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"O Deus Supremo é um ser
eterno, infinito. e por existir
sempre e estar em todo lugar, ele
constitui o tempo e o espago.”

Isaac Newton
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Resumo

Neste trabalho, as técnicas de Lente Térmica e de Espelho Térmico foram utilizadas
simultaneamente para o estudo das propriedades Opticas e térmicas do monocristal LiSrAlFg
(LISAF). Uma vez que se trata de um monocristal com propriedades Opticas e térmicas
anisotrdpicas, as medidas foram realizadas com os eixos cristalograficos da amostra, ordinario e
extraordinario, orientados em relacdo a incidéncia e a polarizacdo do campo elétrico dos feixes de
excitacdo e de prova. Para efeito de comparacéo, as medidas foram realizadas em uma amostra de
policarbonato, utilizada com referéncia. Os resultados obtidos com as duas técnicas na amostra de
policarbonato permitiram determinar os parametros 6pticos, térmicos e mecanicos, 0s quais estdo
em bom acordo com os descritos na literatura, sugerindo que o uso simultdneo dessas técnicas
pode ser Util para se obter uma caracterizacdo mais completa das propriedades Opticas e térmicas
das amostras. Os resultados com a técnica de espelho térmico na amostra de LISAF mostraram
que € possivel detectar o comportamento do coeficiente de expansdo térmica se positivo e/ou
negativo, dependendo da orientacdo do cristal. Além disso, 0s procedimentos de ajuste
evidenciaram a necessidade de se desenvolver novos modelos tedricos considerando-se a

anisotropia da amostra e os efeitos eletrénicos, em especial para a técnica de espelho térmico.



12

Abstract

In this work, thermal lens and thermal mirror methods were simultaneously applied to
study the thermo-optical properties of the single crystal LiSrAlIFs (LISAF). Once the sample is
anisotropic, the experiments were performed considering the sample crystallographic axis
oriented in relation to the incidence of both excitation and probe beams. For comparison, the
experiments were performed in a polycarbonate sample, used as the reference. The results
obtained with the two techniques in the reference sample allowed determining the thermo-optical
and mechanical parameters in agreement with those described in the literature, suggesting the
simultaneous use of the methods as a useful tool for a more complete characterization of the
samples. The results in the LISAF single crystal showed that is possible to detect the thermal
expansion behavior if negative or positive, depending on the crystal orientation. In addition, the
procedure of curve fittings highlighted the necessity of new theoretical models considering the

anisotropy and the electronic effects over the thermal lens and the thermal mirror signals.
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Capitulo 1 — Introducéo

Apbs o desenvolvimento do primeiro laser por Theodore Maiman, no inicio dos anos 60
[1], o estudo e o desenvolvimento de cristais dopados com ions opticamente ativos passaram a ser
uma area de pesquisa de interesse para 0os mais variados ramos da Optica. A procura por novos
meios ativos para lasers, por exemplo, em geral tem como foco obter materiais com propriedades
especiais como alta condutividade térmica, para difusédo eficiente do calor, alta resisténcia contra
choque térmico, além de alta eficiéncia quantica de luminescéncia.

Os monocristais utilizados para aplicacdes em Optica em geral apresentam anisotropia em
suas propriedades como no indice de refracdo, na condutividade térmica, na expansao térmica e
no coeficiente térmico do indice de refracdo. E essencial conhecer estes pardmetros para que se
possa otimizar a eficiéncia de funcionamento do sistema optico projetado.

Os monocristais da familia dos fluoretos, como o LiSrAlFs (LISAF) e o LiSrGaFg
(LISGAF), foram desenvolvidos recentemente e tém como caracteristica altas taxas de emissao
na regido do visivel [2-5]. Esses monocristais vém sendo utilizados em meios ativos de lasers, o
que tem demandado estudo de suas propriedades como: reflexdo, espalhamento, seccdo de
choque de absor¢do, luminescéncia/fosforescéncia, condutividade e difusividade térmica e
variacdo do caminho Optico induzida pela radiacdo laser [2-5]. Em especial, destaca-se a
observacdo de que estes monocristais apresentam valores negativos ou positivos para o
coeficiente de expansao térmica, dependendo da orientacdo cristalografica escolhida [2]. Isto tem
gerado dificuldades para se projetar os lasers com estes materiais devido ao aparecimento de
trincas induzidas pela ndo homogeneidade dos processos de troca de calor entre o monocristal e 0
reservatorio térmico. Portanto, o estudo destas propriedades pode contribuir para a melhoria dos
sistemas projetados com estes materiais.

Entre os métodos para se determinar estas propriedades, as técnicas fototérmicas vém
sendo adotados com sucesso para medir a difusividade térmica e a variagdo do caminho Optico
[6-9]. Essas técnicas sdo baseadas nos processos de absorcdo de radiacdo e conversdo em calor
guando um material é atingido por uma onda eletromagnética. Este calor gerado provoca
aumento de temperatura na regido excitada, variando os parametros termodinamicos do sistema.
Este fendbmeno é denominado de fototérmico e gera como conseqiiéncia mudangas nas

propriedades dpticas e térmicas das amostras, as quais podem ser utilizadas para a medida desses
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pardmetros. Sdo varios 0s métodos experimentais que foram desenvolvidos a partir dos
fendmenos fototérmicos e que sdo utilizados para se avaliar as propriedades Opticas e térmicas
das amostras. Estas ferramentas tém se mostrado muito Uteis para estas aplicacGes, e cada arranjo
experimental tem sido projetado de acordo com o tipo de amostra a ser estudada. Pode-se, por
exemplo, estudar materiais na forma de po, pastosos, solidos opacos e transparentes, além de
liquidos e gases [10-15].

O interesse neste trabalho esta voltado para a utilizacdo das técnicas de Lente Térmica
(LT) e de Espelho Térmico (ET). Desde sua primeira observagdo na década de 60, a lente térmica
vem sendo adotada para o estudo das propriedades dpticas e térmicas de materiais altamente
transparentes. Recentemente, com o aprimoramento do modelo tedrico desta técnica, ja é possivel
estudar materiais com coeficiente de absorcdo Optica alta, como € o caso de vidros ou cristais
dopados com ions luminescentes [16-18].

Mais recentemente, o Grupo de Estudos dos Fenémenos Fototérmicos (GEFF) do
Departamento de Fisica da Universidade Estadual de Maringd, desenvolveu e aprimorou o
modelo tedrico e o arranjo experimental da técnica denominada de espelho térmico. Embora
possa ser empregado no estudo de solidos transparentes, este método traz novas possibilidades de
estudo porque é complementar ao de lente térmica para se avaliar amostras absorvedoras e
opacas. Em especial, a referida técnica de espelho térmico fornece informacao sobre o coeficiente
de expansdo térmica da amostra, além de sua difusividade térmica. Assim, parece ser oportuno
aplicar as duas técnicas simultaneamente para se estudar monocristais luminescentes de interesse
na area de Gptica.

Portanto, o objetivo deste trabalho € utilizar simultaneamente as técnicas de lente térmica
e de espelho térmico para estudar as propriedades dpticas e térmicas do monocristal LISAF. Para
efeito de comparacdo, 0s experimentos serdo realizados em uma amostra de policarbonato,

utilizada como amostra referéncia.
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Capitulo 2 — Espectroscopia de Lente Térmica

2.1 — Histodrico

Em 1965 um grupo de pesquisadores da Bell Telephone (USA) (dentre eles estavam os
brasileiros Rogeério Cesar Cerqueira Leite e Sérgio P.S. Porto) observou que um laser de He-Ne
ao atravessar uma amostra de corante, posicionada em sua cavidade ressonante, apresentava
variacdo de intensidade que ocorria na escala de tempo de milisegundos [7]. Foi observado que o
diametro do feixe laser era menor no espelho do lado da amostra se comparado com o0 que ocorria
no lado oposto, cujo efeito se anulava quando a amostra era retirada. Assim, acidentalmente eles
descobriram o “efeito de Lente Térmica”, que deu origem a técnica “Espectroscopia de Lente
Térmica” (ELT).

