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Resumo

Neste trabalho aplicamos a técnica de Lente Térmica, de feixe duplo em modo-
descasado, para calcular o valor absoluto da eficiéncia quantica de fluorescéncia do vidro
LSCAS (Low Silica Calcium Aluminosilicate) dopado com TiO,. Os resultados mostraram
uma variacao da eficiéncia quantica de 35 a 87% para a emissdo de banda larga centrada em
torno de 640nm, com concentragdes de TiO, variando de 0,5 a 4,0wt%. Foram também
realizados experimentos de Ganho Optico com o objetivo de medir a amplificagio éptica do
sistema e a potenciabilidade desses materiais como meios ativos laser. As medidas realizadas
para a amostra LSCAS com 3,0wt% de TiO, apresentaram uma significativa amplifica¢do
Optica de aproximadamente 25% no comprimento de onda de 632,8nm para excitagdo de 3mJ
com 3° harménico de um laser de Nd**:YAG em 355nm. Através desta amplificacdo
calculamos a secdo de choque de emissao do vidro, e encontramos um valor de (4,7 + 0,9)x10°
Pem?, o qual € maior que o encontrado na literatura para o conhecido cristal de Ti:Safira
(3,8x10" cm?), confirmando os resultados ji publicados na literatura sobre a possibilidade
desse material como meio ativo laser sintonizdvel na regido visivel de 570 a 720nm. Medidas
de indice de refracdo realizadas nestes materiais com diferentes concentragdes de TiO,,
usando o interferdmetro de Michelson, juntamente com medidas de espalhamento Raman,

confirmaram que a presenca do titdnio ndo altera as propriedades estruturais do vidro LSCAS.



Abstract

In this work we have applied thermal lens technique on mismatched dual-beam mode,
to calculate the absolute value of fluorescence quantum efficiency (FQE) of LSCAS (Low
Silica Calcium Aluminosilicate)-doped TiO, glass. The results showed a variation of FQE
from 35 to 87% for the red broad emission band centered around 640nm, with concentrations
of TiO; ranging from 0.5 to 4.0 wt%. In order to evaluate the optical amplification system and
the potential of these materials as active laser media, we have also performed experiments of
Optical Gain (OG) in this glass. The results obtained of LSCAS sample with 3.0 wt% of TiO,,
showed a significative optical amplification of 25% at a wavelength of 632.8 nm for
excitation under 3mJ at 355nm of a Nd**:YAG laser. Through this amplification we
calculated the emission cross section of the glass of (4.7 = 0.9) x10"cm?, which is higher
than that found in the literature for the well known laser crystal Ti: Sapphire (3.8x10""cm?),
confirming the results already published in the literature about the possibility to use this
material as active media for tunable laser in the visible region from 570 to 720nm. Measures
of refractive index performed in these materials with different concentrations of TiO,, using
the Michelson interferometer in conjunction with measures of Raman scattering, confirmed

that doping LSCAS glass with TiO, does not affect the structural properties of glass LSCAS.

il



Capitulo 1

Introducao

A eficiéncia quantica de fluorescéncia (77) € uma importante propriedade Optica de
materiais luminescentes. Sabe-se que materiais de estado sélido com perfil para aplicacdes
fotonicas devem apresentar alto valor de 7. Este parametro fornece a eficiéncia do meio ativo,
medindo o nimero de fétons que foram emitidos a partir dos absorvidos. Sendo assim,
materiais candidatos a meios ativos laser, tanto vidros como cristais, dopados com ions
luminescentes, devem apresentar valores altos para 7. Portanto, a determinagdo do valor
absoluto desse parametro € importante no processo de caracterizagdo Optica e indispensavel
para diversas aplicacdes, como por exemplo, meio ativo laser.

Devido a 7 ser uma das principais caracteristicas Opticas a determinar para materiais
luminescentes, vérias técnicas de deteccao deste parametro ja foram propostas [1,2]. Entre as
mais usadas estd a “Esfera de Integracao”. Esta técnica baseia-se na excitagdo de uma amostra
luminescente, com luz refletida dentro de uma esfera integradora oriunda da emissdo Optica
do material. Entretanto, as dificuldades de preparacdo da amostra, calibracdo da esfera e
limita¢do da faixa de excitacdo da amostra, fazem desse método um meio inconveniente para
determinacdo de 77 [3].

A técnica de Lente Térmica (LT) j4 tem sido usada na determinagdo dos valores de 7
para varios materiais dopados com ions luminescentes. Através desta metodologia podemos
avaliar a fracdo de energia absorvida pela amostra, que foi convertida em calor por meio de
transi¢des nao-radiativas. Em trabalho anteriores, para o cristal de YAG:Nd3+, o método de
LT forneceu um valor de 7=0,9520,09 o qual estd em acordo com o valor esperado,
calculado através da técnica de Judd-Ofelt [4]. Para o vidro ZBLAN também dopado com

Nd** o valor obtido foi n=0,93£0,09, o qual possui boa concordancia com o valor
calculado pela teoria de Judd-Ofelt (7 =0,9£0,1) [5]. Além desses, outros materiais foram

estudados usando esta metodologia com o objetivo de conhecer 7. Entre estes estdo os vidros
Fosfatos dopados com Yb>* e Nd** [6,7] e também os vidros LSCAS (Low Silica Calcium
Aluminosilicate) dopados com Tm™ [8], Er** [9] e Nd** [10].



Sabe-se que grandes esforcos vém sendo feitos para encontrar novas fontes lasers
sintonizaveis de s6lidos, ndo-cristalinos, que tenham emissao no visivel. Entre os diferentes
fons dopantes candidatos para este fim, destacam-se os fons com configuracio eletronica 3d'.
Estes {ons, inseridos em matrizes vitreas ou cristalinas, apresentam caracteristicas
espectroscOpicas importantes para aplicagdes lasers, tais como: alto ganho 6ptico do visivel
até o infravermelho préximo [11], larga banda de emissao [12], possibilidade de chaveamento
em tempos ultracurtos [13]. Recentemente estudos em vidros LSCAS dopados com Ti**
foram relatados. Verificou-se que estes materiais possuem alto tempo de vida (170us) e larga
banda de emissdo (190nm) na regido visivel do espectro eletromagnético [14].

Esta dissertagdo apresenta a técnica de LT como um método satisfatorio para medidas
de 77 e discute os altos valores medidos nos vidros LSCAS dopados com TiO,. Paralelamente
aos resultados de LT, apresentamos os de Ganho Optico, que também mostraram valores
promissores para utilizagdo desses materiais como meios ativos para laser. Por fim, serao
apresentadas medidas de indice de refracdo feitas nesses materiais, com o intuito de verificar

uma possivel variacdo desse pardmetro causada pela presencga de Titdnio na matriz.



Capitulo 2

Introducio Teorica

Neste capitulo faremos uma abordagem sobre as propriedades dos vidros, assim como
do processo de dopagem e sua implicacdo nos resultados experimentais que serdo
posteriormente apresentados no Capitulo 4. Apresentaremos também a abordagem tedrica
sobre a eficiéncia quantica do processo de luminescéncia, a técnica de Lente Térmica,
amplificacio O6ptica (Ganho Optico) e as medidas de indice de refracio usando o

interferometro de Michelson.

2.1. Propriedades do vidro Aluminosilicato de Calcio com baixa

concentracao de Silica

Um vidro tem uma estrutura ndo ordenada semelhante a um liquido resfriado abaixo
do seu ponto de congelamento, sem cristalizacao. Porém, ele também apresenta propriedades
elasticas de um soélido isotrépico, ou seja, quando aquecido possui expansdo volumétrica
uniforme. De modo geral, dizemos que um liquido ao ser resfriado torna-se vidro quando sua
viscosidade ¢ igual a 10" poise [15]. Isto define a temperatura de transicdo vitrea, T,.
Portanto, em temperaturas acima de 7, temos liquido e abaixo dela, vidro.

Existem vdrias matrizes vitreas interessantes para estudos e aplicagdes Opticas. Entre
elas estd o vidro LSCAS (Low Silica Calcium Aluminosilicate). Este vidro 6xido exibe boas
caracteristicas térmicas, Opticas e mecanicas, conforme mostrado em diversos trabalhos [16],
além de possuirem uma energia de fonon da ordem de 850cm™, que é intermedidria quando
comparada aos vidros fluoretos (500cm'1) e silicatos (1100cm'1) [17], e serem livres de
radicais OH™ quando o processo de fusdo e solidificacdo € realizado em véacuo [18]. Outra
propriedade interessante € sua alta energia da banda de conduc¢ao (~240nm), que confere uma

boa transparéncia na regido UV do espectro [19].



Por outro lado, até recentemente, pouco havia sido estudado sobre as propriedades
Opticas do vidro LSCAS dopado com fons de transi¢do. Os trabalhos realizados pelo grupo de
pesquisa GEOF-UEMS (Grupo de Espectroscopia Optica e Fototérmica-Universidade
Estadual de Mato Grosso do Sul) em colaboragdo com GEFF-UEM (Grupo de Estudos dos
Fendmenos Fototérmicos-Universidade Estadual de Maringd) e LPCML (Laboratoire de
Physico-Chimie des Matériaux Luminescents), deram inicio a exploragdo do estudo das

propriedades dpticas desses vidros dopados com ions de transi¢ao.

2.2. Vidros LSCAS dopados com metais de transicio na configuracio

eletrénica 3d'

Materiais dopados com metais de transi¢do na configuragdao 3d" tais como fons de V*,
Cr’*, Mn® e Ti*" tem sido tema de estudo de muitos trabalhos [20-23]. Isto se deve as
interessantes propriedades espectroscopicas que alguns materiais exibem quando dopados
com estes fons, tais como: alto ganho 6ptico na regido entre 670-1100nm [24,12], banda larga
de emissdo [12] e, possibilidade de chaveamento dptico em tempos ultracurtos da ordem de
fento segundos [13]. Apesar dessas interessantes propriedades mencionadas, existem
relativamente poucos trabalhos acerca das propriedades espectroscopicas de materiais
dopados com metais de transicdo quando comparado com materiais dopados com terras raras.
As dificuldades no estudo de materiais dopados com estes ions ocorrem devido a dificuldade
do controle do estado de valéncia do fon de transi¢do durante a dopagem, principalmente em
altas temperaturas. Outras dificuldades advém da prépria natureza do ion de transi¢do, cuja
auséncia de blindagem eletronica (que ocorre em terras raras) fazem com que as bandas de
emissdo e absorcdo Optica apresentem um comportamento largo além de a maioria exibir
baixa eficiéncia quantica de emissdo [25]. Estas caracteristicas somadas as presenca de ions
de transi¢do com outras valéncias indesejaveis, tornam o estudo desses materiais um desafio.

Vidros LSCAS dopados com TiO, apresentaram caracteristicas promissoras para
aplicacdo dpticas. Trabalhos recentes sugerem que estes materiais s30 um sistema promissor
para a producdo de lasers de estado s6lido sintonizdveis operando na regido visivel do

espectro. Este trabalho apresenta medidas de Amplificacio Optica e Eficiéncia Quéntica de
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Luminescéncia que complementam trabalhos prévios ja realizados nestes materiais [14,26].

Os resultados serdo apresentados no Capitulo 4.

2.3. Eficiéncia Quantica de Fluorescéncia

A eficiéncia quantica de fluorescéncia, 7, ¢ definida como a razdo entre o nimero de
fétons emitidos pelo nimero de fétons absorvidos. Este parametro € uma importante
propriedade 6ptica de materiais luminescentes, pois o0 mesmo fornece a parcela da quantidade
de energia absorvida convertida em luz. Uma das técnicas possiveis que permite obter o valor
absoluto de 77 para um determinado material, é a técnica de Lente Térmica (LT). Desde 1978
a técnica de LT tem sido utilizada para determinar este parametro [27]. O primeiro material
s6lido estudado pela LT, com o intuito de encontrar o valor absoluto de 7, foi o vidro LSCAS
dopado com Nd** [10]. Para exemplificar o processo de obter 1, usando essa técnica
fototérmica, vamos considerar um sistema de quatro niveis de energia, conforme
esquematizado na Figura 2.1.

O sistema é excitado do nivel (0) para o nivel (1) o qual decai através de processo
nao-radiativo para o nivel metaestivel (2). Do nivel (3) o sistema decai para o estado
fundamental (0) ndo-radiativamente. Ja o processo de transi¢do do nivel (2) para o (3) pode
ser radiativo ou ndo. Caso seja totalmente radiativo 77 serd igual a 1. Entretanto, se o processo

de transi¢do nao for completamente radiativo, entdo o calor gerado fica definido pela equagao:

p=1-n(A/<A4, >) (2.1)
sendo a diferenca de energia entre os fétons de excitacdo e de emissao corresponde a fracao
de energia que € absorvida e convertida em calor pelo material. Note que para a determinacao
de 7 é preciso conhecer como se dd o processo de transi¢do eletrOonica no material. Estas
transi¢Oes eletronicas podem ser definidas através dos experimentos de espectroscopia dptica

de Absorgio, Excitagio Optica seletiva e Luminescéncia.



(1)

2)

) K

Figura 2.1: Diagrama de niveis de energia para um sistema de quatro niveis. As setas pontilhada

representam decaimento ndo radiativo. A, é o comprimento de onda de excitacd@o e Ao, 0
comprimento de onda de emissdo.

2.2.1. Experimentos de Luminescéncia e Absor¢io Optica

Os experimentos de Absor¢do Optica (AO) fornecem informacdes a respeito do estado
de valéncia do metal de transicdo no material, assim como a identificacdo das bandas de
absor¢ao do mesmo. A equagdo (2.2), mostrada a seguir, define a absorcdo Optica para um
material em termos da probabilidade de transicdo por absor¢do de um féton sob as seguintes
condigdes:

® A densidade de fétons N é pequena, considerando somente casos lineares de absor¢ao;
¢ Antes da absor¢do, a probabilidade do 4tomo estar no estado m era um;

e (s estados considerados sao discretos;

e Somente transi¢des envolvendo dipolo elétrico sdo consideradas, valendo assim as

regras de selecdo.

1, _4ze’|E,~E,|

2
N, | O(|[E —E |—-hw 2.2
3716 A | le| (| k m| ) ( )
sendo E; e E,, as energias dos estados k e m respectivamente, N4 € o nimero de dtomos por

unidade de volume, [/ € a espessura da amostra, ry, € o elemento da matriz do dipolo elétrico e
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o ¢ a freqiiéncia da luz incidente no material. Com este experimento podemos saber em qual
regido do espectro eletromagnético devemos excitar a amostra [28].

