discutindo como a adigdo da silica afeta tais

propriedades.

O autor discute resultados de medidas de coeficiente de expansdo térmica, indice de
refracdo e temperaturas de transi¢do vitrea em termos do modelo estrutural, analisando seus
resultados em fun¢do da concentracdo de SiO2 e da razdo CaO/AI203. Além disso, Shelby
inclui a possibilidade de separacdao de fases em certas regides do diagrama ternario, o qual €

mostrado na Figura 4.
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Figura 4 — Regido de formagdo do vidro aluminosilicato de calcio, reportado por Shelby. A temperatura de
liquido de 1600°C ¢ indicada pelas linhas mais escuras, enquanto as linhas retas, mais claras, indicam as séries

estudadas. Os pontos claros representam as amostras vitreas e os pontos escuros as amostras que apresentaram

cristalizagdo. 2!

Em 1990, Higby e colaboradores**! investigaram a formagio de vidros aluminatos de
calcio com concentracdes de até 25mol% de SiO, mantendo constante a razdo molar

CaO/ A1203_

Na Figura 5A, Higby mostra o efeito da razdo CaO/Al,O3 sobre o T, para vérias
concentragdes de SiO, na qual € possivel verificar que para uma dada concentracdo de silica,
o aumento da razdo CaO/Al,O; leva uma diminui¢do da 7. Por outro lado quando adiciona-se
silica ao sistema binario, pode-se observar um maximo em 7, em aproximadamente 15 mol%
de SiO,, como mostrado na Figura 5B*2. Higby analisa ainda os resultados em termos dos
oxigénios ndo-ligados (NBO), o quais aumentam com o aumento da razdo CaO/Al,0Os3,
causando uma diminui¢do nos valores de 7, ¢ um aumento no index de refracdo. Higby
conclui ainda que o papel da silica na estrutura dos vidros aluminosilicato de calcio depende

de sua concentragdo e da razao CaO/Al,O;,
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Figura 5- A) Efeito da razio CaO/Al,O3 sobre T, para vérias concentragdes de silica.

B) Efeito da concentragdo de silica sobre T, para CaO/Al,O; constante. [22]

#1 apresentaram resultados de uma sistematica

Em 1991, Huang e Behrman !
investigacdo da estrutura e propriedades dos vidros aluminosilicatos de célcio como fungado de
sua composicao. Nesse trabalho sdo preparados vidros em diferentes intervalos de
composicdes (0 - 39 mol% Al,O3, 13 — 65 mol% CaO, 10 — 75 mol% de Si0O,), cujo enfoque ¢
dado a razao Al,03/Ca0, em que a concentragao de SiO; ¢ mantida constante. Apresentando

resultados de volume molar de oxigénios, densidade, indice de refracdo e espectro de

infravermelho os autores procuram explicar a estrutura desses vidros.

Em 1992, Dutt e colaboradores™ reportaram um modelo estrutural para vidros
aluminosilicatos de célcio com baixa concentracao de silica a fim de explicar o valor maximo
para o T, observado em composi¢des com 5 a 15 mol% de SiO,. Os autores sugerem que a
adi¢do de SiO; ao vidro diminui o nimero de oxigénios ndo-ligados (NBO), por tetraedro

(AlO4) " [T], dado por:

[NBO]| 2[Ca]-[4l]
T [Si]+[41]

@.1)

As quantidades em colchetes indicam o numero de constituintes. Outro fato que os
autores levam em consideracdo ¢ a intensidade média das ligagdes que aumenta, ja que a
ligacdo Si-O ¢ mais forte do que a ligagdo Al-O e portanto 7, inicialmente aumenta devido a
uma maior intensidade média das ligagdes e uma maior média da polimerizacao, isto €,
numero médio de oxigénios por tetraedro. Referindo-se ao artigo reportado por Hosono!®! os

autores assumem que a adicdo de SiO; tende a reduzir o nimero de ligagdes peroxi ou ions
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peroxidos, e por esta razdo os ions rejeitados podem inicialmente aparecer na forma de

radicais superoxidos O,. Levando isso em consideracdo os autores concluem que a

concentragdo de O, pode ser um indicador para a mudanca estrutural que aparece no vidro,
cujo comportamento pode estar relacionado a 7,. Além disso as condigdes de preparo das
amostras influenciam a concentragdo de O,, sendo menor para as amostras que foram

previamente sinterizadas antes da fusao.

Em uma série de trabalhos recentes, pesquisadores tém se dedicado a compreender a
estrutura dos vidros aluminosilicato de calcio. Em 2000, Cornier et al ** utilizaram difracdo
de raios X e difracdo de né€utrons no estudo de vidros aluminosilicato com silica até 20% em
mol, procurando explicar o maximo valor em 7, (22231 Através dos resultados apresentados,
Cornier mostra que a adigdo de silica ndo altera abruptamente a estrutura dos vidros que
apresentam valores de T, mais altos, o que indica que a variacdo nas propriedades destes
vidros com a adi¢do de silica ndo ¢ devida as mudancas do ambiente em torno dos atomos de
Si.

Ainda em 2000, Hwa et al *”) apresentaram resultados de propriedades elasticas
(mo6dulo de Young, modulo de bulk, médulo transversal, razdo de Poison) e velocidade do
som, obtidos a partir da técnica de espalhamento Brilloin, medidos em vidros aluminosilicato
de calcio (CAS) com concentragdo de SiO, até 20 % (mol). Os autores apresentam ainda
resultados de indice de refracdo e densidade para tais vidros, comparando-os com o0s

resultados tedricos existentes.

Em 2005, Cormier et al ** discutem o comportamento anémalo do 7, relatado em
vidros aluminosilicato com teor de silica em torno de 20%, relacionando o 7, as mudangas
estruturais observadas por difragdo de raio-x e difracdo de neutrons. Embora o objetivo deste
trabalho seja o de explicar tal comportamento em vidros com baixo teor de silica, os autores
apresentam um diagrama de fase do sistema Ca0O:Al,05:Si0, com amostras preparadas com
trés diferentes razdes de CaO/Al,Os (1, 1.57 e 3) que variam de 0 a 76 mol% de SiO,. Na
Figura 6 estdo exibidos os dados da 7, para as amostras medidas em seu trabalho e as

amostras apresentadas por Higby et al*.
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Figura 6 — Temperaturas de transi¢io vitrea em fungio da concentragio de SiO,. 1**)

A partir dos resultados apresentados os autores mostram que os atomos de Si e Al
sdo introduzidos de modos diferentes na estrutura vitrea. O Al ¢ usualmente encontrado em
sitios Q* completamente polimerizados, mesmo em vidros aluminosilicato depolimerizados.
Entretanto, para vidros com alto teor de CaO e baixo teor de SiO», o Al reside em sitios Q°
bem como em Q*, enquanto Si ¢ distribuido em Q" posi¢des depolimerizadas (Q" ¢ o numero
de oxigénios ligados por tetraedro de Si). A proporcio de Al nos sitios Q® aumenta com CaO,
o que implica num rapido decréscimo na viscosidade e da 7, para os vidros com baixo teor de

silica.

Ao analisarmos os trabalhos publicados sobre os vidros calcio aluminosilicato (CAS)
com concentracdo de silica em torno de 30mol%, verificamos que a grande maioria concerne
ao estudo da estrutura de tais vidros. Pouco foi encontrado na literatura sobre as propriedades
oOpticas, mecanicas e térmo-Opticas ou sobre a aplicagdo destes em sistemas laser. Além disso,
os trabalhos encontrados se referem a amostras preparadas em ar, diferentemente das amostras

estudadas neste trabalho, as quais foram preparadas em vacuo.
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2.6. O vidro como meio ativo em lasers de estado sélido

Existem atualmente disponiveis no mercado diversos tipos de laser, classificados em
diferentes categorias, de acordo com seu meio ativo e sua poténcia. Atualmente o laser tem
inimeras aplicacdes tecnoldgicas, como marcacdo ou corte de materiais na industria,
aplicagdes em telecomunicagdes, gravacdo e leitura de informacdes em diversos tipos de
midia e aplicagdes na medicina. Os lasers de estado so6lido, amplamente utilizados na
medicina, na industria e na pesquisa cientifica, em sua maioria utilizam cristais dopados com
terras raras ou com metais de transicdo (ex.: Cr, Ti) como meio ativo. Estes cristais
apresentam grande eficiéncia quantica, alta difusividade térmica, baixo coeficiente de
expansdo, ou seja, parametros desejaveis em um meio ativo para laser. Entretanto, o
crescimento desses cristais exige alta tecnologia, demandam tempo, e as técnicas sao
dominadas por apenas um pequeno numero de pessoas no mundo. Todos estes fatores
contribuem para o alto custo dos lasers que utilizam cristais como meio ativo. Uma alternativa
viavel ¢ a utilizagdo do vidro como meio ativo para o laser de estado sdlido. Dentre as
vantagens do vidro estdo a produg¢do em larga escala e o baixo custo se comparado com o0s
cristais. Os vidros apresentam ainda maior resisténcia as variagdes abruptas de temperatura e

maior resisténcia mecanica que a maioria dos cristais.

Dentre os diversos tipos de vidros existentes o interesse nos vidros aluminosilicato
de célcio (CAS) tem crescido devido ao bom conjunto de suas propriedades fisicas, tais como
alta condutividade térmica, alta resisténcia mecanica, boa durabilidade quimica e

transparéncia no infravermelho, que pode alcangar até ~6pum quando preparados em vacuo.

Vidros dopados com elementos terra-rara tem sido estudados e aplicados nos ultimos
anos em uma série de aplicacdes fotonicas, tais como amplificadores Opticos e lasers de
estado solido. Desde 1961, quando Snitzer!! desenvolveu o primeiro laser utilizando um vidro
dopado com Nd*", o interesse por este elemento terra-rara tem crescido devido ao fato deste
apresentar um sistema laser de quatro niveis, tanto em matrizes vitreas quanto em matrizes
cristalinas. Em um sistema laser de trés niveis, pode ocorrer reabsor¢ao do foton emitido entre
o nivel metaestavel e o nivel fundamental. Entretanto num sistema laser de quatro niveis a

probabilidade de reabsor¢io ¢ praticamente nula. Outra vantagem do fon Nd** ¢ a

possibilidade do uso de laser de diodo em torno de 800 nm para bombeio, devido a sua forte
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banda de absorc¢ao apresentada nesta regido. A transi¢ao mais utilizada deste ion ocorre em

torno de 1060 nm, com pequenas variagdes dependendo da matriz utilizada.

Na Figura 7 apresentamos um diagrama simplificado dos niveis de energia do ion

+ . - . ;14
Nd? , enfatizando as emissoes a partir do nivel "F3,.

4 2
- F5x2+ Hgfz
4stz
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Figura 7 — Diagrama simplificado dos niveis de energia do ion Nd*" - Ref. ['*]

Podemos ver na Figura 7 que o estado fundamental ¢ o nivel 419/2. O espectro de
absor¢do visivel ocorre do estado fundamental para os véarios niveis do estado excitado. O
nivel *F3» & o nivel laser. E deste nivel que os atomos decaem radiativamente em quatro
possiveis transi¢des [*Fzn =15, (1800nm), “Fz, =13, (1350nm), *Fz, =111, (1060nm),
*Fin >'op (900nm)]. Em sistemas laser, ¢ muito comum as radiagcdes em 1800nm ¢ 1350nm
ndo serem detectadas, o que ocorre devido ao forte processo de relaxagdo cruzada nestes
comprimentos de onda'*”!. Estes processos de decaimento nio-radiativo serdo discutidos

adiante.

Nos tltimos anos, diversos artigos sobre o vidro LSCAS dopado com Nd** foram
publicados pelos integrantes do GEFF, onde foram caracterizadas propriedades mecanicas,
térmicas, Opticas e termo-Opticas, além de suas propriedades espectroscopicas. Estes estudos
culminaram com a verificagdo de emissao laser em 1077nm, em um trabalho em conjunto
com o Instituto de Fisica de Sdo Carlos. Apesar do sucesso na obtengdo deste laser, verificou-
se que o vidro LSCAS ainda apresentava algumas propriedades indesejaveis em um meio

[3,6

ativo de laser, tais como alto valor de (dS/dT); ® ®, quando comparado com vidros comerciais,
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]

e alto espalhamento Optico’. Para a minimizacio destes problemas eram necessarios

modificacdes na preparacdo da amostra ou em sua composi¢ao.
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Capitulo 3 — Preparacéo das amostras

3.1. Preparacao das amostras base

As amostras preparadas neste trabalho foram feitas em forno a vacuo, a fim de
eliminar a banda de absorc¢ao do vidro presente entre 2,8 e 3,5 um, resultado da existéncia de
hidroxila (OH) na estrutura. Além disso, tal procedimento permite um controle das condi¢des
de temperatura e pressao durante o preparo, garantindo assim a qualidade do vidro obtido. O
forno utilizado pelo GEFF foi construido com a colaboragao do Prof. Dr. Juraci A. Sampaio,

durante sua tese de doutorado!”). Detalhes do forno so apresentados no apéndice A desta tese.

As amostras de vidro aluminosilicato de calcio (CAS) foram preparadas de modo a
obter 6 gramas de vidro. Os reagentes utilizados foram pesados em balanga analitica nas
composi¢oes dadas na Tabela 3. A homogeneizacdo dos componentes foi feita usando um
moinho de bolas, onde a composi¢do era acondicionada em um recipiente e permanecia por
cerca de doze horas. Em seguida o material ¢ colocado em um cadinho de grafite, preso a
haste do forno. Apos o fechamento do forno, a bomba de vacuo ¢ acionada e a fonte de
poténcia ¢ ligada quando o vacuo no interior da cAmara atinge a marca de 4. 102 Torr. O
processo de aumento de poténcia da fonte e aquecimento da resisténcia ¢ gradual e depende
principalmente das condi¢des de vacuo na cdmara. Em geral este aquecimento ¢ lento, a fim
de impedir que a degaseificacdo dos reagentes, principalmente do carbonato, expulse a
mistura do cadinho e esta seja sugada para fora da camara. O processo de aquecimento até a
temperatura de fusdo (~1600 °C) pode levar até 10 horas, dependendo da composi¢do
utilizada. A temperatura do forno durante o processo de aquecimento e fusdo ¢ verificada
utilizando um pirdmetro dptico. Ao atingir a temperatura de fusdo a amostra ainda ¢ mantida
durante o tempo minimo de 1h30min, a fim de eliminar todas as possiveis bolhas existentes.
O choque térmico ¢ efetuado desligando a fonte e elevando o cadinho para a camara superior,
na qual permanece por cerca de 10 minutos. Apos este tempo o cadinho retorna a camara
principal, onde permanece até o resfriamento total do forno, o que leva cerca de 3 horas. Este
procedimento final ¢ muito importante, pois minimiza o stress mecanico causado pelo choque

térmico.
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As amostras base (sem dopante) foram preparadas com material comum (99%
pureza), a partir dos reagentes CaCOs, Al,O3, Si0, e MgO. As composi¢des preparadas estao
na Tabela 3 e no diagrama de fase da Figura 8.

Tabela 3 - Nomenclatura, composicdo em (% em massa) e em (mol%) das amostras
preparadas

Amostra Composicéo
CaO AlL,O; SiO, MgO

% em mol% | % em mol% | %em | mol% | %em | mol%

massa massa massa massa
LSCA 474 58,7 41,5 27,1 7 7,9 4,1 6,9
Ca.34.22 39,9 47,05 34,1 22,1 21,9 24,1 4,1 6,7
Ca.38.15 43,5 52,02 37,8 24,8 14,6 16,3 4,1 6,8
Ca.30.30 35,9 41,7 30 19,1 30 32,5 4,1 6,6
Ca.34.26 35,9 42,5 34,3 22,3 25,7 28,4 4,1 6,7
Ca4l.18 35,9 439 41,5 27,9 18,5 21,1 4,1 7
Ca4l.13 40,9 49,8 41,5 27,8 13,5 15,6 4,1 6,9
Ca.26.30 39,9 453 25,7 16 30,3 32,1 4,1 6,5
Ca.28.34 34 39,1 27,9 17,6 34 36,5 4,1 6,5
Ca.34.30 31,9 37,8 34 22,2 30 33,2 4,1 6,8
Ca.26.30 39,9 454 26 16,2 30 31,8 4,1 6,5
Ca.25.39 31,4 35,9 25,5 16,0 39 41,6 4,1 6,5

A nomenclatura utilizada para as amostras ¢ Ca.x.y, na qual x e y se referem as
porcentagens em massa de Al,O3 e SiO,, respectivamente, e 1-x-y-4.1 € a porcentagem de

CaO0, na qual o nimero 4.1 refere-se a massa de MgO.
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SiOo
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Figura 8 — Diagrama de fase do sistema CaO-Al,0;-Si0; — 4.1% em massa de MgO. Os circulos
abertos representam as amostras vitreas, enquanto os circulos fechados as amostras totalmente cristalizadas.
O <« éum vidro que apresentou uma parte ceramica ¢ » ¢ uma amostra ceramica com uma pequena parte

vitrea.

As composi¢des foram escolhidas considerando a composi¢do do vidro LSCA,
aumentando a concentragdo de SiO,. A idéia inicial era a de manter a razdo Al,O;/CaO
constante, bem como modificar o minimo possivel as condicdes de preparo, como
temperatura , pressdao e tempo de fusdo. Entretanto, verificamos que com a adicdo de SiO,,
todo o procedimento utilizado anteriormente teve de ser adequado a cada nova composi¢ao
preparada. Alguns detalhes sobre a preparacdo das amostras, bem como os resultados obtidos

estdo apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4 — Detalhes de preparagdo das amostras

Amostra Preparacéo Resultado/Qualidade Optica
LSCA Vécuo. Fusdo em 1650°C, por 2 horas. Vidro. Levemente azulado
Ca.34.22 | Vacuo. Fus@o em 1650°C, por 2 horas. Amostra ceramica/opaca.
Ca.38.15 | Vacuo. Fus@o em 1650°C, por 2 horas. Amostra ceramica/opaca.
Ca.30.30 | Vacuo. Fusdo em 1650°C, por 2 horas. Vidro. Transparente. Excelente.
Ca.34.26 | 1°Fuséo - Vacuo. Fusdo em 1650°C, por 2 horas. Vidro com superficie ceramica

2° Fusdo — Idem, Choque térmico utilizando Argonio. Vitrea (parcialmente cerdmica)
Ca.41.18 | Vacuo. Fusdo em 1650°C, por 2 horas. Amostra ceramica/opaca.
Ca.41.13 | Vécuo. Fus@o em 1650°C, por 2 horas. Amostra ceramica/opaca.
Ca.26.30 | Vacuo. Fusdo em 1650°C, por 2 horas. Amostra ceramica/opaca.
Ca.28.34 | Vacuo. Fusdo em 1600°C, por 2 horas. Vidro. Transparente. Excelente.
Ca.34.30 | 1°Fuséo - Vacuo. Fusdo em 1600°C, por 2 horas. Vidro. Reagdo com cadinho.

2° Fusdo — Vacuo. Fusdo em 1550°C, por 1,5 horas Vidro. Transparente. Excelente.
Ca.26.30 | 1° Fusdo - Véacuo. Fusdo em 1650°C, por 2 horas. Ceramica com parte vitrea

2° Fusdo — Idem, Choque térmico utilizando Argénio. Ceramica (parcialmente vitrea)
Ca.25.39 | 1° Fusdo - Vacuo. Fusdo em 1650°C, por 2 horas. Vidro. Reagdo com cadinho.

