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RESUMO

Neste trabalho, foi realizado o estudo e caracterizagdo das propriedades
termo-6pticas de cristais e vidros opticos em funcdo da temperatura e comprimento
de onda. Os espectros de absorcéo 6ptica foram determinados pela espectroscopia
fotoacustica no intervalo de 200 a 800 nm. Para o estudo do coeficiente térmico do

caminho 6ptico (dS/dT) em fung&o da temperatura, no intervalo entre 25°C a 120°C,

e em fungcdo do comprimento de onda entre de 454,5 a 632,8 nm foi aplicada a
técnica de interferometria optica de multiplas reflexdes. As medidas do indice de
refracdo em funcdo do comprimento de onda (entre 454,5 a 632,8 nm) foram
realizadas utilizando-se um interferdbmetro de Michelson-Morley. Foram estudados os
monocristais de fluoreto de litio (LiF) irradiado com raios-y, vidros teluretos (TeLi :
80TeO,+20Li,O mol%) e calcogenetos (GLS: 51Ga,Ss + 43,5La,S; + 5,5 La,03 e
GLSO : 72,5Ga,S; + 27,5La;03 mol%). Os resultados para a amostra de LiF
irradiada foram comparados com aqueles obtidos apdés aquecimento em 180°C. As
diferencas observadas nas propriedades termo-6pticas foram atribuidas ao processo
de recombinagao dos centros de cores devido ao aquecimento, indicando que, para
este material, tais propriedades sdo dominadas pelo coeficiente térmico da
polarizabilidade eletrénica ((p). Nos vidros estudamos as propriedades termo-6pticas
para energias (comprimentos de onda) préximas a lacuna de energia (“band gap”). O
indice de refragdo para TeLi apresentou o comportamento caracteristico de um
efeito de dispersdo normal, enquanto para o GLS e o GLSO observou-se o efeito de
dispersao andmala, na proximidade do “band gap”. Os valores de dS/dT em funcao
da temperatura, apresentaram uma forte dependéncia em relacdo a energia

(comprimento de onda) dos fétons, que foi atribuida a dependéncia de ¢ em relagao

a energia de “gap” (Eé) e a sua derivada em relagao a temperatura.
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Abstract

In this work, the thermo—optical properties of LiF crystal and optical glasses
were determined as a function of temperature and wavelength. The optical
absorption spectra were measured by means of a conventional photoacoustic
spectrometer in the range between 200 nm and 800 nm. The temperature coefficient

of the optical path length change (dS/dT) was determined as a function of

temperature (up to 120°C) and wavelength (in the range between 454.5 and 632.8
nm) using the multi-reflections interferometric technique. The refractive index (n) as a
function of wavelength (between 454.5 and 632.8 nm) was measured in the same
range using a Michelson-Morley interferometer. The samples used in this work were:
the lithium fluoride (LiF) single crystals irradiated by ray-y, tellurite glasses (TeLi:
80TeO,+20Li2 mol %) and chalcogenide glasses (GLS: 51Ga,S; + 43.5La,S; + 5.5
La;,0O3 and GLSO: 72.5Ga,S3 + 27.5La; O3z mol%). For LiF, we compare the results
obtained for irradiated sample with those after heating at 180°C. The difference
observed in the thermo—optical properties has been attributed to the recombination
process of the colors centers. This fact shows that the thermo—optical properties for
this material are dominated by the thermal the coefficient electronic polarizability ().
The refractive indexes of the tellurite glass presented a normal dispersion curve and
was analyzed by means of a single effective oscillator model, while anomalous
refractive index dispersion was observed by the chalcogenide glasses. In addition, a
strong dependence of the temperature coefficient of the optical path length on the
photon energy and temperature was observe for these glasses, which was correlated

to the shift of the “bandgap” energy (or electronic edge) with temperature.



Capitulo 1

Introducao

Desde 1960, quando Theodore Maiman anunciou o funcionamento do
primeiro laser da histérial), o estudo e desenvolvimento de vidros e cristais dopados
com ions opticamente ativos, como metais de transi¢gdo ou terras raras, tem sido
objetivo de pesquisa em diversos segmentos da optica. O laser de Maiman, que
utilizava um rubi sintético como meio ativo, logo deu lugar a outros lasers mais
eficientes. Porém, a corrida no desenvolvimento de vidros e cristais, com
propriedades Opticas e térmicas especiais, estava apenas no inicio.

Existem hoje em dia disponiveis no mercado diversos tipos de laser,
classificados em diferentes categorias de acordo com o meio ativo e sua poténcia.
Atualmente o laser tem aplicagdes tecnolégicas como a marcagdo ou corte de
materiais na industria, nas telecomunicagdes, gravacdes e leitura de informagéo em
diversos tipos de midia e aplicagcdes na medicina.

Em 1974, Mollenauer e Olson?! desenvolveram os primeiros lasers utilizando
como meio ativo o fluoreto de litio (LiF), no qual os ions opticamente ativos sao os
centros de cores criados quando o LiF é irradiada com radiagbes de energias
maiores que a de seu “ band gap”, havendo remogao de elétrons da banda de
valéncia para banda de conducéo, e os lugares vazios deixados pelos elétrons na
banda de valéncia sdo chamados de buracos. Os elétrons e buracos produzidos,
sob radiagéo, vagueiam pelo cristal, podendo ser capturados por defeitos intrinsecos
e extrinsecos, dando origem aos chamados centros de cor. O centro F consiste de
um elétron localizado numa vacéancia de ion halogéneo. O elétron é mantido preso a
vizinhanga da vacancia pelas forgas eletrostaticas do restante do cristal. Nos haletos
alcalinos em geral a banda de absorgédo do centro F localizam-se desde o espectro
visivel até o infravermelho e tem importdncia em pesquisas nas areas de
espectrocospia atbmica e molecular, comunicacdo por fibras O6pticas, dinamica
quimica, deteccado de poluicdo, separagao isotopica, espectroscopia de compostos

de interesse nuclear etc. O fluoreto de litio € um monocristal de estrutura cubica de
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face centrada com uma base de dois atomos, composicdo esta que o torna
relativamente simples podendo ser a base para estudos de propriedades fisicas
feitos em outros monocristais. Suas propriedades hoje sdo bem conhecidas e
estudas, devido a isto escolhnemos o LiF irradiado como uma amostra padrao para
verificar a precisédo e sensibilidade de nossas montagens, bem como para chegar os
modelos utilizados.

Entre os vidros mais utilizados nas varias areas de pesquisas e industrias de
dispositivos Opticos encontram-se os vidros teluretos, que combinam atributos de
uma grande regiao de transmissao, resisténcia a corrosao, baixa energia de fénon,
alto indice de refracdo e sdo capazes de incorporar grandes concentracoes de terra
rara dentro de sua matriz. Estudos mais recentes mostram que estes vidros sao
candidatos promissores a fabricagdo de lasers de curto comprimento de onda
através do método de conversdo ascendente (“up-conversion”)>4. Varias outras
aplicagdes dependem do tipo de terra rara que esta incorporado neste vidro, por
exemplo, a dopagem com Er** tem sido bastante aplicada para a produgao de fibras
e amplificadores dpticos ©°.