Ja os experimentos de Luminescéncia t&€m como objetivo caracterizar a emissao Optica
do material. Estes experimentos permitem observar o decaimento radiativo de um estado
populado a partir da excitagdo Optica até o seu estado fundamental. Portanto, através das
informacdes obtidas com os experimentos de Luminescéncia, Absor¢do Optica e LT, 77 pode
ser calculado.

Estudos recentes feitos nos vidros LSCAS dopados com TiO, definiram algumas das
propriedades 6pticas e térmicas destes materiais. Diversos experimentos realizados nos vidros
LSCAS:TiO,, inclusive experimentos de Absor¢io Optica e Luminescéncia permitiram
determinar as bandas de absorcdo e emissdo do fon. Estas medidas ainda mostraram a
presenca de fons de Ti**, Ti** e pares de Ti**/Ti**. Experimentos de tempo de vida mostraram
que o tempo de decaimento radiativo do estado excitado dos fons de Ti’* nos vidros LSCAS é
de 170us. Este longo tempo de vida encontrado para a emissdo do ion Ti** é
aproximadamente duas ordens de grandeza maior do que valores anteriormente encontrados
na literatura [14]. A Figura 2.2 ilustra os niveis de energia do fon Ti’* e sua interacdo com
defeitos estruturais (vacancias de fons negativos) no vidro LSCAS. Um féton com energia
igual a 3,5 eV (comprimento de onda de 353nm) excita um elétron do fon Ti’* do estado
fundamental ZTZ para niveis de estado excitado ’E. Deste nivel excitado, o elétron €
aprisionado em uma vacancia vizinha, podendo retornar ao estado fundamental por dois
possiveis caminhos: a primeira hipdtese sugere que a energia térmica promove o elétron da
vacancia novamente para o fon, o qual relaxa ao nivel metaestidvel de onde decai
radiativamente, emitindo um féton com energia de 1,9 eV (~A = 637nm). Uma vez que esta
vacancia deve estar préximo ao ion de Ti** para que haja compensacdo de carga local no
sistema, o segundo caminho poderia ser o elétron “tunelar” diretamente da vacancia para o ion
de Ti3+, sem gerar calor, de onde a emissdo ocorreria. Como os resultados de tempo de vida,
realizados a baixa temperatura (10K), mostraram que o tempo de vida continua sendo longo e
a intensidade de luminescéncia permanece quase que inalterada entdo esta dltima hipdtese
deve ser a mais provavel que esteja ocorrendo neste material que explique o longo tempo de

vida medido para estes vidros.
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Figura 2.2: Esquema ilustrando o mecanismo proposto para explicar o longo tempo de vida para o
Ti** e também a configuracdo dos niveis de energia para as amostras vitreas LSCAS dopadas com
este ion.

2.3. Espectrometria de Lente Térmica

2.3.1. Introducdo

O efeito de Lente Térmica (LT) surge basicamente, quando uma amostra ¢ aquecida
através da absorcdo de energia. Este efeito foi observado pela primeira vez em 1964 por
Gordon e colaboradores [29]. Eles incidiram luz laser (HeNe operando em 632,8nm) sobre
amostras liquidas e observaram formacdo e decaimento de transientes. Os mesmos efeitos,
embora menores, foram observados em materiais s6lidos. As constantes de tempo da ordem
de poucos segundos para ambos os materiais sélidos e liquidos indicavam fendmenos
térmicos, como foi verificado posteriormente.

Virios modelos foram descritos para explicar o efeito de LT, entre eles o proposto por
Gordon, conhecido como o modelo parabdlico. Ele supds que o efeito de lente gerado, era
semelhante ao de uma lente fina sem aberracdes. Em seu trabalho, Gordon determina o
comprimento focal da LT gerada no material e descreve quantitativamente a variagdo de
temperatura produzida no mesmo.

Em 1982, S. J. Sheldon e colaboradores deduziram um novo modelo para o efeito de

LT [30]. Esse modelo predizia a variagdo que a intensidade do centro do feixe de laser sofria,
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em um campo distante, devido ao efeito de lente gerado no material. O novo modelo também
levava em conta a natureza aberrante da LT. O modelo de Sheldon foi derivado para a
situac@o de feixe unico, mas podia ser aplicado na configuragao de dois feixes modo-casado,
isto é, dois feixes de laser com suas cinturas sobrepostas uma sobre a outra.

Uma década depois do trabalho de Sheldon, J. Shen e colaboradores propuseram um
novo modelo mais geral e mais sensivel para o efeito de LT, denominado espectrometria de
Lente Térmica [31]. Neste trabalho, Shen deriva uma expressao simples e conveniente para
ambas as medidas de estado estaciondrio e resolvida no tempo. Esse modelo também leva em
conta a natureza aberrante da LT e descreve a situacdo de feixe duplo modo-descasado. O
modelo ainda € apropriado para as situacdes de feixe tnico e feixe duplo modo-casado.

Nesse capitulo sera apresentada a dedu¢do do modelo tedrico para a técnica de LT de

feixe duplo modo-descasado descrito por Shen e colaboradores.

2.3.2. Teoria

O experimento de LT de feixe duplo modo-descasado, € mostrado na Figura 2.3. Um
feixe de laser continuo, de perfil Gaussiano (modo transversal TEMy) excita a amostra de
absorc¢ao fraca, causando um efeito de lente. Outro laser, de menor poténcia, estd incidindo na

amostra para provar a LT. A posi¢éo da cintura do feixe de prova (w,,) € definida como a
origem do eixo Z. A amostra de comprimento L estd posicionada em Z, e o plano do
detector esta localizado em Z, +Z,, sendo Z, a distincia entre a cintura do feixe de prova até
a posi¢do da amostra e Z, a distdncia entre a posi¢do da amostra e o plano do detector. A
posicdo da cintura do feixe de excitacdo w, € dada pela distincia focal Z,, e a posi¢do de
W,, que € o raio na cintura feixe de prova € dada por Z, , sendo que o raio do feixe de prova
na posi¢do da amostra € dado por w,, .

Para derivacdo do modelo tedrico foi usada a teoria de difracdo [32]. Quando o feixe
de excitacdo incide na amostra, provoca uma variacdo de temperatura, levando ao surgimento
de um gradiente de temperatura. Esse efeito faz com que ocorra uma mudanca no indice de

refracdo do material, o que induz uma mudanca de fase no feixe de prova. Dessa maneira,

TA dedugdo completa das equagdes deste topico é apresentada no Apéndice A.



cria-se um tipo de difracdo na frente de onda desse feixe, que pode ser deduzida a partir da

Integral de Difracao de Fresnel-Kirchholff (IDFK).

R -‘.‘__,‘

prova

Plano do
detector

Amogtra

excitacio

... Lente

Zy

>

7.

Figura 2.3: Mostra a posicdo geométrica do plano focal dos dois feixes utilizados para a realizagdo
do experimento de LT no modo descasado de feixe duplo.

1.

iii.

iv.

O modelo de LT definido por Shen € valido nas seguintes situacdes:

A espessura da amostra precisa ser pequena comparada com a menor distancia
confocal de um dos dois feixes. Isto porque deve-se garantir que o didmetro do feixe
seja constante dentro da amostra;

As dimensdes da amostra precisam ser grandes comparadas com o raio do feixe de
excitacdo na amostra, para evitar efeitos de borda;

A poténcia absorvida pela amostra é pequena, e efeitos de convecgdo ndo sao
induzidos;

O coeficiente da variacdo do indice de refracdo com a temperatura, dn/dT , mantém-

se constante com o aumento de temperatura do sistema.

As informagdes termo-6pticas da amostra estdo no centro de intensidade do feixe de

prova. A equagdo (2.3) mostra a IDFK, a qual nos da o campo elétrico complexo difratado

U(x,y,), sendo A o comprimento de onda daluz e U (x,y) o campo elétrico complexo no

plano da abertura. O termo cos(ﬁ -d ) d4 a inclinagdo entre a onda no plano da abertura e um
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ponto qualquer apos ter sofrido a difragdo. J4 o termo exp(—idk)/d , dd o formato esférico da

onda.
U(xpyl)ziﬁwcos(ﬁﬂ)ﬂ(x,y)dxdy 2.3)

Para que esta equagdo possa ser aplicada no experimento realizado foi feito algumas
aproximagdes necessdrias a equagdo (2.3). Deste modo, supondo que Z, € muito maior que a
méxima dimensdo linear de onde ocorre a difracdo (observe a Figura 2.4), ou seja, Z, >>r, e

que vamos observar o campo numa regido préxima ao eixo Z, podemos considerar

A . . . 1 1 .
cos (n -d ) =1. Nestas condi¢des, também podemos aproximar o fator 7 para — . Mas ainda
2

¢ importante notar que na exponencial, d ndo pode ser aproximado para Z,, pois como k €

muito grande, da ordem de 10° cm™ para a luz visivel, esta aproximacdo geraria erros de fase
maiores que 27 [33]. Fazendo apenas as aproximacgdes permitidas, teremos a IDFK escrita na

seguinte forma:
i .
U, (xl’yl):/i—zzv[jexp(—zkd)(]p(x,y)dxdy (2.4)

Observando a Figura 2.4 podemos determinar d. Fazendo a aproximacgdo de Fresnel

obtemos:
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Figura 2.4: Campo elétrico difratando-se na amostra e observado no detector.

‘ . . Ty (ax+yy
Up(xz,yz):éexp(—lg“)”exp{—lkzz{xzz2) ! s )}}Up(x,y)dxdy (2.5)
2 s 2 2

2
2

2 2
sendo & =kZ, PR
27

Como a simetria do nosso problema exige coordenadas cilindricas, vamos reescrever a

equacdo (2.5).

o (27

Up(n,@)z;'exp(—if)j{jexp{ikW}d(ﬂ}exl{_ik 2}; }Up(r)rdr (2.6)

2’22 0Lo0 2 2

r2
sendo & =kZ, (1+ 22 =

2

Note que na equagdo (2.6) o termo entre as chaves se multiplicado por 27,

corresponde a uma fun¢ao de Bessel de ordem zero. Assim a equacgao torna-se:

U, (r,0)= éexp(—if)]:exp{—ik ;Z }27[]0 (%}Up (r)rdr 2.7)

2 0 2 2
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Como ja se sabe as informagdes das propriedades termo-Opticas do material estdo no

centro da mancha do feixe de prova, logo, 7, tende a zero. Entdo, podemos reescrever a

equacdo (2.7) como:

2z
AZ,

P

Up(Zl+Zz,t)

o 2
exp{—ii—”zz] ! u,(r, Zl)exp{—iﬂig—}dr (2.8)

P

onde foi usado k = i—” .

P

Observe que para concluirmos os célculos, e assim, deduzirmos a intensidade do feixe

de prova difratado, é preciso determinar U » (r, Zl) . Em seu livro, “An introduction to laser

and masers”, A. E. Siegman [34] deduz a expressdao do campo elétrico complexo para um

feixe de laser Gaussiano. Em nossas consideragdes, U, (r,Z,) representa o feixe de prova em

frente a amostra, e € dado na equacdo (2.9) como:

2P, 1 T r’ r’
U (r.Z)=,—2—exp| —i—| 2Z, +— |- 2.9
» 1)\/7;(0 1{1(11{}(02 (2.9)

1p 14 1p 1p
onde P, e R, sdo a poténcia total do feixe de prova e o raio de curvatura do feixe de prova em
Z;. O feixe de prova apds atravessar a amostra € sujeito a uma mudanga de fase ® provocada

pela LT, e deste modo, € dado por:

2 2
Up(r,Zl):Bexp{—i(%r_+d>]— L 2} (2.10)
P “lp wlp
2P 1 27 . . . .
onde B = —exp| — /1—21 . Aqui a poténcia absorvida do feixe de prova pela amostra
T wlp P

¢ assumida ser desprezivel comparada com a do feixe de excitagao.

Prosseguindo na deducdo do modelo tedrico, com o termo U » (r,Zl) ja determinado,

podemos retomar a equacgdo (2.8), e assim dar continuidade as nossas consideracdes. Fazendo
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@ AZ, A

1p P 14

2
e . r iﬂ'a)lpz 2”
a substituicdo de (2.10) em (2.8) e chamando g=|— | e C=B8B exp| —i—7%, |,

temos:

1p 2

- |z a)lpz a)lpz
Up(zl+zz,t)=cjexp —g—i| | P g+ @ g 2.11)
0 14

Para um feixe com perfil Gaussiano temos as seguintes relacdes [34]:

onde Z € chamada a distincia confocal do feixe de prova. Assim, podemos reescrever a

equacgdo (2.11).

c c

2 2 2
. .
1 L_’.L :é_’.z“ 1+ é ’Chamando V’:é.
A\RrR Tz, )z z| \z Z

Note que o primeiro membro € um fator constante que chamaremos de V, assim:

’ Z ’
V=V +Z—C(V 2+1), quando Z, >>Z :

2

V =V’ logo a equacdo (2.11) fica:
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U, (Z,+2,,t)=C[exp[-(1+iV) g e *dg (2.12)
0

A integral acima € de dificil solucdo. Uma aproximacgdo é freqiientemente feita para

adquirirmos uma expressao analitica. Portanto, fazendo a aproximacgao para ® <<1, isto &,

e® =1-i® . Entdo a integral de difracio torna-se:

=)

U, (Z,+2,,t)=C[(1-i®)exp[-(1+iV) g ldg (2.13)

0

Antes de propor a resolucdao da equacdo (2.13), precisamos determinar ®, que é o
termo de fase. Sabemos que quando o feixe de excitacdo, com perfil Gaussiano TEMyy, incide
na amostra uma parcela dessa luz € absorvida e convertida em calor. Este efeito provoca um
gradiente de temperatura na amostra. Assim, o indice de refracio muda com a temperatura, e
um gradiente de indice de refracdo é estabelecido. Dessa maneira, surge um efeito de lente no
material, o que chamamos de LT, por ter sido originada através do calor produzido na

amostra. Essa LT € que induz uma mudanca de fase no feixe de prova, definida por [30,31]:

2r
c1>=/1—L[n(r,t)—n(0,t)] (2.14)

P

O indice de refragcdo muda com a temperatura da seguinte forma:

dn
Jt)=n +—AT (r,t 2.15
n(r,t)=n, " (r.t) (2.15)

o qual € uma fun¢do do raio e do tempo, e funciona como um elemento 6ptico, causando a

mudanca de fase do feixe de prova. A mudanca de fase é entdo dada como:

27 dn
@—ﬂ—Lﬁ[AT(r,t)—AT(O,t)] (2.16)

P

15



Note que precisamos obter o valor de AT(r,z) para determinarmos &. Para tal,

vamos usar uma equacao de difusdo. Assim, temos que:

cp%[AT(r,t)]—sz (AT (r.t)]=0(r) (2.17)

sendo ¢, p e k o calor especifico, a densidade e a condutividade térmica da amostra

respectivamente.