A figura 1 mostra a representacdo esquematica do experimento que permitiu a primeira
observacao do efeito de Lente Térmica (LT), e na figura 2 estdo mostrados os sinais obtidos em

funcdo do tempo [19].

espelho
parcialmente

refletor /
fotodiodo abertura / ” amostra espelho
\ /4 -
i
!
|
|
|
1
i
)
|

fotodiodo []

Figural: Desenho esquematico da primeira montagem experimental para LT intracavidade [19].

obturador

tubodo laser I

/1L
U5 T -0
TI I /' medidor
de poténcia

espelho jris
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Figura 2: Primeiros sinais de LT observados a partir do arranjo da figura 2.1. [19].

Foi observado na época que essa configuragdo tornava a técnica trabalhosa para a medida,
uma vez que com ela é dificil de realizar o alinhamento do laser. Procurando resolver este
problema, em 1973 os pesquisadores Hu e Whinnery [6] demonstraram o efeito de LT
extracavidade, com a amostra posicionada fora da cavidade do laser. Ao ser comparado com 0
arranjo anterior, eles observaram que a medida era mais facil de ser realizada. O arranjo

desenvolvido esté ilustrado na figura 3.

I 52cm
“ 'l‘—' espelho
Laser de prova P

lente obturador amostra
diafragma
detector I

Figura 3: Configuragéo da primeira montagem experimental para LT extracavidade [20].
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Em 1976, Long e colaboradores [21] desenvolveram a primeira configuragdo com dois
feixes laser denominada de modo casado. Os dois feixes, um para gerar a lente térmica e o outro
0 de prova, foram arranjados de modo a terem 0 mesmo didmetro na amostra. Neste experimento
os dois feixes sdo direcionados para a amostra a partir da mesma lente, conforme pode ser

observado na figura 4.

divisor lente pinhole

laser de prova defta) m |_| I

detector

amostra

obturador

({x,(l@espelho

Figura 4: Primeiro experimento para LT no modo casado [21].

laser de excitacdo

Em 1983, 0 modo descasado foi apresentado por Higashi e colaboradores [22], no qual os
feixes sdo alinhados de forma que tenham didmetros diferentes na posicdo da amostra. Esta
configuracdo é a mais sensivel das desenvolvidas, sendo imediatamente indicada para estudos de
sistemas com muito baixa absorc¢do optica. Por exemplo, a referida técnica ja foi utilizada para se
detectar tragos de impurezas em solucBes de modo comparavel ao que se obtém com a
Espectroscopia Atdmica, que é a técnica largamente utilizada para este tipo de estudo [22].

Em 1992, J. Shen e colaboradores [23] desenvolveram o modelo tedrico para essa
configuracdo descasada, permitindo que a técnica pudesse ser utilizada para estudos quantitativos

de materiais transparentes. Este arranjo é o empregado neste trabalho e esta ilustrado na figura 5.
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Iente divisor de pinhole
feixes I

laser de prova

e U

detector
amostra

obturador

\
- | o

laser de excitagdo

lente

Figura 5: llustragdo do primeiro experimento para LT no modo descasado [22-23].

2.2 — Formacéo da Lente térmica

O principio do efeito de LT é baseado na variacao do indice de refracdo da amostra ap0ds a
mesma absorver a radiagdo de um feixe laser. Neste trabalho adotamos lasers com perfil de
intensidade gaussiano, no modo TEMyy, ilustrado na figura 6:

Figura 6: Desenho esquematico do perfil da distribui¢do de intensidade de lasers no modo TEMq,,
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Na parte superior, hd uma representacdo bidimensional, mostrando um corte transversal
do feixe laser, e na inferior, um grafico tridimensional do mesmo feixe. A mudanca de cores ao
longo do raio indica a variacao na intensidade do feixe.

Na formacdo da LT, o laser de excitacdo € incidido sobre uma amostra parcialmente
transparente. Ao atravessa-la, o laser induz aquecimento local com perfil espacial que dependera
da distribuicdo de intensidade do feixe. A variacdo do indice de refracdo induzira mudanca no
caminho Optico da amostra, a qual também apresentard perfil espacial que dependerd da
distribuicdo de intensidade do laser, se assemelhando a uma lente dptica. Um segundo laser, o de
prova, ao ser alinhado para atravessar a amostra na parte central da referida lente gerada,
apresentara alteracdo em sua propagacdo, podendo convergir ou divergir dependendo se a LT
gerada for convergente ou divergente, ou seja, se a variacdo do caminho Optico com a
temperatura (ds/dT) for positivo ou negativo, como pode ser observado na figura 7. E importante
ressaltar que a variacdo de temperatura induzida pelo laser na amostra, que permite detectar o
efeito de LT, é muito pequena, da ordem de 107 a 10° °C. Assim, pode-se realizar a medida em
intervalos pequenos de temperatura, ao contrario do que ocorre quando se mede ds/dT com

técnicas interferométricas.
as
o dl

Amostra -

ds

—>0
dTr

Feixe de prova NS

Bami e o
Feixe de excitagao

———

ds

—>0
dT

LENTE
(FEIXE DE PROVA)
. ds '

dr

Figura 7: Representacdo da amostra com o efeito de LT [22-25].

Ao se realizar a medida, o transiente do sinal de LT durante sua formacdao seré divergente
se ds/dT for negativo e convergente quando for positivo, conforme pode ser visualizado na figura
8.
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Figura 8: Transiente do sinal da LT: a) divergente; b) convergente.

Na maioria das amostras liquidas a lente térmica é divergente, pois o indice de refracédo
muda com a temperatura devido a uma diminuicdo na densidade da amostra na regido iluminada.

No caso de amostras sélidas, dependendo de suas composi¢cdes, a LT pode ser tanto
divergente como convergente [24].

2.3 — Caracteristicas de um feixe gaussiano

A figura 9 ilustra alguns perfis de intensidade dos feixes lasers.

TEMgq TEMyo

TEMyg TEMsg

TEM3o TEM7o TEM;y

&

TEM>+ TEM>-» TEM==

Figura 9: Perfis de intensidade de feixes laseres
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O campo elétrico de um feixe gaussiano é dado pela seguinte equagéo [25]:

2

E(r) = Eoe_(”r’j

2.1
Em que
Eo € uma constante; o ¢ o raio do feixe e r € a variavel radial.
A distribuicdo de intensidade é dada por:
2P -
1(r,2) = 0 2 alo@r
[0

Em que,

o (z) ¢ o raio do feixe em funcdo da distancia z de sua cintura,

Po é a poténcia.

A distribuicdo da intensidade em qualquer plano transverso ¢ uma funcdo Gaussiana
cilindricamente simétrica. Em regides proximas a cintura do feixe, as frentes das ondas s&o
aproximadamente planas, e longe da cintura, encurvam gradualmente tornando-se

aproximadamente esféricas [26].
O feixe gaussiano reduz-se a um didmetro minimo na cintura. O raio do feixe varia ao

longo de direcdo de propagacdo como uma hipérbole, que é dado pela equacéo:

a)(z)a)0|_1+{/1—zj—}2
[ V7o) ] 2.3

Em que,

4 ¢ o comprimento de onda do laser e oo € 0 raio na sua cintura.

7 o= - A & ~ . .
A tangente esta inclinada de um angulo — em relagéo ao eixo, como pode ser visto na
2

figura 10:
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/

V2@,

Figura 10: Geometria para um feixe laser [28].

O angulo de divergéncia total para 0 modo fundamental é dado por:

20(2) 24
¢ — lim 222) _
2w 7 n, . 24

Destas consideracOes, para pontos distantes o suficiente, o raio do feixe aumenta
linearmente com z, e o feixe diverge com a forma de um cone constante de angulo « .
Desta forma, quanto menor o raio do feixe wo na cintura, maior serd a sua divergéncia.

Sendo R(z) o raio de curvatura da frente de onda que intercepta o eixo em z, entao:

R(z) = ZI_1+{7M)°2J2—I
[ VA2 25

E importante observar que a frente de onda no feixe gaussiano tem a mesma fase ao longo

de toda a superficie.

O parametro confocal € especificado como:

2 A 2.6
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Em que, L é a distancia entre os pontos confocais do laser (entre +Z; e -Z;).

2.4 — Modelo tedrico da Lente Térmica para a configuracdo descasada

O modelo tedrico utilizado neste trabalho para a anélise dos resultados experimentais da
LT foi desenvolvido por J. Shen e colaboradores [22]. Como ele foi apresentado em diversas
teses, inclusive do nosso grupo [26-34], faremos uma descricdo sucinta dos seus pontos
principais.