2° Fusdo — Vacuo. Fusao em 1500°C, por 2 horas.
3° Fusdo - Vécuo. Fusdo em 1600°C, por 1,5 horas.
4° Fusdo — Vacuo. Fusdo em 1550C, por 1,5 horas

Ceramica
Vidro. Reagdo com cadinho.
Vidro. Excelente

Na Figura 9 apresentamos fotos de algumas das amostras preparadas neste trabalho.

As amostras vitreas obtidas apresentaram excelente qualidade Optica por inspe¢ao visual, sem

a presenca de cristalitos visiveis ou estrias, alta transparéncia na regido do visivel, além de

ndo apresentarem a tonalidade azulada observada nas amostras de LSCA, preparada com os

mesmos reagentes.

Ca.34.22

Ca.38.15

Ca.41.18

Cad1.13

&0

Ca.30.30

Ca.26.30

16

Ca.34.26 (a) Ca.34.26 (b)
Ca.28.34 Ca.25.39

Figura 9 — A esquerda: Cadinho de grafite com amostra Ca.34.30, a qual apresentou

problemas no primeiro preparo. A direita: Fotos de amostras preparadas neste trabalho.
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As amostras dopadas com Nd,O; foram preparadas seguindo procedimento andlogo
ao descrito para as amostras base e, para facilitar a leitura, os detalhes de suas preparacdes

serdo considerados posteriormente (capitulo 5).
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Capitulo 4 — Tecnicas de Caracterizacao

Neste capitulo apresentamos resumidamente as técnicas e equipamentos utilizados

para caracterizagdo das amostras preparadas neste trabalho.

4.1 - Densidade de massa volumétrica (p )

A densidade de massa volumétrica ¢ uma propriedade importante no estudo dos
vidros pois estd relacionada a estrutura destes. Através de medidas de densidade € possivel
avaliar como mudangas na composi¢do do vidro, devido a substituigdo de um
componente/adicdo de um dopante, alteram a estrutura de tais materiais. Além disso, a
densidade ¢ imprenscindivel no célculo de outras propriedades fisicas tais como volume

molar, refracdo molar, condutividade/difusividade térmica, entre outras!”.

A densidade de massa volumétrica p, ¢ definida como a razdo da massa pelo volume

ocupado pelo corpo:

p="7 (1)

As medidas de densidade foram realizadas utilizando o método baseado no principio
de Arquimedes, que consiste em medir o peso da amostra ao ar e em seguida seu peso
aparente quando imersa em um liquido cuja densidade seja conhecida. Neste trabalho
utilizamos agua destilada e deionizada como liquido de imersdo, cuja densidade, em fungdo

da temperatura, foi medida em um densimetro (Anton Paar, DMA 5000)

A densidade das amostras foi determinada através da seguinte relacao,

ar

pw'dm = P X pa'gua (42)

ar dgua

na qual P, e Pig, s30 0s pesos da amostra no ar e na agua, respectivamente € Pigua € a
densidade da 4gua na temperatura de realizagdo da medida. As amostras utilizadas nestas

medidas possuiam massa de ~2 gramas, as massas foram medidas em uma balanga AND
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(modelo GH-202), com precisdo de +0.0lmg. A incerteza no valor da densidade foi estimado

em 0,01 g/cm’.

4.2 - Indice de Refracéo (n)

As medidas de indice de refragdo foram realizadas utilizando um interferometro de
Michelson-Morley, como mostra a Figura 10. As amostras medidas foram polidas
opticamente e apresentavam espessuras de ~3mm. Cada amostra foi medida no minimo duas

vezes, a fim de minimizar os erros experimentais.

Anteparo 1:_-_ _-J:, > /@\

Padrao de Franjas
no Anteparo

Divisor de Feixe b

Laser . ' I Espelho

.

N,
Y

) Mesa Giratoria
Amostra —" /-

— Espelho

Figura 10 - Interferometro de Michelson-Morley (modificado) utilizado para as medidas do

indice de refragdo em fung@o do comprimento de onda.

Nesta montagem um feixe de luz laser (He-Ne, A = 632,8 nm) ¢ dividido ao passar
por um divisor de feixes. A amostra ¢ fixada em uma mesa giratdria, a qual estd posicionada
em bragos do interferometro. Quando a amostra ¢ girada em um angulo € provoca-se uma
mudanca no caminho Optico percorrido pela luz no interior da amostra. Esta mudanga no
caminho optico gera uma diferenca de fase entre os feixes de luz, fazendo com que haja uma
alteracdo no padrdo de franjas de interferéncia, alternando os maximos e minimos centrais.
Essa alteracdo no padrdo depende da espessura da amostra /, do comprimento de onda A da
fonte de luz utilizada, do angulo do qual a amostra ¢ girada e, ¢ claro, do indice de refracdo .

O ntimero de franjas deslocadas (N) em fungéo do angulo @,¢ dado pela equagio:™*”
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N(H):%l[l—n—cos9+\/n2 —sin249] (4.3)

Com o ajuste da equacgdo (4.3) aos dados experimentais obtemos o valor do indice de
refragdo. Este método nos permite a determinagdo de n com precisio da ordem de 10°. Mais

detalhes sobre a montagem e a teoria envolvida estdo descritos no Apéndice E-1.
4.3 - Transmitancia Optica (UV-VIS e Infravermelho)

As medidas de transmitancia Optica para as amostras base foram realizadas no
Departamento de Quimica da Universidade Estadual de Maringa. As medidas de espectro de
transmitancia UV-VIS foram obtidas usando um espectrémetro UV-VIS Hitachi (U-2000).
Para as medidas de transmitancia na regido do infravermelho um espectrdmetro FTIR
(BOMEN, mod. MB-100C26) foi utilizado. As medidas de absor¢cdao no UV-VIS, para as
amostras dopadas foram realizadas no LEPEMC-UEM, em um espectrometro Varian (Cary

50). As amostras medidas foram polidas opticamente e apresentavam espessura de ~Imm.
4.4 - Espalhamento dptico

O espalhamento ¢ um fendmeno no qual a diregdo, a freqiiéncia, ou a polarizagdo de
uma onda eletromagnética ¢ mudada quando esta encontra uma descontinuidade no meio, ou
interage com o material em nivel atdmico ou molecular. O espalhamento ¢ comumente
classificado de acordo com o tamanho da particula ou inomogeneidade do meio em relagdo ao

comprimento de onda.

O espalhamento de Mie ¢ o espalhamento de uma onda eletromagnética por
particulas ou inomogeinidades no indice de refragdo do tamanho ou da ordem do
comprimento de onda de interesse. No caso dos vidros, tal espalhamento ocorre quando hé a

presenga de cristalitos ou estrias e a luz é predominantemente espalhada a frente.

No espalhamento Rayleigh a luz ¢ frequentemente espalhada isotropicamente, ou
seja, em todas as dire¢des. Esta forma de espalhamento ocorre quando ondas eletromagnéticas

interagem com particulas com tamanho menor que o comprimento de onda da luz. No vidro,
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este tipo de espalhamento ocorre devido as interagdes atomicas ou moleculares com o
comprimento de onda utilizado, sendo fortemente influenciado pela sua composi¢ao. Na

Figura 11 temos uma comparag¢do entre a forma de espalhamento de Rayleight e de Mie.

Espalhamento Rayleigh Espalhamento Mie Espalhamento Mie,
particulas grandes

——— Direcado da luz incidente
[31]

Figura 11 — Comparagdo entre espalhamento Rayleigh e espalhamento Mie.

Para comparar a qualidade optica das amostras CAS com a amostra LSCAS, foram

realizadas medidas de espalhamento, utilizando a montagem representada pela Figura 12.

90°
(T

/7
£,

Microvoltimetro |

.\ A;y

L.))y})

Fotodiodo

N,

Figura 12 — Montagem para medida de espalhamento dptico

As medidas de espalhamento Optico foram realizadas utilizando um laser de He-Ne
(632,8nm), nao-polarizado, incidindo perpendicularmente a amostra. Um fotodiodo, ligado
em um microvoltimetro, foi utilizado para medir a intensidade do sinal em fun¢do do angulo,
o qual foi variado de 10 em 10 graus. As amostras medidas possuiam espessura de ~3mm, e
receberam o mesmo polimento Optico. A distancia do fotodiodo a amostra (25 cm) foi
mantida constante em todos os angulos.

Para ajuste dos dados experimentais foi utilizada a func¢io de Henyey-Greenstein™>,

a qual ¢ dada pela expressao:
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l—g2
1) = 4| b+(1-6) e (4.4)
(1+ghe —28,; cos )’

na qual o parametro b representa o espalhamento isotropico (Rayleigh), gue € a componente
que representa a quantidade de luz espalhada a frente (Mie), 4 ¢ um fator de escala e 6 ¢ o

angulo da medida do fotodiodo.

4.5 - Coeficiente de Absorgao Optica (Ae)

O coeficiente de absorc¢ao optica (4.) foi medido usando trés espessuras (~0,7, ~1,5 e
~2,5 mm) para cada amostra, usando um laser de argénio em A = 514nm, cuja a intensidade

do feixe laser foi medida sem amostra (Ip) e logo apos a amostra (I).

O coeficiente A4, foi obtido através de um ajuste linear dos valores de /n(//Iy) em
funcdo da espessura /. Um exemplo estd mostrado na Figura 13 para amostra de Ca.30.30,
dopada com 5% de Nd,O;. As medidas foram realizadas utilizando 5 poténcias diferentes para
cada espessura, a fim de minimizar os erros nas medidas. A incerteza estimada para o valor de

A, obtida através deste método foi de £0,05 cm™.

-0,2 . r

Ca.30.30 - 5% Nd,O,
A =2.30446 cm™ |
A =514nm ]

0,3

04

20,5 1

In (V1)

[18/12/2007 23:30 "Ca.30.30 Graph"
0,69 Linear Regression for Ca.30.30:
| y=A+B*x

-0,7 -4 Parameter Value Error -
1A -0.107857 0.004244
B -0.230446 0.002219

-0,8 - .

T T T T T T T T T
0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0

Espessura amostra (mm)

Figura 13 — Ajuste linear de In (I/Iy) em func¢ao da espessura.
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4.6 - Analise Térmica

As temperaturas de transi¢do vitrea (1), de inicio de cristalizagdo (7%), € temperatura
de pico de cristalizagdo (7,) foram determinadas através de curvas de DTA e DSC. As
medidas realizadas nas amostras base (sem dopante) foram feitas na Universidade Estadual de
Ponta Grossa-UEPG, utilizando um equipamento comercial Netzsch, STA 409 EP, até 1200
°C em cadinho de alumina. As medidas realizadas nas amostras dopadas foram feitas no
Laboratorio de Analises Térmicas do COMCAP-UEM, utilizando um equipamento comercial
Netzsch, STA 409 PC. As amostras foram medidas até 1200 °C, em cadinhos de alumina, com

taxa de aquecimento de 10 K/min, em atmosfera dindmica de N,.

A defini¢do das temperaturas de 7, e T esta sujeita a preferéncia do experimentador,
assim como a escolha da taxa de aquecimento usado no estudo. Desta forma, podem ser
encontrados na literatura autores que definem 7, como sendo a temperatura do primeiro
maximo no espectro térmico, enquanto outros definem 7, como sendo a extrapola¢do do
inicio para a primeira exotérmica de cristaliza¢do. Neste trabalho as temperaturas de 7, 7\ e

T, estdo definidas como apresentado na Figura 14.

0,5 . Tg «—Tp

0,4 !
— 2
(ﬁ' [11]
S o
~ 0,3 3
N 5
e |

T T T T T T T T T
700 800 900 1000 1100 1200
Temperatura (°C)

Figura 14 — Curva de DTA para amostra CA.28.34 mostrando temperatura de transi¢do vitrea (7y),
temperatura de cristalizagdo (7) e temperatura de pico da cristaliza¢do (7).

Taxa de aquecimento de 10 K/min
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4.7 - Dureza, propriedades elésticas e velocidade do som

As propriedades de dureza (H) e mddulo de Young (E) dos vidros CAS foram
medidas pelo Prof. Dr. Carlos M. Lepienski, da Universidade Federal de Curitiba, utilizando
um nanoindentador XP TM. As amostras medidas foram polidas opticamente e apresentavam
espessura de ~Imm. As medidas foram realizadas em temperatura ambiente e a carga maxima
usada em cada medida foi de 400mN. No minimo 9 indentagdes foram realizadas em cada

amostra.

Através dos valores de H, E e usando os valores da densidade, foram calculados
outros modulos eldsticos (razdo de Poisson (), o mdédulo de elasticidade transversal (G), o

modulo de elasticidade longitudinal (L), modulo de compressdo (B)) e as velocidades do som
33,34]

(longitudinal (V) transversal (Vs) e Media(V,,)) usando as relagdes apresentadas abaixol

Razio de Poisson v=(1-6H/E)/(6 H/E+2) 4.5)

Médulo de Elasticidade Transversal G=E / [(1 +v) 2] (4.6)

Modulo de Elasticidade Longitudinal L =2G(v-1)/(2v-1) 4.7)

Moédulo de Compressdo B=L-4/3G (4.8)

- %

Velocidade SomTransversal Ve=(p/G)? (4.9)

Velocidade Som Longitudinal V., =(p/ L)% (4.10)
i1 1"

Velocidade Média Som V=2l —5+— (4.11)
3\, Vs

Detalhes sobre o significado fisico de tais grandezas podem ser encontrados no

apéndice C desta tese.
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4.8 - Calor Especifico (Cp)

As medidas de calor especifico foram realizadas utilizando um calorimetro baseado
no método de relaxacdo térmica, o qual foi construido pelo GEFF, assim como o programa
utilizado para a aquisi¢do de dados. O método de relaxacdo térmica consiste em analisar a
variagdo da temperatura na amostra, em fun¢do do tempo, ap6és a aplicacdo de um pulso de

(35

calor ao substrato, onde a amostra ¢ fixada®®!. O substrato estéa fixado ao reservatério térmico

por fios de cobre. Um esquema da montagem ¢ mostrado na Figura 15.

Resisténcia

Termopar

i 1 Diferencial
- 3 Substrato

Controlador de -Amastra

Temperatura

Nanovoltimetro

Link Térmico

Capa Cobre
(Shield)

Microcomputador ,
Detalhe do Calorimetro

Figura 15 — Montagem experimental para medidas de C,, com detalhes do calorimetro.

Nesta montagem, um laser de diodo (Coherent, modelo 31-1050, 635nm, poténcia de
at¢ 10mW) ¢ utilizado para gerar uma diferenca de temperatura entre o sistema
(substrato+amostra) e o reservatorio térmico. Essa diferenca de temperatura ¢ medida
utilizando um termopar diferencial conectado a um nanovoltimetro da marca Keithley,
modelo 2182. Um controlador de temperatura (Lakeshore, modelo 340) é responsavel pela
leitura da temperatura do reservatorio térmico e pelo controle de temperatura deste. Todo o
processo € controlado pelo microcomputador através de uma interface do tipo GPIB. Através
do ajuste das curvas de relaxacdo térmica podemos obter o valor da capacidade térmica do
sistema, e assim obter o valor do calor especifico para a amostra. Toda montagem e teoria

envolvida estdo cuidadosamente descritas no apéndice D desta tese.



54

Capitulo 4 — Técnicas de Caracterizacao

Nas medidas realizadas neste trabalho foram utilizados dois calorimetros; um para as
medidas na regido de baixa temperatura (de 85 a 300K) e outro para a regido de alta
temperatura (300 a 580K). As amostras medidas possuiam massa entre 30 e 40mg e espessura
menor que 1lmm, condi¢do experimental para que o tempo de relaxagdo interno da amostra

possa ser desprezado, tornando valido o modelo utilizado para os ajustes.

O sistema foi calibrado utilizando uma amostra padrao de aluminio e amostras
padrao de silica vitrea (Quartzo QS) foram medidas para verificar a confiabilidade do sistema
ao medir vidros. O valor de C, encontrado para a silica vitrea foi de 0,76 + 0,02 J/gK,

enquanto o reportado na literatura ¢ de 0,74 J/gK.

As medidas em baixa temperatura (1,8K a 150K) foram realizadas pelo Prof. Dr.
Flavio C. G. Gandra na Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP) utilizando um

calorimetro de relaxa¢do em um sistemas PPMS da Quantum Design.

4.9 - Espectroscopia de Lente Termica

A técnica de espectroscopia de lente térmica foi utilizada para medidas de
difusividade térmica, de propriedades térmo-Opticas e na determinagdo do comportamento da
eficiéncia quantica dos vidros CAS. Na Figura 16 temos a configuragdo experimental
utilizada nas medidas realizadas utilizando a técnica de lente térmica de dois feixes (modo

descasado).

Laser Excitagao :
Espelho

Forno
Amostra Lente
= rl P

U Espelho”
Espelho |

o ITrigger

Pinho[e h \Espelho
_’h Filtro , H

Fotodiodo

Temperatura Microcomputador

Figura 16 — Diagrama da montagem experimental da espectroscopia de lente térmica
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Nesta montagem a amostra ¢ colocada na posi¢cao de minimo da cintura de um laser
de excitagdo com perfil gaussiano (Ar' laser, 514 nm), de modo a provocar um gradiente de
temperatura na amostra. Este gradiente de temperatura gaussiano na amostra induz uma
mudanga em seu indice de refragdo, fazendo com que a amostra se comporte como uma lente.
Devido a formagao desta lente, a propagagao do feixe do laser de prova (He-Ne, 632,8nm) na
amostra sera afetada, resultando em uma variacao de sua intensidade /(z). No modelo tedrico
utilizado para o modo descasado temos que a intensidade do centro do laser de prova no

detector pode ser expressa por>®"!:

1(1)=1(0)41- 2 atan _2mV (4.12)
2 [(1+2m) +V2}tc/2t+1+2m+V2
em que

ez—PAeL(ﬁj 9, (4.13)

K4, \dT ),

ZD_Z

p =7 4.14
*=aD (4.14)

nas quais m e V sdo parametros geométricos do sistema, @ ¢ o raio do feixe de excitacdo,

D=K/pC, (cm® ) ¢ a difusividade térmica, K (J K ecm™ s™) é a condutividade térmica, 0

¢ a diferenca de fase no centro do feixe de prova induzida pela lente térmica, 4, é o
comprimento de onda do laser de prova, P ¢ a poténcia do laser de excita¢do, 4. ¢ o
coeficiente de absor¢do no comprimento de onda do laser de excitagdo, (ds/dT).r é coeficiente
térmico da variacdo do comprimento Optico, L € a espessura da amostra ¢ ¢ ¢ a fracdo de
energia absorvida convertida em calor. A variacao da intensidade no detector em funcdo do
tempo ¢ adquirida utilizando um osciloscopio digital e os dados sdo transferidos a um
microcomputador para analise. Detalhes sobre a teoria de espectroscopia de lente térmica
podem ser encontrados em diversos trabalhos e teses publicados pelo GEFF!'™ *% 3% com
destaque para a tese de doutorado do Prof. Dr. Paulo Roberto B. Pedreira, pelo detalhamento

da teoria e do modelo matematico utilizado'*!.