Sabe-se que a intensidade de um feixe com perfil Gaussiano € dado por:

2P -2
I(r)= £ ex 2.18
()= 25 an

e

onde ®,” ¢ o raio do feixe de excitagdio na cintura, e corresponde a 86% da poténcia total do

feixe.

O termo de fonte Q(r), da equagdo (2.17) representa o aquecimento devido ao calor

gerado pelo feixe de excitagdo, ou seja, o fluxo de energia por unidade de comprimento e por

unidade de tempo a uma distancia r do eixo. Este termo pode ser escrito como sendo:

o(r)= = (2.19)

onde /,(r) indica a parcela de luz transmitida.

Usando a lei de Beer e supondo que a amostra tem baixa absor¢do, a equacao (2.19)

fica escrita como:

Leide Beer: /,(r)=1(r)e "

Q(r)=AI(r) (2.20)

Substituindo (2.18) em (2.20):
16



o(r)= ZPE? exp(—z%j (2.21)

Deste modo, a soluc@o da equacdo (2.17), usando as seguintes condi¢des de contorno

AT(r,0)=0

AT (o0,1) =0 para (1> 0)

=[[e(r)G(r.r1)ar 27r'dr (2.22)
00

sendo G(r,r’,t") a fun¢do de Green dada por:

G(r,r,t")

2 ” ’
_ L ep| - 1{( il j (2.23)
ATkt 4Dt 2Dr

onde D=k/cp e I, sdo a difusividade térmica e a fun¢do modificada de Bessel de ordem

ZEro, respectivamente.

Substituindo (2.21) e (2.23) em (2.22):

: A2 2
AT (r,t) = ZPeAZ | L exp| 2210 | 4y (2.24)
zepw S 1+20 /| 1426,

onde 7, =@’ /4D é uma constante de tempo caracteristica da formagdo do efeito de lente

térmica. Esta deriva¢do supde que a energia absorvida é totalmente convertida em calor. Se
ocorrer fluorescéncia, além de calor, a equacdo (2.1) deve ser introduzido na equagdo (2.24), e

a mesma torna-se:

2PA -2r' @

AT (r,t)= 1-n(A, /<4, > < \dt" (225
()= g7 o ]£1 I {1+2¢’/zj (223

Substituindo (2.25) em (2.14), podemos finalmente determinar a mudancga de fase:
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t 2 2
q>=ﬁj+ I—exp| — 212 | 4 (2.26)
t. o142/, 1+2t/1t,

c 0

PAL
lZl qoj—; proporcional a amplitude do sinal de LT. Para materiais solidos
P

sendo 0 =-—

dn/dT € substituido por ds/dT.

Definindo m = (a) /o, )2, o qual indica o grau do modo-descasado do feixe de prova

1p
com relagdo ao feixe de excitacdo, podemos escrever a mudanca de fase do feixe de prova,

como:

q>=ﬁj+ l—exp| ——218__ | |4y (2.27)
t. o142/, 1+2t7/1t,

2
lembrando que: g = (L] .
o,

Finalmente, substituindo (2.27) em (2.13), podemos determinar a intensidade do

centro do feixe de prova no plano do detector:

1(1)=1(0)]|1-Z tan" 2my +

2 [(1+2m)"+V2 (1,1 20)+[1+2m+ V7]

2 2
g [[1+2m/(1+2t/1,)] +V?
—In

17 R
(1+2m) +V

(2.28)

2
, € o valor de I(t) quando t ou @ sdo zero. Quando m=1, que € a

onde: 1(0)=

1+iV
situacdo de LT para o modo-casado de feixe duplo ou feixe tnico, a equacdo (2.28) torna-se

da mesma forma como a de Sheldon [30,35].
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A equacdo (2.28) s6 mostra-se de acordo com nossos dados experimentais quando o
termo “In” € desconsiderado. Isto se deve a aproximacao feita na equacgao (2.12). A equagdo
(2.28) sem o termo “In”, fornece um resultado semelhante ao que se apresentaria para o
modelo de LT, caso a aproximac¢do ndo tivesse sido realizada [31]. Assim, a equacdo usada

para ajustar os dados experimentais ¢ dada por:

2

2mV
2 [(1+2m)2+Vz}(tC/2t)+[1+2m+Vz}

(2.29)

A expressao (2.29) € a equacdo de ajuste para as curvas experimentais da técnica de
LT obtida em nossos experimentos. Os parametros geométricos constantes m e V foram
determinados através das medidas de perfil dos feixes de excitacdo e de prova, sendo que

todos os resultados e discussao serdo apresentados no Capitulo 4.

2.4. Ganho ()ptico

2.4.1. Introducdo

O Ganho Optico ou amplificacdo Gptica é a amplificagdo da intensidade de um feixe
luminoso que passando por um meio 6ptico, no qual os elétrons do mesmo estdo no estado
excitado, sdao estimulados a decairem ao estado fundamental por este feixe de luz. Este
decaimento estimulado dissipa sua energia produzindo fétons na mesma freqiiéncia e direcao
de propagacdo do feixe luminoso (emissdo estimulada). Estes fétons sdo somados ao nimero
de fotons do feixe luminoso incidente fazendo com que haja amplificacdo do feixe original.

A amplificacdo da luz, através da emissdo estimulada de radiacdo em uma cavidade
6ptica ressonante caracteriza o fendmeno laser. Medidas de Ganho Optico (GO) sdo
experimentos que permitem quantificar esta amplificacdo, e por isso sdo importantes no

processo de verificar o potencial laser de um material. Entretanto, quando um material se
19



encontra eletronicamente excitado, outros efeitos podem ocorrer, além da emissdo estimulada,
como, absor¢ao do estado excitado, efeitos de transferéncia de energia para outras impurezas,
relaxacdo eletronica nao radiativa. Estes mecanismos também podem dificultar o processo de
amplificacdo do sistema e diminuir o GO no material. Portanto, se 0 mecanismo emissao
estimulada € superior a estes outros efeitos, o sinal serd amplificado e algum GO serd medido.
Caso a emissdo estimulada seja inferior, por exemplo, ao processo de absorcdo do estado

excitado, o sinal sofrerd uma diminui¢ao e nenhum ganho sera verificado.
2.4.2. Teoria

O modelo de GO aqui descrito considera alguns dos processos de absor¢ao e emissao
Optica existentes na interacdo entre a radiacdo e a matéria. A Figura 2.5(a) exemplifica o

mecanismo de absor¢do estimulada onde um féton promove um elétron do seu estado

fundamental |W0> para um estado de maior energia |l//2>. A intensidade absorvida nesse

processo estd em acordo com a lei de Lambert-Beer [36]. Assim, a intensidade transmitida

pode ser escrita da seguinte forma:

=1 exp(-0,,N,.L) (2.30)

sendo I, a intensidade inicial, o, a se¢do de choque de absor¢do, N, a concentragdo do

max
elemento absorvedor e L o comprimento da amostra. A Figura 2.5(b) ilustra o mecanismo de

emissdo estimulada onde um f6ton faz com que o elétron, que estd no estado metaestavel

(|l//1>) retorne ao estado fundamental liberando dois novos fétons de coeréncia iguais. Agora,

a equacgao que representa este processo fica escrita da seguinte forma [36]:

I'=1,exp(o,,N, L) (2.31)
sendo /, a intensidade inicial, o, a se¢dao de choque de emissdo, N, a densidade de elétrons

. * . . . ~
no estado excitado e L o comprimento efetivo da amostra, onde houve a inversio de

populagao.
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Figura 2.5: (a) Esquema de absor¢do estimulada onde um foton excita um elétron para o estado |l//2>
e em (b) emissdo estimulada onde um féton faz decair um elétron do nivel mestaestcivel|l//1> para o

estado fundamental |l//0> emitindo dois novos fotons.

O GO ¢ definido por:

G=o0,N (2.32)

em exc

Para determinar a amplificacdo Optica do sistema, vamos supor que cada féton
promove um elétron para o estado excitado, assim, podemos escrever N, em funcdo da
intensidade de fétons absorvidos pela amostra:

N, =1-1 (2.33)

Substituindo a equagdo (2.30) em (2.33) temos:

N, =1,[1-exp(-AL)] (2.34)

onde A=o0, N_  ¢€o coeficiente de absor¢do do material.

Substituindo a equagdo (2.34) em (2.32) o GO fica dado por:

G=0,,1,[1-exp(-AL)]| (2.35)
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No entanto, ainda precisamos determinar /,. Considerando que a intensidade inicial do

bombeio incide em um volume V através da amostra, I, fica escrito da seguinte forma:

[, =— (2.36)

sendo V o volume atingido pelo feixe através do material € N o nimero de f6tons absorvidos

nesse volume.
A energia do sistema, escrita em relacdo ao nimero de fétons é dada por:

_ Nhc
A

E (2.37)

onde & é a constante de Planck, ¢ é a velocidade da luz e A é o comprimento de onda da luz

incidente.

Assim, substituindo a equacdo (2.37) em (2.36), a intensidade inicial do feixe fica

escrita em termos da energia:

- E (2.38)

0 2
ﬂ(dj LE
2 A

onde d é o diametro do feixe na amostra. Dessa forma I, fica definido como a energia
distribuida ao longo do comprimento da amostra para uma area de secdo transversal com

diametro igual a d.

Portanto, a expressao para o GO fica dada por:

40, EA|1- —AL
4o EA e )]
herd L

(2.39)

Para escrever a expressao (2.39) em termos da poténcia de excitagdo serd considerada

a energia total absorvida durante o tempo de vida 7 do material. Esta parcela dependerd do
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tempo de vida de decaimento radiativo do material. Portanto, a poténcia de excitacdo fica
definida como:

- £ (2.40)

PE.XC
(1
sendo E a energia total considerada dentro do tempo médio <t> dos elétrons no estado

excitado ou tempo de vida. Esse tempo médio € definido por:

T
(f)="2 (2.41)
!

sendo f(¢) uma fungdo temporal que descreve o tipo de decaimento radiativo do nivel

metaestavel.

Assim, substituindo a equagdo (2.41) em (2.40) e em seguida em (2.39) a equagdo para
o GO fica escrita em termos da poténcia de excitacdo. Entretanto, devemos considerar a
eficiéncia quantica 77, assim, uma corre¢do € preciso ser feita, pois em muitos materiais, nem
todos os fétons absorvidos sdo convertidos em emissao radiativa. Deste modo, para evitar este

problema, vamos aplicar In a equagdo (2.31) e introduzir 7:

In U—j =no, N, L (2.42)
Ou seja:
G= ! ~In (I—j (2.43)
nL \I,

Assim, temos uma expressdo para o GO escrita em termos de 7. No entanto, o
pardmetro L é desconhecido, pois representa o volume excitado na amostra.

Para determinar o parimetro L~ deve-se considerar que a densidade de fétons de
bombeio diminui ao longo do comprimento L da amostra, sendo assim, o ganho G depende do

comprimento da amostra, de modo que G = G(L). Para um intervalo infinitesimal de
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comprimento L da amostra a populacdo de elétrons excitados € praticamente constante e,

. *
sendo assim, dL =dL. Dessa forma, podemos escrever:

In [Lj =n[G(L)dL (2.44)

Substituindo (2.39) em (2.44):

’ L[1—exp(~AL
In (I_j _ 30 EA | [1-exe(-AL)] (2.45)
I, herd

Agora, podemos escrever a amplificagdo Optica entre o feixe de prova de entrada I, e o

feixe de saida I” em um comprimento L, corrigida pelo fator da eficiéncia quantica.

L’ _ 40, EAn k[ 1-exp(-AL)]
= { s j dL} (2.46)

o

A razdo I’/1¢é obtida experimentalmente, de modo que a se¢do de choque de emissdo

do material pode ser calculada conhecendo os outros parametros da equagdo (2.47):

In {;j herd?
o = ° (2.47)

em 4E/177.T [1 —exp (—AL):I

dL

A expressdo (2.47) serd usada no Capitulo 4 para determinar a se¢do de choque de
emissao dos vidros LSCAS dopados com TiO,, a partir dos resultados de amplificagdo 6ptica

obtidos em nossos experimentos para estes materiais.
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2.5. Medidas de indice de refracao usando o interferometro de Michelson

2.5.1. Introducao

O interferometro é um aparelho utilizado para efetuar medidas de angulos e distancias,
aproveitando a interferéncia de ondas eletromagnéticas que ocorre quando estas interagem
entre si. E um instrumento sensivel a mudancas no caminho 6ptico.

O interferometro de Michelson é a configuracdo dptica mais comum usada para
experimentos de interferometria. Este instrumento foi inventado por Albert Abrahan
Michelson com a intencdo de provar a existéncia do meio luminifero éter. Contudo, seus
resultados, somados a de outros cientistas da época como Morley e Miler, serviram para
provar a invariancia da velocidade da luz e reafirmar a teoria da relatividade. Apesar de nao
ter contribuido para seu propdsito inicial, ou seja, de provar a existéncia do meio luminifero
éter, este instrumento se mostrou bastante versatil para medidas que envolvem grande

precisdo, e por isso estd presente em muitos laboratdrios de dptica.

2.5.2. Teoria

O interferometro de Michelson possui excelente sensibilidade para pequenas variagoes
no caminho 6ptico, sendo assim, o mesmo pode ser usado para medir pequenas distancias e o
indice de refracdo de materiais transparentes ao comprimento de onda da fonte utilizada. Para
o cdlculo do indice de refracdo o material a ser analisado € colocado em um dos bragos do
interferometro, sendo este alinhado, de forma a visualizar o padrdo de interferéncia em um
anteparo. Para determinacdo do indice de refracdo do material em estudo a amostra € girada
sobre seu eixo, de modo a variar o caminho Optico sobre a mesma e alterar o padrao de
interferéncia. Assim, contando o nimero de franjas a medida que a amostra € girada, o indice
de refracdo do material pode ser determinado.