A figura 11 mostra a configuracdo de LT no modo descasado, com a especificacdo dos
parametros geométricos da montagem.

Z=0

— Feixe de excitagdo

Ng

e 2Wp, —

2(’I-’1p \
)

< Z1 f Z,
Plano do
I(_ L ‘,‘ detector

Figura 11: Configuracéo experimental da LT com os dois feixes, de excitacéo e de prova, no modo
descasado.

A propagacédo do laser de prova através da LT gerada pelo feixe de excitacdo resulta em
alteracdo da sua intensidade no campo distante (plano do detector, posicionado em Z;+Z). A
posicdo da cintura do feixe de prova € definida como sendo a origem (do eixo z), ao passo que a
amostra € posicionada em Z;. g € 0 raio do laser de prova na sua cintura; oy, € raio do laser de
prova na amostra; wee € 0 raio do laser de excitacdo na sua cintura.

No desenvolvimento do modelo, foram adotadas as seguintes aproximagoes:
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e A dimensdo radial da amostra deve ser grande quando comparada com o raio do
feixe de excitacdo na amostra, para evitar efeitos de borda;

e A espessura da amostra deve ser menor do que a distancia confocal do laser de
prova (a fim de garantir que o diametro do feixe seja constante ao longo da
espessura da amostra).

e O parametro ds/dT deve ser constante durante a excitagao;

e A poténcia do laser de prova deve ser pequena, comparada a do laser de excitagéo,
para evitar a formacdo de LT estacionaria adicional;

e A amostra deve ser homogénea e satisfazer a lei de Beer;

e A poténcia absorvida pela amostra deve ser pequena, para evitar correntes de

convecgdo no caso de amostras liquidas e distor¢do da LT no caso de sélidos;
O modelo aberrante da LT foi desenvolvido em trés passos principais, a saber:

a) Determinagdo do aumento de temperatura, AT(r,t), na amostra induzida pelo LE.

O aumento de temperatura na amostra é dado pela solucdo da equacédo de difusdo de calor:
0
cppa[AT(r,t)—KVZ[AT(r,t)]]:Q(r) 2.7

Condic¢oes de contorno adotadas:

i. Toda a amostra se encontra na mesma temperatura no instante inicial (t=0), ou
seja, antes do inicio da incidéncia do laser de excitacdo sobre ela.

ii.  Para pontos muito distantes do local de incidéncia do laser, a amostra se mantém
na temperatura inicial, ndo havendo assim transferéncia de energia para 0 meio
externo.

Em que:
c, € o calor especifico; p é a densidade; AT (r,t) € a variacdo de temperatura na amostra

induzida pelo laser de excitagdo; » é a condutividade térmica; Q(r) é o calor induzido na

amostra devido a parte da absorcdo do laser de excitagdo que foi convertida em calor, a uma
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distancia r, dado pela equagéo:
Q(r)=1,(r)a, 28

Em que:
le(r) € a intensidade do feixe de excitacdo antes de incidir na amostra,

A. € 0 coeficiente de absorcdo optica no comprimento de onda do laser de excitag&o.

A solucéo da equacéo de difuséo de calor, sob as condig¢des de contorno acima (AT(r,t) =
0, parat<0e (AT(r,t) =0 set>0), é [35]:

Em que,
2P.A, | 1 2r?
AT (r,t) = - - exp - — 2.9
Copo o W1+ UIL) | 0 fr (271, )]
Onde:
2 2
tc — a)OeCPID — a)oe 2.10

4k 4D

b) Determinacdo do coeficiente térmico da variacdo do caminho 6ptico (ds/dT), induzido

pela variacdo de temperatura AT(r,t) na amostra

A variacdo do indice de refracdo da amostra, proveniente do aumento de temperatura
devido a absorc¢do da energia do laser de excitacdo, é:

n(r,t)=n, + d—nAT (r,t)
dT 2.11

Em que,
No € o indice de refracdo para a temperatura inicial e dn/dT é a variagdo do indice de refragdo com
a temperatura, denominado de coeficiente térmico do indice de refracdo da amostra.

No caso de amostra solida, o calor proveniente da fracdo de energia absorvida do laser de

excitacdo, muda também a espessura da mesma. Neste caso, o0 tratamento mais completo deve
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considerar a variagdo no comprimento do caminho éptico s(r,t) com a temperatura T(r,t),

induzida pela LT, o qual é descrito pela relacao:

2.12

Em que,

n(T) é o indice de refracdo da amostra e L(T) é a espessura da amostra.
Esse aquecimento, gerado pelo laser, produz um cilindro de calor o qual é bem menor do que o
diametro da amostra. Desta forma, temos a convergéncia ou divergéncia da LT por meio da

varia¢do do caminho Optico [23], podendo ser visualizada pela figura 12:

Plano de incidéncia Plano de saida

Amostra

Laser de excitacdo

L

Figura 12: Representacdo da mudanca do caminho Optico referente aos planos de incidéncia e saida apds a
formagdo da LT [23].

A variacdo no caminho Optico s(r,t) com a temperatura T(r,t), pode ser escrito pela

relacao:
As(r,t) =n(r,t)L(r,t)+ (AL(O,t) — AL(r,t)) —n(0,t)L(O,t) 213

Expandindo-a em série de Taylor, obtém-se ds/dT:
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as(r.t)- L] ™ ‘1("—LJT (37] }(m(r,w—mm,t» 214

O termo entre colchetes € o coeficiente térmico da variacdo do caminho Optico da

amostra, ou seja:

ds_no—l(dL +(dn}
dT L dT T, dT T, 215

0

Diferenca de fase

O feixe de prova, ao propagar-se pela LT, sofrera uma leve distor¢do na sua frente de
onda, a qual pode ser escrita como uma diferenca de fase adicional, que é relacionada com a

mudanca no caminho éptico em relacdo ao eixo, como:

27 27  ds
,t)=—AS(r,t)= — L —|AT(r,t)- AT (O,
b (0= 25 a5(r,0)= 2L & (aT(1,0)- 4T 0,0) 215

p p

¢.. (r,t) é a diferenca de fase induzida no feixe de prova, quando este atravessa a LT; 1,

é o comprimento de onda do feixe de prova; L € a espessura da amostra na temperatura inicial To.

Substituindo a equacédo (2.10) em (2.16), temos:

[ ]
t 2] 1+ (2 W
¢LT:0LTJ. = Jl_eOL (AJLdt'
| |
L )

o1+ (V)

2.17

Em que,

P.AL( ds
0, (r,t)=- — 2.18
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6. (r,t) é aproximadamente a diferenca de fase do feixe de prova entre

r=oe r=,2w, , induzida pele lente térmica, ou seja é um parametro que fornece informagdes

sobre caracteristicas térmicas e Opticas da amostra.

c) Determinacéo da intensidade I(t) do campo elétrico do laser de prova no detector

utilizando a teoria de difracao de Fresnel

A propagacdo do feixe de prova ap0s sair da amostra até o plano do detector pode ser
descrito pela teoria de difracdo de Fresnel. Consideramos apenas o centro da mancha luminosa do

feixe no plano do detector. Ao atravessar a lente térmica, a amplitude complexa do feixe de prova

apresenta uma diferenca de fase ¢, (r,t) [22].

A expressao que descreve a intensidade no centro do feixe de prova no detector fica [22]:

|r ( 1T
I(t) = |(0)|1—9LT tan | 2my |
|L 2 |L((1+2m)z+vz)(t°]+1+2m+V2JJ|

2t 2.19

Esta equacdo descreve o sinal de LT em modo temporal, e assim sendo € de suma

importancia, pois ela pode ser utilizada para ajustar dos dados experimentais para se obter os

valores absolutos de 6, (r,t) e de t..

Na expressdo 2.19, o parametro m, o fator de descasamento entre os raios dos feixes de

prova e de excitagdo, é definido como:

2

(]
M =( ”’J 2.20
a)oe
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Também definimos o pardametro V, o qual correlaciona os pardmetros geométricos do

sistema, como sendo:

(

(2]}

Como z, >> z_, entdo:

Z,

V=1
Z,

N‘N

Z,
VA

c

V =

2.21

2.22

Pode-se observar que os dois parametros definidos acima, dependem apenas da geometria

do espectrémetro.
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Capitulo 3 — Espectroscopia de Espelho Térmico

A técnica de Espelho Térmico (ET) é semelhante & LT porque é também baseada na
deteccdo da variacdo de fase do laser de prova induzida pelo laser de excitagdo. A diferenca
principal é que no ET detecta-se o feixe refletido ao invés do transmitido [16-18]. Este método
permite caracterizar Optica, térmica e mecanicamente os materiais. Enquanto na LT o feixe de
excitacdo e focado no interior da amostra mudando o caminho Optico da amostra e o feixe de
prova é refratado até o detector, apds passar pela LT, no ET o laser de excitacdo é focado na
superficie de um sélido, provocando nela deformacdo superficial, e o feixe de prova é refletido

nessa superficie.