As amostras medidas nesta técnica possuiam espessura de ~1,5mm e foram polidas

opticamente. Nas medidas realizadas em fun¢do da temperatura, as amostras foram aquecidas
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em um forno, utilizando um controlador de temperatura Lakeshore 340, variando a

temperatura de ambiente (300K) até 580K, com taxa de aquecimento de 1,5K/min.

4.10 - Coeficiente térmico da varia¢do do caminho éptico (dS/dT),

Para determinar o coeficiente térmico do caminho Optico ((dS /dT ) =1 L(ds /dT ) )

utilizamos uma técnica interferométrica, baseada nas multiplas reflexdes em uma placa

(19 41 ¢ vem sendo

paralela. Estd técnica foi desenvolvida recentemente em nosso grupo
aplicada com sucesso para medidas de (dS/dT); de vidros e cristais Opticos e nas medidas de
dn/dt de liquidos'® *" ** ¥ As amostras medidas, com espessura de ~3mm, foram polidas
opticamente de maneira que tivessem suas faces paralelas. Nestas condicdes a amostra,
quando incidida por um feixe de luz, age como um interferometro de Fabri-Perot. Na Figura

17 temos um diagrama da montagem experimental utilizada.

Lente 2

Fotodiodo

Nanovoltimetro  Controlador de
Temperatura

Padrao de Franjas
e Fotodiodo Microcomputador

Figura 17 — Diagrama esquematico da configuracdo experimental. No detalhe a): Franjas de

interferéncia no sensor.

Nesta montagem, utilizamos um laser de He-Ne (A=632,8 nm) nao-polarizado como
fonte de luz. O feixe do laser ¢ expandido por uma lente convergente, de foco de 10cm,
colocada a 15cm do laser, incidindo na amostra que estd posicionada dentro de um forno
resistivo, a uma distancia de aproximadamente 30cm da lente. O feixe incide quase que

perpendicular a amostra (8 ~0,8° em relagdo a reta normal a superficie da amostra), de modo
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que a reflexdo da primeira superficie da amostra venha interferir com a reflexdo da segunda
superficie. As duas reflexdes ainda sdo expandidas em uma lente convergente, de foco de 3
cm, até atingirem o fotodiodo, que tem um didmetro de 3mm e esta a uma distancia de 20 cm
da lente. Desta forma, o espagamento entre as franjas no fotodiodo ¢ de aproximadamente 5
mm, de modo que a diferenga de intensidade entre maximos e minimos seja bem definida. E
importante ressaltar que nesta montagem o papel de interferdmetro cabe a amostra, a qual
deve estar polida e com as faces paralelas.

Nesta montagem, a diferenca de caminho Optico entre os feixes refletidos, pode ser

escrita como!*¥

As =2nLcosd'=mAi (4.15)

na qual » € o indice de refracdo, L ¢ a espessura da amostra, 8’ ¢ o angulo do feixe refratado
com relacdo a normal e m ¢ o numero de comprimento de onda (A) da luz utilizada
equivalente a distancia 4s. Considerando a incidéncia praticamente normal a superficie
(cos@=1) e derivando em relagdo a temperatura podemos obter que o (dS/dT); medido por

esta técnica ¢ dado por

dS) _1fds)_1d(as)_ . (dn)_2(dm 416
dT ), L\dT 2L dT dT 2L dT
na qual n ¢ o indice de refragdo, a ¢ o coeficiente de expansdo térmica linear e (dn/dt) € o

coeficiente térmico do indice de refragao.

Mais detalhes sobre a montagem e a teoria envolvida na obtencao do (dS/dT); podem

ser encontrados no apéndice E-2 deste trabalho.
4.11 - Expanséo Térmica

As medidas de expansdo térmica realizadas nesta tese utilizam a mesma montagem
utilizada nas medidas de (dS/dT),, apresentada na se¢do acima. A principal diferenca esta no
preparo da amostra, a qual € perfurada e colocada entre laminulas de microscopio, que
funcionam como um interferometro de Fabry-Perot. Na Figura 18 temos em detalhe o sistema

utilizado.
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Amastra com furo / Suporta de Aluminic
-i‘ A Laminas de ago
LASER 7
B
— LASER
S -
S
I |
Laminas de microscépio Padréo de franjas Amos.lra furada +

P laminas de microscépio

Figura 18 — A esquerda: Amostra perfurada, colocada entre duas laminulas de microscopio, e
as reflexdes que ocorrem na superficie das laminas. A direita: Detalhe do suporte da

amostra, o qual é colocado no forno.

O conjunto mostrado na Figura 18 ¢ colocado no forno mostrado na Figura 17 ¢ o
processo de medida ¢ o mesmo descrito para as medidas de (dS/dT);. No entanto, o caminho
optico percorrido pela luz ¢ diferente, j4 que devemos considerar as ldminas de microscopio.

Neste sistema, a diferenca de caminho Optico entre os feixes refletidos é dado por*™:

As=2Ln, +2(n, (4.17)

na qual L ¢ a espessura da amostra e ¢ ¢ a espessura das laminulas de microscopio, € n,, € n,

sdo o indice de refracdo do ar e do vidro, respectivamente.

Diferenciando em relagdo a temperatura 7 e dividindo por L, podemos obter que:

1 dAs _2dna, 2ﬁdL+2ﬁ +2£dnv

das _ aL zét (4.18)
L dT dT L dT LdT L dT
na qual, considerando n,=1 e, que a contribui¢do do coeficiente térmico do indice de refracao

. o , 45
do ar e do caminho 6ptico das laminulas se cancelam!*”!, temos que

1 d@)_ds tdl_,

~ _ (4.19)
2L dT dT LdT

As amostras medidas neste trabalho apresentavam espessura de ~3-4mm e, assim
como para a medida de (dS/dT);, foram polidas até atingir um paralelismo da ordem do

comprimento de onda utilizado (632nm), requisito necessario para que tenhamos franjas de
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interferéncia. Mais detalhes sobre a técnica e a teoria envolvida para obtencao do coeficiente

de expansao térmica estao descritos no apéndice E-3 desta tese.

4.12 — Luminescéncia

Os espectros de luminescéncia das amostras dopadas com Nd,Os; foram obtidos

utilizando a montagem experimental representada pela Figura 19.

\"-\ Espelho

I\\>
Sensor Filtro Lente Forno
¥ v ¥ ¥

I T~Amostra

Controlador de
Temperatura

Microvoltimetro

Figura 19 — Diagrama da montagem experimental utilizada para obtenc@o dos espectros de

luminescéncia das amostras dopadas com Nd,0O;.

As amostras medidas possuiam espessura entre 3 ¢ 4mm, e receberam igual
polimento Optico. As amostras foram posicionadas dentro de um forno, controlado por um
controlador de temperatura Lakeshore 340. Desta maneira pudemos obter os espectros desde a
temperatura ambiente (300 K) até 580 K, estabilizando a temperatura a cada 30 graus. Um
laser de argbénio (514nm) foi utilizado para excitacdo da amostra, sendo o feixe incidido
perpendicularmente a superficie da mesma. A radiagdo emitida pela amostra era coletada
lateralmente, através de um furo no forno, e colimada com o auxilio de lentes para obter um
maximo de sinal no detector, o qual era posicionado na saida do monocromador(Oriel 77250,

1/8 m). Um filtro para eliminar possivel espalhamento do feixe de excitacdo foi utilizado na

entrada do monocromador.
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Nesta configuragdo o sinal adquirido pelo detector ¢ coletado por um
microvoltimetro (Agilent, 3182) e um micro-computador ¢ responsavel pelo controle do
monocromador e pela aquisi¢do dos dados, de forma que podemos obter a intensidade da
luminescéncia da amostra em fun¢do do comprimento de onda. Um espectro do laser foi
realizado antes de todas as medidas com o objetivo de checar o alinhamento e a calibra¢do do
monocromador. Este procedimento ¢ muito importante para garantir que nao haja

deslocamento na posicao dos picos encontrados nos espectros de luminescéncia obtidos.

Como a resposta do fotodiodo de Si ndo ¢ linear, principalmente entre 800 ¢ 1200nm,
regido de interesse para as medidas de luminescéncia do Nd, as intensidades dos espectros

foram corrigidas com a curva de resposta do sensor.

4.13 - Tempo de vida

As medidas de tempo de vida de luminescéncia foram realizadas utilizando a

montagem representada pela Figura 20.

Espelho

Chopper . >
- Sensor Filtro Lente

3
AL

Monocromador f

Forno Amostra

T

Microcomputador
Controlador de

Osciloscopio Temperatura

Figura 20 - Diagrama da montagem experimental utilizada para obtenc¢do do tempo de vida

de luminescéncia das amostras dopadas com Nd,O;.
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A montagem apresentada na Figura 20 ¢ semelhante a utilizada para as medidas de
espectro de luminescéncia. Entretanto, o microvoltimetro foi substituido por um osciloscopio
digital (HP, mod. 54615B, 500MHz) e um modulador mecanico (chopper) foi adicionado a
montagem. Desta maneira, utilizando o disparador (trigger) interno do osciloscopio, pudemos
adquirir um sinal transiente do tempo de vida de emissdo da amostra. Um total de 64
transientes foi adquirido pelo osciloscopio e a média obtida era transferida ao computador. As
medidas foram realizadas com o monocromador fixo na posi¢do de maior intensidade de
emissdo, determinada anteriormente pelas medidas de espectro de luminescéncia. No caso das
amostras de vidro dopadas com Nd,Os foram realizadas medidas de tempo de vida nos picos
de ~900nm e ~1064nm. As medidas foram realizadas em temperaturas variando de ambiente

(300K) até 580K, utilizando as mesmas amostras utilizadas na medida de luminescéncia.

Na Figura 21, temos uma curva caracteristica do tempo de vida de luminescéncia. O
valor do tempo de vida ¢ obtido através do ajuste de uma exponencial simples, conforme

mostrado na figura.

0,15 —T 77— T T
- 0, -
0,14 4 Amostra 1CAS - 0.5 A)NdZO3 300K i
Model: ExpDecl
1 Equation: y = Al*exp(-x/t1) + yO 1
0,13 -
Chi*2/DoF = 2.052E-7
1 R"2 = 0.99902 1
0,12 -
yo 0.08511 +0.00003
1 Al 0.05854 +0.00007 1
t1 0.354 +0.00089 .

Intensidade (u.a)
o
=
1

T T T T T T T T
02 00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20

tempo (ms)

Figura 21 — Curva de decaimento do tempo de vida para Amostra 1-CAS,

dopada com 0,5% em massa de Nd,0Os, em 300 K.
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Capitulo 5 — Resultados e discussao

5.1 — Vidros Base

Nesta fase do trabalho foram preparadas diferentes amostras de vidro no sistema
Ca0:Al,05:Si0; com o objetivo de estudar a habilidade de formagao de vidros em fungao da
concentragcdo de SiO, As amostras foram preparadas a partir da composicao base do vidro
LSCAS (7% em massa de Si0O;), aumentando a quantidade de SiO, até ~40% em massa. Este
limite superior foi estabelecido quando verificamos dificuldades em obter as condigdes ideais

de preparo para amostra Ca.25.39.

No diagrama de fase mostrado na Figura 8, podemos verificar que as amostras
preparadas em vacuo, com temperatura de fusdo de até 1700 °C, com SiO; entre 14 € 29% em
massa apresentaram cristalizagdo total. Entretanto, em um trabalho anterior, Shelby[46]
apresenta um diagrama de fase onde amostras de vidro com SiO; entre 10 e 40% em massa
foram obtidas (figura 4 — capitulo 1). Neste estudo as amostras de Shelby foram preparadas
em ar (room atmosphere) e em cadinho de platina e ndo foram verificadas cristalizagdo em
todo o intervalo citado. Portanto, nossas observagdes de cristalizagdo entre 14 and 29% (em
massa) sugerem que as condi¢des de preparacdo podem afetar o processo de vitrificagdo. As
amostras Ca.34.26 e Ca.26.30 apresentaram separacao de fase, com a ultima apresentando alto
nivel de cristaliza¢do. Estas amostras, assim como a Ca.25.39, foram adotadas por nds como
indicativas de uma regido limite de facil formacao de vidros, quando preparadas em vacuo e
em até 1700 °C. Neste trabalho apenas as amostras que apresentaram vitrificagdo tiveram suas
propriedades fisicas analisadas. Estas amostras ndo apresentam coloracdo (mesmo quando
preparadas com material comum), sdo altamente transparentes, e sem estrias ou cristalitos
visiveis.

Os espectros de transmitancia optica no UV-VIS e IR das amostras de vidros CAS e

LSCAS estao apresentados na Figura 22.
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Figura 22 — Transmitancia optica no UV-VIS (a) e no Infravermelho (b).

Deslocamento da janela de transmitancia com o aumento da SiO,

Na Figura 22 podemos verificar que a preparacao das amostras em vacuo eliminou a

forte banda de absor¢do de hidroxilas (OH) no infravermelho médio, que ocorre entre 2.8 and

4 um. Os espectros mostram também que o aumento da SiO, provocou um deslocamento na

janela de transmitancia, diminuindo a transmitancia no IR (infravermelho) e aumentando a

transparéncia no UV (ultravioleta). A amostra Ca.25.39, que apresenta maior quantidade de

silica, apresentou também a maior variacdo, com um corte na transmitancia no UV abaixo de

250nm e um corte no IR em torno de 4.5um.

A dependéncia na concentragdo de silica também foi observada nos resultados de

indice de refracdo, mostrados na Figura 23, na qual podemos ver que o indice de refracao

decresce com o aumento da concentragdo de SiO,. Este comportamento estd de acordo com os

dados reportados por Shelby*®!, para composicdes similares preparadas em ar.
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Figura 23 — Indice de Refragdo em fungdo da concentragdo de SiO,. Os quadrados referem-se a medidas obtidas

[46]

por Shelby'™, para amostras preparadas em ar com razéo Al,0;/CaO =0,5.

20,22, 46, 4 3 indi a
[20.22.46.47] " e5ta redugdo no indice de refragdo

Como mostrado em trabalhos anteriores
¢ uma indicagdo da reducdo no numero de oxigénios nao-ligados (NBO) na amostra,

decrescendo consequentemente a polarizacao eletronica.

Os valores da dureza H e do modulo de Young E, obtidos através de nanoindentagao,
sdo apresentadas na Tabela 5. Para melhor visualizagdo, estes valores sdo apresentados em

funcao da concentragdo de SiO; na Figura 24

) Tt
Ca.34.30 Ca.28.34 Ca.25.39
8,0 -
[ IR S S5
3 Do %
"~ Ca326 .. -
- ?
- ’
7,0 Ca.30.30 (a) -
6,5 ——
100 Ca.34.30 . e |
* T Ca.25.39 |
Ca28.34
T 90 -
% °
Ca.30.30
o 804 e -
Ca.34.26 (b) |
70 ——

24 26 28 30 32 34 36 38 40
Concentragéo de SiO, (% em massa)

Figura 24 — (a) - Dureza (H) e (b) - Modulo de Young em fung¢do da concentragdo de SiO,,

As linhas sdo apenas guias visuais.
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Os valores da dureza e do modulo de Young das amostras de vidro CAS (30% ou
mais de SiO2) sofreram uma reducdo (<10%) quando comparadas com a amostra de vidro
LSCAS (7% em massa de SiO,). Entretanto, as amostras de vidro CAS preparadas
apresentaram um aumento com a concentracdo de silica, como mostrado na Figura 24. A
amostra Ca.34.26, que apresentou separacao de fase, apresentou os mais baixos valores de

dureza e médulo de Young.

As temperaturas T, e T, foram determinadas como indicadas na Figura 14 e estdo
apresentadas na Tabela 5, assim como o valor 7,-7,. Embora seja um parametro muito
estudado, ¢ importante considerar que a 7, ndo ¢ uma propriedade intrinseca dos vidros. Se
forem obtidas por métodos diferentes, como analise térmica diferencial ou curvas de expansao
térmica, os valores obtidos serdo similares, mas nao idénticos. O mesmo ocorre quando para
valores de 7, obtidos com diferentes taxas de aquecimento, em qualquer das técnicas. De
qualquer forma, 7, ¢ um importante indicador da temperatura aproximada na qual o liquido se
torna solido no resfriamento, ou reciprocamente, a qual o solido comeca a apresentar

. L . 9
comportamento viscoeldstico no aquemmento[ ],

Tabela 5 — Codigo e composicdo das amostras matriz, indice de refragdo, dureza, médulo de Young, temperatura de

transi¢do vitrea, temperatura de cristalizagdo e 7\-T,.

Amostra  Composicéo (% em massa) n H E Tg Tx Tx-Tg
CaO AlL,O; SiO, MgO (+0.001) GPa GPa (°C) (°C) (°C)
(£0.2) (£1) (£5) (£5) (x10)
LSCAS 47,4 41,5 7 4,1 1,661 8,3 110 841 1058 217
Ca.3426 359 343 25,7 4,1 1,633 7,1 80 802 982 180
Ca.30.30 359 30 30 4,1 1,638 7.3 87 805 975 170
Ca3430 31,9 34 30 4,1 1,637 7,7 94 799 1025 226
Ca2834 34 279 34 4,1 1,629 7.8 100 802 1028 226
Ca2539 314 255 39 4,1 1,614 7.8 101 780 1023 243
Si02 * - - 100 - 1,457 5,7 73 1120 1215 95
Q-88" - - - - 1.555 4.3 72 366 - -

* Catalogo VLOC™® | *Vidro Fosfato Kigre, Ref. )

A T, para as amostras CAS apresentaram uma redugdo entre 5% e 7% em relagdo a
amostra LSCAS. Entre as amostras de vidro CAS podemos verificar que a amostra com maior

21,22,28] A
21,22, 28] tam observado

concentragdo de SiO, apresentou o menor 7, de 780 °C. Vérios autores
que o aumento da quantidade de SiO,, para concentragcdes maiores que 20 mol%, causa uma

diminui¢@o nos oxigénios ndo-ligados € uma diminuigdo nos valores de 7.
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% como sendo uma medida da estabilidade

O valor 7T, ¢ reportado na literatura® >
vitrea, ou seja, da resisténcia a nucleagado e cristalizagdo de um vidro durante o aquecimento.
Assim, quanto maior o seu valor mais estavel o vidro. Este pardmetro ¢ muito importante em
processos que envolvem a reformag¢do de um vidro, como por exemplo, a preparacao de fibras
opticas por puxamento de uma pré-forma. Nossos resultados mostraram significantes
variagoes no valor 7y-T,, entre 170 K para a amostra de Ca.30.30 e 243 K para a amostra
Ca.25.39. Observando os resultados apresentados podemos verificar que, para as amostras
CAS, o aumento da concentragdo de SiO, aumentou a estabilidade vitrea. Estes resultados

sugerem que as amostras Ca.34.30, Ca28.34 e Ca.25.39 estdo entre as que apresentam maior

estabilidade vitrea.

Na Tabela 6 estdo apresentadas propriedades térmicas, densidade e (dS/dT); dos

vidros CAS, bem como do vidro LSCAS e da silica fundida, para comparagdes.