Outro tipo de vidro, os calcogenetos, que tem propriedades parecidas com as
do telureto também foi investigado para a utilizagdo em meios ativos de lasers, no
entanto foi constatado que estes materiais apresentam grande efeito de auto
focalizagao (lente térmica) o que inviabiliza a utilizacdo dos calcogenetos para este
fim. Entretanto a grande transparéncia na regido do infravermelho, alto indice de
refracdo, grande expansao térmica ! baixa energia de fénons, alta solubilidade de
terras-raras e alta ndo-linearidade, os tornam atrativos para a fabricagdo de guias de
onda, amplificadores de sinas, chaves Opticas, dispositivos de armazenamento de
memoria, tais como cameras digitais e celulares. Outra aplicagdo muito visada é a
producao de fibras-Opticas para radiacao infravermelha, que hoje € uma das areas
mais promissoras para a aplicagdo em medicina. A radiagdo infravermelha é
absorvida imediatamente pelo tecido humano, sendo ideal para a cirurgia a laser,
onde um feixe intenso de laser substitui o bisturi convencional "\,

Seja na utilizagdo como meio ativo para laser ou para utilizacdo em janelas
Opticas, fibra O¢ptica para telecomunicagdes ou medicina, chaves-Opticas, ou

qualquer sistema em que haja grandes variacbes de temperatura, é necessario



15

conhecer as propriedades termo-Opticas dos vidros e cristais, visto que tais
propriedades podem limitar o intervalo de temperatura de utilizagdo de tais sistemas.
Um dos parametros mais importantes na caracterizagao e desenvolvimento

destes novos materiais é o coeficiente térmico do caminho éptico (dS/dT), que

descreve a defasagem na frente de onda do laser ao passar por um meio submetido
a uma variagao térmica. O dS/dT carrega informagdes sobre o indice de refragao, o

coeficiente térmico do indice de refragao (dn/ dT), e do coeficiente de expansao

térmica, sendo de grande importancia para o desenvolvimento de novos materiais
opticos a partir de vidros modificados, onde se procura otimizar as propriedades ja
conhecidas.

Dentre as varias técnicas para a determinacdo de dS/dT destaca-se a
Interferometria Optica que, por ser uma técnica remota, permite a determinacao
deste parametro termo-6ptico em funcdo de parametros termodinadmicos externos,
em particular a temperatura, além de permitir o estudo de dS/dT em fungdo do
comprimento de onda da radiacao.

Dentro deste contexto, o objetivo de nosso trabalho é a determinacéo das
propriedades termo-opticas de materiais em funcdo da temperatura e comprimento
de onda, para isso utilizamos um interferbmetro de Michelson — Morley modificado
para a determinag¢ao do indice de refracao, a técnica de espectroscopia fotoacustica
para a determinacao do espectro de absorgao e a interferometria 6ptica de multiplas
reflexdes para a determinagao do dS/dT , em funcdo do comprimento de onda e da
temperatura para o fluoreto de litio e para os vidros teluretos e calcogenetos.

A partir destes resultados também determinamos o coeficiente de expanséao
térmica, o coeficiente térmico do indice de refracdo e o coeficiente térmico de

polarizabilidade eletrénica para os vidros teluretos e calcogenetos.
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Capitulo 2 — Aspectos Tedricos

2.1 - Caminho 6ptico e coeficiente térmico do caminho 6ptico

O caminho optico (s) € a quantidade que mede o atraso que uma frente de
onda sofre ao percorrer uma distancia L qualquer no interior de um meio material de
indice de refragao n, com relacdo a um feixe que percorre a mesma distancia no
vacuo, ou seja, a mede com relagéo a diferenga de fase.

Matematicamente o caminho 6ptico é definido como'®:

S =

n(l)dl (2.)

O e 1~

em que n é o indice de refragdo do meio material e a integral é feita ao longo do
comprimento L da amostra. Para um sistema simples, em que um feixe de luz
atravessa uma placa de material isotropico, transparente, de espessura L e indice de

refracdo n uniforme, o caminho 6ptico é dado por:

s=nL (2.2)

A variacdo no caminho 6ptico, induzida por uma variacdo de temperatura do
meio, € descrita pelo coeficiente térmico do caminho 6ptico, que pode ser calculado
derivando a equagao (2.2) com relacdo a temperatura. Dessa forma, para uma

variagao uniforme de temperatura, obtemos:

ds dn dL
—=L—+4+n—-
dT dT dT

(2:3)
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Dividindo a equagao (2.3) por L e usando a definicido do coeficiente de

—1dL - o
expansao térmica linear: a = L 4T , podemos reescrever o coeficiente térmico do

caminho 6ptico como:
dS 1 ds dn

- - +—
ar Lar " ar (24)

Assim, podemos observar que em um sistema optico, a variagdo do caminho
Optico provocada pela variagao térmica depende do indice de refragdo, do

coeficiente de expansao térmica linear e do coeficiente térmico do indice de refracédo
(dn!dT) do meio.

Todas essas grandezas sao fungbes de parametros externos, como
temperatura, pressao, frequéncia e amplitude dos campos eletromagnéticos, entre
outros. Portanto para compreender o comportamento de dS/dT em fungdo da
temperatura e frequéncia (ou comprimento de onda), essas grandezas seréo

discutidas separadamente a seguir.

2.2 — Coeficiente de expansao térmica

Para sistemas isotropicos a expansao térmica é independente da direcao na
qual é realizada a medida e consequentemente, o coeficiente de expansao térmica

linear é dado por a=(1/3)8, em que B é o coeficiente de expansdo térmica

volumétrica, cuja dependéncia com a temperatura pode ser estudada usando os
conceitos da termodinamica classica.

Quando um material sofre uma variagdo de temperatura o seu volume
também varia, devido ao fato de que ha uma variagdo do espagamento interatdmico
médio. O coeficiente de expansao térmica volumétrica estd associado a essa

variacdo e pode ser escrito matematicamente como!®!

i3]



18

na qual V é o volume e P é a pressao sobre o sistema, que € mantida constante.

Utilizando a relagao (d—Pj [ﬂj [d—Vj =-1, e usando a definicdo da constante de
dr ), \dv ),\ dP ),
T . p . ~[9] k —_1(ar . . ~ p .
compressibilidade isotérmica T v \Uar );» O coeficiente de expansao térmica

volumétrica, pode ser reescrito como:

B=k; (Z—I;l . (2.6)

A derivada (dP/dT)V pode ser calculada usando a equacido de estado de
Mie-Griineisen®® P(7,7)=P(0,V)+&U IV, em que U é a energia interna e & é o

coeficiente de Grlneisen dado por:

Vo,
e, di 27)

&=

em que O,=hw,/x, € a temperatura de Debye, sendo x, a constante de

Boltzmann. Assim

()41 -5 o
ar), v\dr), v’ '

em que C, é a capacidade térmica a volume constante, que para soélidos isotropicos,

pode ser tomado como o calor especifico segundo o modelo de Debye. Portanto

_ kS
L= = C, (2.9)

Como a “constante de compressibilidade” &, varia pouco com a temperatura
e o coeficiente de Gruneisen & é essencialmente constante, a dependéncia do
coeficiente de expansao térmica com a temperatura e governada pelo calor

especifico C,, que é dado por'™:
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4
‘[@D/T x'e*

° (ex —1)2

dx (2.10)

3
c, =Y _gpni,| L
dT 0,

onde 7 € o numero de atomos por células unitaria e N é o numero de células
unitarias por unidade de volume.

Considerando os limites para baixas (7 —0) e altas (7 >>0 ,) temperaturas

para o calor especifico C, temos:

C,~ T3, T -0 (2.11)

C,~ constante, T>>0,

Assim, a mesma dependéncia com a temperatura € esperada para o
coeficiente de expansao térmica volumétrica e, consequentemente, para o

coeficiente de expansao térmica linear, ou seja:

a~T?, T—-0 (2.12)

o ~ constante, T>>0,

Neste trabalho as medidas foram realizadas entre temperatura ambiente
(~300K) e 420K que, em geral sdo bem maiores que a temperatura de Debye, e uma
fraca dependéncia de « com a temperatura é esperada.

A dependéncia do volume com campos eletromagnéticos (e com a frequéncia
destes) tem sido observada e reportada na literatura. Como exemplos podemos citar
o efeito piezoelétrico, a eletrostricdo e a magnetostricdo. Estes efeitos sao
importantes em materiais que apresentam alta susceptibilidade elétrica ou
magnética. Com a presenca de fases ordenadas (ferromagnéticos,
antiferromagnéticos, ferroelétricos, etc.). Assim, para estes materiais o coeficiente de
expansao térmica pode apresentar dependéncia com a intensidade e frequéncia do

campo aplicado.
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Por outro lado, materiais dielétricos como os vidros e cristais Opticos, objetos
deste estudo, apresentam pequenos valores de susceptibilidade elétrica, assim a

dependéncia do volume (e consequentemente de f) com os campos pode ser

desprezada, portanto estes efeitos ndo serao tratados neste trabalho.