3.1 — Métodos fototérmicos que antecederam e contribuiram para o

desenvolvimento da técnica de Espelho Térmico

Um dos métodos fototérmicos que sdo adequados para medidas de amostras opacas é o de
deflexdo fototérmica. Essa técnica utiliza dois feixes laser, um incidindo perpendicularmente e
focado na superficie, o feixe de excitacdo, e o outro alinhado paralelamente a superficie, o feixe
de prova, o qual é detectado por um sensor interferométrico ou de posicdo. Este método também
é conhecido como efeito miragem [36]. A amostra absorve a radiacdo incidente e a converte em
calor. Esse calor gerado aquece 0 gas ou o liquido que se encontra sobre sua superficie,
consequentemente havera desvio do laser de prova, dai 0 nome de deslocamento fototérmico. O
esquema da montagem da técnica do efeito miragem pode ser visualizado na figura 13, na qual o0s

feixes estdo perpendiculares entre si.
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laser de excitagao modulador

‘ <

meio com gradiente <~ lente
de indice de refragdo

laser de prova
> n > —
T - | amost > —

detector

Figura 13: Esquema da montagem experimental do efeito miragem.

Outro método utilizado é o deslocamento fototérmico [37,38], o qual demanda o uso de
dois feixes laser, o de excitacdo e o de prova, ambos focados na superficie. O de excitacdo € o
responsavel pelo aquecimento e conseqlientemente pelo deslocamento da superficie da amostra.
O feixe de prova incide sobre a amostra e devido ao deslocamento da superficie, tem sua frente
de onda modificada na regido deformada. O feixe de prova € detectado pelo sensor
interferométrico ou de posicdo (o sinal detectado depende do deslocamento da superficie). Pelo
fato do feixe de prova incidir em uma superficie excitada que ndo é totalmente plana, as frentes
de onda se superpdem, gerando uma figura de interferéncia. Nesta técnica o feixe de excitacdo
precisa ter diametro maior do que o de prova, conforme mostra a figura 14. A sensibilidade das

medidas de deformacdo é dependente da intensidade do feixe de prova e do ruido espacial.
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laser de excitagdo

chopper

@ ‘ \espelho

laser de prova

- -

lente /

detector

amostra

suporte

Figura 14: Montagem experimental da técnica de deslocamento fototérmico [38].

Em 1990, Kuo e Munidasa [39], publicaram um trabalho baseado no método

interferométrico, no qual utilizaram um feixe de prova ndo focado e mais largo do que o feixe de
excitacdo, para a deteccdo superficial da amostra.

A figura 15 ilustra o que se observa no padréo do feixe de prova ap6s 0 mesmo incidir na
superficie deformada.

amostra

A

A A

4
<

& v / \ oy raios de feixe incidentes
& [ Y

padrdo de franja

’I‘v 1 \f\ @

Figura 15: Configuracgao experimental do feixe de prova incidindo na superficie deformada, evidenciando
a figura de interferéncia [39].
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A divergéncia fototérmica (PTD) [40], desenvolvida por Saito e colaboradores, na qual
também utiliza dois feixes laser gaussianos, considera a deformacdo superficial induzida pelo

laser de excitacdo e a equacao que a descreve, também gaussiana. Nesta técnica determinou-se a

altura da deformacdo, 9 . Quando a amostra esta em repouso, o feixe de prova é refletido como
num espelho plano. Conforme a ilustracdo da figura 16, apds a excitacdo ha uma deformacéo na
superficie e o feixe é refletido como num espelho convergente ou divergente, aumentado ou
diminuindo, respectivamente, a densidade de energia no centro do feixe, conforme pode ser
analisado na figura 16 b. A diferenca de intensidade da reflexdo do feixe de prova antes e depois

da geracdo da deformacdo, fornece o sinal de PTD.

\Y /
pded Ntens,
/dy a2 xe SNsjy
1l % do e et eixe ref 2% d
et % é\*e & / /et/'do

ar

amostra amostra

(a) (b)

Figura 16: llustracdo do feixe de prova gaussiano, antes (a) e apos a excitacéo (b).

Em 1996, Wu [41] descreveu um experimento comparando a espectroscopia fototérmica
de deflexdo (PDS) e a técnica de lente térmica na superficie (STL), conforme mostram as figuras
17(a) e 17(b).
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laser de
excitacao
Q‘o“ / laser de prova detector
e}ée y laser de excitagdo  de posicdo
@ Y y N\
‘(\
. A ~

amostra

amostra

(a) (b)

Figura 17: Representacdo da deteccéo superficial deformada, empregando as técnicas de (a) lente térmica
superficial (STL) e (b) espectroscopia fototérmica de deflexdo (PDS) [41].

O modelo tedrico da técnica de espelho térmico foi desenvolvido inicialmente por Li e
colaboradores [42], em 1991. A configuracdo experimental utilizada consiste de um feixe de
prova e de um de excitacdo pulsado, ambos gaussianos. O laser de prova e o laser de excitacdo
sdo focados na amostra e possuem didmetros menores do que a dimensdo lateral da amostra. A
temperatura induzida influencia a deformacdo da superficie, que ocorre num curto intervalo de
tempo, da ordem de milisegundos. O acoplamento termoelastico é considerado como um
processo quase-estatico, assim desconsidera-se os termos de inércia da equacdo termoelatisca.
Este modelo foi baseado no calculo do deslocamento vertical da superficie, conforme ilustrado na
figura 18.
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laser de excitagdo

[#]

defletid

-

N, n3o defletido

amostra

Figura 18: Desenho esquematico do modelo tedrico tridimensional para deformagéo fototérmica pulsada
(PPTD)

3.2 — Modelo teorico para o espelho térmico

Nesse topico, por questdes de completeza e entendimento das equacgdes utilizadas nas
analises dos resultados, apresentaremos 0s passos principais sobre o modelo tedrico para a
espectroscopia de espelho térmico desenvolvido recentemente em nosso grupo [16,17].

A técnica do Espelho Térmico (ET) aqui descrita é baseada na deformacéo termoelastica
da superficie, similar ao que foi proposto por Li. A diferenca neste caso € que foi adotada
excitacdo continua e ndo pulsada. Isto simplifica a teoria que foi desenvolvida.

Analogamente a algumas técnicas ja citadas, no método do ET tem-se o feixe laser de
excitacdo e o de prova. O primeiro incide focado na amostra, que nesse caso restringiu-se a um
solido polido. A conversdo de energia luminosa em calor eleva a temperatura da amostra na
regido excitada gerando uma expansdo ou contracdo da mesma e consequentemente uma
deformacéo. O segundo laser incide na amostra, e seus raios sdo refletidos com um angulo de
reflexdo igual ao de incidéncia, no qual o feixe pode convergir ou divergir, se comportando como

um espelho esférico, conforme mostra a figura 19:
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laser de V4

. ~ £

excitagdo /
/

Figura 19: Formacao do efeito de Espelho Térmico.

A deformacéo da superficie faz com que o laser de prova refletido tenha sua frente de onda
distorcida e pelo fato do feixe de prova incidir apenas na regido deformada, ndo induz uma figura
de interferéncia. A formacdo de um espelho térmico esférico depende da natureza do material, 0
qual pode ser concavo ou convexo na superficie da amostra, divergindo ou convergindo o feixe
de prova, respectivamente, conforme ilustra a Figura 20:

EFin
~ STesy,
N ey, °

ET convexo

laser de prova

laser de excitagdo

ET convexo

-—«-———-—M

)
4&“@\‘

plano do detector Z=0

Figura 20: Representacao da formacdo dos espelhos esféricos na superficie da amostra.
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O modelo tetrico para o Espelho térmico foi desenvolvido recentemente [16,17]. Ele
considera que o feixe de excitacdo incide na superficie da amostra, induzindo assim um
aquecimento local deformando-a superficialmente. Portanto, por questdo de simplificacdo de
célculos, considerou-se um meio semi-infinito trabalhando-se com amostras ndo muito finas
[16,17]. Considerou-se o plano z = 0 como a superficie da amostra, conforme pode ser

visualizado na figura 21.:

ar

Laser de excitacdo

ar

Figura 21: Sistema de coordenadas da amostra na técnica de espelho térmico.