O valor do calor especifico para as amostras de vidro CAS apresentaram ligeiras
diferengas entre si, dentro do erro de nossas medidas, apresentando um valor médio de ~0,81
J/gK. Comparando este valor com o encontrado para a amostra LSCAS (0,85 J/gK)
verificamos que a reducdo ¢ da ordem de 5%. Esta redugdo também foi verificada na
densidade, na difusividade térmica e, consequentemente na condutividade térmica, a qual

apresentou uma redu¢ao de ~10% em relagdo a amostra de referéncia LSCAS.

Os valores de (dS/dT); para as amostras de vidro CAS, LSCAS e SiO,, em

temperatura ambiente, estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Densidade, calor especifico C,, difusividade térmica D, condutividade térmica K, (dS/dT);. Parametros b

e guc obtidos através do ajuste da funcdo de Henyey-Greenstein para espalhamento Rayleigh e Mie, respectivamente

Amostra P Co D K (dS/dT), b 9He
(g/cm®  (JgK)  (10%cm2/s)  (mMW/cmK) (10° K™Y Rayleigh Mie
(+0,01)  (x0,02) (£0,5) (£0,8) (£05)
LSCAS 2,92 0,85 53 13,1 19,6 0,4408 0,39624
Ca.34.26 2,86 0,81 53 12,2 16,5 - -
Ca.30.30 2,85 0,80 4.9 11,2 16,1 0,20536 0,28629
Ca.34.30 2,85 0,83 5.0 11.8 15,7 0,1715 029531
Ca.28.34 2,86 0,81 5.0 11,6 15,9 0,16282 028703
Ca.25.39 2,87 0,80 49 11,2 15,0 - -
SiO2 * 2,20 0,74 8,47 13,8 12%* - -

* Catalogo VLOC ref [48]- ** Ref, [
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O dS/dT é um parametro que descreve a defasagem da frente de onda de um laser ao
passar por um meio submetido a uma variagdo térmica, ¢ pode fornecer importantes
informagdes sobre o indice de refracdo, o coeficiente de expansdo térmica, a polarizabilidade
eletronica e o coeficiente térmico do indice de refracdo (dn/df) destes materiais. Em materiais
opticos sujeitos a grandes variagdes de temperatura, como meios ativos para lasers de estado
solido, janelas Opticas, espelhos para telescopios, etc., € importante conhecer o
comportamento do dS/dT em funcdo da temperatura, visto que alguns materiais tém sua
utilizagdo em um determinado intervalo de temperatura. No caso de lasers de estado soélido,
por exemplo, ¢ desejavel que o meio ativo possua um dS/dT baixo, pouco sensivel a variagdes
de temperatura, evitando assim efeitos como a autofocalizacdo do laser. Por outro lado,

dispositivos fotdnicos e chaves Opticas requerem materiais com altos valores de dS/dT.

Na Figura 25, a esquerda, apresentamos o (dS/dT); medido em fungdo da temperatura
para as amostra de vidros CAS, bem como para a amostra LSCAS e Quartzo QS (silica

fundida).
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Figura 25 - — A esquerda: (dS/dT); em fungdo da temperatura para as amostras de vidro CAS, LSCAS
e silica fundida. A direita: Comportamento do (dS/dT); (em 30 °C) em fungdo da concentragio de
Si0,. Redugao exponencial no valor do (dS/dT),; com a adi¢ao de SiO,,

Os valores de (dS/dT); apresentaram um aumento em fun¢do da temperatura da
ordem de 20% para as amostras de CAS e LSCAS e de 25 % para a amostra de SiO, de
temperatura ambiente (300K) até 480K. Conhecer este comportamento ¢ muito importante
para o desenvolvimento de sistemas Opticos tais como lasers de estado sélido, onde o meio

ativo pode alcangar temperaturas de até 420KP" >3, Este aumento no (dS/dT); com o aumento
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da temperatura pode gerar efeitos indesejaveis nestes sistemas, como distor¢ao do feixe laser
ou auto-focalizacdo. Na Figura 25, a direita, verificamos que os valores de (dS/dT); das
amostras medidas neste trabalho apresentaram um decaimento exponencial com o aumento da
concentragdo de SiO,. As amostras de vidro CAS apresentaram uma reducdo média no
(dS/dT); de 20%, em relagdo a amostra de LSCAS. E importante enfatizar que uma redugio
desta ordem ¢ muito importante em um vidro candidato a meio ativo em lasers de estado

solido.

Na Figura 26 apresentamos o numero de oxigénios ndo-ligados por tetraedro (AlO4)

em fungdo da concentracao de SiO;.
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Figura 26 — Numero de oxigénios ndo-ligados por tetraedro (VNBO/T) em fungdo da concentragdo de SiO, No

detalhe mostramos o comportamento de (d5/d7T); em fungdo de NBO/T.

O ntimero de NBO/T foi calculado para cada composi¢do utilizando a equagdo (2.1),

mostrada na pagina 35 deste trabalho. Como discutido por muitos autores** ** ¢!

, 0 aumento
da quantidade de SiO, na composicao das amostras causa uma diminui¢do nos oxigénios nao-
ligados, como verificado na Figura 26. Esta diminui¢do nos NBO causa um aumento na
conectividade da rede, o qual reflete diretamente nos resultados observados para o indice de
refracdo, a dureza e moédulo de Young, a temperatura de transigdo vitrea 7,, em fun¢do da
concentracdo de SiO, Além disso, o comportamento dos valores de (dS/dT); em fungao da

concentragdo SiO, também pode ser atribuido a este fato, ja que o (dS/dT); depende, como ja

comentado, do indice de refracdo, do coeficiente de expansdo térmica, da polarizabilidade
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eletronica e do dn/dT. A relagdo entre (dS/dT); e o NBO/T pode ser melhor observada no
detalhe da Figura 26.

Para comparar a qualidade Optica das amostras CAS com a amostra LSCAS, foram
realizadas medidas de espalhamento, utilizando o procedimento descrito no capitulo anterior e
a funcdo de Henyey-Greenstein para ajuste dos dados experimentais. Os resultados obtidos

sdo apresentados na Figura 27 e na Tabela 6.
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Figura 27 — Medida de espalhamento 6ptico: sinal do fotodiodo em fungao do angulo.

Os resultados apresentados na Figura 27 e na Tabela 6 mostram que tanto o
parametro b quanto gyg diminuem com o aumento da concentragdo de SiO,, demonstrando
que as amostras de vidro CAS analisadas possuem um espalhamento menor do que a amostra
LSCAS. Uma redugdo no espalhamento ¢ altamente desejavel em um vidro candidato a meio
ativo em lasers de estado so6lido, uma vez que o espalhamento Optico dentro da cavidade

diminui a eficiéncia laser do sistema.

Dentre as amostras analisadas, a amostra Ca.28.34 foi escolhida para os primeiros
testes com o dopante por apresentar um bom conjunto de resultados, dentre os quais
transparéncia no IR até ~5um, baixo (dS/dT);, menores valores para os parametros de
espalhamento, alta dureza e modulo de Young, boa estabilidade vitrea e facilidade de

formagao.
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5.2 — Vidros Dopados com Nd,O;

As amostras apresentadas na primeira fase deste trabalho foram preparadas com
material comum, com pureza entre 98 e 99,8%. Apos a escolha da amostra base, decidimos
preparar duas séries de amostras dopadas com Nd,Os3; uma com material comum (com pureza
entre 98 e 99,8%) e outra com material puro ( > 99,99 %). Os objetivos nesta fase eram

comparar como a dopagem e a pureza do material afetariam as propriedades da amostra base.

A primeira série (1-CAS) foi preparada utilizando a composi¢ao da amostra Ca.28.34
utilizando material comum, exceto pelo Nd,Os (99,99% pureza). Nesta série as amostras
dopadas foram obtidas substituindo a SiO; e a Al,O3; pelo Nd,O; em até 5% em massa. As
amostras foram preparadas seguindo o mesmo procedimento descrito anteriormente para as

amostras base.

A segunda série de vidros (2-CAS) foi preparada com material puro. Entretanto,
devido a mudang¢a no material, ndo conseguimos encontrar as condi¢des ideais de preparo
utilizando a composicao da amostra Ca.28.34. Desta forma, a série 2-CAS foi preparada a
partir da amostra Ca.30.30, cuja combinagdo de propriedades mostrou-se muito similar a
amostra Ca.28.34. Nesta série as amostras dopadas foram obtidas substituindo o Al,Os pelo

Nd,O3 em até 5% em massa, como apresentado na Tabela 7.

Durante a preparagao das amostras dopadas verificamos que a adi¢do do dopante
causou pequenas alteracdes na temperatura de fusdo, a qual teve de ser reduzida em func¢ao do
aumento do dopante. Estas pequenas alteragdes na temperatura de fusdo causaram problemas
como o observado na figura 9, onde a amostra aderiu ao cadinho durante o choque térmico.
Como estas amostras nunca haviam sido preparadas no GEFF, o procedimento adotado foi de
efetuar o choque térmico com uma temperatura abaixo da usual, em torno de 1450°C, com o
objetivo de verificar a condi¢do da amostra. Esta temperatura era elevada em ~30 °C até que a
condicdo ideal fosse encontrada, ou seja, que obtivéssemos uma amostra vitrea sem a
presenca de cristalitos. Algumas amostras tiveram de ser preparadas até 4 vezes, até que a
condicdo ideal de temperatura e tempo de fusdo fosse encontrada. Este procedimento

minimiza as chances de ocorrer problemas de reacao da amostra com o cadinho. Fotos das
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amostras obtidas estdo apresentadas na Figura 28, onde podemos ver um aumento gradual na

coloragcdo com o aumento da concentragao de Nd203.

A composicdo das séries de amostras preparadas, o grau de pureza dos materiais

utilizados e a concentragdo de dopante estdo apresentados na Tabela 7. O (X) no cédigo das

amostras refere-se quantidade de dopante utilizado.

Tabela 7 — Composicao, pureza e concentracao das amostras preparadas.

Série Pureza do Material Composigao (% em massa) Concentragdo Nd,Os
%
1-CAS(X) Comum (98 a 99,8) 34 Ca0, (27,9 — X/2)Al1,0s, (34 — X/2) Si0O,, 4,1 MgO, XNd,05 X=0,0,5,1,2,3,5
2-CAS(X) Puro (> 99,99) 35,9 CaO, (30 — X)AlL,04, 30 SiO», 4,1 MgO, XNd,0; X=0,0,5,1,2,3,5

Série 1-CAS

Ceny

1-CAS - Base 1-CAS(0.5) 1-CAS(1)
1-CAS(2) 1-CAS(3) 1-CAS(5)

Série 2-CAS

Lty

P

2-CAS - Base 2-CAS(0.5) 2-CAS(1)
2-CAS(2) 2-CAS(3) 2-CAS(5)

Figura 28 — Amostras dopadas com Nd,O;
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A solubilidade do dopante Nd,Os nos vidros CAS foi testada até 5% em massa, sem
afetar a formagao de vidro. Algumas amostras, como a 2-CAS(3), apresentaram pequenos
cristalitos superficiais. Estes foram atribuidos as condi¢des de preparo e ndo a influéncia do

dopante, ja que a amostra 2-CAS(5) ndo apresentou evidéncia de cristalitos visiveis.

5.2.1 — Espectro de Absorc¢ao UV-VIS

Na Figura 29 apresentamos um espectro de absor¢do no UV-VIS, de 200 a 1000nm,
medido para amostras de vidros CAS e LSCAS dopadas com 2% em massa de Nd,Os.
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Figura 29 — Espectros de absor¢do para amostras de vidros dopados com 2% em massa de
Nd,O3
Como ja verificado para as amostras base, a adicdo de SiO, nas amostras de vidros
CAS causou um deslocamento da janela Optica para comprimentos de onda mais baixos.
Entretanto, a amostra 1-CAS(2) possui maior quantidade de SiO; que a amostra 2-CAS(2), a
qual apresentou um deslocamento maior para o UV. Este deslocamento, que pode ser
atribuido ao material utilizado (puro), ¢ também observado nas amostras de LSCAS quando

preparadas com material puro.
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5.2.2 - Coeficiente de Absorc¢ao Optica A,

O coeficiente de absor¢do Optica, 4., ¢ uma propriedade importante em sistemas
laser, pois seu desempenho depende da habilidade de absorver uma pequena fragdo da energia
que atravessa o sistemal”). Entretanto, o coeficiente de absor¢do Optica é uma medida dificil
de ser determinada, em especial nas amostras base (sem dopantes) ou com baixa concentragao
de dopantes. Além disso, o coeficiente de absor¢do Optica permite também verificar se a
dopagem de um determinado ion foi realmente eficaz. No caso de um aumento linear na
concentra¢io de Nd>* deveremos ter um aumento também linear no coeficiente de absorcdo
Optica, garantido que o dopante entrou na estrutura do vidro, ou seja, que ndo houve perdas

durante a fusdo por volatizagdo!”.

A inser¢cdo de dopante nas amostras foi confirmada por medidas de coeficiente de
absorc¢do oOptica 4., em A=514 nm, o qual apresentou um aumento linear com a concentragao

de Nd,O3, como mostrado na Figura 30.
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Figura 30 — Coeficiente de Absorgdo Optica, em A=514nm, em funcio da concentragdo de Nd,O3. A

linha tracejada ¢ apenas um guia visual
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Nenhuma diferenga significativa nos valores de 4. entre as séries foi verificada
devido as diferentes composicdes ou a pureza do material, dentro do erro experimental de

nossas medidas.

5.2.3 - Densidade

Os efeitos da concentragdo de Nd,O; na densidade sdo mostrados na Figura 31.
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Figura 31 — Densidade em fungdo da concentragdo de Nd,O; mostrando aumento linear.

Na figura acima podemos verificar um aumento linear na densidade de 4%,com a

concentragdo de Nd,0s;, até 5% em massa. Este aumento pode ser explicado simplesmente
~ . : . .1 [54]

pela comparacdo das massas relativas do ion terra-rara com os outros ions no vidro”™". O

pequeno deslocamento nos valores da densidade observado para as séries ocorre devido as

diferentes composicdes das amostras. O efeito da mudanga de composi¢ao pode ser visto mais

claramente no indice de refracdo, mostrado a seguir.
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5.2.4 — Indice de Refracéo

Na Figura 32 apresentamos os valores de indice de refragdo, os quais foram obtidos
utilizando um método interferométrico, descrito no capitulo 2. Os valores apresentados sdo

uma média de, no minimo, trés medidas realizadas em posicdes diferentes da mesma amostra..
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Figura 32 — A esquerda: Indice de refragdo em fungdo da concentragio de Nd,O;.

A direita: Razdo molar CaO/AL,O; em fun¢io da concentracdo de Nd,O5

Um aumento similar ao da densidade (~4%) foi verificado no indice de refragao
devido ao dopante Nd,Os. Entretanto, as diferengas observadas entre os valores para as duas
séries ocorrem devido a suas diferentes composi¢des, as quais podem ser verificadas através
da razdo CaO/Al,O;, apresentada na Figura 32, a direita. As mudangas na razdo CaO/Al,O3
ocorrem diferentemente para cada série porque na composicao das série 1-CAS o ion dopante
substitui a Al,O3 e a Si0O,, enquanto na composi¢do 2-CAS o ion dopante substitui apenas a
AlOs. Esta substituicao altera o nimero de oxigénios nao-ligados (NBO) no vidro, afetando a

polarizabilidade eletronica e consequentemente o indice de refraciol** *°!.
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5.2.5 — Coeficiente Térmico da variacéo do caminho optico (dS/dT),

Os valores de (dS/dT); em temperatura ambiente estdo apresentados na Tabela 8. Nao
foram verificadas diferencas significativas entre as amostras CAS, com a concentragdo de
dopante ou devido as composicdes e materiais utilizados. O valor médio obtido para as
amostras CAS foi de 16,3(20,2).10°K™". Prod"homme®>! mostrou que diferenciando a relagio

de Lorentz-Lorenz com relagao a temperatura temos:

(nz —1)(112 + 2)

6n

Lo fmp-3a);  f(n)= (5.1)

na qual ¢ ¢ o coeficiente térmico da polarizabilidade eletronica e o € o coeficiente de

expansao térmica. Usando esta relagdo podemos reescrever o (dS/dT); como

(dS/dT), =a(n-3f(n)+of(n) (5.2)

Na Figura 33 pode ser visto que as contribui¢des do indice de refra¢do (equagao (5.2)
) para o (dS/dT); aumentam ligeiramente em moddulo, no entanto, o primeiro termo (n-3f(n))
torna-se cada vez mais negativo, enquanto o segundo termo (f(n)) aumenta com a
concentragdo de Si0O,. Este fato, sugere que as contribui¢des do indice de refracao ao (dS/dT),
tendem a se anularem e o comportamento deste parametro em fun¢do da concentragio de SiO,

deve ser atribuidos a a e ¢.

Considerando que nao foram observadas diferengas significativas no (dS/dT); entre
as amostras CAS, podemos supor que a ¢ ¢ ndo sofreram mudangas devido ao Nd,O3 ou que
as mudancas ocorridas nestes parametros tendem a se anular mutuamente. Comportamento
semelhante também foi verificado num trabalho anterior nas amostras de LSCAS dopadas
com Nd,Os o qual ndo verificou mudancas nos valores de (dS/d7); entre amostras dopadas

com até 5% Nd203[6].
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Figura 33 — Contribui¢do do indice de refragdo no dS/dT, (n—3 f(n)) e f(n), como

fungdo da concentra¢do Nd,O;,

Na Figura 34 apresentamos os valores de (dS/dT); e do coeficiente de expansdo

térmica em func¢do da temperatura para as amostras de vidros CAS.
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Figura 34 — A esquerda: (dS/dT); em fungio da temperatura das amostras dopadas base, 3 e
5% em massa, das séries 1-CAS e 2-CAS. A direita: Coeficiente de expansdo térmica em fungio da
temperatura para as amostras base 1-CAS(0) e 2-CAS(0) e valor médio. Para comparagdo mostramos

também os valores para o vidro LSCA *)

Na Figura 34, a esquerda, podemos verificar que os valores de (dS/d7T); para todas as

- - -617-1
amostras medidas aumentaram com a temperatura, variando de ~16,3.10°K™" em temperatura
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ambiente (300K) para 21,6.10°K™ em 580K, ou seja, um aumento em torno de 30%. No
comprimento de onda medido (A= 632,8nm) ndo verificamos diferenga significativa entre os
valores de (dS/dT); para as amostra de vidro CAS dopadas com até 5% em massa de Nd203,

em todo o intervalo de temperatura.

Na Figura 34, a direita, apresentamos o coeficiente de expansdo térmica « das
amostras base 1-CAS e 2-CAS, assim como seu valor médio, o qual apresentou um aumento
em fungio da temperatura, variando de 6,9.10°K ™" em temperatura ambiente para 8.4.10°K™,
em 580K, ou seja, um aumento de ~22% neste intervalo de temperatura. Medidas realizadas
com as amostras dopadas ndo apresentaram diferencas, dentro do nosso erro experimental.
Para comparagdo mostramos os valores de o para o vidro LSCA**), da qual podemos observar

a reducao deste parametro com o aumento da concentragdo de SiO,.