2.3 - Indice de refracéo

O indice de refracdo (n) € a relagdo entre a velocidade da radiagao

eletromagnética no vacuo e sua velocidade no meio em questéo, ou seja:

n="= (2.13)
1%

na qual, c e v & a velocidade no vacuo e a velocidade em um meio material,
respectivamente.
O indice de refragdo € uma grandeza fisica que esta relacionada com as

propriedades dielétricas do meio material. Em um meio dielétrico ndo magnético e

isotropico podemos escrever n=+& (relagao de Maxwell), onde ¢ €& a
permissividade do meio dielétrico!'®.

Para compreendermos como o indice de refracdo depende da temperatura e
frequéncia dos campos aplicados, é necessario estudar as relagbes entre as
grandezas macroscopicas e microscopicas dos materiais dielétricos, como a
polarizabilidade e a susceptibilidade elétrica, e suas dependéncias com o campo
elétrico.

Considerando um meio dielétrico na presenca de um campo elétrico externo,
temos que o campo elétrico resultante (EW) que atua sobre um momento de dipolo
no meio material, é igual a soma do campo macroscopico externo (E), do campo
gerado pela polarizagdo dos primeiros vizinhos (E’giz) e do campo gerado pela

polarizacdo média dos demais momentos de dipolos presentes no material (Ep).

Matematicamente temos!'":
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—_ —_

Ew=E+Es —E, (2.14)

Para meios isotropicos e uniformes E, = —(477/3)P, na qual P ¢é a
polarizacéo, e para situagbes com alta simetria (exemplo: rede cubica), temos que

Eg: =0; dessa forma é razoavel admitir que esse campo também possa ser
desprezado no caso de orientacdes completamente aleatérias!'", como no caso dos

materiais amorfos.

Usando as relagbes p=yEn € F:N;, onde N €& o numero de momentos
de dipolo por unidade de volume e y é a polarizabilidade do material, temos que a

polarizacao é dada por:
— — 472- —
Sabendo que para um meio isotrépico e homogéneo, a polarizagdo se
relaciona com o campo elétrico macroscopico segundo a relagao P= nE, onde 17 é

a susceptibilidade elétrica do meio, substituindo em (2.15) e resolvendo-a para 7

obtemos:

T 4y (2.16)

sendo que a relagado entre ¢ e n é dada por ¢ =1+ 4xn, temos:

1+ il

& =1_4—”7N (2.17)
3




22

Usando a relacdo de Maxwell ¢=n?, podemos reescrever a equagéo(Z.l?)

da forma:
1+87Z'3]N
2o 9 2.18
T AN (218)
3
, . ~ . . NmNA
a qual é denominada equacdo de Lorentz-Lorenz. Substituindo N = —v  (N,=

6,02 x 10°® é o numero de Avogadro, N, é o nimero de moles do meio e V o volume

ocupado por ele). Por simplicidade podemos chamar o produto N, N, de N,, e
substituindo em (2.18) temos:

87yN 87yN
2:1+7V72V+—7—
. 47yN r . 47yN ¢ 2.19

1 3V V 3 ( )

n

Visto que n depende da polarizabilidade do meio, é interessante mostrar quais
0S mecanismos basicos de polarizacdo que ocorrem em um meio material, e de que
maneira eles contribuem para o indice de refragao.

Basicamente os mecanismos de polarizacédo sao classificados em quatro tipos

como ilustra a figura (2.1).

E=0 ol

Polarizagdo Eletrénica
— ——
& @

Polarizagao AtGmica
(CRIZO) EWW-0

Polarizacao Dipolar
L1 ~\\
g !

Polarizacdo [nterfacial

PODO® OO
RO OO
POPOE® OO
PO BBODE

Figura 2.1 — Mecanismos basicos de polarizagdo de um meio material.
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e Polarizacao interfacial: Ocorre ao se aplicar um campo elétrico externo em
meios materiais que possuem portadores de cargas “livres”, capazes de se
deslocar na estrutura. Quando estes sao impedidos de se mover, ficando
“presos” em interfaces (por exemplo, defeitos, fissuras ou falhas), ocorre o
acumulo de cargas nestas regides do material, provocando distor¢ées no
campo elétrico no interior do meio. Esse fenbmeno contribui
significativamente para a polarizagao apenas para campos elétricos de baixa
freqUéncia, visto que requer o deslocamento de cargas no interior do material

até que elas se acomodem em alguma interface.

e Polarizagdo dipolar (ou de orientagdo): Ocorre quando um campo elétrico é
aplicado em um meio material composto de momentos de dipolo
permanentes, de forma que estes experimentam um torque que tende a
orienta-los na diregdo do campo elétrico. A contribuicdo da polarizagao dipolar
ocorre para campos que oscilam com frequéncias que vao desde zero até
aquelas a partir das quais as moléculas do meio ndo conseguem mais
acompanhar o campo, que sao frequéncias associadas ao espectro de

rotacdo das moléculas que compdem o meio.

e Polarizagado atébmica: Ocorre quando a distancia entre dois ions ligados e de
cargas opostas variam devido a aplicagdo de um campo elétrico externo. A
contribuicdo desse mecanismo em geral esta presente na faixa que vai de

zero ao infravermelho.

e Polarizacdo eletrénica: Ocorre quando a aplicagdo de um campo elétrico
provoca o deslocamento da nuvem eletrbnica com relagdo ao centro de
cargas positivo de um atomo ou molécula. A contribuicdo da polarizagao

eletrbnica esta presente desde zero até frequéncias proximas ao ultravioleta.

E interessante notar que esses mecanismos de polarizacdo estdo sempre
presentes nos materiais, entretanto, com o aumento da frequéncia do campo elétrico
incidente no meio, a contribuigcdo para a polarizagdo de alguns desses mecanismos

se anula.
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Como podemos observar, pela analise bastante simples dos mecanismos de
polarizacdo expostos anteriormente, estes apresentam uma forte dependéncia com
a frequéncia, sendo que cada mecanismo apresenta um comportamento
caracteristico.

Para exemplificar a dependéncia da polarizacdo, e consequentemente do
indice de refracdo com a freqiiéncia, na proxima se¢ao vamos discutir o modelo de
cargas harmonicamente ligadas, o qual pode ser aplicado a polarizagdo atémica e
eletrénica, que sao o0s mecanismos dominantes para altas frequéncias

(infravermelho, visivel e ultravioleta).

2.3.1 Dependéncia do indice de refracdo com a frequéncia

Supondo que o meio é composto por

cargas ligadas harmonicamente, sob a acéo de

=V
=\

—

, -
uma forgca restauradora F =-w;mr, como

mostra a figura 2.2, de tal forma que sob a acao

de um campo elétrico externo temos!'?: (a) (b)
Figura 2.2 — (a) Efeito de campo

elétrico £ sobre as cargas num
27 - atomo; (b) modelo simplificado de

-

y 2r +mar+ W% = —e;i:(r, z) (2,20) atomo sob ag&o de campo elétrico.
t t

m

na qual m e e sdo a massa e a carga da particula, respectivamente, o, € a

frequéncia natural de oscilagdo da carga em torno da posigéo de equilibrio, ¥ € o

parametro de amortecimento e » é o vetor posicdo da carga. Admitindo que o

sistema esteja sob a agdo de um campo elétrico harménico, dado por

E(r,t)= E(r)exp(~ iet), a solugao para a equagio diferencial (2.20) é:

- e —_—

F=— )E(r,t) (2.21)

m(a)g ~-w® —iwy

O deslocamento da carga induz um momento de dipolo elétrico dado por:
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2
- e —

p=—er= )E(r,t) (2.22)

2 2 .
m(a)0 -0 —iwy

Considerando que no material existem N dipolos por unidade de volume, a

polarizagao resultante é dada por:

- - Ne? -
P=Np-= o — )E(r,t) (2.23)
m\@) —o° —ioy

Utilizando a relagao f’:nf, onde n é a susceptibilidade dielétrica do meio,

na equagao que relaciona n com a constante dielétrica ¢ (5 =1+ 47r77), obtemos:

2
=1y Ve (2.24)
m(a)o -0 —ia)y)
Separando a parte real e a imaginaria, temos!'?:
AnNe*\ o — o’ ) AxNe*w
e=1+ (of ~o7) z (2.25)

m((a)o2 —a)2)2 + w2y2)+ l m((a)g - w2)2 + 6027/2)

Para melhor ilustrar a dependéncia da permissividade com a frequéncia é

mostrada na figura (2.3) uma simulagao, da parte real (¢") e da parte imaginaria (&)
da equacgao (2.25), as quais descrevem os efeitos de dispersdo e absorcao

respectivamente!'"’.