A Figura 2.6 (a) mostra um esboco do interferometro de Michelson e a Figura 2.6 (b)
as franjas de interferéncias que surgem através da interferéncia entre o feixe que percorre a
distancia d; e o feixe que percorre a distancia perpendicular a d;, d;. A equagcdo matemdtica

que descreve estas franjas de interferéncia é dada pela equacao (2.48):
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AS =mA, sendo m=0,%1,22... (para os maximos de interferéncia) (2.48)

sendo A o comprimento de onda da luz e, AS = |al2 - d1| ¢ a diferenca de caminho Optico.

Espelho mével
E=3E,
d;

d
Laser 2 {IEz

M Espelho fixo

v

D
(a) (b)
Figura 2.6: (a) Interferometro de Michelson. (Laser: Fonte luminosa; E; e E,: Espelhos; M: divisor

de feixes; d; e d,: tamanho dos bragos (distancia dos espelhos ao divisor de feixes); D: detector). (b)
Franjas de interferéncia.

Note que ndo havera franjas de interferéncia quando d; = d> e ainda, que para uma diferenga
especifica entre d; e d, teremos auséncia de luz quando elas interferirem destrutivamente entre

si, isto é, quando a equagao (2.48) tiver a seguinte forma:
AS = (m + %j A, sendo m=0,%1,12... (para os minimos de interferéncia) (2.49)

O caminho 6ptico percorrido pelo feixe monocromdtico em um meio de indice de

refracdo n € dado por:
S=nL (2.50)

sendo L o caminho geométrico da luz no meio.

Para determinar o indice de refracao do material que foi colocado em um dos bragos
do interferdmetro como mostra a Figura 2.7, precisamos calcular a diferenca de caminho
dptico que ocorre ao girar a amostra para um angulo @ com relacdo a um ponto de referéncia,

que em nosso caso, serd o ponto no qual € € igual a zero com relagdo a normal. Apds a
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rotacdo da amostra, teremos observado a variagdo no padrdo de franjas de interferéncia,

segundo a equacao:

AS, —AS, = AmA , sendo Am = N 2.51)

v’ AS, é a variagdo do caminho 6ptico (com relagdo ao ar) para um angulo 6 de
incidéncia com relagdo a normal;

v'AS, é a variagdo do caminho 6ptico (com relagdo ao ar) para =0 com rela¢do a
normal;

v' A é o comprimento de onda da luz incidente;
m=0,*1,£2...;

v N é o niimero de franjas.

Amostra
+
Mesa giratoria

=]

Detector = ~

Figura 2.7: Configuracdo experimental para medidas de indice de refragdo usando um interferometro
modificado de Michelson.

Para determinar AS, na equacdo (2.51), observe a Figura 2.8. Quando giramos a

amostra de um angulo @, obtemos a variacdo do caminho Optico correspondente a esse
angulo, que € dado pela diferenca de caminho 6ptico da amostra com relagdo ao caminho

Optico na auséncia da amostra (caminho 6ptico de referéncia), como esta definido na equacao

(2.52):
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ASG = Samosrra - referéncia (252)
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Figura 2.8: Incidéncia do feixe de laser, em um dngulo @ com relacdo a normal, numa amostra
dentro de uma cubeta.

Assim, podemos escrever:
ASG = [znt + 2nc (tcl + th )] - [znntn + 2”0 (tncl + tocZ )] (253)

Agora, precisamos determinar os termos da equag@o acima. Analisando a Figura 2.9, o
feixe incidente refratado ilustra o feixe incidindo em uma cubeta (Figura 2.9 (a)) ou na
amostra (Figura 2.9 (b)) para um determinado angulo . A linha pontilhada que nao sofreu
refracdo, representa o feixe de referéncia (auséncia da cubeta e amostra), incidindo para o

mesmo angulo @, logo, podemos identificar os seguintes termos:
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Para encontrar ?.;, 1.2, toe; € foc2, Utilizamos a Figura 2.9 (a), lembrando que os

indices I e 2 representam as paredes da cubeta com espessuras diferentes, como

mostrado na Figura 2.8. Portanto:

dl dZ
tcl = 5 c2 = 5
cos 6, cos 6,
_ d, cos(@—@l). _d, cos(0-6,)
oot cos6, o2 cos 6,

Para identificar ¢ e ¢,, utilizamos a Figura 2.9 (b). Assim:

_ L ; :Lcos(0—6’2)
cos @, ’ cos 8,

(2.54)

(2.55)

(2.56)
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(b)
Figura 2.9: (a) Incidéncia do feixe de laser, em um dngulo 6@ com relagdo a normal, sobre uma

das paredes da cubeta. (b) Incidéncia do feixe de laser, em um dngulo 6@ com relacdo a normal,
sobre a amostra.

Substituindo (2.54), (2.55) e (2.56) em (2.53) temos:

2L 2(d, +d,)
ASH=CO“%[n—am(@—&)]+—%i;ai—DQ—am(@—ﬂ)] (2.57)
Para 6=6,=6, =0, temos:
AS, =2L[n—1]+2(d, +d,)[n, 1] (2.58)

Agora, substituindo (2.57) e (2.58) em (2.51), temos:

2L

N(e,ez)=—[

—n, +1 (2.59)

A cos 6,

n—cos(6’—6’2)_n+1 +2(d1+d2) n, cos(6-6,)
cos 6,
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sendo 6, determinado diretamente pela lei de Snell, como se verifica, isto é:

send
6, = arcsen
nL‘

Note que:

—cos(6-8
F(0,02)=27L L C:zie 2)—n+1} (2.60)
2

corresponde ao termo referente & amostra, e o termo adicional somado a F(6, 02) na equagao
(2.59), equivale a contribuicdo das paredes da cubeta para medidas em amostras liquidas. Para

que (2.59) seja a equacdo de ajuste, precisamos determinar a varidvel desconhecida 6,.
Assim, note que usando propriedades trigonométricas juntamente com a lei de Snell podemos
determinar &,. Das relagdes trigonométricas temos:

cos (6 —6,) = cos @ cos b, + senbsenb, (2.61)

Precisamos encontrar cosé, e senf,. Assim:

send, = 210 (2.62)
n
Sendo cosé, da forma:
[ 2 =2
cosg, = —sen6 (2.63)

n

Substituindo (2.62) e (2.63) em (2.61) e depois em (2.60), encontramos:
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F(H)zz—/f(l—n—coséH\/nz—sen29) (2.64)

A equacdo (2.64) corresponde a equacao de ajuste para o cdlculo do indice de refracdo
de materiais sélidos, isto porque se o termo da cubeta ndo existir F(0) serd igual a N(@).
Portanto, a expressao (2.64) € a equacdo usada para ajustar os dados experimentais obtidos
para os vidros LSCAS dopados com TiO».

Entretanto, ainda substituindo (2.64) em (2.59) encontramos a equagdo de ajuste com a
correcdo da cubeta, ou seja, a equacdo de ajuste para materiais liquidos, a qual fica escrita na

seguinte forma:

N(ﬁ):z—;(l—n—cosl9+\/n2 “yen®0)+ 2(d1;d2){”0 _COS(g_el)—nc +1| (2.65)
cos 6,

lembrando que 6, = arcsen { sen@} .
n

c

Esta é a equagdo de ajuste para liquidos e foi utilizada em nossas medidas com o
objetivo de ajustar os dados experimentais obtidos para amostra de dgua destilada, a qual foi
utilizada para calibrar o aparato experimental antes de realizar as medidas nos vidros LSCAS
dopados com TiO,. Os resultados das medidas tanto para amostra de dgua destilada quanto

para os vidros LSCAS dopados com TiO, serdo apresentados no Capitulo 4.
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Capitulo 3

Metodologia

Neste Capitulo apresentaremos como foram preparadas as amostras vitreas de
Aluminosilicato de Calcio dopados com TiO,. Também sera descrito o processo de montagem
dos aparatos experimentais de Lente Térmica e Ganho Optico, assim como do interferdmetro

de Michelson para as medidas de indice de refracdo.

3.1. Preparacao das amostras vitreas Aluminosilicato de Calcio

As amostras aluminosilicato de célcio, com baixa concentragdo de silica — LSCAS
(Low Silica Calcium Aluminosilicate) dopadas com titdnio foram preparadas a partir dos
seguintes reagentes 6xidos (em wt %): 47,4% de CaO; (41,5 — X)% de Al,O3; 7% de SiO; e
4,1% MgO, com X = 0,5, 1,0, 1,5, 2,0, 2,5, 3,0, 3,5 e 4,0% de TiO,, sendo o Titdnio o ion
dopante na matriz.

O processo de producdo dos vidros inicia com a pesagem dos reagentes em uma
balanca analitica de alta precisdo e em seguida, passam por um processo de homogeneizagao.
Este processo foi realizado usando um moinho de bolas, onde os reagentes foram colocados
em um recipiente e permaneciam ali por doze horas.

A Figura 3.1 mostra o forno onde foram confeccionadas as amostras LSCAS dopadas
com TiO,. A esquerda na foto estd o forno, o qual possui dois compartimentos internos, sendo
um superior e outro inferior como mostrado na Figura 3.2. No compartimento inferior ficam
as resisténcias de grafite e a saida para a bomba de vacuo. J4 no compartimento superior, tem
uma haste que € presa externamente por um anel e as janelas de quartzo para observacoes
constantes durante as fusdes. Esta € a regido onde se aplica o choque térmico. As paredes do
forno sdo duplas em ago inox, com sistema de resfriamento através da circulagdo de dgua a

alta pressao. Ao lado direito na Figura 3.1 estd a fonte de alimentacao do sistema.
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Entrada dzua gelada

Figura 3.1: Foto do forno a vdcuo [18].

— —+ iodoéguopdadan
+—Eoumdo g pdedo
iy

Vabmla quebra vacuo

tro

Janela de quartzo
Entrada dzua gelada
Haste

vamdme

Janela de quart=o
Saida dzua gelada

7 Maroy
>

%

Tampa do fomo i
| Saida d4gma zelada

Resistor de grafite

Cimara estanque
Blindagem
Blindagem

Saida para bomba de vacuo

Figura 3.2: Representacdo esquemdtica do forno a vdacuo [37].
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Logo apds os processos de pesagem e homogeneizacao, a mistura € colocada dentro de
um cadinho de grafite, o qual fica preso a haste dentro do forno que estd ligada ao
compartimento superior. Em seguida, o forno € fechado e o ventilador e a bomba de dgua, que
estdo fora da sala do forno, sdo acionados para refrigerar o mesmo durante o processo de
fus@o do material. A bomba de vicuo também € ligada e quando o viacuo dentro da camara
atinge 4x107 Torr., a corrente que passa pela resisténcia de grafite é acionada gradualmente.
Durante o aquecimento da mistura, ocorre a reacdo quimica entre os reagentes 6xidos que
estdo no cadinho e a liberagdo de gases, principalmente dos carbonatos em torno de 800 °C,
que pode ser verificado pelas variacdes na leitura do vacuo da cdmara. O processo de
aquecimento deve ser gradativo para evitar que os gases produzidos expulsem a mistura do
cadinho.

Quando a temperatura de fusdo € alcangada, por volta de 1500 °C, a mistura ainda
permanece durante aproximadamente duas horas dentro da camara para eliminar possiveis
bolhas existentes. Apds este tempo, o choque térmico é efetuado desligando a corrente da
resisténcia e levantando rapidamente o cadinho pela haste de sustentac@o até o compartimento
superior do forno, onde a temperatura estd em torno de 800 °C. Apés 8 minutos, retornamos o
cadinho para dentro do forno para o relaxamento térmico da amostra, onde permanece até o
resfriamento total. Cada procedimento como descrito, nos fornece uma quantidade de
aproximadamente 6g de amostra. Este processo de fusdo a vicuo remove toda a dgua presente
dentro do forno e também na mistura, garantindo a preparacdo dos vidros livres de radicais
OH'. Deste modo, a banda de OH™ em 2,7-3,8um € totalmente extinta nestes materiais. As
amostras produzidas apresentaram uma tonalidade marrom como pode ser visualizado na

Figura 3.3.

e = = ~ oo

Figura 3.3: Foto de amostras LSCAS dopadas com 1,0 e 1,5wt% de TiO,.

=== L

As amostras foram cortadas em pedagcos com espessuras diferentes por uma lamina
diamantada. Apds o corte, foram opticamente polidas sucessivamente, usando lixas d’agua de
granulacdo 800, 1000 e 2000. Em seguida, para o espelhamento das faces e retirada de

qualquer risco que possa ter restado das lixas anteriores, foi utilizado um pano de polimento
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com pasta de diamante de 1 micron para finalizar o polimento das amostras. Apds todo este
processo, as amostras ficaram aptas para realizacdo das medidas dpticas e termo-Opticas.
Estes materiais foram preparados no forno do Grupo de Estudos dos Fenomenos Fototérmicos

(GEFF) da Universidade Estadual de Maringd — UEM.

3.2. Medidas de Lente Térmica

Os experimentos de Lente Térmica determinam o calor produzido pela amostra
estudada, durante a excitagdo Optica da mesma. Estes experimentos foram realizados com a
finalidade de estimar a eficiéncia quantica de fluorescéncia dos vidros LSCAS dopados com
ions de Ti.

A caracterizagdo espectroscopica nas amostras de LSCAS:TiO, revelaram que a banda
de absorcdo 6ptica do ion Ti’* nos vidros ocorre na regido de 350nm e a emissdo, para esta
excitacdo, na regido de 650nm, conforme mostrado na referéncia [26]. Os experimentos de LT
foram realizados em duas ocasides diferentes. A primeira vez foi realizada no Grupo de
Optica e Fotonica do Instituto de Fisica de Sdo Carlos — USP. Devido aos resultados
alcancados terem mostrado que as amostras possuem uma eficiéncia quantica comparavel ao
cristal de Ti:Safira, o qual é uma material que apresenta notdveis caracteristicas como meio
ativo para laser, decidimos repetir este experimento, o qual foi novamente realizado no Grupo
de Estudos dos Fendmenos Fototérmicos da Universidade Estadual de Maringd (GEFF-
UEM).