Através da relacdo de Prod’homme, mostrada na equagdo (5.1), podemos calcular o
valor médio do coeficiente térmico do indice de refracdo dn/dT e o coeficiente térmico da

polarizabilidade eletronica, o quais estdo apresentados na Figura 35.
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Figura 35 — Valores médios do coeficiente térmico do indice de refragio (dn/dT) e

coeficiente térmico da polarizabilidade eletronica (@) para as amostras CAS em funggo da temperatura

Os valores de dn/dT e ¢ foram calculados utilizando os valores médios do (dS/dT); e
do «a e f(n)=0,79, correspondente ao da amostra de 2% Nd,Os. O dn/dT apresentou aumento

com a temperatura em todo intervalo medido, com um valor de 5,3.10°K™' em temperatura
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ambiente e de 7,9.10°K™ em 580K, o que equivale a um aumento de ~50%. O coeficiente
térmico da polarizabilidade eletronica ¢ também apresentou um aumento linear com a
temperatura, com um valor de 27,3.10°K™ em temperatura ambiente ¢ de 35,4.10°K™" em

580K, o que equivale a um aumento de ~30%.

Para verificar os valores obtidos para o coeficiente térmico da polarizabilidade
eletronica ¢ utilizamos um modelo proposto por Isumitami®®, o qual propde que ¢ pode ser
calculado através das contribui¢des de cada componente do vidro. Usando os dados
apresentados por Isumitami obtivemos um valor teérico de 30.10° K' para os vidros CAS, o

qual esta em 6timo acordo com o valor médio de 27,3.10°K™", obtido neste trabalho.

Através dos dados apresentados podemos verificar que o dn/dT apresentou a maior
variagdo em funcdo da temperatura (~50%), seguido de ¢ e de ¢ os quais apresentaram
variagdo de ~30 % e de ~22%, respectivamente. Como o dn/dT apresentado € positivo,
podemos concluir que o ¢ ¢ o fator dominante no dn/dT. Além disso, podemos verificar que
a variacdo do dn/dt em fungdo da temperatura ocorre devido ao aumento de ¢ e de @, mas ¢

dominado por @, que apresentou a maior varia¢io no intervalo medido.””

5.2.6 - Temperatura de transi¢éo vitrea T, e Temperatura de cristalizagéo Ty

Os valores de T, T, e T, mostrados na Tabela 8, apresentaram pequenas diferengas
entre as series CAS, as quais podem ser atribuidas as suas composi¢des, como discutido para
as amostras base. Os valores obtidos para T - T, , ~235K para 1-CAS e ~215 K para 2-CAS,
sdo comparaveis ao LSCAS (~217 K) e muito maiores que o da silica vitrea, mostrando a boa
estabilidade vitrea apresentada pelas amostras. Os resultados também sugerem que a dopagem

com o Nd»,Os3 até 5w% ndo afetou a estabilidade vitrea dos vidros CAS.
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Tabela 8 — Codigo das amostras e concentragdo de Nd,Os, coeficiente de absor¢do optica, indice de refragdo,

(dS/dT),, densidade, calor especifico, difusividade térmica, condutividade térmica, Ty, T, T\-Ty e T),

Nd,0; A, (dS/dT), p C D K Ty Tx TxTg Tp

Amostra (%em  (cm™) (£0,006) (10°K?  (g/cm?) (J/gi() (10%cméfs)  (MWiemK)  (°C) (°C) (°c) (°c)
massa)  (+0,05) ' (£0,5) (+0,01)  (%0,02) (+0,05) (£0,8) (£5) (#5) (+10) (+5)
1-CAS 0 0,10 1,615 16,2 2,87 0,83 5,5 (20,3) 13 (1) 790 1030 240 1070
1-CAS(0.5) 0,5 0,23 1,622 - 2,88 0,81 5,84 13,6 790 1025 235 1090
1-CAS(1) 1 0,46 1,624 - 2,89 0,81 5,79 13,5 - - - -
1-CAS(2) 2 0,82 1,634 - 2,92 0,81 5,76 13,6 - - - -
1-CAS(3) 3 1,49 1,635 16,4 2,94 0,81 5,71 13,6 790 1020 230 1065
1-CAS(S) 5 2,35 1,659 16,4 2,98 0,80 5,67 13,5 790 1020 230 1065
2-CAS 0 0,05 1,609 16,4 2,89 0,82 5,5 (20,3) 13 (1) 795 1010 215 1035
2-CAS(0.5) 0,5 0,23 1,621 - 2,89 0,81 5,83 13,6 - - - -
2-CAS(1) 1 0,46 1,616 - 2,91 0,82 5,76 13,7 - - - -
2-CAS(2) 2 0,87 1,638 - 2,93 0,81 5,69 13,5 - - - -
2-CAS@3) 3 1,35 1,651 16,5 2,95 0,81 5,64 13,5 795 1010 215 1040
2-CAS(S5) 5 2,30 1,665 16,4 2,99 0,80 5,59 13,4 795 1000 205 1040
LSCAS 0 - 1,66 19,5 2,92 0,85 5,5 13,6 840 1058 217 -
Sio2* 0 - 1,47 11,7 2,20 0,74 8,5 13,8 1120 1215 95 -
Q88" - 1,55 15 2,71 0,81 3,82 8,4 - - - -

* Ref. ™ | "Vidro Fosfato - Kigre — Ref !

5.2.7 - Dureza, modulos elasticos e velocidade do som

A dureza de um vidro ¢ uma funcdo da for¢a de ligagdes individuais e da densidade
do “empacotamento” dos 4&tomos na estrutura, enquanto o médulo de Young E ¢ determinado
pelas ligagdes individuais no material e pela estrutura da rede”. Assim, medidas de
propriedades mecanicas, como a dureza H ¢ o modulo de Young E, sdo frequentemente
utilizados para estudar mudangas estruturais em diversos tipos de vidros. Os resultados de H e
E, apresentados na Tabela 9, mostram que o Nd,O3; ndo causou mudangas significativas na
estrutura vitrea, dentro dos erros de nossa medida. Na Tabela 9, onde estdo mostradas estas
propriedades, podemos verificar que os vidros CAS apresentam valores de dureza e mddulo
de Young tao bons quanto do LSCAS e muito maiores que do vidro fosfato Q-88, um vidro
comercial dopado com Nd** utilizado como meio ativo para lasers. Utilizando as equagdes
apresentadas no capitulo 2, foram calculadas a razdo de Poison v, o0 médulo de elasticidade
transversal (G), modulo de elasticidade longitudinal (L), modulo de compressdo (B), e
velocidade do som (longitudinal (V7}), transversal (Vs) e Media(V;,)). Os resultados obtidos
para estas propriedades estdo em 6timo acordo com os valores obtidos para o vidro LSCAS,

medidos utilizando técnicas de pulso ultrasonico™*.
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Tabela 9 — Dureza H, mddulo de Young E, razdo de Poison v, modulo de elasticidade transversal (G), modulo
de elasticidade longitudinal (L), modulo de compressdo (B), e velocidade do som (longitudinal (V), transversal

(Vs) e Media(V,) para as amostras CAS, LSCAS, SiO2 e vidro fosfato Q-88.

Amostra H E v G L B Vs \' vm

(£0,2GPA) (£1GPA) (£0,01) (1 GPA) (£1 GPA) (+1 GPA) (£50m/s) (£50m/s) (£50m/s)

1-CAS 8,1 112 0,23 45 130 70 3980 6740 4400
1-CAS(0.5) 8,0 107 0,22 44 124 65 3900 6550 4310
1-CAS(1) 8,0 108 0,23 44 125 67 3910 6600 4330
1-CAS(2) 8,1 110 0,23 45 127 67 3910 6690 4330
1-CAS(3) 8,0 109 0,23 44 126 67 3890 6550 4300
1-CAS(5) 7,8 109 0,23 44 127 69 3840 6540 4260
2-CAS 7,8 109 0,23 44 127 69 3900 6650 4330
2-CAS(0.5) 8,2 111 0,23 45 128 69 3950 6650 4370
2-CAS(1) 8,1 109 0,23 44 126 67 3910 6600 4330
2-CAS(2) 8,1 110 0,23 45 128 68 3910 6600 4330
2-CAS(3) 8,1 111 0,23 45 128 68 3910 6600 4330
2-CAS(5) 8,2 111 0,23 45 128 68 3880 6650 4300
LSCA* 8,3 110 0,23 45 126 66 3920 6570 4340
Si02* 5,7 73 0,17 31 78 37 3760 5970 4140
Q-88 + 43 72 0,24 29 84 46 3270 5595 3630
* Ref. ]

+ Q-88 Kigre — Ref [

5.2.8 - Difusividade Térmica

A difusividade térmica para os vidros CAS foi medida através da técnica de
espectroscopia de Lente Térmica, conforme descrito no capitulo 2. Os valores medidos em
temperatura ambiente estdo apresentados na Tabela 8 e na Figura 36, onde podemos verificar
um decréscimo na difusividade térmica com o aumento da concentracdo de Nd,Os; Tal
comportamento pode ser explicado como resultante do carater modificador de rede do ion
Nd** no vidro base, o qual diminui a conectividade da rede e, consequentemente a difusio de

calor na amostra.
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Figura 36 — A esquerda: Difusividade térmica em fungio da concentragdo de Nd,Os. A

direita: Razdo molar Al,03/CaO em fun¢do concentragdo de Nd,Os.

Por outro lado, a diferenga verificada na difusividade térmica entre as series (1-CAS
e 2-CAS) ¢ devido as diferencas em sua composi¢dao, o que pode ser verificado através do
comportamento da razdo Al,O3/CaO para as diferentes séries, mostrado a direita da Figura 36.

Como discutido em trabalhos anteriores 2% >4

, mudangas na razao Al,O3/CaO afetam
as propriedades estruturais devido ao oxigénios ndo-ligados (NBO) que ocorrem quando a
razdo Al,O3;/CaO ¢ menor que 1. De fato, vimos que estas mudangas estruturais também
afetaram a densidade ¢ o indice de refracao. Muitos estudos sobre a estrutura dos vidros CAS,
preparados ao longo de uma razao Al,O3/CaO constante, tem sido realizados. Entretanto,
poucos estudos tém apresentado como a razao Al,O3/CaO podem afetar a estrutura vitrea, em
funcdo da concentracdo de dopante. As diferencas observadas nos resultados devido as
composigdes dos vidros mostram como pequenas diferencgas na razao Al,0s/Ca0O, devido ao
dopante, podem ser usadas para estudar variagdes no comportamento de propriedades dos

vidros CAS. Este tipo de analise pode ser uma boa ferramenta para um melhor entendimento

da estrutura destes vidros.

Na Figura 37, apresentamos a difusividade térmica em funcdo da temperatura para

amostras de vidros da série 1-CAS e 2-CAS.
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Figura 37 — Difusividade Térmica em fung@o da temperatura para amostras de vidros da

série 1-CAS e 2-CAS.

600

As amostras foram medidas desde a temperatura ambiente (300K) até 580K,

apresentando uma diminui¢ao na difusividade térmica para ambas as séries. A difusividade

térmica variou de ~5,7.10” cm?/s em temperatura ambiente para ~5.10” cm?/s, em 580K, uma

redugdo de ~12% em todo o intervalo.
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5.2.9 — Calor Especifico C,

O calor especifico medido em temperatura ambiente para as séries 1-CAS e 2-CAS
apresentou uma ligeira tendéncia de queda devido a concentracdo de Nd,Os, porém dentro dos

erros de nossa medida, como mostrado na Figura 38.
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Figura 38 — Calor especifico em fungdo da concentragdo de Nd,Os.

Os valores de C, encontrados sdo comparaveis aos encontrados para o LSCAS, como

pode ser visto na Tabela 8.

O calor especifico C,, medido em fungdo da temperatura, ¢ apresentado na Figura 39

T T T T T T T T T T T T
124 o 1-cAS() 4 124 © 2:CAS(©0) i
1-CAS(3) ] 2-CAS(3)
o 1-CAS(5) - y o 2-CAS(5)
1.0+ Valor Médio ’_{.‘“ S B 1.0 Valor Médio i
~ 0.8 e —~
93 ¥ 0.8 E
o =)
2 o6 S
S | & 0.6 _
0.4 e
i 0.4 g
024 ¢ -
T T T T T T 02 T T T T T T
100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600
Temperatura (K) Temperatura (K)

Figura 39 — Calor especifico para amostras de vidro 1-CAS (a esquerda) e 2-CAS(a direita)

em funcdo da temperatura.
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Nos graficos apresentados podemos verificar que as amostras medidas apresentaram
um aumento no calor especifico com a temperatura, em todo intervalo de medida. Cada ponto
no grafico corresponde ao calor especifico obtido de uma média de 8 curvas de relaxagado

térmica, a fim de minimizar os erros envolvidos no processo.

Na figura 40, a direita, temos o valor médio do C, para as amostras CAS, o qual
variou de 0,28 (J/gK), em 90K, para 1,01(J/gK) em 570K. A esquerda, temos uma medida de
calor especifico para a amostra 2-CAS(3), na qual a medida de 1,8 a 150K foi realizada pelo
prof. Dr. Flavio C.G. Gandra (IFGW/UNICAMP) em equipamento comercial (PPMS —
Quantum Design) e as medidas de 85K a 580K foram realizadas no calorimetro montado em
nosso grupo. No intervalo de temperatura que se sobrepde, de 90 a 150K, podemos verificar
que os dados obtidos no GEFF estdo em excelente acordo com os dados obtidos no PPMS. O

valor de C, medido em 1,8K foi de 3,55 107 J/gK.

T T T T T T 1.2 T T T T T
10 ® 2.CAS(3) - Medido no PPMS (Unicamp) '
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Figura 40 — A direita: Valor médio do calor especifico de 85K até 580K para as amostras 1-CAS
e 2-CAS. A esquerda: Medida de calor especifico para a amostra 2-CAS(3), no intervalo de 2K a 580K

Como esperado, observamos um aumento do calor especifico com o aumento da
temperatura em todo o intervalo estudado, o que ¢ qualitativamente explicado considerando a
contribui¢do dos fonons acusticos ao calor especifico. No entanto, ndo foi possivel ajustar os
dados experimentais utilizando o modelo de Debye. Este fato pode ser atribuido a possiveis
contribui¢des adicionais encontrados no calor especifico de sistemas amorfos, as quais ainda

sdo objeto de estudos na literatura correntel™™ **!
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5.2.10 - Condutividade Térmica K

O desempenho de um sistema laser depende, dentre outros fatores, da habilidade de
sua oOptica receber e dissipar o calor resultante da absor¢ao de uma pequena fragao do laser
que atravessa seu sistema. Assim, ¢ altamente desejavel que os componentes de seu sistema
possuam uma alta condutividade térmica e que este sistema possa escoar este calor de forma
que ndo ocorram danos como fraturas ou fusdo parcial, o que tornaria a operagdo do laser
inviavel. Os valores obtidos para a condutividade térmica foram calculados usando a relagao

K = pC,D . Nenhuma grande mudanga ou comportamento devido ao Nd,Os foi verificado

para a condutividade térmica, dentro do erro de nossas medidas. O valor médio encontrado, de
13,4 £0,8 mW/cmK, é comparavel ao da silica vitrea (Si0,) e ~50% maior que para o fosfato
Q-88. Os valores em temperatura ambiente estdo listados na Tabela 8. Na Figura 41

apresentamos o comportamento da condutividade térmica em funcao da temperatura.
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Figura 41 — Comportamento da condutividade térmica em funcéo da temperatura
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O resultado apresentado na Figura 41 foi obtido utilizando os valores médios da
difusividade térmica, do calor especifico e da densidade em fun¢do da temperatura, a qual foi

calculada usando a equagdo

1
p(T)=p, (mj (5.3)

onde py ¢ a densidade em temperatura ambiente e o € o coeficiente de expansdo térmica,
medidos neste trabalho. A condutividade térmica apresentou um aumento em funcdo da
temperatura para todas as amostras, variando de 13,4 £0,8 mW/cmK em ambiente, para

15,1+0,8 mW/cmK em 580K, um aumento de 12% neste intervalo de temperatura.

5.2.11 - O efeito de auto-focalizacéo (Lente térmica)

Como mencionamos anteriormente, o conhecimento das propriedades termo-Opticas
(dS/dT, dn/dT) de um material candidato a laser de estado solido € essencial para avaliar sua
performance laser. Além disso, é necessario conhecer como suas propriedades térmicas e
mecanicas se comportam quando excitadas por uma fonte, pois quando em funcionamento o
meio ativo pode sofrer um aumento em sua temperatura. Este aumento na temperatura
provoca uma variacdo de caminho doptico do laser e conseqiientemente uma distor¢ao em sua

frente de onda.

Esta distor¢ao pode gerar o efeito de auto-focalizacdo (ou auto-defocalizagdo) do
feixe laser. Estes efeitos podem ser estudados através do parametro & obtido no experimento

de lente térmica, o qual ¢ dado pela equacdo (4.13), reproduzida aqui para facilitar a leitura:

ez—PAeL(ﬁj s, (5.4)
KA, \dT ),

na qual P ¢ poténcia, 4. é absor¢do Optica, L a espessura, K a condutividade térmica, 4, o
comprimento de onda do laser de prova, ¢ corresponde a fracdo de energia absorvida
convertida em calor. O parametro (ds/dT).r é a variagdo do caminho Optico da amostra
quando aquecida por um feixe laser de didmetro muito menor que o didmetro da amostra, e ¢

dado por
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ds dn 1
— | =@-DHd+ +—+—nk + 5.5
[deLT (n-D(1+v)x aT 4n a(q,, +9,,) (5.5)

o qual depende do indice de refragdo n, do coeficiente de expansdo térmica a, do coeficiente

de Poisson v, do mddulo de Young E, do coeficiente térmico do indice de refragdo (dn/dt) e

dos coeficientes de estresse Optico g;; € g;».

Na Figura 42 apresentamos um sinal de lente térmica para a amostra 2-CAS(1), cujo
ajuste da curva experimental foi realizado utilizando a equacdo (4.12), de onde sdo obtidos os
parametros fe t.. O parametro t. ¢ a constante de tempo térmica caracteristica da amostra e foi

utilizado para obtencao da difusividade térmica da amostra.
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Figura 42 — Transiente de lente térmica obtido para amostra 2-CAS(1). A poténcia nominal

utilizada para o laser de excitagdo foi de 350mW, em 514nm.

Como podemos observar, o sinal aumenta mostrando um efeito de auto-focalizagao,
ou seja, (ds/dT).r > 0 (ou @ < 0). Na Figura 43 temos os valores de & normalizados pela

poténcia do laser de excitagcdo e pela espessura das amostras para as séries 1-CAS, 2-CAS e

LSCA:Nd"®,

Na Figura 43 podemos verificar que para todas as amostras os valores de &/PL
aumentam em modulo com a concentragdo de dopante. Este fato € governado pelo aumento da
absor¢do optica como mostrado na se¢do 5.2.1. Entre as amostra de vidros CAS, n3o foram

verificadas diferengas significantes devido as diferentes composi¢des. Por outro lado, em
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1
8601 yreparados

comparagio com os valores encontrados na literatura para o vidro LSCAS!
em vacuo e com material comum, podemos verificar uma diferenca significativa,
principalmente com o aumento da concentragdo de dopante. Esta diferenga reflete a diferenga

jé& observada nas medidas de (dS/dT); apresentadas anteriormente.