Como a parte real da permissividade esta relacionada ao indice de refragao
(n* = R{e} = &)"""? observamos que n cresce monotonicamente com o aumento da
frequéncia, como mostrado no detalhe da figura 2.3. Este efeito € denominado de
dispersao normal, e € responsavel pela “separagao das cores” quando a luz branca

atravessa um prisma ou uma gota de agua (formagéo do arco-iris).
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1.02 . ——

1.00 -

1.00451"

1.0040
0.98

A 10035

W\
A\
A\

0.03 1.0030

0.32 0.36 0.40
0.02

0.01 1

0.00 . ——

Figura 2.3 - Comportamento da parte real (¢) e imaginaria (¢”) da constante dielétrica em fungéo de

/0, Calculada a partir da eq. (2.25) com ¥ = 0,1 No detalhe mostramos uma regido de dispersao

normal.

Quando ® aproxima-se da frequéncia de ressonancia w®p, notamos uma
variagado abrupta no indice de refracdo, com uma regido em que n decresce com 0O
aumento da frequéncia, a qual €& denominada de dispersao andmala.

Concomitantemente se observa um pico na parte imaginaria &” relacionado a um
efeito de absorcao ressonante.

Neste modelo simplificado, consideramos somente um tipo de carga
harmonicamente ligada. Em um meio material “real” devemos considerar as
diferentes interagcdes entre as particulas, o que leva a diferentes frequiéncias naturais
de oscilagado (frequéncias de ressonancia) e constantes de amortecimentos, de
modo que devemos considerar uma somatoria sobre todas as N cargas ligadas.

Este modelo pode ser empregado, por exemplo, para o estudo da
permissividade elétrica na regido préxima a transicdo da banda de valéncia para a
banda de conducgao, a qual denomina-se de “band gap”. Para tanto, as bandas sao
consideradas como sendo formadas por um conjunto de N cargas com frequéncias
de ressonancia ligeiramente diferentes, sobre as quais deve ser realizada a
somatoria.

Como as diferencas entre as frequéncias de ressondncia sdo muito

pequenas, podemos trata-la como uma variavel continua e utilizar a relagdo de
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Kramers-Kroing (ou relacédo de dispersao) para obter informagdes sobre a parte real
e imaginaria da permissividade elétrica. Na préxima segao apresentaremos o modelo

[13]

proposto por Wemple e DiDomenico' ™, para o indice de refragdo na regidao de

freqUéncias abaixo do “band gap”, o qual utiliza-se destes conceitos.

2.3.2 Dependéncia do indice de refracdo com a freqUuéncia para energias

préximas ao “band gap”

O espectro fundamental de excitacdo eletronica de uma substancia €, em
geral, descrito em termos da dependéncia com a frequéncia da constante dielétrica
complexa &(w)=¢,(w)+ic,(w). Ambas as partes, real s(w) e imaginaria &,(),
contém todas as informagdes desejadas e sao correlacionadas via a relagao de

Kramers-Kroing ou relagdo de dispersao, isto é['*!:
(2.26)

Em materiais que exibem uma transicdo da banda de valéncia para a banda
de conducéo, a parte imaginaria na regido de transparéncia, ou seja, para energias

menores de que a do “gap”, é relacionada a absorgao 6ptica acima do “gap” por:

_ET 0'e, (@)

dw'
PRI 0<o (2.27)

t )
a)t

na qual o, é a frequéncia inicial da banda (“threshold”), assim as frequéncias de

ressonancia consideradas sao maiores que as dos modos vibracionais da rede, ou

seja, sdo consideradas somente as excitacdes eletronicas!'.
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Usando o modelo de oscilagdes harmbnicas e a teoria da perturbacéo
dependente do tempo, a expressao para parte real da constante dielétrica eletrénica

em fungao da frequéncia pode ser escrita como:

(7{) , (2.28)

2
”mt/BZ ALY

8

aqui e e m sao, respectivamente, a carga e a massa eletrénica.

A somatoria € realizada para todas as bandas i e j sendo que i#/, e a
integral se estende sobre todo o volume da zona de Brillouin. A intensidade da
transic&o inter-banda, para a dire¢cao de polarizagdo «, é dada por fl‘z(f) e efeitos
de amortecimento foram desprezados.

Duas aproximagdes podem ser consideradas na eq. (2.28): a primeira é a

constante dielétrica eletrénica em frequéncia zero (ou constante dielétrica eletrénica
estatica) e a segunda, € a dependéncia da frequéncia da constante dielétrica

eletrénica na regido de transparéncia, isto &, v < w, ;

A constate dielétrica eletrbnica estatica pode ser calculada utilizando o
modelo de elétrons livres isotropicos contendo uma unica energia (frequéncia) de

transicdo E,. Assim, a partir da eq. (2.28), fazendo 7w, ~E,, onde E, € a media

da energia de transicdo entre as bandas de valéncia e de condugao definidos por

Van Vechten!, podemos escrever!™:

£ 0)=1+ <1 ZIBZ kre(K) (2.29)

ﬂmEg I,

Fazendo o uso da regra de soma para f e notando que:

D | dik=4x’n, : (2.30)

i

na qual, n, é densidade efetiva do elétron de valéncia.

Assim, a equagdo (2.29) se reduz a:
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: (2.31)

em que a)ﬁ =4m e* Im é a freqliéncia de plasma dos elétrons de valéncia.

Para calcular a dependéncia com a frequéncia da constante dielétrica
eletrdbnica notamos que para um grupo de elétrons das bandas de valéncia e

conducgao a equagao (2.28) pode ser reescrita como:

72 (&)
o K)-0?

4 2
& (w)=1+ nj; % (2.32)

onde Q é o volume do material, ¢ e v denota a valéncia da banda de conducéo.
Aproximando as transi¢gbes inter - bandas importantes na zona de Brillouin por
osciladores individuais e considerando que cada elétron de valéncia contribui como

um oscilador, a eq. (2.32) pode ser aproximada por:

g (0w)=1+ wiZ(aﬂf—#) (2.33)

A equacgao acima tem a mesma forma que a expressao classica de Kramers-
Heisenberg que demonstra a dispersdo para um conjunto de atomos de interagao

fracal™

. E f, é a intensidade de oscilacdo do dipolo elétrico associada com as
transicdes de frequéncia o, .
A soma sobre os osciladores com frequéncia », pode ser aproximada para

ow<w,, isolando o primeiro oscilador (fl /(a)lz—a)z)) e combinando os termos

n

restantes, na forma z;—z(u Z—ﬁ) Combinar estas contribuicbes de ordem superior
n#l !

com o oscilador na primeira ressonancia e conservando os termos de ordem >

produzi-se entdo a aproximagao para um unico oscilador efetivo
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F

gl(w)—lzm (2.34)

onde E=hw é a energia de foton. Os dois parametros E, (energia do oscilador

efetivo) e F s&o diretamente relacionados com f, e w, da eq. (2.33).

A equacgdo (2.34) fornece uma aproximagdo da equagdo (2.28) para baixas

energias w<w,com apenas dois parametros. Utilizando a relagdo £, =F/E,, onde

E, é a energia de dispersao, podemos reescrever a equacao (2.34) na formal™

E,E,

nz(a))—lzm (2.35)

L -1 ~ . ~
Pelo grafico (nz—l) versus E? s&@o determinados os paradmetros do

oscilador. Os valores de E, e E, podem ser calculados diretamente pela inclinacdo
(E,E,)" e pelo coeficiente linear (E,/E,), enquanto que o indice de refragdo para
comprimentos de ondas grandes (E—0) pode ser estimado por n; -1=E, | E,.
Wemple e DiDomenico encontraram que o parémetro E, obedece uma
simples relacdo empirica £, =pN,Z,N,, onde N, € o numero de coordenacdo do
cation, Z, é a valéncia do anion, N, é o numero efetivo de elétrons de valéncia por

ion e S tem essencialmente dois valores: S = 0,26 para materiais ibnicos e S =

0,37 em materiais covalentes!™.