Usando a teoria de difracdo de Fresnel, a amplitude complexa do campo elétrico no centro

do laser de prova, em coordenadas cilindricas, é dada por [23, 43]:
U(zl+zz,t):cjexp[(iv ~1)g —i®(g,t)] dg, 3.1
0

Em que C =Blim ., (21,Z,)]exp( —2ixZ,12,),V =2,1Z. e & é o deslocamento de
fase induzido pelo deslocamento termoelastico, que atua como um elemento Optico para a

propagacdo do laser de prova. A intensidade 1 (t) do laser de prova no plano do detector pode ser

calculada usando 1 (t)=|u (z,+2,.t) .

Utilizando a forma explicita do aumento de temperatura e da equacdo do deslocamento é
possivel calcular a difracdo do feixe de prova, resultando em uma equacédo analitica resolvida do

tempo que descreve a evolugdo temporal da intensidade do laser de prova no detector durante a
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formacdo do espelho térmico. O aumento de temperatura apresenta um perfil de distribuicdo

dentro da amostra, considerada como sendo semi-infinita, dado pela solucdo da equacdo de

Cpp0T(r,z,T)
ot

difuséo - &V°T(r,z,T)=Q(r,z)com as condi¢bes iniciais T (r,z,0)=0 € as

condigGes de contorno T (eo,z,t)=0 € 8,T(r,zt,)/dz[, ,=0. Com ¢, p € k sendo o calor
especifico, a densidade de massa e a condutividade térmica, respectivamente. O termo de fonte é
Q(r,z)=Q(r)exp(-A,z), em que Q(r) ¢é similar ao perfil de intensidade gaussiano do feixe, e
A, é o coeficiente de absorgéo optica do feixe de excitagéo.

Tendo a distribuicdo de temperatura, € possivel obter o deslocamento da superficie, da
ordem de alguns nandmetros, induzido pelo aumento de temperatura ap6s absorcdo do laser de
excitacdo, o que foi feito usando a equacdo termoelastica no regime de aproximacdo quase-
estatico [44].

Q-2v)Viu+V(Vu) =20+ v)aVT(r,z,t), 3.2

Em que u é o vetor deslocamento, o € 0 coeficiente de expansdo térmica linear e v é a
razdo de Poisson. A solucdo da equacdo 2.24 pode ser expressa em coordenadas cilindricas,
devido a geometria do feixe laser ser gaussiana, introduzindo o potencial de deslocamento escalar
Y e a funcdo de Love v, e usando as equacgdes de Poisson e a bi-harmonica. Detalhes adicionais
deste procedimento podem ser obtidos na referéncia [8].

O deslocamento da superficie na escala nanométrica, atua como um elemento o6tico,

causando um deslocamento de fase no feixe de prova, dado por @ (r,t)=4zu,(r,0,t)/4,.

Usando a solucgdo da equacédo termoelastico tem-se:

o

o (g.t) - 01y J‘a2 exp{_a;wozeJ g(a,t)\]o(\/@a)%a)da,. 3.3

t

c

em que
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\\

ZJ_AwOeexpL 4t/fe tA o) Erch
) =
E(a,t) \/;(a4—a Ae)

(A h) (o, |2 X(l_exp{m:—aﬂwzﬁ

ZtCLag(az—Az LZ\/_J at-A2) | LA CLZtC

Q

Emque, g = (ro,) em=o?/w, t =o /4D .0 pardmetro 0., é dado definido como:

_ PAa (1+v)g 35

- Ak ’

™

A evolucédo temporal do sinal do espelho térmico, TM, depende da constante de tempo
térmica t;, que é relacionada com a difusividade térmica D (= k/pc ), e de sua amplitude o_,,,
que é correlacionada com as propriedades Opticas, térmicas e mecénicas da amostra [45]. E
oportuno comparar 6., do espelho térmico com o . da lente térmica é observar que 6., ndo
depende do pardmetro ds/dT, como ocorre em 6, .. No caso de amostras luminescentes, como

ocorre para os cristais estudados neste trabalho, tem-se que:

Ao ) 36

A expressao acima para o deslocamento de fase, pode ser simplificada para o limite de

baixa (A, —» 0) ealta (A, - =) absorcdo optica,

gm ]
1+ 2t'/t J

gm
1+ 2t'/tc

i
@, (9,t)= 0, V2r o, {exp L+ 207/t )2 @0+ 2gm + 2t'/t, )1,

1+ 2t /tc L

i |

}_exp m){@+ 2gm)I,[gm ]+ 2gm T, [gm J}},

+ngIL J

3.7
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6., - 1
D (9.1) = tT—ZIaZ exp [— goﬁw;eJh(a,t)ao(,/mg w,.a)da, 3.8

e 0

Em que

@20l

h(a, t) = to Erfc {\/ijo}— 2t @pe + 2L, Erf{

3.9

2 3
a a T (04

Assim, ap0s obter o transiente do sinal do ET e classificar a amostra em termos de alta ou
baixa absorcdo, de acordo com a Lei de Beer, 0 ajuste dos dados experimentais pode ser feito

com a equacdo de I (t), o que pode ser feito via integracdo numérica, obtendo-se os parametros

0., €t

™™
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Capitulo 4 — Materiais e métodos

Neste capitulo serdo apresentadas as amostras e suas caracteristicas, juntamente com as
configuracBes experimentais da Lente Térmica e do Espelho Térmico.

4.1 — Amostra LISAF

Utilizamos como amostra referéncia um policarbonato comercial produzido pela GE, o
qual tem sido empregado para a fabricacdo de lentes para 6culos. a

O monocristal LISAF, dopado com 1,5% de Cromo, utilizado neste trabalho foi produzido
nos Estados Unidos, pela empresa Veloc. Sua formulagdo é a LiSrAlFs (LISAF). Apresenta
estrutura cristalina (8P31c, Z=2), na qual cada cation ocupa um sitio octaedral distorcido,
conforme mostra a figura 22. Ou seja, sdo cristais uniaxiais, possuindo o eixo optico ao longo da
direcdo ¢ [4]. Este monocristal da familia fltor colquirita ao ser dopado com Cr** torna-se
luminescente com tempo de decaimento da ordem de 100 ps, sendo viaveis para geracdo e
amplificacdo de pulsos laser de alta intensidade e ultra-curtos [4]. Quando esse cristal € utilizado
como amplificador multipasso, permite a emissdo de luz com alta coeréncia, ou seja, uma onda
eletromagnética com freqiiéncia e fase muito bem definidas. O cristal de LISAF: Cr** possui uma
emissdo laser com o pico préximo a 850 nm a temperatura ambiente [4] e largura de banda de
emissdo de 220 nm (figura 23), apresentando secdo de choque de absorcdo proximo da ordem de
4,9 x 10 % cm? [4].

Figura 22: Representacgdo da célula unitaria do cristal LISAF, adaptado de [46].
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Figura 23: Espectro de absorcéo e emissdo do monocristal Cr¥*:LiSrAlFs, adaptado de [4].

Estudos anteriores demonstraram que ao se variar a temperatura deste monocristal no
intervalo entre 300 e 600 k, os parametros de rede apontam para uma alta anisotropia do
coeficiente de expansdo térmica, com o parametro ¢ diminuindo com o aquecimento, ou seja, este
eixo apresenta coeficiente de expansdo térmica negativo. Esta anisotropia no coeficiente de
expansao térmica faz com que este cristal seja sensivel a choques térmicos ou a gradientes de
temperatura ao longo da amostra. Uma consequéncia deste comportamento € que o calor gerado
durante a operacdo laser pode resultar em trincas no cristal. Portanto, estudar suas propriedades
Opticas, térmicas e mecanicas parece ser um tema relevante para esta area.