0_ ! I I I I I I -
N i
_4_- 4
~ 64 -
5 -8 _
=797 e 1-CAS ]
r 129 o 2-CAS
T 141« LSCAS
-16-_ % LSCAS [60] il
18- ¥
o 1 2 3 4 s

Concentracao Nd,O, (% em massa)

Figura 43 — ParAmetro &/PL fungdo da concentragdo de Nd,Os. Os valores para o LSCAS foram obtidos na ref. ['®
601 para vidros preparados com material comum. As linhas continuas correspondem aos ajustes lineares para

regido de baixa concentra¢do de dopante (< 2% em massa), as linhas pontilhadas sdo guias visuais.

Como a variacdo do coeficiente de absor¢do optica ¢ linear com a concentragdo do
dopante e, assumindo que (ds/dT).r tenha 0 mesmo comportamento observado para (dS/dT);,
ou seja independente da concentracdo de Nd, esperava-se que o aumento de &/PL fosse linear.
No entanto, para regido de alta concentracdo de Nd um desvio da linearidade pode ser
observado. Este fato pode ser atribuido ao aumento da taxa de conversdao em calor para as

amostras mais concentradas, o qual sera discutido na proxima secao.

Na Figura 44 apresentamos o comportamento do parametro &PL em fungdo da
temperatura para as amostras com 0.5, 2 ¢ 5% em massa de Nd,Os, onde podemos verificar
um aumento em seu valor em todo o intervalo de temperatura. No entanto podemos notar que
a variagdo deste pardmetro com o aumento da temperatura é pequeno (entre 10 e 20%

dependendo da concentracdo do dopante) se comparada com a variagdo observada por
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exemplo para o cristal de YAG dopado com Nd, para o qual uma variagdo da ordem de 100%

foi observada quando a temperatura ¢ aumentada até 180°C.1°"

Esta diferenca pode ser entendida considerando que a dependéncia com a
temperatura do parametro € pode ser atribuida a trés fatores (veja equagdo (5.5)): (ds/dT).r, ¢
e K. Os dois primeiro aumentam com a temperatura, tanto para sistemas vitreos quanto para
cristalinos, provocando um aumento de €. A condutividade térmica K, no entanto, aumenta
com a temperatura para o vidro, enquanto que no cristal (na regido de alta temperatura) ela
diminui, contribuindo assim para uma redu¢do de & no caso do vidro e um acréscimo para o

cristal.

Este fato ¢ muito importante para um material que pretende ser utilizado como meio
ativo de laser, principalmente para altas poténcias, pois como ja mencionado anteriormente,

durante o funcionamento o meio ativo pode trabalhar em temperaturas da ordem de 100 a

200°C.

o
%)

Lo 1 e "1.CAS(0.5);
Tl — = 2-CAS(0.5)]
12+ -
-1,4 i “ i
-1.6 ] : | : | : | : | : | : ——
i e 1-CAS(2);
5 ol = 2-CASQ2)]
- 7} .

E '16 T T T T T T T T T T T T T
= | e 1-CAS(5) -
12 N = 2-CAS(5) 1
14 - -

-16 & T v T v T v T v T v T v

300 350 400 450 500 550 600

Temperatura (K)

Figura 44 - Comportamento de &/PL em fungdo da temperatura para amostras dopadas com

0.5, 2 e 5% em massa de Nd,O3
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5.2.12 - Eficiéncia Quantica de Fluorescéncia

A eficiéncia quantica de fluorescéncia # ¢ uma das propriedades Opticas mais
importantes em materiais fluorescentes. Entretanto, a determinacdo de seu valor absoluto
ainda tem se mostrado um grande desafio, como pode ser visto em uma grande quantidade de
resultados controversos encontrados na literatura. Um exemplo sdo os valores encontrados
para o Yb:YAG (um dos meio ativos mais utilizados em lasers de estado solido) para o qual

sdo encontrados valores variando de 0,7 a 0,97 (621

A determinacdo de 77 usando a técnica de lente térmica foi introduzida por Brannon e
Magde!®). Desde entdo, esta técnica foi usada para determinar 1 de solugdes fluorescentes

(Lesiecki e Drake)'®! e polimeros fluorescentes (Shen e Snook)!®”!

. Nesses experimentos
foram usadas configuracdes com feixe tnico ou modo casado, porém os resultados eram
analisados através do modelo parabdlico, que nao ¢ realistico, uma vez que nao prevé os anéis

observados em um campo distante durante os experimentos>®’.

Neste trabalho, a eficiéncia quantica de fluorescéncia foi calculada utilizando a
técnica de LT e o modelo apresentado por Baesso et al(1998)1*°). Para materiais que podem
converter parte da energia absorvida em fluorescéncia o termo ¢ na equagdo 5.6 pode ser

eXpresso por:

p=1-n2e (5.6)
(Zem)

em
na qual n € a eficiéncia quantica de fluorescéncia e A, , <l > s30 o comprimento de onda do

em

laser de excitacao e o comprimento de onda médio de emissao, respectivamente.

Podemos ainda reescrever a equagdo (5.4) da seguinte forma:

@:i:_L(ﬁ] 1-n ﬂex (5.7)
PAL KA \dT), (A )

em
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Supondo que o pardmetro L(ﬁj da equagdo (5.7) ¢ aproximadamente o
LT

mesmo tanto para a amostra dopada quanto para a amostra base, podemos escrever que

KA

P

dT

(5.8)

na qual ®, e O, sdo os pardmetros para a amostra base e para a amostra dopada,

respectivamente.

Assim, a eficiéncia quantica ¢ dada por:

ex

(5.9)

Como discutido por Sampaio!”, a principal dificuldade deste método esta em medir o

coeficiente de absorcao Optica da amostra base, que ¢ um parametro crucial na obtengao de

®,. Desta forma, o parametro ®, foi calculado para
(5.5) utilizando os valores medidos neste trabalho.

1054nm, obtido na literatura para o vidro LSCA

1.4

13

Eficiéncia Quantica n

0.7

0.6

Figura 45 — Eficiéncia Quantica de fluorescéncia obtida através da técnica de LT

8P,

1.2
11
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0.9

0.8

»
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as amostras CAS utilizado a equacao

O parametro <l€m> utilizado foi de
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Na Figura 45 apresentamos os valores obtidos para a eficiéncia quantica em funcao
da concentracdo. Podemos verificar que os valores de mn apresentaram uma queda com o

aumento da concentracdo de dopante. Este aumento na concentragdo de ions aumenta a
interacao Nd-Nd, a qual causa uma depopulacao do nivel 4F3/2 . A depopulagdo do nivel 4F3/2

tem sido atribuida a processos de relaxagdo cruzada, no qual dois fons Nd*" interagem de
maneira que um ¢ promovido a um nivel mais elevado e o outro retorna ao estado
fundamental (processo ndo radiativo). Estas interacdes diminuem a eficiéncia quantical®” e
contribuem para o aumento da temperatura na amostra e conseqiiente aumento no efeito de
lente térmica como observado na se¢ao anterior para as amostras com alta concentragdo de
dopantes. Os valores de 77 encontrados para as concentracdes de 1, 2, 3 e 5% em massa de

Nd,O3; sdo comparaveis aos encontrados na literatura para os vidros LSCASP® 66 671

S
valores absolutos obtidos para as amostras CAS, com concentragdo de 0,5% de Nd,O3 foram
maiores que a unidade e, portanto ndo apresentam sentido fisico. Entretanto, considerando os
valores com suas devidas barras de erro, podemos verificar que estes estdo de acordo com os
encontrados na literatura para amostras de LSCAS, com a mesma concentracdo. Esse erro
deve-se principalmente a incerteza na medida do coeficiente de absor¢do Optica, que ¢ muito
baixo para amostras menos concentradas. Os valores de 7 encontrados para as amostras de
0,5% Nd,O; refletem a dificuldade de se obter valores absolutos € mostram que mais estudos
ainda devem ser realizados neste sentido.

Uma alternativa seria a realizagdo destas medidas utilizando a técnica de LT

66, 67 -
)66 671 "3 qual se mostrou mais

utilizando multiplos comprimentos de onda (multiwavelength
sensivel e precisa em estudos realizados com materiais dopados com Nd**. Esta técnica
explora a dependéncia linear do sinal de LT com o comprimento de onda de excitacdo, a qual

permite a determinagdo do valor de ®, a partir de uma regressao linear, minimizando assim

os erros cometidos.

5.2.13 - Espectros de Luminescéncia

As medidas de luminescéncia foram realizadas nas amostras de vidros CAS com 0.5,
2 e 5% em massa de Nd,Os, de temperatura ambiente até 580K, de acordo com o

procedimento descrito no capitulo 2.
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Na Tabela 10 estdo apresentados a posi¢do dos picos no espectro de emissdo,

determinados por ajuste de gaussianas.

Tabela 10 — Posic¢ao dos picos de emissdo das amostras dopadas com Nd,O;

Transicéo Transicéo Transicdo Transicéo
Amostra 4F3/2 N [9/2 4F3/2 I 1”/2 Amostra 4F3/2 4 [9/2 4F3/2 I 1”/2
1-CAS(0.5) 897nm 1063nm 2-CAS(0.5) 898nm 1064nm
1-CAS(0.1) 899nm 1064nm 2-CAS(0.1) 898nm 1064nm
1-CAS(2) 901nm 1064nm 2-CAS(2) 900nm 1064nm
1-CAS(3) 902nm 1065nm 2-CAS(3) 903nm 1066nm
1-CAS(5) 906nm 1066nm 2-CAS(5) 905nm 1065nm

Observando os dados apresentados na tabela podemos verificar uma tendéncia de
deslocamento dos picos de emissdo para comprimentos de onda mais altos, com o aumento da
concentracio de dopante. Este deslocamento é causado pelo efeito nefelauxético™ */, no
qual um aumento nas ligacdes covalentes Nd-O resulta em uma diminui¢ao nas interagdes dos
elétrons. Como conseqiiéncia, as transi¢des entre os niveis de energia dos ions Nd sdo

deslocados para maiores comprimentos de onda.

Para facilitar a notagao nos referiremos a banda de emissdo da transicao *F

4
> 1y,

como 900nm, e para a transi¢ao * F,, -1, como 1064nm.

Nas Figura 46 a Figura 51, apresentamos os espectros de emissao das amostras CAS

dopadas com 0.5, 2 e 5w% Nd,O3 em fun¢do da temperatura.
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3 o
% i) [ )
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300 2 u a = ]
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Z 3603 0@ g 0.324 u .
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Figura 46 - A esquerda: Espectros de luminescéncia em funcio da temperatura. A direita:

Area integrada das bandas de emissdo em fungio da temperatura.



Capitulo 5 - Resultados e discussao

95

700

700

05
X0 s
©
04 3
8
03 ©
h=]
(%)
c
02 &
£
01
35
30 &
&
510 &
570 &e@
800 900 1000 1100
Comprimento de Onda (nm)

Figura 47 - A esquerda: Espectros de luminescéncia em fungio da temperatura.

A direita: Area integrada das bandas de emissdo em fungdo da temperatura.
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Figura 48 — A esquerda: Espectros de luminescéncia em fungio da temperatura. A direita:

Area integrada das bandas de emissdo em fungdo da temperatura.

0,6

0,5

04

03

Intensidade (u.a)

0,2

0,1

700

800 900 1000 1100 1200

Comprimento de Onda (nm)

Temperatura (K)

Figura 49 — A esquerda: Espectros de luminescéncia em fungio da temperatura. A direita:

Area integrada das bandas de emissdo em fungio da temperatura.
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Figura 50 - A esquerda: Espectros de luminescéncia em fungio da temperatura. A direita:

Area integrada das bandas de emissdo em fungio da temperatura.
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Figura 51 - A esquerda: Espectros de luminescéncia em fungdo da temperatura. A direita:

Area integrada das bandas de emissdo em fungio da temperatura.

A direita das figuras apresentamos a area das bandas de emissio em fungdo da
temperatura, as quais foram obtidas por integracdo numérica. Em todas as amostras medidas
verificamos uma redu¢do na area das bandas de emissdo com o aumento da temperatura, as
quais apresentaram dependéncia com a concentragdo de Nd,O;. Para quantificar esta redugao
calculamos a variagdo da drea da banda de emissdo, para um dado intervalo de temperatura,

COmo segue:
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A, =L (5.10)

na qual 4y e Ar sdo as respectivas areas das bandas de emissao para duas temperaturas. Por
exemplo; a amostra 1-CAS(2) apresentou, entre 300 e 580K, uma reducdo de sua érea
integrada de 11%, para a banda de 900nm, e de 20% para a banda de 1064nm. Esta analise foi
realizada para todas as outras amostras medidas e os resultados estdo sumarizados na Figura

52.

40 T
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I D%l 1064nm

1 2 3 4 5
Concentracao Nd,O, (% em massa)
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o

Figura 52 — Reducdo da area da banda de emissdo (%),verificada entre 300 ¢ 580K, em

funcdo da concentragao.

Os resultados apresentados mostram que as bandas de emissdo em torno de 1064nm

(transigdo }73/2 —* 1 y2) sofreram uma redug¢@o maior com o aumento da temperatura que as

bandas de 900nm (transi¢ao 4F3/2 9/2) principalmente para as amostras com 0,5w% de

dopante. Também podemos verificar que a reducdo das bandas de emissdo foi mais intensa
com o aumento da concentracdo de dopante, para ambas as séries, como verificado para a
eficiéncia quantica 7. No grafico da Figura 52 podemos ver também que as amostras da série
2-CAS, com 2 e 5% de dopante, apresentaram uma redu¢do nas bandas de emissdo maior que

para as amostras 1-CAS, com as mesmas concentragdes, neste intervalo de temperatura.
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Através das areas calculadas para cada banda, foi calculada a porcentagem da area de

cada banda de emissao em relagdo a area total destas, como apresentado na Figura 53.
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Figura 53 — Porcentagem da area das bandas de emissdo em relagéo a area total, em fungéo

da concentragio.

Os resultados apresentados mostram que a contribuicdo a emissdo da banda em

1064nm aumenta com a concentra¢dao de Nd,Os, para todas as amostras. Embora os dados nao

permitam uma comparagdo absoluta, podemos verificar que a area da banda de emissdao em

1064nm ¢ privilegiada para as amostras 2-CAS, preparadas com material puro.
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Figura 54 — Porcentagem da area total das bandas de emissdo, em funcdo da temperatura.

Na Figura 54, podemos ver a evolugdo da porcentagem da area das bandas em

funcdo da temperatura, as quais permanecem praticamente constantes até a temperatura de
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~400K, o que indica que ambas as bandas diminuiam na mesma propor¢do. Apos esta
temperatura podemos verificar que ha uma competi¢do entre as bandas, com uma diminui¢ao

relativa da banda de emissdo em 1064nm.

5.2.14 - Tempo de Vida de Fluorescéncia

As medidas de tempo de vida de fluorescéncia da transigdo *F,, —»* I, foram

realizadas como descrito no capitulo 2, e sdo apresentadas na Figura 55.
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Figura 55 — A esquerda: Tempo de vida experimental da transigdo 4F3/2 —*T 112 (1064nm) em fungao da

concentragio de Nd,Os. A direita: Tempo de vida em funcio da temperatura

No grafico a esquerda temos o comportamento do tempo de vida de fluorescéncia, o
qual apresenta uma queda em fun¢do da concentracdo de Nd,O; Nao foram verificadas
diferencas significativas entre os valores do tempo de vida para as séries 1-CAS e 2-CAS. Em
comparagdo com as amostras LSCAS!®), verificamos um aumento no tempo de vida de ~8%,
para todas as concentracdes. Os dados apresentados em temperatura ambiente também estdo
sumarizados na Tabela 11. Para as medidas em fun¢do da temperatura, no grafico a direita,
podemos verificar que as amostras com 0.5w% de Nd,O; praticamente ndo sofreram alteragdo
em fun¢do da temperatura, permanecendo com o valor médio de 350us. Para as amostras com
2 e 5% de Nd,Os; verificamos uma pequena tendéncia de queda com o aumento da
temperatura, entre 300 e 580K. As amostras com 2% em massa de Nd,Os apresentaram uma
pequena queda de ~3%, enquanto as amostras com 5% em massa de Nd,O3 apresentaram uma

queda de ~15%, no intervalo de temperatura medido.
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Tabela 11 — Tempo de vida para as amostras CAS e LSCAS

Amostras Tempo de Vida Amostras Tempo de Vida Amostras+ Tempo de Vida (us)
(#5) (us) (=5) (ps)

1-CAS(05) 355 2-CAS(05) 344 LSCAS(0.5) 320

1-CAS(1) 325 2-CAS(1) 320 LSCAS(1) 300

1-CAS(2) 276 2-CAS(2) 282 LSCAS(2) 260

1-CAS(3) 255 2-CAS(3) 251 LSCAS(3) 215

1-CAS(5) 152 2-CAS(5) 154 LSCAS(5) 137

+ - Ref. !, Amostras preparadas com material comum

Os resultados apresentados para a eficiéncia quantica, para as medidas de
luminescéncia e para o tempo de vida apresentaram uma queda com o aumento com a
concentragcdo de Nd,O;. Além disso, verificamos que os espectros de luminescéncia e o tempo
de vida em funcdo da temperatura, em especial para as amostras com 2 e 5% em massa

Nd,O3, também apresentaram um comportamento de queda em fungao da temperatura.

Estes resultados podem ser atribuidos devido a perdas de energia por processos nao-
radiativos no estado 4F3/2, os quais reduzem a energia armazenada afetando o ganho laser e a

[

. . -72 ~ . .
performance do sistema. Muitos trabalhos recentes '°7? tém se dedicado a estimar a

magnitude destas perdas, de modo a entender como estes processos afetam o desempenho de

sistemas laser.

Considerando que taxa total de transferéncia de energia transferida do nivel 4F3/2 é

dada por:

k, =k +k (5.11)

total — "r nr

na qual £, € a taxa de transicdo radiativa e &, ¢ a taxa de transi¢do ndo-radiativa.

Experimentalmente a taxa &

tota

, € determinada através da medida do tempo de vida

de fluorescéncia, e ¢ dada por

k, =1/t (5.12)

total exp

onde 7, ¢ o tempo de vida experimental.

O termo £k, , dado por k, =1/7_,, pode ser obtido através da eficiéncia quantica, a

qual foi medida previamente:
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2-cxp

T
n=—", logor,, =—" (5.13)
n

z-rad

na qual 7, € o tempo de vida experimental e 7,,, € 0 tempo de vida puramente radiativo.