Devemos notar que materiais amorfos apresentam ligagdes incompletas, ou
vacancia e que estes defeitos podem levar a reducédo da densidade média e afetar o
nimero de coordenacdo. Estas consideracdes foram resumidas por Wemple!'®, na

relagao:
ES1E; =(p 1 p*)i(NZIN?) (2.36)

na qual p € a densidade, e os sobrescritos « e x se referem as formas dos

amorfos e cristalinos, respectivamente!'®.
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Experimentalmente podemos observar um valor menor de E, podendo ser
atribuido a diferenga de N, e da densidade entre os materiais amorfos e cristalinos,

que é consequéncia da baixa conectividade da rede do vidro.

2.3.3 Dependéncia com a temperatura

Uma molécula polar possui um momento de dipolo permanente, e é
constituida de pelo menos duas espécies de atomos. Durante a formacdo da
molécula alguns elétrons podem ser completamente ou parcialmente transferidos de
uma espécie atbmica a outra na molécula. Na auséncia do campo elétrico, mesmo
em um material polar a polarizacao total é nula, uma vez que os dipolos individuais
estao aleatoriamente orientados. A auséncia de um alinhamento dipolar se deve a
energia térmica das moléculas provocando uma desorganizagdo na orientagdo dos

momentos de dipolo de forma que a polarizacdo, matematicamente dada por

P= lim,, o Z;/AS, onde A9 € o elemento de volume do meio dielétrico, diminua.

Vamos considerar um dipolo elétrico sob a agdo de um campo elétrico E.
Este dipolo consiste de uma molécula que tem uma distribuicao de cargas negativa e
positiva assimétrica, separadas por uma distancia d, cujo momento de dipolo forma
um angulo @ com a dire¢ao do campo aplicado, como mostra a figura (2.4).

Para esse sistema temos que a

d + Hamiltoniana € dada por H=-pEcosd. A
"‘5" —

wy ‘/-_.. * E  probabilidade de encontrar um dipolo com

- P energia E (lembrando do fator Boltzmann,

f(H):efH/kT) é[17]:
Figura 2.4 — Orientagcdo de um
momento de dipolo em um campo E.
H pE cos6

P(E)=de " = ge *" (2.37)

Considerando que o valor médio de uma grandeza é escrito como:
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[x($)P(¢)dg

[P(C)dc (2.38)

()=

Dessa forma, o momento de dipolo médio na direcdo do campo sera a soma
de todas as componentes dos momentos de dipolo na direcdo do campo elétrico

dividido pelo numero total de dipolos no meio (N,). Em coordenadas esféricas
podemos escrever:

2z V4

jdwj'pcoseexp(%ffg)senede

0 0

—=0 0 (2.39)
N
r Idy/jexp(%‘;s")senede

0 0

P

Substituindo cos@ =z temos

le‘ zexp(ff;) dz
__
Ny j zexp ( ff; ) dz (240

-1

P

Para meios materiais cuja energia de interacdo elétrica é insignificante
comparada & energia térmica, o termo pE/k,T é aproximadamente zero, de forma

que podemos desenvolver em série a exponencial obtendo:

p pjz(1+ %Z)Z’Z
— -1

= (2.41)
SE T
-1
Resultando em um valor médio para a polarizag&o igual a:
2
(P)=LE (2.42)




33

a qual é inversamente proporcional a temperatura. Essa mesma dependéncia se
reflete na permissividade e por fim no indice de refracao do material.

Nesse ponto cabe ressaltar que a polarizagdo de orientacdo ndo é o
mecanismo dominante para a faixa de frequéncia utilizada neste trabalho, visto que
em altas frequéncias as moléculas ndo conseguem acompanhar 0 campo
eletromagnético, ou seja, este mecanismo nao € o responsavel pela polarizagdo do
meio, mas sim a polarizagao eletronica.

No entanto, até onde sabemos, ainda ndo se tem um modelo especifico que
mostre a dependéncia explicita da polarizacdo eletrbnica com a temperatura, por
isso utilizamos o modelo de polarizagao de orientagdo somente para exemplificar a

dependéncia com a temperatura.

2. 4 — Coeficiente térmico do indice de refracao

Voltando a equacéao (2.19) vemos que n depende da polarizabilidade do

meio, assim o coeficiente térmico do indice de refragdo (dn/dT) também dependera.

Para mostrar esta dependéncia utilizamos a definicdo de refratividade molar

— —3 , substituindo na equacao (2.19) e derivado com relagdo a temperatura,

lembrando que N, =N,k N ,, obtemos:

dn VN, “4—-34N, %  3V4N, (1 dAd 1dv

dr 2n(y —N_AF  2n(V -N AY\AdT ;d_Tj (243)

Isolando a refratividade molar na equagéo (2.19) temos AN, =V

7-L e assim
n°+2

34VN,  (n2-1)n?+2)
podemos reescrever: (,_y 47 3 , e substituindo na equagéo (2.43)

chegamos a:

dn _{n* -1’ +2) 1d_A_1d_VJ (240
dT 6n AdT V dT '
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'8 & mostra

Esta relacdo foi obtida primeiramente por Prod'Homme
claramente o fato do coeficiente térmico do indice de refragdo apresentar
dependéncia com relagcdo ao coeficiente de expansio térmica do meio, dado por

p=+4, e com relagdo a um pardmetro termo-elétrico denominado coeficiente

térmico da polarizabilidade ¢=1<4 =15 o qual é um parametro que diz como a

fracao da polarizabilidade varia com a temperatura. Reescrevendo a equagao (2.44)
obtemos

dn _(nz—l n2+2) B
i ) (2.45)

Diante desta equacao podemos observar dois pontos:

a) se f > ¢, entdo % < 0: Este caso ocorre em substancias liquidas, cristais

ibnicos como fluoreto de litio (LiF), cristal de quartzo, vidros organicos,
metacrilatos, poliestirene, etc.

b) se f < ¢, entdo “« > 0: Este caso ocorre em substancias com forte ligacéo

entre seus constituintes, tendo em funcao disto a expansio volumétrica baixa.
Como exemplo podemos citar: cristais covalentes, vidros oOxidos (silicatos,

aluminatos), etc.

Como dn/dT depende explicitamente de n e da polarizabilidade, é esperado
que dnl/dT apresente uma curva de dispersdo governada pela dependéncia da
polarizabilidade com a freqiéncia (ou comprimento de onda) da radiagéo.

Como estamos interessados na regiao visivel do espectro eletromagnético, a
polarizacdo dominante sera a eletrbnica, assim para discutirmos o comportamento
de dn/dT podemos utilizar uma descricdo baseada no modelo de cargas
harmonicamente ligadas.

Para tanto vamos utilizar o modelo proposto por Tsay et. all'®!

, no qual a
variacéo do indice de refragdo com a temperatura (dn/dT ) em fungao da frequéncia
na regido visivel do espectro eletromagnético é analisada considerado dois
osciladores efetivos. O primeiro com a frequéncia fundamental dos fonons 6pticos

o, que corresponde a resposta da rede, e o segundo com frequéncia g tomada
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como o valor médio da energia de transicdo entre a banda de valéncia e a de
condugao definida por Van Vechten!™, que corresponde a resposta eletrdnica.
Usando este modelo de oscilador efetivo, desprezando o efeito de

amortecimento, a susceptibilidade eletrénica na frequéncia w, € dada por:

2
[

drry, (@)= e _pewz (a)<a)g) (2.46)
4

onde w, € a frequéncia de plasma eletronica.

E a contribuigdo da rede (interacdo atébmica) a susceptibilidade pode ser

escrita como:
4727(1(60): > & > (2-47)

em que o’ =4mNe?u™ =(e, —¢, )¢, onde e & a carga efetiva transversal, p é a

massa efetiva e N € o numero de fébnons por unidade de volume.