Na montagem da técnica de LT € preciso determinar alguns parametros Opticos
geométricos, como mostrado na Figura 2.3. Para a configuragdo de feixe duplo modo-
descasado os pardmetros sdo 0s seguintes: We, Wop, Zoe € Zy,. Com estes valores, podemos
calcular Z., Z;, e finalmente m e V, os quais sdo pardmetros constantes na equacdo (2.29)
usada para ajustar os dados experimentais.

A medida dos perfis dos lasers de excitagdo e de prova foi realizada com um método
montado no Grupo de Espectroscopia Optica e Fototérmica da Universidade Estadual de Mato

Grosso do Sul (GEOF-UEMS) para medidas do perfil de feixes laser [38]. A Figura 3.4 (a)
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mostra um esbo¢o do aparato experimental, onde £ é um espelho, L; e L, sdo lentes
convergentes e D é um detector.

O método utiliza duas lentes convergentes as quais sdo posicionadas em frente ao
feixe. Em seguida, um modulador mecanico (“‘chopper”) é colocado sobre um trilho 6ptico
para varrer toda a regido focal da lente L; na dire¢do Z. Um detector conectado a um
osciloscépio, colocado na frente do laser, faz a leitura do sinal a alguns centimetros depois do
trilho 6ptico. Assim, quando a pa do “chopper” intercepta o feixe de laser ao longo de Z,
curvas do tipo sigmoidal sdo geradas para cada posicdo analisada, como estd mostrado na
Figura 3.4 (b). Note que préximo ao foco da lente a inclina¢do da curva aumenta, mostrando
uma regido de menor raio do feixe.

Em nossos experimentos, foram obtidas curvas sigmoidais semelhantes ao da Figura
3.5 (a), as quais foram observadas no osciloscopio, e entdo, capturadas e arquivadas no
computador para andlises posteriores. Apos ter sido concluida a coleta de dados, foi preciso
corrigir as curvas experimentais obtidas, transformando da escala de tempo para a posi¢ao.
Assim, o eixo temporal do grafico foi transformado em termos da posi¢ao multiplicando por
27mrf/n, sendo r a distancia do feixe até o centro da pa do “chopper”, f a freqii€ncia de rotagao
do “chopper” e n o nimero de fendas na p4, como mostrado na Figura 3.4 (c). Logo ap6s,
calculamos a diferencial da curva experimental da Figura 3.5 (a), e entdo, foi obtida a Figura

3.5 (b). Para ajustar essa ultima figura, utilizamos a equacdo Gaussiana da seguinte forma:

y=yo+—D 7z'/2€ D? 3.1

com a A sendo a area da curva e D o diametro do feixe do laser.
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(b)

(©)

Figura 3.4: (a) Diagrama esquemdtico do arranjo experimental utilizada para determinacdo dos
pardmetros opticos geométricos da técnica de LT, (b) esboco ampliado da regido focal de varredura
do chopper e (c) visualizacdo frontal da pd do chopper, onde o ponto vermelho representa o feixe de
laser a uma distdncia r do centro da pd.
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Figura 3.5: (a) Variacdo da intensidade do laser em Z=7cm. (b) Diferencial do sinal do laser.

Assim, varrendo vdrios pontos antes e depois da posicao focal dos feixes de laser
(HeNe e Ar") através de lentes convergentes, determinamos o raio para cada posi¢cdo em Z
analisada (Figura 3.5). Por fim, fazendo um grafico dos raios em funcdo das posi¢des Z,
obtivemos os valores de w, (raio da cintura do feixe) e Z, (distancia focal). Os graficos de w
vs Z serdo apresentados no Capitulo 4.

O arranjo experimental da técnica de LT para a configuracdo de feixe duplo modo-
descasado usado em nossas medidas, pode ser visto na Figura 3.6. O feixe de excita¢do foi
focado por uma lente L;, e a amostra foi colocada na sua posi¢ao focal. A incidéncia desse
feixe foi controlada por um “chopper”. Apds passar pela amostra o feixe de excitacdo incidia
sobre o detector D; e servia como disparo do nosso sistema. O feixe de prova foi focado pela
lente L,, fazendo um pequeno angulo (o < 1,5°) com respeito ao feixe de excitagdo. Assim,
quando o calor era gerado na amostra pelo feixe de excitacdo, o feixe de prova sofria um

efeito de lente convergente e um transiente crescente era mostrado no osciloscépio.
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Laser de Excitacao

Sinal

“trigger”
Figura 3.6: Diagrama esquemdtico do aparato experimental da técnica de Lente Térmica no modo

“descasado”, onde E’s representam os espelhos, L’s as lentes e D’s os detetores. O dngulo o indica a
pequena inclinagdo entre os feixes de excitacdo e prova.

Os espelhos ajustdveis E3, E4 e Es serviram para obter um caminho maior percorrido
pelo feixe depois da amostra, até chegar ao detector D,. Esta distancia € o que chamamos de
Z,, € em nossa configuracdo foi de aproximadamente 2 metros. Uma iris com didmetro
pequeno foi colocada em frente a D, para que apenas a parte central do feixe de prova fosse
captada.

As medidas nas amostras LSCAS:TiO, foram realizadas para diferentes concentracdes
de Titanio, isto ¢, 0,5, 1,0,1,5, 2,0, 2,5, 3,0, 3,5 e 4,0 wt%. Curvas transientes tipicas de LT
foram obtidas para todas as amostras com diferentes poténcias de excitacdo. Isto foi feito para
verificar o comportamento linear entre a poténcia de excitacdo, P,, € a mudanga de fase ,6,
induzida pela LT. Foram feitas também medidas de poténcia transmitida, P, e poténcia
incidente, P;, para determinar o coeficiente de absor¢do de cada amostra. Os resultados e

discussao dessas medidas serdo apresentados no Capitulo 4.
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3.3. Medidas de Ganho Optico

3.3.1. Ganho Optico através de uma excitacdo pulsada

Para estudar a amplificacdo 6ptica dos vidros LSCAS dopados com TiO;, realizamos
medidas de GO nesses materiais usando o 3™ harménico do laser de Nd>*:YAG em 355nm
com energia de 3mJ para excitar as amostras. Este feixe foi focalizado na amostra, a qual foi
colocada entre duas placas com furos de 500pm de didmetro (“pinholes”) para garantir que o
feixe de prova passe exatamente pelo volume excitado da amostra. Um laser de HeNe em
632,8nm (feixe de prova) foi direcionado para atravessar a mesma regido da amostra, e sua
intensidade em func¢do do tempo foi monitorada no campo distante. Este comprimento de
onda de prova foi escolhido porque ele esta proximo ao pico maximo de emissdo do ion de
Ti** presentes nestas amostras. O arranjo experimental do GO utilizado em nossas medidas,
realizadas na Universidade de Claude Bernard Lyon 1 — UCBL em Lyon-Fr, pode ser visto na
Figura 3.7. O filtro neutro mostrado na figura foi utilizado para atenuar o feixe do laser de
prova e o filtro de banda estreita para evitar que a luminescéncia da amostra incidisse no

detector (Foto Multiplicadora).

j Laser de Excitacao 3~ harmbnico
Pulsado

Amosira

Laser de Prova pusee———

anteparo

Figura 3.7: Diagrama esquemdtico do aparato experimental para as medidas de ganho optico
realizadas em UCBL, onde E é um espelho plano e L uma lente convergente . Os “pinholes” sdo furos

com didmetro de 500um.
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3.3.2. Ganho Optico através de uma excitacio continua

Realizamos também medidas de GO nesses materiais usando um laser de Ar" em
353nm operando no modo continuo, e um laser de HeNe emitindo em 632,8nm. O laser de
Ar" foi focalizado na amostra através de um espelho concavo de 1m de raio. J4 a amostra, foi
colocada e fixada entre duas placas com furos de 500um de didmetro (“pinholes”) para
garantir que o feixe de prova passe exatamente pela regido de excitacdo, e assim, sua
intensidade em fungdo do tempo foi monitorada em um campo distante. Este comprimento de
onda de prova foi escolhido porque ele coincide com o comprimento de onda de emissdo
maximo da amostra, onde € esperado observar o efeito de amplificagcdo dptica.

A Figura 3.8 mostra o esquema experimental usado no GEOF para medir o GO. Para
visualizar a amplificacdo do sinal os espelhos ajustdveis E;, E; e Es foram posicionados de
modo a obter um caminho maior percorrido pelo feixe de HeNe. O detector D fez a coleta da
intensidade do feixe. Na frente do detector foi colocado um filtro de banda estreita de
aproximadamente 10nm, para garantir que o detector captasse apenas o laser de HeNe,
evitando a luminescéncia da amostra. Um osciloscépio digital foi conectado ao detector, e
através dele a leitura da amplificacdo foi realizada. O “chopper” que, por sua vez, também
estava conectado ao osciloscopio para fornecer o disparo de referéncia, foi utilizado para que

o feixe de prova incidisse na amostra em um tempo menor que o tempo de vida do material.

Laser de Excitacéio

Laser de Prova
.MM

e
l_M‘M

“pinholes™

anteparo

53 L

Figura 3.8: Diagrama esquemdtico do aparato experimental para as medidas de Ganho Optico, onde
E,, E;, E, Es representam espelhos planos, E; um espelho concavo e D um detector. Os “pinholes”
sdo furos com didmetro de 500um.
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3.4. Medidas de indice de refracao

Para realizar as medidas de indice de refracdo, um interferdmetro de Michelson foi
montado nas dependéncias do GEOF. O aparato experimental foi montado usando um laser de
HeNe, dois espelhos, duas lentes com Smm de foco, um divisor de feixes e uma mesa
giratéria escalonada, como ilustrado na Figura 3.9. Apds a montagem e alinhamento do
interferdmetro, varias medidas foram realizadas em materiais bastante conhecidos na
literatura como o quartzo, BK7, metanol, etanol e outros. Este procedimento foi tomado para
garantir a calibragem do experimento, e também, dar confiabilidade aos resultados que seriam

obtidos para os materiais estudados neste trabalho.

Anteparo

Padrao de Franjas
no Anteparo

-f
—_— Divisor de Feixe L
Laser 0 Espelho
2 N Mesa Giratoria
Amostra —" B ;'!r
4
Espelho

| I |
Figura 3.9: Interferometro de Michelson (modificado) para medidas de indice de refracdo em
materiais solidos e liquidos [39].

Os dados foram coletados contando o nimero de franjas que eram deslocadas quando
a mesa era girada com a amostra para um determinado angulo 6. A amostra foi analisada
girando no sentido hordrio e anti-horario. Desse modo, realizamos medidas em duas amostras
de vidros LSCAS dopados com TiO,. Uma amostra tinha 0,5wt% de TiO; e a outra 3,0wt%.
As curvas experimentais obtidas, assim como os resultados e andlises para estas duas

amostras LSCAS:TiO, sao mostrados no Capitulo 4.
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Capitulo 4

Resultados e Discussao

Realizamos experimentos de Lente Térmica nas amostras de LSCAS:TiO, com intuito
de medir a eficiéncia quantica de fluorescéncia neste vidro.

Apesar das amostras de LSCAS terem sido dopadas com TiO, ou Ti,Os3, os resultados
de espectroscopia Optica e ressonancia paramagnética eletronica, indicaram que ambas as
amostras apresentaram resultados similares, como por exemplo, a presenca de fons de Ti** e
Ti**. Estes mesmos resultados realizados por Andrade et.al. [14,26] mostraram que a emissdo
intensa na regido do visivel € oriunda de fons de Ti** no vidro LSCAS, para excitacdo
ultravioleta em torno de 353nm. Devido a esta emissdo de banda larga ser interessante para
fabricacdo de um meio ativo laser sintonizdvel na regiao visivel do espectro, diferente do tao
explorado material Ti:Safira o qual possui banda de emissao laser no infravermelho préximo,
€ que nos motiva a medir a eficiéncia quantica que obviamente serd um resultado de grande
contribuicao para o estudo desse material.

Este capitulo ainda apresentard estudos de Amplificacio Optica para os vidros
LSCAS:TiO, buscando determinar a se¢do de choque de emissdo para estes materiais, além

de medidas de indice de refracdo usando o interferometro de Michelson.

4.1. Lente Térmica (LT)

A técnica de LT foi utilizada neste trabalho com o objetivo de determinar o valor da
eficiéncia quantica 77 do fon de Ti** nos vidros LSCAS:TiO,, através de uma medida indireta
da geracdo de calor no material durante a excitacdo 6ptica. Em nossos experimentos, foi
utilizada a configuragio de feixe duplo modo-descasado, no qual um laser de Ar" emitindo em
348nm foi usado para excitar os vidros LSCAS:TiO,, e um laser de HeNe com comprimento

de onda de 632,8nm foi utilizado para provar o efeito de LT. A excitacdo em 348nm foi
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escolhida devido 2 absor¢do do fon de Ti’* ser maxima nesse comprimento de onda, além de
ndo excitar os ions de Ti4+, como sera mostrado.

Os parametros m e V da equacdo (2.29) foram calculados a partir das medidas de perfil
dos feixes de excitacdo e de prova. Estes pardmetros sdo importantes para as medidas da
técnica de LT. Para calcular estes parametros foi necessirio determinar os valores do raio
minimo w,, na distancia focal da lente, Z,, mostrada na Figura 2.3 para ambos os feixes, cujo
procedimento experimental estd descrito no Capitulo 3.2. A Figura 4.1 mostra os pontos
experimentais obtidos para o perfil dos feixes de excitacdo e de prova, os quais foram

ajustados usando a equagio (4.1) [34]. Para o laser de Ar" os valores encontrados foram

w, =(44,620,4)um e Z,=(2053%£0,2)mm. Ji para o laser de HeNe foi obtido

w,, =(199%£2)um e Z, =(360+1)mm . Com estes dados, os pardmetros épticos geométricos

m e V foram calculados usando as equacdes demonstradas no Capitulo 2.3.

2
-7
w(Z)=wl| 1+ 2 4.1)
Z.
e e A S—— e 255 -—
Laser de Ar" Laser de HeNe
)
9 240+ -
120 - B
225 B
E o0 ° 1 g
=4 Eh
z =4 210 B
60 - B 195 B
180+ B
30 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
150 180 210 240 270 210 280 350 420 490
Z (mm) Z (mm)
(a) (b)

Figura 4.1: (a) Mostra o perfil do laser de Ar* para A = 348nm, e (b) o perfil do HeNe em A =
632,8nm.