Assim, podemos reescrever a equagao (5.11) como

k,=0-m)/7,, (5.14)

obtendo assim a taxa de transi¢do ndo-radiativa. Essa taxa ¢ a soma das contribui¢des de todos
0s processos nao-radiativos

i=1

K = Ky + Ky + g + ko + D ey + D kg (5.15)
Jj=1

na qual os k,, se referem ao processo de relaxagdo por fonons (multiphonons), k.., ¢ a perda
por conversdo ascendente de energia (Auger upconvergion) , kyp € a transferéncia de energia
entre os ions Nd-Nd, geralmente atribuido a um processo de relaxa¢do cruzada. Estes trés
primeiros termos sdo as perdas intrinsecas da amostra, os quais dependem da estrutura e
composi¢ao. Os trés ultimos termos representam nas perdas ndo-radiativas devido a
impurezas que entram na amostra durante seu processo de preparagdo, especificamente
interagdo do ion com os grupos hidroxila (koy), com metais de transi¢do (k7)) € com outros

ions de terra-rara (kgg). Estes processos estdo esquematizados na Figura 56.
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Figura 56 — Processos de relaxagdo ndo-radiativos para o Nd** Ref. "

Como vimos na se¢ao 5.1 o processo de preparagdo em vacuo utilizado para nossas

amostras, elimina os grupos OH e consequentemente o processo de relaxa¢do ndo-radiativo

devido a interagdo do Nd com as hidroxilas (koy) pode ser desprezado,

Os processos de relaxagdo devido a interagdo com metais de transi¢do (k7y) € com

outros ions terra-rara (kgg)sdo fortemente influenciados pelo grau de pureza do material

utilizado. Entretanto verificamos que a série preparada com material comum nao apresentou

diferencas significativas no tempo de vida, nos espectros de luminescéncia e na eficiéncia

quantica, em relacdo as amostras preparada com material puro. Deste modo podemos concluir

que para nossas amostras estes efeitos também podem ser desprezados.
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Emissdes por upconvergion ndo foram verificadas em espectros de luminescéncia
realizados no UV-VIS, quando as amostras foram excitadas com laser em 514nm, mostrando

que este processo também nao € o efeito dominante em nossas amostras.

A relaxagdo por multi-féonons (k,,,) depende fortemente do espectro dos fonons da
matriz hospedeira, pois decresce exponencialmente com o niimero de fonons de acordo com

p=AE/hw@,onde AE ¢ a diferenga de energia entre o estado excitado (estado laser) e o

nivel de energia mais proximo ¢ %@ é a energia de fonon. No caso do Nd**, o AE entre os
niveis ‘Fs» e I;55 ¢ alto (5400 cm™). Para o vidro LSCAS a energia de fonons é ~800cm™, o
que daria p~7. Desta forma, seriam necessarios muitos fonons para ocorrer o decaimento nao-
radiativo do nivel 4F3/2 - 4115/2, sendo preferivel o decaimento radiativo por emissao de luz.
Ao aumentarmos a quantidade de SiO, estamos aumentando a energia média de fonons da
matriz, portanto se a relaxacdo por multi—fonons fosse o processo ndo-radiativo dominante
haveria um aumento na taxa de transicao de energia e consequentemente redugdo nos tempos
de vida de fluorescéncia. No entanto, nossos resultados de tempo de vida obtidos para as
amostras de vidros CAS sdo maiores que os obtidos para o LSCAS, mostrando que este

processo também pode ser desprezado.

No processo de relaxacdo cruzada (ky;) um ion do estado *Fs, relaxa ndo
radiativamente para o 4115/2, transferindo a energia para um outro ion inicialmente no estado
fundamental. Com a energia recebida, o segundo ion ¢ promovido ao estado 4115/2, de onde os
dois decaem convertendo a energia em calor. Este processo aumenta com o aumento da
concentragdo de ions na amostra, o que diminui a eficiéncia quantica, e o tempo de vida para

as amostras mais concentradas, como verificado em nossos resultados.



104

Capitulo 5 - Resultados e discussao

Na Figura 57 apresentamos o grafico, em escala logaritmica, da taxa de transi¢ao

nao-radiativa obtida através da eq. (5.14) em fun¢ao da concentracao de ions de Nd.

m 1-CAS
® 2-CAS

1000

100

log k.. = 2,01 (+0,07) + 1,7(+0,2) log X

Taxa de decaimento N&o-radiativo (s™)

o+
1 2 3 4 5 6

Concentragao Nd,O, (% em massa)

Figura 57 — Taxa de decaimento ndo-radiativo para a transigao *F3, — *1,1, em fungio da

concentragdo quadratica de Nd,O;

Segundo o modelo de Forster-Dexter!’> ™!

, um comportamento linear da taxa de
decaimento ndo-radiativo com o quadrado da concentragdo indica que o mecanismo de
transferéncia dominante ¢ devido as interagdes ion-ion. Como podemos observar na figura 57
a taxa de decaimento ndo-radiativo calculado para nossas amostras varia com a concentragao

de Nd elevado a 1,7 (£0,2), o que nos leva a concluir que este ¢ o efeito dominante.

Para o comportamento observado em funcdo da temperatura, verificamos que as
amostras com 0,5% em massa de Nd,O; praticamente ndo apresentaram mudangas em seus
tempos de vida. Entretanto, para as mais concentradas, os tempos de vida apresentaram
pequena queda devido ao aumento da temperatura. Este fato pode ocorrer se a relaxagdo
cruzada ¢ devido a transferéncia de energia assistida por fonons, na qual a emissdo ou

absor¢do de fonons ocorre para compensar a diferenga AE, entre os niveis de energia dos

doadores e receptores!’™.
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Em nosso caso, no processo de relaxagdo cruzada para o Nd, a diferenca de energia
entre os niveis 4F3/2 € 4115/2 (energia do doador) ¢ da ordem de 5400cm’™ enquanto que a

diferenca entre o estado fundamental 419/2 e o nivel 411 s (energia do receptor) ¢ da ordem de

5900cm™, sendo esta diferenca (AE . ~~500cm™") compensada pela absorgdo de um fonon.

Como a transferéncia de energia ¢ um processo assistido por fonons, a taxa de
relaxagdo cruzada (ky,) deve depender da temperatura. Quando o processo envolve fonons de

apenas um estado vibracional a taxa de relaxagdo cruzada pode ser dada port™”’

k (T)=k, {1 —exp (:—‘;H (5.16)

na qual ky ¢ a taxa de relaxacdo cruzada em 7=0K, %@ ¢ a energia do fonon envolvido, kz ¢é a
constante de Boltzmann, ¢ p ¢ o numero de fonons envolvidos no processo e igual a

AE, ho.

Esta dependéncia dos processos de relaxagdo cruzada com a temperatura explica
porque os tempos de vida apresentaram queda somente para concentragdes de ions mais
elevadas. Para concentragdes muito baixas, como a de 0,5% em massa, uma dependéncia com
a temperatura poderia ter sido observada devido ao decaimento por multi-fonons, o qual
também apresenta uma dependéncia similar com a temperatural’®. Entretanto, o fato de ndo
termos observado variagdes significativas no tempo de vida em fun¢@o da temperatura para as
amostras dopadas com 0,5% em massa, indica que o processo de decaimento por multi-fonons

no intervalo de temperatura medido pode ser desprezado.
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Neste trabalho apresentamos um estudo da formagao de vidros aluminosilicato de
calcio preparados em vacuo, com concentracdes de SiO, até 40% em massa. As amostras
vitreas obtidas apresentaram boa qualidade 6tica, sem a presenca de cristalitos e estrias, e
foram caracterizadas em termos de suas propriedades térmicas, mecanicas, Opticas e
termo-opticas. Os resultados foram discutidos em termos da adi¢do de SiO; e do numero

de oxigénios nao ligados.

Através de medidas de transmitdncia Optica verificamos que a preparagdo das
amostras em vacuo eliminou a forte banda de absor¢do da hidroxila (OH) no
infravermelho médio, que ocorre entre 2,8 e 4um. Também pudemos observar que a
adi¢do de SiO, provocou um deslocamento na janela de transmitancia Optica para
comprimentos de onda menores, diminuindo a transmitancia no IR (infravermelho) e
aumentando a transparéncia no UV (ultravioleta). Isto torna este vidro interessante para

dopagem com ions que absorvem no UV, como por exemplo, o Titanio.

O aumento da concentracdo de SiO;, causou uma pequena reducdo da ordem de
10% nas propriedades térmicas e mecanicas, em relagdo a LSCAS. Entretanto, os valores
apresentados para propriedades como dureza, médulo de Young e temperatura de
transicdo vitrea, ainda sdo muito superiores aos dos vidros fosfatos comumente utilizados

como meio ativo em lasers de estado solido.

Através dos resultados apresentados verificamos que a adigdo de SiO, em até
40% em massa aumentou a conectividade da rede devido a diminui¢ao do ntimero de
oxigénios nado-ligados. Este fato causou uma diminui¢do nos valores de dS/dT e no
espalhamento Optico das amostras de vidros CAS, o que era um dos principais objetivos
deste trabalho. As amostras escolhidas para a dopagem apresentaram propriedades termo-
opticas tdo boas quanto do vidro fosfato Q-88 e propriedades térmicas e mecanicas

comparaveis ao do vidro LSCAS.

As amostras dopadas ndo apresentaram diferencas significativas entre si devido
as diferentes composi¢des, pureza ou em relagdo a concentragdo de dopante. Este fato ¢

importante, pois mostra que a dopagem até 5% em massa de Nd,Os ndo afetou o bom
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conjunto de propriedades fisicas apresentadas pela matriz vitrea. Os resultados dos
estudos de propriedades espectroscopicas, como eficiéncia quantica, luminescéncia e

. . + .
tempo de vida mostraram que as amostras de vidros CAS dopadas com Nd** possuem tais

propriedades comparaveis aos dos vidros LSCAS e a outros vidros fosfatos.

Assim, com base nos resultados apresentados podemos concluir que os vidros
CAS estudados possuem uma excelente combinacdo de suas propriedades mecanicas,
Opticas, termo-Opticas, e espectroscopicas com grande potencial para aplicacdes como

meio ativo em lasers de estado solido.

Perspectivas de trabalhos futuros

A preparagdo de novas composi¢des no diagrama de fase CaO-Al,03-SiO, abre um

grande niimero de possibilidades de estudo no GEFF, como

e Otimizar a composi¢do da amostra base, estudando pequenas variagdes entre as

composi¢des 1-CAS e 2-CAS;

e Investigar a introdug¢do de outros elementos terras-raras e metais de transi¢do nas

composi¢des dos vidros CAS, tais como Ti, Cr, Mn, Ce, Er, Yb, Tm, Eu...

e Montagem da cavidade para verificar a emissdo laser das amostras preparadas,

com o objetivo de avaliar as propriedades das amostras em operagao.
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A — Detalhamento do Forno utilizado

O forno utilizado na preparacdo das amostras foi construido para o GEFF com a
colaboragdo do Prof. Dr. Juraci A. Sampaio, durante sua tese de doutorado. Este forno permite
a preparagao de amostras de vidro em vacuo ou outra atmosfera inerte. Sua resisténcia ¢ feita

de grafite, assim como os cadinhos utilizados na preparacdo das amostras. Na Figura 58 temos

uma foto do equipamento utilizado.

iy

Refrigeracao
aagua

Sensor vacuo

Camara
choque térmico
9 Cadinho
de Grafite
Camara
fusdo Haste

Conexao
bomba de vacuo

Figura 58 — A esquerda: Foto do forno utilizado na preparagdo das amostras. A direita:

Desenho esquematico com detalhes do forno.

O forno ¢ constituido por dois compartimentos, um inferior a tampa do forno e outro
superior a ela. No compartimento inferior ficam a resisténcias de grafite e sua blindagem
térmica, feita por dois cilindros concéntricos de grafite. No compartimento superior ¢ presa a
haste movel, responsavel por manter o cadinho preso no centro da resisténcia. Neste

compartimento ¢ realizado o choque térmico, elevando-se rapidamente o cadinho que se
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encontra na camara inferior para a camara superior. Ambas as camaras possuem paredes
duplas de aco inox, com sistema de resfriamento através da circulagdo de agua a alta pressao.
O sistema de resfriamento € composto por uma bomba d’agua, Schneider, modelo ME
BR2230, responsavel pela circulagdo e resfriamento da agua que vai do reservatério ao forno,
com pressao de 50 PSI. As janelas de quartzo, (Figura 58, a direita) permitem a observacao do
cadinho e a medida da temperatura da amostra, utilizando um pirdmetro optico.

O sistema de vacuo ¢ constituido de uma Bomba de vacuo, Edwards, modelo RV8
com taxa de bombeio de 8m’/h ¢ um mandmetro Edwards, modelo Pirani 501, para medir a
pressdo interna do forno durante todo o processo de preparagao.

A alimentacdo da resisténcia do forno ¢ realizada por uma fonte elétrica (Faraday

Equipamentos Elétricos Ltda) de 30 KVA.
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B - Transicdo Vitrea !

A temperatura de transi¢do vitrea, T., ¢ uma temperatura caracteristica para os vidros,
definindo a passagem do estado vitreo para o estado viscoelastico, através da chamada
relaxacdo estrutural. Os conceitos de estado vitreo e viscoeléstico sdao originados da Reologia
(estudo das propriedades associadas a fluidez). O termo viscoelastico descreve o
comportamento de um corpo que responde elasticamente a uma forca aplicada, portanto, sem
apresentar uma deformacdo permanente. Adicionalmente, tal resposta elastica ndo ¢
instantanea, devido a um componente significativo de viscosidade. Em contrapartida, o
comportamento vitreo estd associado a um corpo que ndo pode ser deformado nem
permanentemente nem elasticamente, sendo mais propenso a absorver a energia e dissipa-la,
quebrando-se. Quando se aquece um vidro acima da T., o comportamento viscoelastico tem
inicio, devido a possibilidade das cadeias escoarem umas em relacdo as outras, dentro do
vidro. Sendo assim, quando uma forga ¢ aplicada, as cadeias se movimentam, mas a atracao
que existe entre as mesmas as faz retornar elasticamente a situacdo inicial, com uma
velocidade relativamente baixa, devido a elevada viscosidade. Diz-se, neste caso, que ocorre
um aumento na chamada entropia configuracional do sistema, o que significa que, a medida
que as unidades formadoras do vidro adquirem a capacidade de escoamento, estas podem ser

encontradas em um niimero cada vez maior de diferentes arranjos relativos.
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C - Dureza e propriedades elasticas dos vidros

C-1 - Dureza

Dureza refere-se a propriedade da matéria na fase solida que relaciona a resisténcia a
de mudanca de forma quando uma forga ¢ aplicada. A dureza dos vidros ¢ uma fun¢ao da
forga de ligagdes individuais e da densidade do “empacotamento” dos 4tomos na estrutura’.
Usualmente definida em termos da resisténcia a fratura ou deformagdo plastico (permanente)
devido a friccdo (scratch hardness) ou impacto de um objeto pontiagudo (Vickers,
Berkovich,..). As medidas de dureza realizadas utilizando scratch usualmente utilizam a
escala de Moh. Os vidros 6xidos estdo no intervalo de 5-7 na escala de Moh, o que significa
que podem arranhar (scratch) apatita (dureza de 5) mas ndo podem arranhar quartzo cristalino
(dureza de 7). As medidas de dureza realizadas por impacto utilizam em geral a unidade de

GPa, onde os vidros 6xidos estdo em um intervalo de 2-8 e os vidros nitritos, por exemplo,

podem ter valores acima de 11 GPa.

C-2 - Propriedades Elasticas

Propriedades elasticas sdo determinadas pelas ligagdes individuais dos atomos no
material e pela estrutura da rede. ’Os médulos elasticos sio uma descrigio da tendéncia de
um material a se deformar elasticamente (ndo permanentemente) quando uma forga ¢ aplicada

a este. O modulo elastico pode ser definido como

stress
g =

(6.1)

strain
na qual stress € a forca que causa uma deformacao dividida pela area a qual a forga ¢ aplicada,

e strain ¢ a razao entre a mudanca causada pelo stress pelo estado original do material.

Dependendo de como o stress e o strain sdo medidos, incluindo suas diregdes,

podemos definir diferentes tipos de médulos elésticos:
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e Modulo de Young E (ou mddulo eléstico): descreve a tendéncia de um objeto a se
deformar ao longo de um eixo quando forcas opostas sdo aplicadas ao longo desse

eixo.

e Shear Modulus G (Modulo de rigidez, ou de elasticidade transversal): descreve a
tendéncia de um material deformar-se mantendo seu volume constante, quando sob
acdo de forga tangencial ¢ aplicada. E também conhecido por moédulo de

cisalhamento.

e Modulo de Bulk B (ou Moddulo de Compressdo ), descreve a elasticidade
volumétrica, ou seja, a tendéncia do volume de um material se deformar quando
sob aplicagdo de pressao em toda sua superficie. Pode ser considerado como a

extensdao do Modulo de Young para trés dimensdes.

e Razdo de Poisson v: Quando uma tensdo ¢ aplicada em um material em um
determinado eixo x, este devera se alongar nesta dire¢do e se contrair nas direcdes
y € z. A razao de Poisson ¢ razdo do alongamento em uma dire¢do pela contragdo

em uma direcao transversal.
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D - Calor Especifico (Cp)

Para as medidas de calor especifico C, utilizamos um calorimetro de relaxacdo térmica,
desenvolvido no grupo GEFF durante meu trabalho de iniciacdo cientifica, durante o curso de
graduacdo. O sistema consiste em um reservatorio térmico de cobre, no qual estd acoplado um
substrato de prata através de fios de cobre, os quais sdo responsaveis pela condugdo térmica
entre o reservatorio e o substrato. A amostra ¢ fixada ao substrato utilizando uma pequena
quantidade de pasta térmica, garantindo assim uma boa condutancia térmica entre a amostra e
o substrato. Para minimizar a perda de calor por radiagdo térmica, um “shield” interno de
cobre envolve o substrato, amostra ¢ o sistema de conducao de calor. Este “shicld” também
diminui o gradiente de temperatura no interior do calorimetro propiciando uma maior
homogeneidade de temperatura, minimizando efeitos de convec¢do, além de proteger o
sistema de eventuais choques mecanicos. Um desenho do calorimetro de relaxagao térmica se

encontra na Figura 59:

e N |
Dedo Frio Termopar
N Reservatorio
esisténcia Térmico
Substrato
de prata

Tinta Prata

Shield Tinta Prata

J o { )

Figura 59 - Desenho em perspectiva e detalhamento do calorimetro de relaxagdo térmica

Como as medidas sdo feitas em fun¢do da temperatura, o reservatorio térmico &
aquecido, ficando em uma temperatura bem diferente do ambiente, o que provoca uma grande
perda de calor por radiagdo. Visando minimizar este efeito, nosso calorimetro ¢ ainda

envolvido por um outro “shield” externo, construido com ago inox, que também o protege de
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correntes de ar vindas do ambiente. Este shield de ago in6x possui uma janela dptica, que

permite a entrada do feixe do laser.

Para o sistema de baixa temperatura, o reservatédrio térmico foi acoplado ao criostato
de nitrogénio liquido através do dedo frio. Este criostato consiste de um reservatorio de
nitrogénio, construido em cobre, envolto em uma camara de vacuo, construida em ago inox,

conforme Figura 60:

Passante para fiacdo |

Conexao para o sistema
de vacuo

o-ring | J
| - l:d i Vélvula

Reservatorio de
nitrogénio liquido

Céamara de vacuo

o-ring o-ring

Figura 60 - Esquema do criostato de nitrogénio
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O sistema de aquecimento do reservatorio térmico do sistema ¢é feito através de uma
resisténcia de 25€. Para a leitura da temperatura do sistema utilizamos um sensor PT-100,
fixado diretamente ao reservatério térmico. O controle de temperatura do sistema ¢ realizado
por um controlador de temperatura Lakeshore 340, o qual ¢ controlado por um

microcomputador via interface GPIB.