Na regido transparente devemos considerar a parte real da func¢ao dielétrica,

e=n’=1+4z(y, + y,). Usando o fato que tanto @’, quanto «’ sdo inversamente

proporcionais ao volume'®”, obtemos (para w < ®, )

o2).(2)
dr \dr), \ar),

em que

dw
[@j _ 1 4ry, _3g -2 0% i - (2.49)
dT ), 2n o, dT 1-0" | o,
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- d
(ﬂ] Ly s B 240 1 (2.50)
dT ), 2n e dT o, dT 1-o0°/w,

Em que (dn/dT), e (dnldT), séo a contribuicéo eletronica e da rede para dn/dT , e

a € o coeficiente linear da expansao térmica.

Nessa dissertacdo usamos somente a contribuicdo eletrbnica, pois estamos
interessados na regiao visivel do espectro eletromagnético, em particular préximo ao
“band gap”, dessa forma a contribui¢cado da rede sera desconsiderada.

Voltando a equagao (2.49) e com E, =fa, temos

dE, E’
2n%{4%£3ai é—éJ] (2.51)

2 2
E, dT E’-E

Utilizando a equag&o (2.46) e sabendo que, s =n> - &, =n2"" e que ¢ =4/,

podemos escrever

azy, =(n? —1R (2.52)

2

. Substituindo a eq. (2.52) na eq. (2.51) obtemos!™:

onde R=-£
22

dT

g

dE
o9 _ 2| 3gr- 2 Le g (2.53)
dT E

na qual K°? :(ng —1). Esta equacdo mostra que o coeficiente térmico do indice de

refracao (dn/dT) apresenta uma dependéncia direta com a variagdo da energia de

“® ”

gap’.
Comparando esta equagcdo com a obtida por Prod'Homme (eq. 2.45),

verificamos que amplas apresentam a mesma estrutura, ou seja, dn/dT depende da
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diferenca entre a e ¢ para a equagao de Prod'Homme, e da diferenga entre a e
Ei(iiﬁ) para a equacao 2.53.
Comparando as equacgdes (2.45) e (2.53) podemos relacionar o coeficiente

térmico da polarizabilidade (gp) com a variagao da energia de “gap”. Assim igualando

as duas equagoes, temos:

2 2 dE
o 13” +2) (301 k2 3aR)_Ei g (2.54)
g
Isolando ¢ e lembrando que K? :(n§ —1), chegamos a
2 _ dE
¢ =3a+ 3(n0 1) _3ar— 2L 2 (2.55)
(n? —1)fn? +2) E, dT

E bem conhecido que a energia de “gap” diminui com o aumento da

temperatura, portanto dE, /dT< 0 e o ultimo termo da equacéao (2.55) contribui para

um aumento da polarizabilidade, principalmente para comprimentos de onda

préximos a banda de absorgao eletronica.
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Capitulo 3 — Interferometria Optica

Um dos parametros mais importantes na caracterizacédo e desenvolvimento de
novos materiais € o coeficiente térmico do caminho dptico de um sistema (dS/dT).

Dentre as varias técnicas para medidas de dS/dT destaca-se a Interferometria
oOptica.

Esta técnica se baseia no fenbmeno de interferéncia conhecido desde a
observacgao das cores exibidas por um filme fino conhecido como “Newton’s Ring”
(Anéis de Newton), descoberta independentemente por Robert Boyle (1627-1691) e
Robert Hooke (1635-1703)%!,

Um dos experimentos mais marcantes na historia da fisica contemporanea foi
realizado por Albert Abraham Michelson (1852-1931) para verificar a existéncia do
ether luminiferous, foi realizada utilizando um interferémetro; que ficou conhecido

como interferometro de Michelson-Morley!?

. Sua contribuicdo para a ciéncia foi
muito importante, pois seu experimento possibilitou a determinacdo de caminhos
Opticos com alta sensibilidade.

Apos este acontecimento foram surgindo varios interferémetros com diversas
finalidades, desde o uso na indUstria, como controle de qualidade®® até como
sensores de vibraggo?!. Ja no campo da pesquisa, os interferdmetros sdo utilizados
na determinacdo de propriedades termo-Opticas de materiais em funcdo de
parametros termodinamicos externos, em particular a temperatura. No caso do
interferdbmetro de Michelson-Morley, foi utilizado para a obtengdo do indice de
refracdo dos materiais, para tal, foi necessario algumas modificagcbes no
experimento original.

Diante destas consideragdes estudaremos nas proximas segodes, 0s principios
basicos que compde uma medida de interferometria, dentre elas estdo a
interferéncia de duas ondas monocromaticas, a interferéncia de dois feixes em uma

placa de faces paralelas e a interferéncia de multiplos feixes.
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3.1 - Interferéncia de duas ondas monocromaticas

Uma onda monocromatica plana pode ser representada por seu campo

elétrico dado pela equacéo®:

E= Fi(-)exp( ian)+ 4% (- explianr)| (31)

na qual A(r) é a amplitude vetorial complexa com coordenadas cartesianas

A —a()explic (), A, =a()expliga(), A —al)exnlin,()  (32)

onde a; e g, (jzl, 2, 3) séo fungdes reais. Para uma onda plana homogénea
as amplitudes a; s&o constantes; a fungéo de fase g, € da forma g, (r):?.; -0, na

qual k é o vetor de propagacéo e 5, € a constante de fase que especificam o

estado da polarizacao.

De (3.1) temos:
E :ﬂ;f exp(- 2iar)+ A exp(2ior) + 244 } (33)

tomando a média temporal sobre um intervalo grande comparado como periodo

T=2r!w, temos:

<E2>:%Z.Z*=%(af +al +a§) (3.4)
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Supondo que duas ondas monocromaticas planas representadas pelos
campos elétricos £, e E, sejam superpostas no mesmo ponto P, o campo elétrico

neste ponto sera:
E=Ei+E: (3.5)

Tal que,

—2

—2 —2 - —
E =FEi +E,+2E1E> (3.6)
Assim a intensidade no ponto P sera:

I=1+1,+J, (3.7)

na qual [, =<Elz> el, :<Ezz> s&o as intensidades das duas ondas em separado e

Jp, =<E.Ez> é o termo de interferéncia. Assumindo que Ade B sejam as duas

amplitudes complexas dada por:
4, =a eXp(igl), Ay =4a, eXp(ig2 )= , A, =a, eXp(ig3) (3-8)
B, =b, exp(ih,), B, =b, exp(ih, ), B, =b,explin,)  (3.9)

onde as fases g, e h, das duas ondas s&o diferentes se elas chegarem até o ponto

P por caminhos 6pticos diferentes.

Por simplicidade, consideramos a situagao onde a diferenca de fase seja a

mesma para todas as componentes (g, —, =g, —h, =g, — h, =), assim obtemos:

—  —

E.E, = % (2 exp(—iat)+ A* exp(ieot))(l? exp(—iat)+ B* exp(ia)t)) (3.10a)
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E E, ==|4Bexp(=2iat)+ A* B*exp(2iwt)+ AB*+A* B 3.10b
B, =i Bexp(- 2ian) p(2ior) J o Gy

Tomando a média temporal, temos:

- - 1 s — —

El.E2>=—A.B* A* B 3.11

(£.E.) = i5=i3) (811
<El E, > :%[alb1 cos(g, —h, )+ a,b, cos(g, — h,)+ asb, cos(g, — h, )| (3.12)

<El E, > - %(albl +a,b, +a,b, )C0SS (3.13)
Portanto o termo de interferéncia J,, pode ser escrito como:
J, = 2<El E, > = (a,b, + a,b, + azb, )cos S (3.14)

na qual se observa a dependéncia com a amplitude das componentes dos vetores
de onda e com diferenga de fase (§) entre as duas ondas.