Antes de iniciar as medidas nos vidros LSCAS:TiO,, o alinhamento da configuracao
experimental foi testado medindo o efeito de LT em um vidro boro silicato BK7. A Figura 4.2

mostra uma curva transiente caracteristica do sinal de LT para a amostra analisada em nosso

experimento. Esta curva experimental foi ajustada com a equacdo tedrica (2.29), a qual
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forneceu os valores de fe t.. Através do valor de ¢., a difusividade térmica D do material pdde

ser calculada utilizando a equagdo (4.2). O valor obtido para o vidro BK7 foi (5,3%0,2) x107

cmZ/s, o qual estd em bom acordo com o valor encontrado na literatura (5,O4x10'3cm2/s) para

este material [40]. O resultado experimental de D foi calculado com a equacao abaixo:

1,025

1,020

1,015

1,010

1(t)/1(0)

1,005

1,000

0 20 40 60 80 100 120
Tempo (ms)

Figura 4.2: Transiente caracteristico da técnica de LT para a amostra de BK?7.

2
w

r,=—* 4.2
=D (4.2)

onde w,, é o raio minimo do feixe de excitacdo e D € a difusividade térmica.

Curvas transientes tipicas de LT, semelhante a da Figura 4.3, foram obtidas em todas
as amostras LSCAS:TiO, para diferentes poténcias de excitacdo, P,, com o intuito de verificar
seu comportamento linear com o efeito de mudanca de fase (6) induzida pelo efeito de LT. O
comportamento obtido de 8 com P, € mostrado na Figura 4.4 para as amostras LSCAS:TiO;,
estudadas. Estas curvas lineares sao esperadas pela teoria de LT, como mostra a equacdo
abaixo:

P abs ﬁ

KA, " dT

4.3)

sendo 4, o comprimento de onda do feixe de prova, P, = P,AL.s a poténcia de absorcdo do

feixe de excitagdo, P, a poténcia de excitacio, A o coeficiente de absor¢do no comprimento de
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onda de excitagdo, Loy = (1 — et )JA [4] a espessura efetiva da amostra, L a espessura da
amostra, K = pC,D a condutividade térmica, p a densidade, C, o calor especifico, D a
difusividade térmica, ds/dT a variacdo do caminho dptico com a temperatura, e ¢ ¢ a fracao de

energia absorvida convertida em calor, a qual é dada por:

A
p=1-n—* (4.4)
Z'em
1, 16 T T T T T T T T T T T T
1,12+ i
LSCAS+1,5wt% de TiO,
s 1,08 i
= 1(0) = (0.9986 % 0.0003)
g 0 = (-0.1748 % 0.0003)rad
1.04 L M =42220 a
’ V=1.142
t =(0.914 0.005)ms
P =60,23mW
1,00 + ¢ H
0 40 80 120 160 200
Tempo (ms)

Figura 4.3: Transiente caracteristico do sinal de LT para a amostra LSCAS dopada com 1,5 wt% de
TiO,. A linha vermelha mostra o ajuste realizado com a equacdo (2.29).

0,04 T T T T T T T T T T T T T T T T
0,00 - i
0,04 F -
-0,08 - 4
r ) v
S o1pL *0sweTO, Yo =1 )
< ’ . e \ )
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0,16+ 1,5 wt% TiO, AN \\ i
F —v— 2,0 wt% TiO AN .
020 : e ™~y |
U 2,5 wt% TiO, N _
024 4 30W%TiO, e ]
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-0,28 - —e—4,0w% TiO, .
1 1 1 1 il

-0,01 0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07
Poténcia de Excitacio, P (W)

Figura 4.4: Dependéncia linear de 0 (efeito de LT) com a poténcia de excitacdo, P,, para diferentes
concentragoes do vidro LSCAS:TiO,.
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Nesta expressdo, 77 € a eficiéncia quéntica de fluorescéncia, A, é o comprimento de
onda de excitagdo e A, € comprimento de onda de emissdo do pico da banda. Na Figura 4.4
todas as curvas foram ajustadas por uma equacao linear, fornecendo os valores de &P, os
quais sao mostrados na Tabela 4.1. Este comportamento linear entre € e P, também indica que
os vidros LSCAS:TiO; ndo mostram nenhum mecanismo de absor¢ao do estado excitado
(AEE) no regime da poténcia de excitacdo estudada. Para altas poténcias de excitacdo a AEE
pode contribuir para um aumento ndo linear na geracdo de calor e conseqiientemente na

amplitude de 6.

Tabela 4.1: Resultados experimentais obtidos com a técnica de LT para os vidros LSCAS:TiO,.
wt%  @P, (W' eow?’) ) (%)
0,5 1,80 + 0,02 8,4+04 0,74£0,05 49+14

1,0 2,15 0,02 6,1 +0,2 0,53 £0,05 85+9
L5 3,03 £0,02 6,1 +0,2 0,53+0,04 87+9
2,0 3,44 £ 0,02 7,8 +£0,2 0,68 £0,06 6011
2,5 4,47 + 0,02 8,0+£0,2 0,69+0,05 57«10
3,0 5,73 £0,04 7,5 +0,1 0,66 0,03 64+8
3.5 5,18 £0,02 8,6 0,1 0,75+0,05 47+9
4,0 4,78 £ 0,05 94+03 0,82+0,07 35+13

Uma vez que L, K = 15,5x10°W/Kem e ds/dT = 1,1x10°K™" [10] sdo parimetros
conhecidos e independentes, podemos admitir que as diferentes inclinacdes observadas para
cada amostra na Figura 4.4 sdao devido ao produto A¢, conseqiientemente 77. Assim, para
determinar @ e 77, o coeficiente de absorcdo, A, foi encontrado medindo a razdo entre as
poténcias de excitagdo transmitida (P;) e incidente (P;), fazendo o ajuste linear como estd
mostrado na Figura 4.5, e através da relacdo de Lambert-Beer. Entretanto, deve-se levar em
conta as parcelas de luz que foram refletidas nas faces do material para definir a poténcia
absorvida pela amostra, como estd exemplificado na Figura 4.6. Desse modo, levando em
conta a refletancia que € definida pela razdo entre a parcela de luz refletida pela incidente no

material, a lei de Beer fica escrita na forma da equacao (4.5):

=(1-R)’ e™ 4.5)

v v
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Sendo

R:(”_lj (4.6)

n+l1

e n o indice de refracdo da amostra.

20 T T T T T T
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Figura 4.5: Dependéncia linear de P, (Poténcia transmitida) com a P; (Poténcia incidente), para a

amostra LSCAS com 1,5wt% de TiO-.
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Figura 4.6: A intensidade de luz incidindo através de um material solido sofrendo reflexbes na
primeira e segunda face da amostra.

Para calcular os valores de AL e conseqiientemente de A, o valor de n = 1,664 foi
usado. Como serd mostrado ainda neste capitulo, na se¢ao 3, n € o mesmo para todas as
amostras, independendo da concentragdo de TiO, presente no material. Assim, a Figura 4.7
mostra os resultados obtidos em nosso experimento, para o coeficiente de absor¢do das
amostras LSCAS dopadas com 0,5, 1,0, 1,5, 2,0, 2,5, 3,0, 3,5 e 4,0 wt% de TiO,. Podemos

observar através dessa figura que A cresce com o aumento da concentracdo de TiO; na matriz.
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Figura 4.7: Coeficiente de Absorcdo em funcdo da concentracdo de TiO, no vidro LSCAS.

Os valores obtidos de P/P;, usados para calcular os valores de A, podem ser
visualizados na Tabela 4.2. Além desses dados, a Tabela 4.2 também mostra a espessura, L, 0
coeficiente de absorcdo, A, e a difusividade térmica D de todas as amostras LSCAS para as
diferentes concentracdes de TiO,. O procedimento usado para calcular D nos vidros
LSCAS:TiO, foi o mesmo utilizado para o vidro BK7. Usando os valores de P/P;, o produto
ALy foi calculado através da equacgdo (4.5) e da relacdo de L.y, usada para definir a equacao
(4.3). Os resultados obtidos de AL (Tabela 4.2) foram usados para normalizar os valores de
&@P. Definindo @ = @/P,,; , os valores obtidos para as amostras estudadas sdo mostrados na

Tabela 4.1.

Tabela 4.2: Valores experimentais de LT obtidos para os vidros LSCAS dopados com TiO,.

wt% P/P; (L 0,05\ mm  A(cm™) ALy D(x107cm’)
0,5 0,693 0,008 3,22 091 +0,04 0,213+0,008 5,1+0,2
1,0 0,568 + 0,009 1,56 28+02  035+001  57+0,1
1,5 0,439 +0,009 2,56 2,70,  050+001 520,
2,0 0,49 +0,01 1,25 47+04 044001  56+0,1
2,5  0,39+0,01 1,79 46+03  056+001  56+0.2
3,0 0,211+0,005 1,79 8,0£0,3 0,760 0,007 52+0,1
3,5 0,346 + 0,004 1,54 6,0£0,3 0,60+£009  50+0,1
4,0 0,428 +0,009 1,38 52403 051+001  49+02
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O vidro ndo dopado exibe uma fraca luminescéncia para excitacdo continua em
355nm, esta luminescéncia € oriunda de centros de cor no material, conforme mencionado na

referéncia [26] sendo, portanto, muito inferior a da amostra dopada com TiO; [14]. Neste caso

podemos assumir, @ = 1, na equagdo (4.3) e ©,, =(11,5£0,6)W "' [4] pode ser encontrado

para amostra LSCAS ndo-dopada. Entretanto, normalizando &;; das amostras LSCAS:TiO,
com 6, a fracdo de energia absorvida convertida em calor para a amostra dopada, ¢, pode
ser obtido, pois K e ds/dT nao sao diferentes para amostras dopadas e nao-dopadas. Por
exemplo, para o vidro LSCAS dopado com 1,5wt% de TiO, ¢, =0,53£0,04 pode ser
obtido. A mesma metodologia foi também aplicada para outras amostras com concentragdes
diferentes como mostrado na Tabela 4.1.

Para determinar 77, os espectros de emissdo e excitacdo foram medidos para as
amostras estudadas conforme descrito na referéncia [26]. Excitando os vidros com o 31
harmonico do laser de YAG:Nd3+, em A, = 355nm, uma banda larga de emissdo centrada em

aproximadamente A,,, = 637nm pode ser visualizada, como mostrado na Figura 4.8.
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Figura 4.8: Espectro de excitagdo e emissdo para o vidro LSCAS dopado com 1,5wt% de TiO, [26].

Esta banda de emissdo ¢ atribuida a transicdo eletronica “E—>T, do Ti’* cuja presenca
foi confirmada por medidas de ressondncia eletronica de spin eletronico, sendo o valor obtido
. A . o , -3 e 2 1.0
para a linha de ressonincia g = 1,96 caracteristico para fons de Ti’* em sitios octaédrico. A

Figura 4.8 mostra também o espectro de excitacdo do vidro obtido varrendo comprimentos de
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onda de excitacdo de 200 a 450nm, com passos de Snm e monitorando a emissdo Optica em
637nm. A excitagdo Optica permite deconvoluir o espectro de absor¢do Optica e identificar
com precisdo a banda de absorcao do material. Através desse espectro, pode-se observar que a
excitacdo usada para as medidas de LT em torno de 350nm corresponde a absor¢do maxima
dos fons de Ti’" no vidro LSCAS. Portanto, usando os valores de A, e ¢ determinado para
cada amostra na equacdo (4.4), os valores de 77 podem ser determinados. Para o vidro LSCAS
dopado com 1,5wt% de TiO,, 7=0,87%0,09. O mesmo cdlculo foi também aplicado para as
outras amostras e os valores obtidos sdo mostrados na Tabela 4.1. A Figura 4.9 mostra o
grafico dos valores da eficiéncia quantica, obtida em nossos experimentos, para os vidros
LSCAS em fun¢do da concentragdo de TiO,. As amostras com 1,0 e 1,5wt% de TiO,
mostraram valores muito préximos e também bastante altos (acima dos 80%) para 7. Por
outro lado, as amostras com concentracdes intermedidrias mostraram valores em torno de
60% para 7, e por fim, as amostras uma com menor concentra¢do e as outras com as maiores
concentracdo de TiO,, apresentaram valores, dentro do erro experimental, igual e abaixo de
50%.

Os valores de difusividade térmica obtidos para estes materiais indicam que o fon de
Ti ndo alterou as propriedades da matriz, pois os dados obtidos em nossos experimentos estao
dentro da faixa (5,1 — 5,7) [16,41] de valores encontrados na literatura para o vidro LSCAS.
Na secdo 3 deste capitulo, medidas de indice de refracdo e espalhamento Raman realizadas
nestes materiais reforcam estes resultados. A reproducdo desses dados também da
credibilidade aos valores de 77 medidos em nossos experimentos.

O alto valor de 77, medido em nossos experimentos, para os vidros LSCAS:TiO; esta
dentro da faixa de valores encontrados na literatura para o cristal de Ti:Safira (77 = 69,5 - 80)
[42-44], o qual é considerado um bom meio ativo laser de estado sélido. Assim, podemos
entdo dizer que os vidros LSCAS dopados com fons de Ti** sdo materiais promissores para
constru¢do de lasers de estado sélido com possibilidade de sintonia em uma regido espectral

diferente do Ti:Safira, isto é, para menores comprimento de onda.
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Figura 4.9: Variagdo da eficiéncia quantica de fluorescéncia das amostras LSCAS:TiO; em fungdo da
concentragdo de TiO,.

4.2. Ganho Optico

Os experimentos de Ganho Optico (GO) foram realizados na Universidade Claude
Bernard-Lyon 1, em Lyon-Fr. Para que fosse realizado os experimentos as amostras foram
colocadas entre duas fendas de 500um de modo a garantir um volume definido onde a
amostra seja excitada, conforme mostrado na Figura 4.10. Para excitacdo 6ptica dos vidros,
foi utilizado o 3" harménico de um laser de Nd>*:YAG com pulsos de duracdo de 10ns e
energia de 3mJ, e para provar o GO do material, pela excitacdo UV, foi utilizado um feixe de

laser de HeNe, nao focalizado, alinhado de modo que passasse pela amostra, na mesma regiao

\J L}r uUwv
Laser HeNe
/—"—| \

Figura 4.10: Posicdo geométrica dos feixes de excitacdo e de prova na amostra.

excitada pelo laser.