Para fornecer poténcia ao conjunto substrato+amostra utilizamos um laser de diodo
(Coherent, modelo 31-1050), cuja potencia de saida pode ser controlada até 10 mW. Este laser
¢ responsavel por provocar uma diferenca de temperatura entre o sistema e o reservatdrio
térmico, a qual ¢ medida através do termopar diferencial, ligado a um nanovoltimetro da
marca Keithley, modelo 2182. Os dados adquiridos pelo nanovoltimetro sdo transferidos para
um microcomputador via interface GPIB onde serdo analisados. Na Figura 61, mostramos o

diagrama da montagem do sistema completo:

Controlador de
Temperatura

Nanovoltimetro

Microcomputador
P Detalhe do Calorimetro

Figura 61 - Esquema da montagem do calorimetro para alta temperatura.

A andlise dos dados ¢ realizada analisando a variagdo da temperatura da amostra em
funcdo do tempo, apos a aplicagdio de um pulso de calor. Consideremos o sistema
(reservatério térmico + substrato) a uma temperatura 7y Se fornecermos poténcia ao substrato
através do laser de diodo, parte dessa energia sera absorvida pelo substrato, aquecendo-o,
ocasionando uma diferenca de temperatura entre este e o sistema. Parte dessa energia serad
transferida para o reservatdrio através dos fios que sustenta o substrato, do ar que envolve o

mesmo e através da radiagdo térmica. Assim teremos
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P:c§%Z+KAT (6.2)

Onde,

P ¢ a poténcia total absorvida.

C ¢ a capacidade térmica do sistema.

K ¢ a condutancia efetiva total do sistema.

AT ¢ a diferenca de temperatura entre substrato e reservatorio térmico.

Conforme o substrato absorve energia, ha também um aumento do AT e,
consequentemente um aumento da quantidade de energia térmica transferida para o
reservatorio térmico. Apos um tempo longo, o sistema entra em um regime estaciondrio, no
qual a energia fornecida ao substrato ¢ transferida ao reservatdrio e a partir deste instante a

diferenga de temperatura ficara estavel, assim temos:

P=KAT (6.3)

max

Se nesse instante interrompermos a incidéncia do laser, os fios conduzirdo apenas

energia que ficou acumulada (CAT ) no substrato. Considerando P=0 na equacao (6.2) temos:

CQ%Z+KAT=0 (6.4)

Conforme os fios conduzem calor a diferenga de temperatura entre o substrato e o

reservatorio diminui gradativamente, até chegar 7(¢) = Ty seguindo a equacao:

—t
AT = AT e//; (6.5)

max

Na qual definimos o tempo de relaxacao

T=— (6.6)

Assim conhecendo a poténcia absorvida pelo substrato e medindo a diferenca de
temperatura maxima A7,,,,, obtemos a condutancia térmica efetiva (K) usando a equacao (6.3)

. Pelo ajuste da curva de decaimento A7(?) x ¢t podemos determinar o valor de tempo 7,
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Usando as equagdes (6.3) e (6.6) conseguimos determinar a capacidade térmica (C) do
substrato, dada por:
TP

C=TK=—- 6.7
AT (6.7)

max

Fixando a amostra no substrato (com pasta térmica), a capacidade térmica do sistema e
consequentemente o tempo de relaxacdo aumentardo. Curvas caracteristicas de decaimento

térmico do substrato e da amostra mais substrato sdo mostradas na Figura 62.

1,0 . , . , . , . , .

Sistema de Baixa Temperatura

0,84 o Substrato -
e Substrato + Aluminio
—— Curva de Ajuste

Tempo (s)

Figura 62 - Curvas caracteristicas do decaimento térmico para o substrato e o sistema

substrato+aluminio
Através do ajuste numérico da curva do decaimento de temperatura do sistema

(amostra - substrato) conseguimos obter os pardmetros ATjsema € Tsistema- COmM  esses

pardmetros e conhecendo a capacidade térmica do substrato podemos determinar o calor

especifico da amostra dado por:

P z-sistema _ P Tssubstrato
_ Csistema — “substrato __ AT;istema A]-;ubstrato (6 8)
Comostra = - .
Massa Massa

amostra amostra
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Para obtermos a poténcia absorvida realizamos uma medida com uma amostra padrio de

aluminio, usando a equagao (6.8) obtemos:

Cpadrdo
P= ( T total T subs j (6.9)

ATtotal - ATsubs

Conhecendo a poténcia absorvida pelo substrato, de posse das curvas de decaimento
e da massa da amostra, através da equagdo (6.9) determinamos o calor especifico para a

amostra.
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E — Interferometria Optica

E-1 - Indice de Refragéo

Uma das primeiras aplicagdes diretas de técnicas interferométricas foram as medidas
de indice de refragdo de solidos, liquidos e gases. Atualmente existem diversas técnicas
disponiveis para medidas de indice de refragdo, como por exemplo, o refratdmetro de Abbe.
No entanto, as técnicas interferométricas apresentam a vantagem de medir altos indices de

refracdo (acima de 1,7), além de possibilitar medidas em varios comprimentos de onda.

Para as medidas de indice de refracdo realizadas neste trabalho utilizamos um
interferometro de Michelson-Morley, como mostra a Figura 63. Nesta montagem um feixe de
luz laser (He-Ne, 4 = 632,8 nm) ¢ dividido em dois ao passar por um divisor de feixes. Em
um dos “bracos” do interferometro, o feixe passa através da amostra, a qual esta sobre uma
mesa giratoria. Quando o angulo de incidéncia ¢ variado de forma continua provoca-se uma
mudanca no caminho percorrido pela luz no interior da amostra. Esta mudanca no caminho
optico gera uma diferenca de fase entre os feixes de luz, fazendo com que haja uma alteracao

no padrao de franjas de interferéncia, com alternancia entre os maximos € minimos centrais.

Anteparo 1:_-_ _-J:, » /@\

Padrao de Franjas
no Anteparo

Divisor de Feixe b

Laser . ' I Espelho

e

™,
"

) Mesa Giratoria
Amostra —" /-

- Espelho

Figura 63 - Interferometro de Michelson-Morley (modificado) utilizado para as medidas do

indice de refragdo em fungdo do comprimento de onda.
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Para esse sistema o feixe laser passa duas vezes através da amostra de tal forma que,
como mostra a Figura 64, a diferenca de caminho Optico entre o feixe que percorre a amostra
e o do “brago” de referencia é:

AS =2nt -2n _t, (6.10)

sendo, ¢ e #y sdo distancias percorridas pelo feixe de luz no interior da amostra e no brago de

referéncia respectivamente.

(@) (b)
Figura 64 - Caminho 6ptico do feixe laser (a) que atravessa a amostra e (b) da referéncia.
Utilizando:

=
cos &'

) [ cos(@ - 0')
e ly=—"

0 (6.11)

cos @'

sendo / a espessura da amostra, § e 6’ os angulos de incidéncia e de refracdo,

respectivamente.

Considerando n,- = 1, podemos reescrever a diferenca de caminho 6ptico como:

21
cos@'

AS = [n—cos(@—@')] (6.12)

Inicialmente alinhamos o sistema com o feixe laser normal a superficie da amostra (6

= @’ = 0), e girando a amostra de um angulo &, observamos a passagem de franjas de
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interferéncia por um ponto fixo no anteparo, decorrente da mudanga no caminho 6ptico entre
os feixes. Dessa forma, a diferenca entre os caminhos opticos em um dado angulo (4Sy) e a

diferenca de caminho Optico para incidéncia normal (ASy) pode ser escrita como:

AS, - AS, =%[n—cos(e—e')]—2z(n—1)=N,1 (6.13)

na qual N ¢ o numero de franjas que passam pelo anteparo.
Isolando N da equagéo (6.13), temos:

21 (n—cos(6—8)
N(@)=— — 1
0) A( s O n+ j (6.14)

Usando as relagdes trigonométricas cos(6 — 6')=cos & cos @'+sin Osin &' e

cos@'=+/1-sin@d', e alei de Snell (nsin@'=n_, sin @), temos:
NA [2 .2
j—i-cosﬁ +n—1=+/n" —sin~ @ (6.15)
Isolando N:

N(H):%l[l—n—cos9+\/n2 —sin249] (6.16)

Ou entdo, elevando ao quadrado a equagdo (6.16), e isolando o indice de refracdo n

temos:

. (1-cos @)21 - NA)+ 2L~ 6.17)
21(1-cos 8)— NA '

Com os valores de N para cada angulo @ ¢ sabendo o comprimento de onda e a
espessura da amostra, podemos calcular o valor de n através da equagdo (6.17), e a
determinagdo do valor do indice de refragdo ¢ obtida pelo tratamento estatistico dos resultados
encontrados. Podemos também ajustar a equagao (6.16) aos dados experimentais, na qual n é
deixado como parametro ajustavel. Exemplos dos ajustes obtidos para nossas amostras sao

mostrados no grafico da Figura 65.
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400 T T T T T T T

300

NUmero de franjas (N)
N
8

0 . . . ; .
-40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40

Angulo (graus)

Figura 65 - Numero de franjas em func¢do do dngulo de rotagdo para os vidros GLSO e TeLi
com espessura de 1,07 mm e 0,847 mm, respectivamente para A = 514,5 nm. A linha continua

representa o ajuste da equag@o (6.16).

A caracterizacdo da montagem experimental foi realizada utilizando uma amostra

padrao de silica vitrea, com espessura de 1,242 mm.

Na Figura 66, mostramos o grafico do numero de franjas (N) em funcdo do angulo

para a amostra de quartzo vitreo, utilizando o laser de He-Ne (1 = 632,8 nm).

120 ——————————7——

amostra : quartzo vitrio / 1
100 | espessura : 1,242mm i
A =632.8nm /

n = 1,455 (+0.002)
80 -

60

40 |

Numero de franjas

20

angulo (graus)

Figura 66 - Numero de franjas em fun¢do do angulo de rotagdo para a amostra de quartzo
vitreo
A linha continua representa o ajuste da equagdo (6.16) aos dados experimentais,
para o qual obtemos n = 1,455 (+ 0,002) o que estd em acordo com o encontrado na literatura
(n=1,456).
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E.2 — Coeficiente térmico da varia¢do do caminho optico (dS/dT),

Utilizando o principio de interferéncia em placa paralela, apresentamos na Figura 67

uma montagem experimental utilizada por nés para medidas de (dS/dT),;

—
™ —»Forno

Nanovoltimetro  Controlador de
Temperatura
Padrao de Franjas
e Fotodiodo Microcomputador

Figura 67 — Diagrama aparato experimental. No detalhe: Padrdo das franjas de

interferéncia no fotodiodo.

Nesta montagem, utilizamos um laser de He-Ne (41=632,8 nm) ndo-polarizado como
fonte de luz. O feixe do laser é expandido por uma lente convergente, de foco de 10cm,
colocada a 15 cm do laser, incidindo na amostra que estd posicionada dentro de um forno
resistivo, a uma distancia de aproximadamente 30cm da lente. O feixe incide quase que
perpendicular a amostra (€ ~0,4° em relag@o a reta normal a superficie da amostra), de modo
que a reflexdo da primeira superficie da amostra venha interferir com a reflexdo da segunda
superficie. As duas reflexdes ainda sdo expandidas em uma lente convergente, de foco de 3
cm, até atingirem o fotodiodo, que tem um diametro de 3mm e estd a uma distancia de 20 cm
da lente. Desta forma, o espacamento entre as franjas no fotodiodo ¢ de aproximadamente 5
mm, de modo que a intensidade entre maximos e minimos seja bem definida. E importante
ressaltar que nesta montagem o papel de interferdmetro cabe a amostra, a qual deve estar

polida e com as faces paralelas.



124

Apéndice

Nesta montagem, a diferenga de caminho optico pode ser escrita como

As =2nLcosé'=mAi (6.18)

Para um angulo de incidéncia pequeno, podemos escrever

s=nL:§m (6.19)

na qual s = As/2. Derivando em relagao a temperatura T e dividindo por L, temos

l(d_sj _ (d_”j ng - i(d_mj (6.20)
LlaT )~ \aT 2L\ T

1(dL ) : . . .
na qual o = E(d—_r) ¢ o coeficiente linear de expansao térmica, na direcao do feixe

de laser incidente.

L\dT dT

()] 2020

Definindo l(d—sj = (d_Sj , podemos escrever (6.20) como

Para caracterizacdo do sistema nos utilizamos uma amostra de quartzo QS (silica

fundida), fabricada pela empresa Hellma, com as seguintes caracteristicas:

Tabela 12 — Caracteristicas da amostra de Quartzo QS usada como padrao.

a dn/dT
Amostra Espessura P n 6 ol
(10°K™) (.10 K7)
Quartzo QS Imm 0,6 1.456 11

Na Figura 68 apresentamos o interferograma para a amostra de quartzo QS, de

temperatura ambiente até 180°C.
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00— T T T T T T
Amostra: Quartzo QS

150

=

o

o
1

Sinal (m.V.)
3
1

O Maximos e minimos

-50 1 1 1 T T T " T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
T (°C)

Figura 68 — Interferograma para amostra de Quartzo QS

Através do grafico da Figura 68 nos determinamos a posicdo dos maximos e
minimos de intensidade em fun¢do da temperatura, os quais sdo apresentados no grafico da

Figura 69.

T T T T T T T T T T T T T T T T
= Maximos e minimos de Interferéncia .

o+
20 40 60 80 100 120 140 160 180
T(°C)

Figura 69 — Pontos de méaximos e minimos de interferéncia (m) em funcdo da temperatura

para amostra de Quartzo QS

Conhecendo a posi¢do dos maximos e minimos (m) em funcdo da temperatura

podemos obter dm/dT para a amostra. Conforme discutido anteriormente, o dm/dT ¢
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proporcional ao (dS/dT);, o qual ¢é calculado através da equag@o (6.21). Na Figura 70 temos

um grafico de (dS/dT); em funcdo da temperatura para a amostra de quartzo QS.

18 T T T

T T T T
= Quartzo Comercial - QS (Silica Fundida)
Ajuste Linear
—~16 1 E
v
@ -
o &
D -
~ — m
5 14 . = % 4
%) -
© |
<4 /. g - % <4
—m
124 E
10 —_—
20 40 60 80 100 120 140 160 180

T(C)

Figura 70 — Grafico de dS/dT em fun¢ao da temperatura para amostra de quartzo QS

comercial

A partir do ajuste linear de (dS/dT); vs T obtivemos para temperatura ambiente o
valor de 12,1(20,6)(.10° K™"). Utilizando os valores de o, n e dn/dT da Tabela 12 ¢ a equagao
(6.21) encontramos (dS/dT); = 11,9¢.10° K", o que mostra um excelente acordo de nosso

resultado com os dados da literatura. Este procedimento foi realizado para todas as amostras

medidas neste trabalho.

E.3 - Expansdo Térmica

O coeficiente de expansdo térmica (o) ¢ um dos parametros mais importantes na
caracterizagdo de materiais. O o pode ser medido através de diversas técnicas, estando entre
as mais comuns os métodos capacitivos, mecanicos e interferométricos. As técnicas
interferométricas, além da conhecida precisdo e confiabilidade, sdo muito utilizadas por

requerer pequenas quantidades de amostra, se comparado aos métodos capacitivos e

mecanicos.
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Na Figura 71, mostramos com detalhe a montagem da amostra.

Amostra com fura - Suporte de Alumimia
1
I'T - Léminas de aga
LASER -
Lo -
— LASER
P I
—_—— <:'—:‘--
-%h"'\:\_‘i
Bty
o
}
T -7 Padréa de franj N
inas i i a3 Amostra furada +
Laminas de microsadpia I&minas de micrascopia

Figura 71 — Amostra perfurada, colocada entre duas laminas de microscopio, e as reflexdes

que ocorrem na superficie das laminas.

O conjunto mostrado na figura ¢ colocado no forno mostrado na Figura 67 e o
processo de medida ¢ o mesmo descrito para as medidas de (dS/dT);. No entanto, o caminho
optico percorrido pela luz ¢ diferente, j4 que devemos levar em conta as laminas de

microscopio. Desta forma, o caminho optico do feixe através do conjunto € dado por

AS =2Lnar + 2€ Ilv = m/l (6,22)

onde L ¢ a espessura da amostra e ¢ ¢ a espessura das laminulas de microscopio. Neste caso

nao estamos considerando as reflexdes que podem ocorrem no interior da segunda laminula.

Derivando em relacdo a T e dividindo por L temos

1 dAs _y dn,

Ldl dT L dT LdT ' L dT

r=l— | 6.23
T (6.23)

n_ dL 2 dl ! dn dm\ A
24 —+——n +2—- 7

dn n dL 1d/ ! dn dm)\ A
_”r+i_+__nv+— V= — |— (6.24)
dr L dT LdT L dT dT )2L

n 14 d¢ ! dn dm) A
_‘”+nar aL +__nv+_ YV —| — | — (625)
dT Ll dr L dT dT ) 2L
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an,, +n,q, +£nv a, +£dnv _[dm) A (6.26)
dT L L dT dT )2L
%+naraL+£ nvav+dnv _[dm) A (6.27)
dT L dT dT )2L
b0 = Afdm) L n o, + dn, \_dn,, (6.28)
2L\dT ) L dT dT

Considerando na eq. (6.28) que o nar = 1 e que o segundo e o terceiro termo do lado
esquerdo da equacdo sdo muito pequenos, se comparados com o primeiro termo, temos uma

expressao para o coeficiente de expansao térmica, dado por:

A (dm
o, x—| — 6.29
Loar (de (6.29)
Para os testes de nosso sistema, a primeira amostra medida foi de PMMA (Acrilico
Comercial). Essa amostra foi escolhida pelo alto coeficiente de expansdo térmica e pela

facilidade de perfuracao, se comparada a um vidro.

50 ———————F———7F——————F——7———

® PMMA - Acrilico Comercial

40 -

304 -

o (.10° K™

204 -

104 -

20 30 40 50 60 70 80 90
T (°C)

Figura 72 — Coeficiente de expansdo térmica da amostra de PMMA.
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O resultado para a amostra de PPMA est4d mostrado na Figura 72, e o valor de 9x10-5
K encontrado em temperatura ambiente (27.1 °C) concorda muito bem com dados da
literatura[45]

40 T T T T T T T T T T T T T
® Aluminio Comercial (Medido)

1 —*— Aluminio (Literatura)

04 © Ago Inox

00000009

0 © OCOC 0000006 o

o (10° K™

o+ -+
40 60 80 100 120 140 160 180
TCC)

Figura 73 — Coeficiente de expansdo linear em fungdo da temperatura para amostras de

aluminio e ago inox comerciais. A linha vermelha corresponde aos dados encontrados na literatura.

Ainda para a caracterizagdo do sistema, realizamos a medida em uma amostra de
Aluminio. No grafico da Figura 73 temos o coeficiente de expansdo térmica das amostras de
aluminio comercial e ago inox, em fun¢do da temperatura. Podemos ver que a amostra de
aluminio apresenta excelente concordancia com dados obtidos na literatura. Para a amostra de
aco inox, nao encontramos os valores de « em fun¢do da temperatura, mas o resultado em
temperatura ambiente (300K) estd em bom acordo com os dados encontrados na

literatura[45].

Estes dados mostram que a técnica apresentada ¢ eficiente para medidas de
coeficiente de expansdao térmica para diferentes tipos de amostra, como ligas metélicas,

polimeros e vidros.
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