A intensidade total no ponto P sera dada por

I=1I,+1, +(a,b, +a,b, +a,b,)cosd (3.15)

que apresenta maximos para ¢ =2mz, € minimos quando 5:(2m+1)7z, com m
inteiro.
Para situacbes onde a luz é polarizada, por exemplo, na direcdo x

(a, =a, =b, =b, =0), temos:

I, :%af, I, :%bf, J, =a,b,c0sd=2,/1,1, COSS (3.16)



42

No caso particular, quando as intensidades /, e /, sdo iguais, temos que a equagao

(3.16) sereduz a

1=2I,(1+cosS)=41, coszg (3.17)

Observamos, portanto, que a intensidade resultante da superposicao de duas
ondas monocromaticas depende da diferenga de fase entre elas, a qual pode ser

escrita como®!:
O0=""As (3.18)

Na qual, 4 é o comprimento de onda e As a diferenga de caminho éptico.

3.2 - Interferéncia de dois feixes em uma placa de faces paralelas

Considere um sistema fisico composto de uma placa transparente de faces
paralelas de espessura H e indice de refracdo n, sobre a qual incida luz
monocromatica de uma fonte S, como mostrado na figura 3.1:

S

4 ' .
H Meio 2
v

Figura 3.1 — Placa de faces paralelas iluminada por um feixe de luz monocromatico que interfere no

ponto P.
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Para esse sistema temos que a diferenga de fase, entre a onda que reflete na

face superior e a que é refratada nesta e refletida na face inferior é dada por™®:

27|AB| 27|BC| 27|AN|
o= + - +r

3.19
A A A (3:19)

‘meio2 ‘meio2 ‘meiol

Para 6=2zm, com m inteiro, temos uma situacdo onde a interferéncia é
construtiva gerando maximos de intensidade. Nesta configuragdo a equagao acima

pode ser escrita na forma:

- |4B| N BC|  |4N] L1

3.20
A A A 2 (3:20)

‘meio2 ‘meio2 ‘meiol

- - A . , :
Utilizando a relagdo n=—2—, onde A4 é o comprimento de onda do feixe no

‘meio

vacuo podemos reescrever a equagao (3.20) da seguinte forma:
2&9
mlg =|AB|n, +|BCln, —|AN|n, £ (3.21)

Aplicando a lei da reflexdo e as propriedades trigopnométricas para a situagao

esquematizada na figura 3.2, obtemos que:

|4B|=|BC| =1 (3.224)
cos @
e
|AN| =|AC]sin 6 = 2H tan gsin 6 (3.22)

E utilizando a lei de Snell (n, sin @ =n, sin @) para a refragdo na interface entre

0s meios 1 e 2, podemos reescrever a equacgao (3.21) como:

A
mlS:ZHnZCOSgoi?Q m=0, +1 =£2,.. (3.23)
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Analogamente, para minimos de intensidade (interferéncia destrutiva) temos:

A 1 3
Ay =2Hn,cosp + =2 =+t=, *—,. 3.24
may n, ® 5 m 5 5 ( )
3.3 — Interferéncia de multiplos feixes

Considere um sistema fisico, idéntico ao citado na secao anterior, composto
por uma placa de faces paralelas de um dado material, a qual é iluminada por uma
fonte de luz coerente S. Desconsiderando efeitos de absor¢cédo e sendo r, e ¢,
respectivamente os coeficientes de reflexdo e transmissdo de uma onda
monocromatica se propagando do meio 1 para o meio 2 e r, € t,,S30 0S Mesmos
coeficientes para uma onda se propagando do meio 2 para 1, temos que a amplitude
da onda monocromatica refratada para o meio 2 diminui ao sofrer sucessivas

reflexdes internas como mostra o esquema da figura 3.2 a seguir:

'\
™,
\\
“ K
N -
. il
W -
2 .l -
1'!u[lu'_""”:lu":n'j,' J'::-:'\ T
i
=2 1
k\ _"HI” [ = f,_.l Far
\\‘ R
., -
™ i} /. 5ad 2
\\\ __..-'f"i' I fra2 oy
“ -
;,L[ul e ] T\
AT 00
L3 T

“ .

[_"‘ _\Iil ,-".."'."--f_a.-“'r
(i) £ o IE
ATy \\\_ .

™, -
,\\ P -
N
-_/
y,
y,
_/
/.
Meiol Meioz2

Figura 3.2 — Onda monocromatica sofrendo varias reflexdes internas.
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Ao convergir todos esses feixes por meio do uso de uma lente convergente,
para um unico ponto P, a soma das amplitudes das ondas que emergem do meio 2
sera:
r i . 3 . 2p-3 .
A" = A'(ry + tyyt 1y EXPIS) + bty 7> XD 208 + ..o+t PV exp(p —1)i8 (3.25)
no qual p € o numero de ondas que emergem do meio 2. Essa equagao pode ser

reescrita como:

A" = A’{rlz + 11yl yy Ty EXP ié‘[z 2 expi(p - 2)5]} (3.26)

p=2

Observe que nesta expressdo ha uma série geométrica de tal forma que essa

pode ser substituida por sua soma:

' 1— 720 i(p—1
A" = A1, + Lty Ty EXPIS Tt prl(p 2 (3.27)
1-r, expio

Para uma placa suficiente longa ou um angulo de incidéncia pequeno (19 — O),

0 numero de ondas que emergem da placa € muito grande, dessa forma tomando o

limite de p — o obtemos

r
1- (rzzl — oty 21) expid

A =4 & 3.28
r 1-r) expid (3.28)
Considerando r, =-r,, a equagao acima pode ser escrita como:
A =—A'r, 1- (rzzl + tlztzl)expi§ (3.29)

1-7) expid
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Desconsiderando os efeitos de absorgdo o termo r. +¢,t,, € igual a um, de

forma que obtemos:

o= (1-owiOVR (3.30)
1-Rexpio

Na qual R=7} é a refletancia, que para o caso de incidéncia normal (9 —0), pode

ny—ny 2

ser escrito como: R = (ﬁ) )

Por fim multiplicando A" pelo seu complexo conjugado 4" *, temos, como um

pouco de manipulagdo algébrica, a intensidade do feixe no ponto P:

‘2
[ (2—22cos5)R I 412’€sm 5_/2 7 (3.31)
1+R*-2Rcosé  (1-R)* —4Rsin’§5/2

onde I'=4"*4".

Esta equacgao é conhecida como equagao de Airy[8] a qual mostra claramente
que a intensidade no ponto P depende da diferenca de fase 6 e da reflectancia R.
Seu comportamento juntamente com o comportamento para a interferéncia de dois

feixes € mostrado no grafico da figura 3.3.

Feixes de Intensidade Diferentes - cos$

Feixes de Intensidade Iguais - 0032(8/2)
- \Jultiplos Feixes - Equaco de Airy

Intensidade (u.a)

L | L | L
0 10 20 30
Fase (graus)

Figura 3.3 — Intensidade em funcao da diferenca de fase'®®.,
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Por meio desse grafico € visivel que a posicdo dos maximos e minimos € a
mesma, com relagcio a fase, tanto para interferéncia de multiplos feixes quanto para
interferéncia de dois feixes. Este fato € importante, pois as medidas do dS/dT
realizadas neste trabalho, dependem da posicdo dos maximos e minimos para cada
temperatura sendo dessa forma possivel considerar, por simplicidade, o modelo de

interferéncia de dois feixes.
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Capitulo 4 — Montagem Experimental

4.1 - Equipamento empregado para medida do dS/dT em funcao da

temperatura e comprimento de onda.

Para as medidas de dS/dT foi empregado um equipamento construido com
base na interferometria 6ptica de multiplos feixes. Um esquema dessa montagem é

mostrado na figura 4.1.

F ;2
%
i;;i;i Z;é?". E — l.m =
& 5 Nanovoltimetro  Controlador de
L Temperatura
Padrao de Franjas
e Fotodiodo Microcomputador
\ J

Figura 4.1 — Esquema do equipamento utilizado para determinagéo de dS/dT em fungéo da

temperatura e comprimento de onda.

Nesta montagem, foi utilizado um laser como fonte de luz coerente. O feixe
laser é expandido por uma lente convergente (lente 1) de disténcia focal igual a 15
cm a qual é colocada a 10 cm do laser e a 30 cm da amostra. A incidéncia na

amostra, a qual esta posicionada em um forno resistivo, € praticamente normal a
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superficie (6~0,8°) de forma que a reflexdo na sua primeira face interfere com o

feixe que emerge do interior do meio o qual foi refletido na segunda face. Em
seguida, as duas reflexdes sdo expandidas por outra lente convergente (lente 2), de
distancia focal igual a 3 cm até atingirem um fotodiodo que tem um didmetro de
aproximadamente 3,5 mm e esta a uma distancia de 20 cm da lente 2.