A Figura 3.7 ilustra o esquema experimental utilizado para os experimentos de GO. Os

resultados mostrados pelas amostras de LSCAS:TiO, indicaram um efeito de amplificagao
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Optica de 25% no feixe de prova do laser de HeNe durante a excitacdo de 3mJ em 355nm,
fornecendo um GO = O,llmm'l. Este resultado, porém, mostrou-se instavel, sendo que em
alguns momentos observamos resultados similares ao de absor¢do do estado excitado,
dependendo das condicdes em que era realizado o alinhamento. Experimentos de irradiacdo
UV, realizados nas amostras LSCAS puras ou dopadas, indicaram que quando estes vidros
sao submetidos a 355nm, nas mesmas condi¢des que este experimento foi realizado,
apresentam a formacao de centros de cor [26]. Dessa forma, a atenuacdo do feixe de prova
que algumas vezes era observado ocorreu possivelmente devido a formagao de centros de cor
nas amostras, cuja absor¢do optica ocorre nestes vidros para mesma regido espectral do laser
de HeNe, levando a um falso resultado de absorcao do estado excitado. A Figura 4.11 mostra
o grafico do sinal obtido através do osciloscOpio, em nosso experimento, para as amostras
LSCAS dopadas com TiO,. A linha curva pontilhada indica o comportamento da amplificagdao
Optica do sistema variando em funcdo do tempo. J4 a linha azul ilustra o pulso laser de

excitacdo que estimula o sistema para o nivel excitado.
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Figura 4.11: Sinal de amplificacdo optica para a amostra LSCAS:TiO,.

Utilizando a equacgdo (2.46) podemos simular qual seria a amplificagdo Optica que
conseguiriamos em um cristal de Ti:Safira, excitado com 3mJ na regido de 514nm, ou seja,
em uma situacdo andloga ao experimento realizado com o LSCAS:TiO,. Aplicando os dados,
secdo de choque de emissdo (o), coeficiente de absor¢ao (A), eficiéncia quantica (77) para o
titanio safira, conforme mostrado na Tabela 4.3, podemos estimar a amplificagdo Optica
gerada pelo material. O valor da amplificacdo calculado para um cristal de Ti:Safira sob as
mesmas condi¢des que os vidros LSCAS:TiO, foi aproximadamente I/l = 1,20, o que

fornece para uma amostra de 3mm de espessura um GO = 0,06mm .
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Tabela 4.3: Caracteristicas espectroscopicas do vidro LSCAS:TiO, [26] e do cristal de Ti3+.'A1203

[42,45].
Material Al em’! ) Ou(x1 0 em? ) T (Us) n
LSCAS:TiO, 1,0 4,7+09 170 0,64
Ti:Safira 0,5 3,8 3,2 0,80

Como pode ser observado, a amplificacdo no vidro LSCAS:TiO, € 1,9 vezes maior
que do cristal de Ti:Safira para uma energia de excitac@o similar, o que indica que este vidro é
interessante meio ativo o qual merece o investimento da realizacdo de testes laser neste
material.

Simulamos também qual seria as condi¢des minimas para que emissdo laser fosse
observada nos vidros LSCAS:TiO,. Para isto, usamos valores encontrados na literatura para o
cristal de Ti:Safira com o intuito de determinar a poténcia minima necessdria para que o
cristal pudesse gerar amplificagdo por emissao estimulada. Assim, utilizando d = 200um, L =
7mm, P.. = 3W e A = 514nm na equagdo (2.46), obtivemos, uma amplificacdo Optica de
aproximadamente 1%. Supondo que este material seja inserido em uma cavidade 6ptica com
condig¢des ideais, estarifamos operando no limite minimo.

Realizamos também medidas de GO em excitacdo continua (laser de Ar") para os
vidros LSCAS:TiO,. Antes, porém, fizemos uma simulacdo de quanto seria a amplificacao
para nossas amostras nas condi¢des encontradas em nosso laboratério (GEOF). Utilizando
P.e = 1W, d = 500um, L = 3mm e A = 350nm obtivemos uma amplificacdo dptica para o
laser de HeNe em torno de 1%. Entretanto, esta amplificacio ndo foi medida em nossos
experimentos, com excitacdo continua, devido ao efeito de Lente Térmica gerado no material
ser muito maior que o sinal de amplificacdo 6ptico do sistema. Isto foi verificado em nossas
medidas quando o detector era posicionado em determinados lugares do laser de HeNe, assim,
era possivel observar um efeito semelhante ao de GO e em outras posi¢des, um falso resultado
de absorcdo do estado excitado (AEE). Como mostrado no Capitulo 2, a LT gerada no
material causa um efeito de difracdo na frente de onda do feixe de prova (HeNe), por isso, em
nossas medidas em determinadas posicdes parecia que o sinal amplificava e em outras
diminuia, falsamente, levando a um sinal de AEE. Este efeito ndo foi observado nos
experimentos feitos com excitagao pulsada, realizadas na Universidade Claude Bernard Lyon

1 — UCBL em Lyon-Fr. Como o tempo de vida do material estd em torno 170us, o efeito de
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GO foi medido sem interferéncia dos efeitos LT que s6 ocorrem em uma escala de tempo da
ordem de 10~ segundos.

Através do resultado de amplificagdo Optico (I/Ip = 1,25 — medidas realizadas em
UCBL) observado neste vidro, podemos realizar a operacdo inversa e estimar a secdo de
choque de emissdo utilizando a equacdo (2.47) descrita na secao 4 do Capitulo 2. O valor
calculado oy, = 4,7x10™" cm?, para a amostra LSCAS dopada com 3,0wt% de TiO,, é maior

que o encontrado na literatura para o cristal de Titanio Safira.

4.3. Medidas de indice de refracao usando o Interferometro de Michelson

O indice de refracdo, n, é um parametro que deve ser determinado para que a
eficiéncia quantica do material, assim como a se¢do de choque de emissdo possa ser
calculada. E necessdrio, por exemplo, uma estimativa precisa de n para calcular um valor
confidvel para o produto AL.; apresentado na Tabela 4.2, pois como mostrado na segdo 1
deste capitulo, o valor de 77 depende desse produto para ser determinado através da técnica de
LT. E ainda, para determinar &,, € necessdrio conhecer 7, como mostra a equacio (2.47).
Assim, nota-se que conhecer o valor de n é importante para as medidas e resultados ja
apresentados nesta dissertacao.

As medidas de n foram realizadas usando o interferdmetro de Michelson em uma
forma modificada. Isto porque em um dos seus bracos foi inserido uma base giratéria onde a

amostra foi colocada, conforme descrito no Capitulo 3.4.

Antes de iniciar as medidas nos vidros LSCAS dopados com TiO,, o alinhamento do
arranjo experimental foi verificado medindo o indice de refracdo da dgua destilada. O valor
obtido, usando um A = 632,8nm, foi n=1,329+0,002 que estd em acordo com o encontrado
na literatura em temperatura ambiente de n = 1,331 [46]. A Figura 4.12 mostra o gréifico
obtido para a medida de dgua destilada. Os pontos experimentais foram ajustados com a

equacao (2.65) descrita no Capitulo 2.5.
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Figura 4.12: Curva experimental do indice de refracdo para uma amostra de dgua destilada.A linha
vermelha mostra o ajuste realizado com a equagdo (2.65).

Duas amostras LSCAS, uma dopada com 0,5wt% e outra com 3,0wt% de TiO,, foram
analisadas no interferdmetro para o comprimento de onda de um laser de HeNe emitindo em A
= 632,8nm. Os graficos apresentados na Figura 4.13 (a) e (b) mostram os resultados para estas
amostras. Utilizando a equagdo (2.64) descrita no Capitulo 2.5 obtemos o valor do indice de

refracdo para a amostra LSCAS dopada com 0,5wt% de TiO, de n=1,66410,003 e para a
amostra LSCAS dopada com 3,0wt% de TiO; o valor encontrado foi de n=1,659+0,002.

Estes valores mostram que, usando a metodologia empregada, a dopagem das amostras com
TiO; ndo altera o indice de refracdo do vidro, cujo valor para o vidro de LSCAS puro, ja
descrito na literatura, sendo de n = 1,661 estd dentro da faixa de precisdo do experimento
[16]. Medidas de espalhamento Raman refor¢cam estes resultados ja que nao houve mudanca
entre os espectros obtidos para uma amostra pura LSCAS e outra dopada com TiO;. A Figura
4.14 mostra o espectro de Raman para o vidro LSCAS. A banda centrada em torno de 550 cm’
! estd relacionada a vibracdes das ligacdes de Al-O-Al, e a banda localizada em 790 cm™ a
vibragdes tipo estiramento de ligacdes Aluminio com oxigénios ndo-ligados. J4 a banda com o
pico centrado em torno de 850 cm™ estd relacionada a ligacdes de Ca-O, e por apresentar a

maior energia de vibragdo, define a méxima energia de fonons para o vidro LSCAS [19].
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Figura 4.13: (a) Curva experimental do indice de refracdo para uma amostra de vidro LSCAS dopado
com 0,5wt% de TiO, e (b) para o vidro LSCAS+3,0wt% de TiO,. A linha vermelha mostra o ajuste

realizado com a equagdo (2.64).
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Figura 4.14: Espectro de Raman para o vidro LSCAS. A seta na figura indica a banda responsdvel
pela energia de fonon do material de 850 cm™.
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Capitulo 5

Conclusoes e Perspectivas

Estudos de Lente Térmica foram realizados nos vidros LSCAS dopados com TiO,
com o objetivo de determinar a eficiéncia quntica de fluorescéncia dos fons de Ti’* presentes
nessas amostras. Os resultados apresentaram valores altos para este parametro, maior que os
encontrados na literatura para o conhecido cristal de Ti:Safira, o qual € um bom meio ativo
laser de estado sélido.

Medidas de Ganho Optico foram realizadas paralelamente aos estudos de Lente
Térmica. Os resultados obtidos mostraram uma alta amplificacdo Optica (~25%) para estes
materiais. Através de simulagdes verificamos que o ganho encontrado para os vidros
LSCAS:TiO,, é também superior ao teoricamente calculado para o cristal de Ti:Safira. Os
resultados encontrados neste trabalho, associados a trabalhos anteriores ja publicados para
estes materiais, mostram que os mesmos possuem excelentes propriedades térmicas e dpticas
para aplicacdo como meio ativo laser de estado sdlido sintonizdvel na regido visivel do
espectro.

As medidas de indice de refracdo usando o interferometro de Michelson repetiram os
valores de n encontrados na literatura para o vidro LSCAS mostrando que o titdnio nao
alterou as propriedades da matriz. Medidas de espalhamento Raman realizadas nesses
materiais também confirmaram que a estrutura do vidro LSCAS permanece inalterada para
diferentes dopagens de TiO,.

A procura por materiais de estado sélido que tenham emissao laser na regido visivel do
espectro tem sido um grande desafio para todos os pesquisadores que se dispde a estudar tais
materiais. Por isso, este material merece investigacdo e realizacdo de testes de emissdo laser
por apresentar varias propriedades especiais, como as apresentadas nesta dissertacdo. Assim,
trabalhos posteriores podem ser feitos buscando introduzir este vidro em uma cavidade 6ptica

com o objetivo de verificar a emissao laser do mesmo.
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Capitulo 6

APENDICE A

IDFK APLICADA AO EFEITO DE LENTE TERMICA

Para deduzir o modelo tedrico da técnica de LT utilizaremos a Integral de Difracao de

Fresnel Kirchholff (IDFK) [32] na seguinte forma:

U(xl,yl)ziﬂMcos(ﬁ' #)U‘Y(x,y)dxdy (A-1)

onde A € o comprimento de onda da luz, d € a distancia entre o ponto onde ocorreu a difracao
e o anteparo, k é o nimero de onda e n € a normal a superficie onde ocorre a difracdo. Para
tornar a equagdo apta as nossas consideracdes, faremos agora duas aproximagdes necessarias

a IDFK. Estas aproximagdes ja foram discutidas no tépico 2.3.2 do Capitulo 2.

. cos(ﬁ-cf)zl

I

1.1
d- z,

Portanto, a equagdo (A-1) torna-se:

U, (xl,yl)ziﬂexp(—ikd)(]p(x,y)dxdy (A-2)

2 s

Observando a Figura 2.4 e fazendo a aproximacao de Fresnel (campo proximo):

d =|Z.[ +|(7 -7) (A-3)

‘2
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sendo ¥ =xi +yj e 1, =xi +Y,j. Assim, podemos escrever:

d:[Zzz+(x1—)c)2+(yl—y)2}2 (A-4)

d_Z{H(xl_xj +(y‘_yj } (A-5)
ZZ ZZ

Usando a série de Taylor para expandir os termos, jd que (x,—x) e (y,—y) é <Z,.

1 2

Série de Taylor: (1+w)2 = 1+%—%+...
1
2 2 2
d=2, {1%{{%} +{%j H (A-6)
2 2
1
1 2 2 2 2 2
d=27, 1+?[x1 =2xx+x"+y =2y y+y } (A-7)
2
1
2 2 2, .2 + 2
d=2, H_x1 +z)1 +x +Z _(xlx Zyly) (A-8)
2Z, 2Z, Z,

Substituindo (A-8) em (A-2):

i . x2+y2 P +yr (xx+yy)
Up(xz,yz)=,1—zzﬁexp{—lk2{1+ 2z Tz ‘ Zzzl U, (xy)dxdy  (A-9)

i . . 2+y? (xx+yy
Up(xz,yz):Eexp(—zf)ﬂexp{—szz{xzzZ ! 1221 ) U, (x,y)dxdy (A-10)
2 s 2 2
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2 2
sendo & =kZ, 1+@ .
27,

Como a simetria do nosso problema exige coordenadas cilindricas, mostraremos a

relacdo entre coordenadas cartesianas e polares para fazermos esta transformagao.

VA
A A 4
'4)
AN
AN
AN q
N p Xp
ipdio
r /| I
| | |
| | |
I | - 1 »
: // y N : | y
q) I // Q)\\‘L :
| A
p I// p\\g
X X

Figura (A-1): Mostra a mudanga de coordenadas cartesianas para polares ou cilindricas.