Para os experimentos foram cortadas duas amostras com o0s eixos cristalograficos
orientados conforme mostrado na figura 24. Com estas duas orientacfes, & possivel obter
informacBes sobre o comportamento das propriedades medidas em cada plano perpendicular ao
feixe. Vale relembrar que nos modelos tedricos para descreverem os sinais medidos nas técnicas
de lente térmica e de espelho térmico foram adotadas aproximag6es de modo que a difuséo de
calor s0 é considerada na direcéo radial do feixe de excitacdo, ou seja, no plano perpendicular as
suas propagacoes.
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Figura 24: a) a direcdo de propagacao dos feixes é ao longo do eixo ¢ . Nesta configuracdo a amostra tem
comportamento quase isotrépico na LT e no ET porque 0s eixos a e b tém os valores de suas
propriedades muito proximos (0s eixos a e b estdono plano); b) a direcdo de propagacgdo dos feixes é ao

longo do eixo b . Nesta configuragdo a amostra tem comportamento anisotropico. As propriedades nos
eixos a e ¢ sdo diferentes. As medidas foram realizadas com um angulo ¢ (n&o conhecido) entre a
direcdo do campo elétrico dos feixes e 0 eixo ¢ da amostra.

As amostras quando atingidas pelo feixe laser apresentam comportamentos diferenciados.

Quando a amostra utilizada apresenta os eixos @ e b no plano perpendicular ao feixe laser
incidente, e 0 eixo ¢ paralelo a este, ocorre uma contracdo no plano horizontal e uma expansao
no plano vertical, conforme mostra a figura 25a. Uma ilustragdo mais detalhada de como ocorre a
contracdo e expansdo da amostra esta mostrada na figura 25b.

=¢ T~
\ 1
¥ N/ \\
--------- > 2
__________ /
/\ FEIXE LASER : \ /
(a)
> (b)

Figura 25: a) representacdo esquematica tridimensional da deformacédo ocorrida na amostra com

comportamento quase isotrépico com Q,, positivo, na LT e no ET, ao ser incidida pelo feixe laser. b)
ilustracdo de uma seccdo transversal dessa amostra, na situacao descrita.
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Por outro lado, quando a amostra utilizada apresenta os eixos a e ¢ no plano

perpendicular ao feixe laser, e o eixo b paralelo a este, ocorre uma expansdo no plano horizontal
(paralela ao eixo b) e uma contragcdo no plano vertical (paralela ao eixo b), conforme mostra a
figura 26a, e analogamente ao esquema anterior, ao lado da figura, observa-se mais
detalhadamente como ocorre a contracéo e expanséo, na figura 26b.

o)

_______________

[\
_______________ L

FEIXE LASER

(@)

b

Figura 26: a) ilustracdo esquematica tridimensional da deformacéo ocorrida na amostra com

comportamento anisotropico, com 0. negativo, na LT e no ET, ao ser incidida pelo feixe laser. b)
ilustracdo de uma seccdo transversal dessa amostra, na situagao descrita.

O modelo tedrico do ET desenvolvido recentemente e descrito anteriormente, restringe-se
ao caso de amostras isotrépicas, considerando apenas u, >>> u,. A figura a seguir descreve a
representacédo de u; e u.

v

Figura 27: Desenho esquematico da deformacdo, na qual estéo representados os parametros U, e
Uy, NOS Seus respectivos eixos.
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Ao se comparar as situa¢fes acima com a de uma amostra isotrépica, tem-se: na amostra
quase isotropica pode haver expansao maior, conforme ilustra a figura 28a, pois haveria menor

resisténcia para a expansdo na direcdo paralela a b - N0 caso da amostra anisotropica a contragao

seria maior, figura 28b, pois poderia ocorrer menor resisténcia para a contracao na dire¢ao
paralela a ¢ . A amplitude de u, da amostra deve ser a mesma, porém a superficie se desloca mais
rapidamente.

amostra

amostra isotropica
quase
isotrépic;\ . . o
amostra isotrépica

e NN
o S

— amostra
anisotrépica

)

(@) (b)

Figura 28: Comparacéo qualitativa da deformagdo da amostra isotropica com (a) amostra quase isotropica
e (b) amostra anisotropica.

4.2 — Configuracao experimental dos métodos utilizados

4.2.1 — Lente térmica

A figura 29 exibe o esquema do arranjo experimental para a lente térmica. O laser de
Argonio Coherent modelo Innova 90 Plus foi utilizado como feixe de excitagdo. O comprimento

de onda foi em 488nm. Um laser de He-Ne, em 632,8 nm, foi adotado como laser de prova.
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Figura 29: Configuracéo experimental da LT no modo descasado.

Os fotodiodos possuem resposta linear para a variagdo de intensidade da luz, e com tempo
de resposta na escala de micro segundos. O fotodiodo D1 foi utilizado como gatilho para iniciar a
transferéncia do sinal de lente térmica detectado no fotodiodo D2. O osciloscopio utilizado foi
um Hewlet Packard 54615B, 500MHz, equipado com memdria de armazenamento de dados. Os
dados séo transferidos para um microcomputador (PC) Pentium Il 450MHz, por meio de um
sistema de aquisicdo constituido de uma placa de comunicacdo do tipo GPIB (Ziatech padrdo
IEE488) comandada por instrugdes de codigo, executadas no ambiente grafico Windows.

As lentes convergentes (L3 e L4) foram dispostas sobre transladares XY para permitir um
perfeito alinhamento dos dois feixes. Todo sistema foi montado sobre uma mesa Optica, da marca
Melles Griot, tamanho 1,8m x 2,0m. A incidéncia do laser de excitacdo na amostra foi controlada
por um obturador de luz da marca Melles Griot, acionado por sinais digitais provenientes da porta
de comunicacéo paralela do microcomputador.

O laser de prova, apOs passar pela amostra, é desviado pelos espelhos, atingindo o
fotodiodo que esta conectado ao sistema de aquisi¢do de dados. Um diafragma com abertura de 2
mm, foi colocado na frente e junto ao fotodiodo, possibilitando analisar somente o centro do feixe

laser. O angulo de inclinagdo do laser de prova na amostra € menor do que 2°, em relagdo ao
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feixe de excitacdo. Para impedir que a luz ambiente ou do laser de argbnio contribuisse para o
sinal, um filtro com banda passante em 632,8 nm foi posicionado na frente do fotodiodo (D2). A
amostra foi posicionada na cintura do feixe do laser de excitacéo e, a aproximadamente 10cm da
cintura do feixe do laser de prova. Em seguida, por meio dos espelhos, foi feito o alinhamento de
modo que o centro do feixe do laser de prova passasse pelo diafragma, que se encontra na
abertura do fotodiodo (D2), maximizando-se o sinal no detector. A distancia de aproximadamente
6m entre a amostra e o fotodiodo (D2), tem por objetivo aumentar o diametro do feixe de prova,
permitindo assim que apenas o centro do feixe seja detectado. Esta condicdo esta de acordo com a
aproximacdo feita durante o desenvolvimento do modelo tedrico de que Z, >> Z..

Durante este processo, o0 feixe do laser de excitagdo fica interrompido por um obturador.
O préximo passo a ser seguido é fazer com que o feixe do laser de excitacdo passe através da
amostra. Para que se obtenha um perfeito alinhamento, a lente é ajustada de modo que o feixe do
laser de excitacdo passe pelo centro do feixe do laser de prova. Nesta fase, duas situacfes podem
ocorrer: se a amostra apresentar um ds/dT negativo, o laser de prova torna-se mais divergente ao
passar pela lente térmica da amostra e, portanto, o sinal no fotodiodo D2 diminui; caso contrario,
ou seja, para ds/dT positivo, o feixe torna-se mais convergente, aumentando o sinal no detector.
Portanto, o processo de alinhamento consiste sempre em minimizar o sinal do laser de prova apés
passar pela lente térmica quando ds/dT for negativo, ou maximiza-lo, se ds/dT for positivo.

Uma vez obtido o alinhamento, o experimento no modo transiente pode ser realizado
automaticamente, com o controle eletrénico do obturador. Ao abri-lo, o sinal gerado no detector é
armazenado em funcdo do tempo e, assim, uma curva caracteristica do sinal em fungédo do tempo
de formacdo da lente térmica é transferida para o computador. Um cuidado a ser tomado, é no
sentido de minimizar o possivel atraso na geracdo do sinal, devido a velocidade de abertura do
obturador. Isto pode interferir nos valores dos dados do inicio do transiente, que é a regido mais
importante para 0 ajuste teorico dos dados obtidos. O obturador, Melles Griot, utilizado é
composto por cinco laminas que se abrem radialmente e, assim, € possivel observar se o laser esta
centralizado no ponto de convergéncia das laminas. Uma vez obtida a curva experimental para o
transiente de lente térmica, a equacdo pode ser utilizada para o ajuste tedrico a fim de se
determinar os parametros 0 e tc que sdo correlacionados com as propriedades oOpticas e térmicas
da amostra. Os parametros geométricos do sistema m e V devem ser determinados a partir da

medida do perfil de intensidade dos lasers de prova e de excitacéo.



48

4.2.2 — Espelho Térmico
O experimento de ET é muito similar ao da LT, conforme pode ser observado na figura
30. A diferenca é que no ET, a amostra se comporta como um espelho, refletindo assim o laser de

prova para uma sequéncia de espelhos planos e entédo incidindo no fotodiodo D2.

laser de excitagdo

. Espelho (E1)

N

laser de prova < T lente(L1)

L L _—3 e
v |

Detecmr" F/”tro (F2) —lente (L4) CSFD chopper

(D2)

§ ___-1——-"-‘:-44&5“”"0 (E7) AF lente (L2)

Espelho (E6)

v

v

__-_‘-_._"J‘:A;Aﬁspe Iho (E5) ﬂ

U _/ Espelho (E2)

Detector (D1) @mostra /ﬂg:pelho (E) lente (L3)

Figura 30: Ilustracdo esquematica do experimento de Espelho Térmico.

As posicdes geométricas dos feixes de excitacdo e de prova podem ser visualizadas na
figura 31, na qual se pode observar que: Z; é a distancia entre o foco do LP e a amostra; Z, é
distancia entre a amostra e 0 detector (D2). Ressalta-se que quanto maior Z,, maior é o diametro
do LP no detector, permitindo assim que o centro do feixe seja maximizado. Em Z = 0, esta
posicionada a posicdo da superficie da amostra. A distancia entre a lente L3 e a amostra ¢

denominada de Zg.
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\\Iaser de prova
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laser de excitagdo

detector

Z=0

Figura 31: llustracdo das posi¢Oes geometricas dos feixes de excitacdo e prova na montagem do
experimento de Espelho Térmico.

ApOs a amostra ser posicionada em Zg, maximiza-se o sinal do LP no detector D2,
ajustando o espelho E7, no qual simultaneamente coloca-se um anteparo antes do espelho E1 para
interromper o sinal do LE na amostra. Ap0s esse processo, 0 LE é liberado para excitar a
amostra, e entdo podem ocorrer duas situacdes: o sinal do laser de prova em D2 aumenta ou
diminui, dependendo se houver a formacdo de um espelho térmico cbncavo ou convexo na

superficie, respectivamente.
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Capitulo 5 — Resultados e discussao

Nesse capitulo, serdo apresentados os resultados obtidos ao decorrer do curso de mestrado
quando da utilizacdo das medidas das técnicas de Lente térmica e Espelho térmico, realizadas em
uma amostra de policarbonato, utilizada como referéncia, e na amostra do monocristal LiSrAlFg
(LISAF), que é o objeto de estudo do presente trabalho, bem como as discussdes pertinentes aos

resultados.

5.1 — Amostra referéncia - medidas de lente térmica e de espelho térmico na
amostra de policarbonato

As figuras 32 e 33 mostram os transientes de lente térmica e de espelho térmico obtidos
para a amostra de policarbonato. As poténcias utilizadas foram 28 e 27 mW, respectivamente. O
ajuste com a equacdo de I(T) da LT forneceu os valores de 0,1 e t;, assim como para 0 ET
obteve-se Ogr e t¢, representados no detalhe da figura. Como vimos anteriormente, a definigéo de
t. € a mesma nas duas técnicas, fornecendo os valores da difusividade térmica da amostra, de
(1,440,1) x 10 cm?/s na LT e de (1,6£0,1) x 10 cm?s no ET. Nota-se que os dois transientes
sdo decrescentes. Na LT isso ocorre porque ds/dT do policarbonato é negativo, ao passo que o
transiente decrescente no ET mostra que o coeficiente de expansdo térmica da amostra é positivo.

180 o P =28 mwW -
ol | D=(14+01)x10°cmis |
7 0 =0,077 + 0,002
g 1441 t =(44+£04)ms |
5
- 141t |
o
=
£ 138 |
(9p]
1,35 + i
0,0 0,1 0,2 03 04 05
Tempo (s)

Figura 32: Transiente de lente térmica na amostra de policarbonato. P, = 28 Mw.sdsdsdwer
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Figura 33: Transiente de espelho térmico na amostra de policarbonato. Pot = 27 m\W.

Os experimentos foram repetidos para diferentes poténcias do laser de excitagdo. Os
resultados dos ajustes forneceram os valores de 6.1 e de Ogtr, mostrados nas figuras 34 e 35,

respectivamente.
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Figura 34: Valores de 6,1 em funcdo da poténcia do laser de excitacao.

Valor médio de 6, /P, foi 2,71 W™.
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Figura 35: Valores de 6t em fungéo da poténcia do laser de excitacéo.

Valor médio de 0g/P, foi -32 (W.cm)™.
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A partir dos valores de t. obtidos com as duas técnicas, foi possivel determinar a

difusividade térmica da amostra, mostrada na figura 36.
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Figura 36: Difusividade térmica da amostra de policarbonato obtidacoma LT e com o ET.
Os valores médios foram D =(1,440,1)x10® cm?/s e Dgr=(1,6+0,1)x10° cm?s.

A variacdo do caminho dptico induzida pelo laser na medida de LT pode ser calculada

utilizando-se a equagéo:

B e evye s 5.1
dT dT

LT

Estes parametros para o policarbonato podem ser encontrados na literatura [31]:

dn
a=6,5-10"K*; n=1,585; d—:—1,07-10’4K’1; v =0,409; k =2,97-10°W /cm K
T

Assim, o valor calculado foi (ds/dT).r=-4,8.10 ° K*
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A partir das definicGes de 0.1 e de Ozt mostradas no desenvolvimento tedrico, pode-se
fazer a razao o, /6., , a qual permite escrever (ds/dT) _em termos apenas de «, ve da

espessura L da amostra, ou seja:

Se
AL ds
0,/P)=-—¢p| — w 5.2
0Py mel ] W)
€
A 1 -1
(QET/P):‘UQ(“'V)“ (W'em™) 53

IF(Q” /Pﬂl — (d—S] 5.4
| (0x IP)| (A+v)a\dT ),
(j—i]n =%a(1+v)[(¢9u/P)/(HET/P)] (k™) 55

Assim, a medida simultanea com as duas técnicas permite determinar (dS /dT) _ sema

necessidade de conhecer a condutividade térmica e o dn/dT.
Sendo L = 0,12 cm; (8/Pe)ur = 2,7 W' e (6/Pe)er = -32 (W.cm)™
E da literatura & =6,5-10°K " € v =0,409.
Tem-se:

ds
dT

=-66 x10° K™

LT

Esse valor € da ordem de 30% superior ao (ds /dT) _ calculado a partir dos dados da

literatura, utilizando-se a equacdo para (ds/dT).t acima, que é -4,8 x 10° K™
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Estes resultados mostram que pode ser vantajoso utilizar as duas técnicas de forma
simultanea para se determinar as propriedades da amostra, o que pode ser feito sem a necessidade
se conhecer a condutividade térmica, o coeficiente de absorcéo oOptica e a eficiéncia quantica de

luminescéncia (no caso de materiais luminescentes).

5.2 — Monocristal LISAF - medidas de lente térmica e de espelho térmico

Nestas medidas os experimentos foram realizados com as amostras desse monocristal
posicionadas em relacdo ao feixe incidente, conforme mostrado na figura 24, repetida aqui para
facilitar a leitura.
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Figura 24: a) a diregdo de propagacdo dos feixes é ao longo do eixo ¢ . Nesta configuracdo a
amostra tem comportamento quase isotropico na LT e no ET porque 0s eixos a e b tém os valores
de suas propriedades muito proximos (os eixos a e b estdono plano); b) a direcdo de propagagéo
dos feixes é ao longo do eixo b . Nesta configuracdo a amostra tem comportamento anisotrdpico.