Escrevendo as equacdes usando a notacdo do nosso problema, isto é, as apresentadas

na Figura (A-1):

x:rcosq) 2 2 2 2 2 2
X +y =r (sen @ +cos ¢)=r

y =rseng

x, =rcosé

b x'+y=r (S€n29+0082 9)=r12

y, = r,senf

X, X =rcos@r,cosd
x,.x+ y,y = rr, (cos @cos 8 + sengsend) = rr, cos (9 —6)
Y,y = rsen@r,sen

da = dxdy = rd pdr

Substituindo os termos:
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Up(rl,ﬁ)z/l—.zexp( (f)Tje {—sz (2;2—rrlcosz(f_e)HUp(r)rdwlr (A-11)

r2
sendo & =kZ, (1+ 22 -

2

U”(rl’e):/iz exp (- f)jf{fexp{ik%}d(p}exp{—ik 2’; }Up(r)rdr (A-12)

2 0 2 2

krr,
Identificando os termos da integral, entre chaves, e fazendo a substitui¢do: u —Z—l e

2

2z
v=@p-60; dv=de, temos que a integral em ¢ fica como: jexp(iucosv)dv, isto
0

corresponde a funcdo de Bessel de ordem zero multiplicada por 27 , a qual € definida por:

2
Jo(u) iz[exp(iucosv)dv
U (4,0):;exp( f)jexp —ik - 27J, K, U, (r)rdr (A-13)
’ Az, 27, z, )"

As informagdes das propriedades termo-6pticas do material estdo no centro da mancha

do feixe de prova, assim, 7 tende a zero. Logo, podemos escrever:

. 0 2
U,(r.6)= /;2;' exp(—ikzz)jexp[—ik ;Z }Up(r)rdr (A-14)

P2 0 2
Substituindo k =27/, em (A-14):
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i2r 2 |7 T r
U (Z+Z7Z,,t)=——cexp| —i—Z U (r,Z )exp| -i—— |rdr A-15
17( 1 2 ) ﬂpzz p( ﬂp ZJ.([ [7( 1) p( ﬂp 22] ( )

Siegman derivou a expressdo para U p(r,Zl) e a mesma pode ser observada na

equacgdo (A-16):

2P 2 2
U, (r,2,) =~ Lexp{—i%(221+r—J_ d 2} (A-16)
[0

O feixe de prova apds atravessar a amostra € sujeito a uma mudanga de fase @

provocada pela LT, e deste modo, fica dado por:

[z 7 r’
U,(r.Z,)=Bexp| i /1——+<I> -—— (A-17)

P “lp wlﬁ

T o,

2P
onde B = 2 Lexp(—'i—”ZlJ.

P

PROPAGACAO DO FEIXE DE PROVA

2
Agora, fazendo a substituigio de U, (r,Z) e chamando gz(—J e
@

2
C=B——"—exp {—i i—”zz] a equacgdo (A-15), fica escrita como:
P

. oo 2 2 2
U (2,+2Z,.1)=2Z exp(—iz—%szjBexp{—i(lr—+¢]— 4 z}exp(—ilr—}diﬂ(A—
Az, A AR, o, A 7,

18)
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i2r 2w |§ T o’ >
U (Z+2Z,,t)= exp| —i—Z, || Bexp| —i| ——L-g+® |- g |exp| —i——Lg |rdr
”( o ) A2 p( A 2],([ p{ (/1 R i ] g} p( 4, Z, gJ (

14 P p “lp

®’ o’
expl—g —i £(L+LJg+cp rdr (A-20)
A\ R, 7,

2
r ) 1 )
Se: g=|— | ; r=mw +Jg = dr=—2_dg ,logo: rdr=—w, “d
g ( J 1p g 2 ,g g g 2 1p g

Bi2x .27
Up (Zl +Zz,t) :ﬁeXp(—lﬂv—22]

P2 14

O e, 3

1p

P2 P

B2z @, or )T |z(®, )
U (Z+Z,,t)=———Lexp| -i—Z exps—g —i| —| —2—+—L +D | A-
p( 1 2 ) 17 2 P( 1 2}_{[ P{ 8 {l(Rlp Z, 8 g (

I ) 2 . 2
Up(Zl+Zz,t)=Cjexp{—g—{/ll(lé—”+%jg+¢}}dg (A-22)
0 2

P 1p

Para um feixe de perfil Gaussiano temos as seguintes defini¢des:

onde Z_ € chamado a distancia confocal do feixe de prova.
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Utilizando a defini¢do desses parametros, podemos reescrever a equacao (A-22), note

que:

l a)lpz +a)lp2 zlﬂ’pz ZCZ-l-Zl2 ZIZ2 N le+Zcz
AR, Z,) A,z 22 )z,(22+2%) z,(z}+2?)

2 2 2
(4) (7))
1 L_FL :é+z€ 1+ é , chamando V’:é
A\R,z ) z z| \z Z

c

Note que o primeiro membro € um fator constante que chamaremos de V, assim:

7 Z 7
V=V +Z—‘(V *+1), quando Z, >> Z,:

2

V =V’, logo a equacdo (A-22) fica:

U,(z +Zz,t):CTeXp|:—g—i(Vg +®) ldg (A-23)

U, (Z,+2,,1)=Clexp[-(1+iV) g | *dg (A-24)
0

Considerando ® <<1.Isto é, ¢ =1—id, a integral de difracdo torna-se:
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U,(Z,+2,.,1) :CT(I—iCID)eXp[—(1+iV)g]dg (A-25)

GRADIENTE DO INDICE DE REFRACAO E MUDANCA DE FASE DO
FEIXE DE PROVA

A mudanca de fase no feixe de prova é dada por:

2
¢=/1—L[n(r,t)—n(0,t)] (A-26)

P

O indice de refracdo muda com a temperatura da seguinte forma [28,29]:

dn
Jt)=n +—AT (r,t A-27
n(r.1)=n, + AT (r.0) (A-27)
Logo:
27 dn
O=—L—| AT (r,t)—AT (0, A-28
L[ AT (1) AT (0.1)] (A-28)

P

GRADIENTE DE TEMPERATURA

Note que precisamos encontrar AT (r,t). Portanto, usaremos uma equagdo de difuso

de calor, escrita na seguinte forma:
cp%[AT (r.t)]-kV?[AT (r.t) |=0(r) (A-29)

Usando as seguintes condi¢des de contorno:
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AT(r,O) =0,
AT (o0,1)=0 (t > 0)

onde ¢, p e k sdo o calor especifico, a densidade e a condutividade térmica da amostra

respectivamente. A solu¢do da equacio (A-29) sob tais condi¢des fica dada como [47]:

AT (r.1)= T [o(r)G (r.r.¢")dt 27r'dr’ (A-30)

sendo G(r,r’,t") a fun¢do de Green que fornece a distribui¢do de temperatura espacial e

temporal para o nosso problema. Carslaw e Jaeger descreveram a funcao de Green para esta

situacdo e a mesma € dada pela equagdo (A-31) [48]:

, 1 4+ rr
G(r,r,t)= ~exp| — — |1, y A-31
( ) drckt p( 4Dt J (ZDt j ( )

onde D=k/cp e I, sdo a difusividade térmica e a fungdo modificada de Bessel de ordem

zero, respectivamente.

Para determinar o termo de fonte, temos que o campo elétrico de um feixe de laser

com perfil Gaussiano TEMy, € dado por [29]:

E(r)=E, exp{—#j (A-32)

e
onde w, € o raio do feixe de excitagdo, r a distancia do eixo e E, o campo quando r tende a

zero, ou seja, E, equivale ao valor mdximo do campo.
Sabe-se que:
2
1(r)=|E(r) =1, exp(—z—rzj (A-33)
w

e

A poténcia do feixe pode ser escrita na forma integral como:

68



P= j 1dA (A-34)

Substituindo (A-33) em (A-34):

oo 2
P=1, exp(—z—rzj%[rdr (A-35)
0 (4]

e

Integrando por substitui¢dao, podemos encontrar 1, que é dado por:

(A-36)

como:

1(r)=—=s exp(_;'; j (A-37)

o(r)= = (A-38)

onde /,(r) indica a parcela de luz transmitida e L o comprimento da amostra.

Usando a lei de Beer e supondo que a amostra tem baixa absor¢ao:

Leide Beer: /,(r)=1(r)e "

o(r)= (A-39)
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o(r)= . (A-40)
o(r)=Al(r) (A-41)
Substituindo (A-37) em (A-41):
Q(r)= 23’3 exp(—z%j (A-42)
T, ,

Substituindo (A-42) e (A-31) em (A-30):

e

AT (r,1) = A jlexp = I’Tr'exp S R ( i jdr' (A-43)
U omket T\ 4DE) w’ 4Dt )|\ 2Dr

Resolvendo apenas a segunda integral:

Ir'exp —r? %+ ! - Jo(i i ,jdr'
0 ®,~ 4Dt 2Dt

onde usamos I, (x)=i"J, (ix).

Identificando os termos:

ir 2_i+ 1
2Dt"’ P w’ 4Dr

e

Assim a integral fica:

P 1 a’
J ’ 2.7 /d ’_ _
.([ o(ar)exp( p’r )r ¥ 2 exp( 4192J

Agora voltando a equacao (A-43):
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JPAL 1 ) 2 2 )
AT (r,1)=—= J. ——exp d ~ lexp - ! a)e, — |dt (A-44)
mep 3 8D + @, 4Dt 4Dr' (8D1 +w,)

2PA - 0> ,
AT (1) =—2 A 8Dt1, exp| -+ ”‘;e —_|ar (A-45)
Tcpw 1
P OF+1 4Dta)ez( 2t+1j
2PA | “2r*lw? |,
AT (r,t)=—"— I 1, exp ! /,w"’ dt (A-46)
Tepw,” 1+2t /1, 1+21/1,

Se ocorrer fluorescéncia, além de calor, o fator @=1-7(4,/<A4,,>) deve ser

introduzido na equacao (A-46), assim:

2PA [1_

AT (r,t) = .

2 2
(A /<A, >)] j exp| 21O iy (a47)
1+20 71, | 142011,

Substituindo (A-47) em (A-28), podemos finalmente determinar a mudanca de fase:

2 2
o APAL ¢dnJ- L p[ 2270107 (A-48)
Acpw’ " dT 3 1+2t /1, 1+21'/1t,
t 2 2
c1>=2j+ I—exp| — 212 | 4 (A-49)
t.oy1+2t/1, 1+2t°/1t,
sendo 6= PeAL¢ﬂ.
kA, *dT

2
Definindo m = (a)1 » /(oe) ;

o= 1 | i_exp|-—2"8_||ar (A-50)
t 1142071, 1+2¢/1,

C
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2
lembrando que: g = {LJ .

Ip

Enfim, substituindo (A-50) em (A-25), podemos determinar a intensidade no centro do

feixe de prova no plano do detector:

t 2mg , )
U, (2,+2,.1)=C[{1-2 _ W ol
j{ Dl+2t m '([1+2t/t eXp[ 1+2t'/tcj }}em[ (1+V) & Jig

(A-51)

o 1 2.dr 1
Integrando por substitui¢do: 7=———=d7=———- ; T, =
1+2t/t, . T 1+2t/1,

U,(Z,+Z,.t)= CTexp[—(1+iV)g]dg +

+§H[IGXP[—(1+W)g]dgj%—]j@exp[—(l+2mT+iV)g]dgj%:l (A-52)

|

1+iV 2

U (Zl+Zz’t):C 1. +10 ( 1. jﬂ_ ( 1 ; jﬂ (A-53)
! 1+iV) 7z \1+2mV+iV ) t

Observe que:

dz = J. 1 {l — 2m - }dr, assim:
(1+2mV +iV) J1+iV[ 7 1+2mr+iV
U (2,+2,1)=—C 418 € ZL— (A-54)
! 1+iV 2 1+iV {142mV +iV
j T (1+2mr
U,(2,+2,.1)= C 16 C j ( nz) 2mdr—sz 2m2 dt | (A-55)
I+iV 2 1+iV |y (1+2mz) +V? (1+2mz) +Vv?
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Usando as seguintes rela¢des integrais, podemos reescrever (A-55):

Loxdx 1 ’
Iﬁzzln(x2+Vz)

a

b dx 1 . (x
Iﬁ: tan ) =
XV |V v

1 2
U (Z+Z,,t)= — —1 [1+2 T 2+V2}——1 [1+2 +V2}—
o2+ 2:01) 1+iV 2 1+iV n| (1+2mz) 2n( ")

C iec{l
+
2

—i{tan’1 (1—|_2—’m-1j—tan_1 (1+2mﬂ} (A-56)
\% \%

Agora, utilizando a func¢do trigonométrica inversa:

tan' X —tan'Y = tan‘l( X-r j
1+ XY

(2mz, —2m)V :|+i01n!(1+2m71)2+V2H(A_

C e,
U,(Z2,+Z,.1)= " {1+—tan {V2+

1+i 2 (1+2mz)(1+2m) | 4 | (1+2m)" +V?
57)
2mV (7, -1
U,(Z,+Z,.1)= C 1+ tan my (7, ~1) +
1+iv | 2 2mz, (1+2m)+| 1+2m+V? |
2
- 1+2m/(1+2t/t) | +V?
L0 L 2m/( )] (A-58)

4 (1+2m)’ +V?
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2

Como: I(1)= ‘Up (Z,+2,,1)

_ o 2V (-21) |
1(r)=1(0) {1+Etan {thc+4m2tc+(tc+2t)[1+2m+vz}}] )

_izlgln{[l+2m/(l+2t/tc)] TV J] A59)

14+2m) +V?2
( )

2

=2t)2mV
1(1)=1(0)4] 1+ & an"" : (221)2m T
2 2t[(1+2m) +V2}(tc/2t)+2t[l+2m+vz}

) 2

1+2m/(1+2t/t) | +V?

| G| L2 (Lr210)] (A-60)
4 (1+2m)" +V?

1(1)=1(0)1]1-Z tan" . 2my +
2 [(1+2m)'+V2 (1,1 20)+[1+2m+ V7]

_ _ 2
o [[1+2m/(1+2t/1)] +V?
+ S| L - (A-61)

4 (1+2m)" +V?

2
, € 0 valor de I(r) quando t ou € sdo zero. Entretanto, em nossos

onde: (0)= T
+1

experimentos de LT os dados foram ajustados com a equacdo (A-61) sem o termo “In”. Ou

seja, os dados foram analisados com:

2mV

(A-62)
[(1+2m)2 +V2}(tc /2t)+[1+ 2m+V2}
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Capitulo 7
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