As propriedades nos eixos a e ¢ sdo diferentes. As medidas foram realizadas tendo um angulo 6
(ndo conhecido) entre a dire¢do do campo elétrico dos feixes e 0 eixo ¢ da amostra.
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A figura 37 mostra o transiente da amostra LISAF para a poténcia do LE de 1,95 W, com
a propagacao dos feixes paralela ao eixo c. O comportamento decrescente do sinal revela a divergéncia

do laser de prova durante a formacdo da lente térmica, o que significa que no plano perpendicular a
incidéncia do feixe, plano (a,b), ds/dT<0. A espessura da amostra é 0,86 mm.

Lente térmica
145 feixe // ¢
S 1.44
©
Q
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g
c
Q
-
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©
©
£
D oml
o Poténcia de 1950 mW
1.40 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
Tempo (s)

Figura 37: Transiente da amostra LISAF para a poténcia do LE de 1,95 W, com a propagacéao dos feixes
paralela ao eixo c.

As medidas foram realizadas em funcéo da poténcia do laser de excitacdo e repetidas por
trés vezes. Os valores de (06/P¢).t e da difusividade térmica em funcdo da poténcia estdo

mostrados nas figuras 38 e 39, respectivamente. Os dados referem-se as trés séries de medidas
realizadas.
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Figura 38: 6.t em funcéo da poténcia do LE da amostra LISAF, com a propagacéao do feixe paralela ao
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Figura 39: Difusividade térmica da amostra LISAF em diferentes poténcias do LE, com a propagacédo do

feixe paralela ao eixo c.
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O proximo passo foi realizar a medida de espelho térmico com a amostra na mesma
posicdo em relagédo aos feixes. A figura 40 mostra que o transiente reflete um aumento do sinal,
que é resultado da convergéncia do laser de prova apoés atingir a regido do espelho térmico. Uma
vez que o deslocamento de fase do feixe de prova induzido pelo espelho térmico ndo depende de
ds/dT, mas apenas do coeficiente de expansdo térmica, este resultado mostra que no eixo ¢ o
coeficiente de expansao térmica é negativo, o que significa que ao induzir o espelho térmico, a
amostra apresenta contracdo ao longo desse eixo.
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Figura 40. Transiente da medida de ET na amostra LISAF com a propagacéo do feixe paralela ao eixo c.
P.=1,95W.

As Figuras 41 e 42 mostram os comportamento de (0/Pc)er e da difusividade térmica

obtidos para diferentes poténcias do laser de excitacdo. Neste caso foram realizadas duas series

de medidas.
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Figura 41: 67 em funcéo da poténcia do laser de excitagdo da amostra LISAF com a propagacéo do feixe
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Figura 42: Difusividade térmica da amostra LISAF em diferentes poténcias do LE, com a propagacédo do

feixe paralela ao eixo c.
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Os resultados para a difusividade térmica obtidos pela técnica de espelho térmico séo
praticamente duas vezes maiores do que aqueles determinados pela lente térmica, que sao
préximos aos relatados na literatura [13]. Vaérias tentativas foram feitas, realizando-se os ajustes
dos transientes com as equacBes do modelo tedrico para o espelho térmico contemplando as
condicBes de baixos ou altos coeficientes de absorcdo Optica, conforme descrito em trabalhos
recentes de nosso grupo [17]. No entanto, este comportamento se repetiu. Retornaremos a esta
discussdao mais adiante, ap0s a apresentacdo dos resultados para a outra orientacdo da amostra.

As figuras 43 e 44 mostram os transientes de LT e ET para a condi¢do na qual a amostra
foi posicionada de modo que os laseres se propagassem na direcdo paralela ao eixo b, conforme
mostrado na figura 22. Esta amostra foi preparada com uma espessura de 1,08 mm. Neste caso, 0
transiente crescente para a LT mostra que ds/dT efetivo no plano (a,c) é positivo, ao passo que o
transiente decrescente do ET mostra que o coeficiente de expansao térmica da amostra na direcéo

b € positivo e domina o comportamento do sinal.
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As Figuras 45 e 46 mostram os resultados, com as respectivas repeticdes, da difusividade

térmica e de 6.t das medidas de LT, enquanto que as Figuras 47 e 48 mostram D e Ogr das
medias de espelho térmico.
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Figura 45: 6. em funcdo da poténcia do laser de excitagdo da amostra LISAF com a propagacéo do feixe
paralela ao eixo b.
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Figura 47: 6gr em funcdo da poténcia do laser de excitagdo da amostra LISAF com a propagacao do feixe
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Figura 48: Difusividade térmica da amostra LISAF com a propagacéo do feixe paralela ao eixo b para
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Novamente, observa-se que os valores da difusividade térmica obtidos pela técnica de
espelho térmico sdo muito maiores do que aqueles da LT, que sdo mais proximos dos esperados
se comparados com os dados relatados na literatura.

Nossa hipotese para explicar porque o modelo tedrico do espelho térmico, desenvolvido
considerando-se a amostra como isotrépica, nao fornece os resultados esperados, ao contrario do
que ocorre com a lente térmica que fornece valores aceitaveis, € de que deve haver
provavelmente pelo menos duas limitagdes no referido modelo:

1 — as contribuicOes dos efeitos eletrdnicos e termicos nas formagdes dos transientes nas
duas técnicas podem ser diferentes. Como se sabe de estudos anteriores, este monocristal LISAF
apresenta alta contribuicdo de indice de refracdo ndo linear, por meio de processos eletronicos,
em especial quando irradiados com lasers nos comprimentos de onda na banda de absorcéo
Optica. Como na lente térmica o laser de prova deve atravessar a amostra na regido excitada e a
mudanca no detector € o resultado da variacdo do caminho Optico, € provavel que os processos de
difusdo térmica sejam dominantes e governem o comportamento do transiente. Isto explicaria
porque o modelo tedrico da LT fornece os valores efetivos aceitaveis para a difusividade térmica
da amostra. Vale relembrar que para cada geometria, a difusividade térmica da medida é na
direcdo perpendicular a propagacdo dos feixes. No entanto, na medida de ET o feixe de prova
reflete na superficie da amostra na regido excitada, e neste caso, a contribuicdo dos efeitos
eletrébnicos pode ser importante sobre o tempo de formacdo do transiente que € detectado. Isto
talvez explique porque o pardmetro t; € bem menor do que o valor esperado, uma vez que 0S
processos eletronicos ocorrem na escala de nano segundos ou menor e podem influenciar no
comportamento da divergéncia ou convergéncia do feixe de prova.

2 — Os modelos tedricos tanto para a LT como para o ET foram desenvolvidos
considerando-se haver simetria radial do aumento de temperatura, e de parametros como ds/dT,
A, K e do coeficiente de expansdo térmica. No caso do espelho térmico, quando ocorre
anisotropia no plano ou na direcdo do feixe, a forma do espelho ndo é simétrica e isto implica que
a equacao termoelastica depende do acoplamento das deformacdes ao longo dos eixos. Isto pode
ser observado nas figuras de 25 a 28. Ou seja, a difusividade térmica e o coeficiente de expansdo

térmica sdo tensores ndo diagonais. Isto inviabiliza a utilizagdo da equagdo para sistemas
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isotropicos em anisotropicos, uma vez que 0s parametros a serem determinados podem nao ser
realistas.

Estas observacdes apontam para a necessidade de se desenvolver, em trabalhos futuros,
modelos tedricos para as duas técnicas, considerando-se a anisotropia das equacgdes de difuséo,
além da contribuicdo dos efeitos eletrénicos sobre a formacéo dos sinais. Este estudo é relevante
porque estes materiais anisotropicos sao muito utilizados em sistemas opticos, em especial 0s que

demandam o uso de laser de alta poténcia.
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Conclusao

Neste trabalho, as técnicas de Lente Térmica e de Espelho Térmico foram utilizadas
simultaneamente para o estudo das propriedades Opticas e térmicas do monocristal LiSrAlFg
(LISAF). Os resultados com a técnica de espelho térmico na amostra de LISAF mostraram que é
possivel detectar o comportamento do coeficiente de expansdo térmica se positivo e/ou negativo,
dependendo da orientacdo do cristal. Além disso, os procedimentos de ajuste evidenciaram a
necessidade de se desenvolver novos modelos tedricos para os dois métodos considerando-se a

anisotropia da amostra e os efeitos eletrénicos.
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