Quando a temperatura do sistema € variada por meio de um controlador de
temperatura (Lakeshore Cry. Inc. - mod. 340) a uma taxa de aquecimento constante,
observamos um deslocamento dos maximos € minimos das franjas de interferéncia
na area de deteccdo do fotodiodo, o qual é associado a variagcdo do caminho 6ptico
com a temperatura. Esse deslocamento gera uma variagdo na tensado dos terminais
do fotodiodo (veja figura 4.2) a qual € medida por um nanovoltimetro (Keithley - mod.

2182) e enviado ao microcomputador via interface IEEE488, para posterior analise.

T T T T T T T T T
0.5} .
By
= 03} 15121218120 ¥3E i -
: v 3 r ¥ ¥ F YV YT VY
c) YIV ¥ F ¥ 3 Ye ¥y 1
= v il 22 ¥y ¥ ; i
® 02| AR 1 4 f ¥ . _
= vy ¥ ¥ 3 3 ,;1'1 i
(d)) ; R 4 3 v 1 " ;,w 4
M i1R% ¥ ¥¥ Y
l % | ﬁ ﬁ a g i _
0.0F —v—LiF ]
1 1 1 1 1 1 1 1 L 1 L

Temperatura (°C)

Figura 4.2 — Sinal no fotodiodo em fung¢ao da temperatura devido ao deslocamento das franjas de
interferéncia. Sinal obtido para a amostra de LiF, com espessura de 1,99 mm em A = 632,8 nm e taxa

de aquecimento de 1K/min.

Como mostrado no grafico da figura 4.2, ha temperaturas em que ocorrem
maximos de intensidade (As=mA com m inteiro) e temperaturas onde temos
minimos de intensidade (As=mA com m semi-inteiro). Por meio dessas
temperaturas obtidas experimentalmente, € possivel obter um grafico de m em

funcado da temperatura, onde m é um valor inteiro para temperaturas de maximo de
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interferéncia e semi-inteiro para temperaturas de minimo. O grafico obtido a partir da

figura 4.2 € mostrado a seguir.

0 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
25 30 35 40 45 50 55 60

Temperatura (°C)

Figura 4.3 — m em fungao da temperatura para a amostra LiF (Fluoreto de Litio), obtido a partir da

figura 4.2.

Como descrito no capitulo 3, para a montagem empregada, podemos utilizar
o modelo de interferéncia de dois feixes, sendo que a diferenga de caminho 6ptico

entre os feixes refletidos na primeira e na segunda superficie pode ser escrita como:
As =2nL cosé (4.1)

na qual n e L sao o indice de refragcao e a espessura da amostra respectivamente,
6 é o angulo de refragédo, que na configuragao experimental utilizada € praticamente

nulo. Assim temos:

As =2nL = 2s (4.2)

onde s =nlL € 0 caminho Optico no interior da amostra.

As condi¢des de maximo e minimo de intensidade podem ser escritas como:
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maximos se m é inteiro
2s =mA

-~ . C 4.3
minimos se m e semi-inteiro ( )

Derivando em relagcdo a temperatura T, dividindo por L, e considerando que

a =%(%) (coeficiente de expansé&o térmica linear, na dire¢éo do feixe incidente) e

1 (ds )= (48
que (dT)_ (dT), podemos escrever o coeficiente térmico do caminho Optico

como!®:

(58415

Assim, a partir do grafico de m verso T, determinamos numericamente dm/ dT
e obtemos o dS/dT das amostras.

Para o estudo de dS/dT em funcéo da frequéncia (ou comprimento de onda)
da radiacao incidente foram utilizados o laser de He-Ne (A = 632,8 nm, Coherent —
mod. 155), o laser de Nd-YAG (A = 532 nm, Cooherent — mod. BWT-50-E) e laser
de Argbnio ( A variando de 454 a 514,5 nm, coherent — mod. INNOVA — 90P6).

4.2 - Equipamento empregado para medida do indice de refracéo

em funcédo do comprimento de onda

Para medir o indice de refracdo em fungcdo do comprimento de onda, foi
utilizado um interferémetro de Michelson-Morley modificado, como mostra a figura
4.4. Nesta montagem um feixe de luz laser (os mesmos utilizados para a medida do
dS 1dT , descrita no item anterior) é dividido em dois ao passar por um divisor de
feixes. Em um dos “bragos” do interferémetro, o feixe passa através da amostra, a
qual esta sobre uma mesa giratéria, quando o angulo de incidéncia € variado de
forma continua provoca-se uma mudanga no caminho percorrido pela luz no interior

da amostra, que por sua vez se reflete sobre o padrao de interferéncia.
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Figura 4.4 — Interferémetro de Michelson-Morley (modificado) utilizado para as medidas do indice de

refragdo em fungdo do comprimento de onda.

Para esse sistema o feixe laser passa duas vezes através da amostra de tal
forma que, como mostra a figura 4.5, a diferenga de caminho Optico entre o feixe que

percorre a amostra e o do “brago” de referencia é:
AS =2nt —2n t, (4.5)

Na qual, t e fp sdo distancias percorridas pela radiacdo no interior da amostra

e no brago de referéncia respectivamente.
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(@) (b)

Figura 4.5 - Caminho 6ptico do feixe laser (a) que atravessa a amostra e (b) da referéncia.

Utilizando:

! o [cos(6 -6

Z‘ J—
0 cos &' (46)

cos &'

Sendo [/ a espessura da amostra, 6 e 6’ os angulos de incidéncia e de refracao,
respectivamente.

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

2

AS =
cos@'

[n—cos(0-0")] (4.7)

Inicialmente alinhamos o sistema com o feixe laser normal a superficie da
amostra (6 = 6’ = 0), e girando a amostra de um angulo ¢, observamos a passagem
de franjas de interferéncia por um ponto fixo no anteparo, decorrente da mudanca no
caminho optico entre os feixes. Dessa forma, a diferenca entre os caminhos Opticos
em um dado angulo (ASy) e a diferenca de caminho éptico para incidéncia normal

(ASy) pode ser escrita como:



54

2/
cos@'

AS, —AS, = [n—cos(0-0")]-2i(n-1)=N2A (4.8)

na qual N é o numero de franjas que passam pelo anteparo.

Isolando N da equacéo 4.8, temos:

2 n—cos(e—a')_n
vo)= (== (49)

Usando as relagdes trigonométricas cos(6 —€')=cos@cos@'+sindsing' e

cos@'=+1-sin@', e alei de Snell (nsin&d'=n,, sin @), temos:
Nﬂ/ 2 - 2
7+cos«9 +n-1=+n’*-sin’ @ (4.10)

Isolando N:

N(H):%Ll—n—cose+\/n2—sinze] (4.12)

Ou entéao, elevando ao quadrado a equacéao (4.10), e isolando o indice de

refracdo n temos:

(1-cos )2l - NA)+ 2~

41

2[(1-cos )- NA

n= (4.12)

Com os valores de N para cada angulo 6, sabendo o comprimento de onda e
a espessura da amostra, podemos calcular o valor de n através da equacéao (4.12), e
a determinagao do valor do indice de refracdo € obtida pelo tratamento estatistico
dos resultados encontrados, ou podemos ajustar a equacéo (4.11) aos dados
experimentais, onde n é deixado como parametro ajustavel. Exemplos dos ajustes

obtidos para nossas amostras s&o mostrados no grafico da figura (4.6).
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Figura 4.6 — Numero de franjas em fungao do angulo de rotagéo para os vidros GLSO e TeLi com

espessura de 1,07 mm e 0,847 mm, respectivamente para A = 514,5 nm. A linha continua representa

o ajuste da equagao (4.11).

Neste experimento, existe uma margem de erro significativa com relagao a
definicdo do angulo zero entre o vetor normal a superficie da amostra e o feixe de
laser no inicio do experimento. Entretanto, este erro pode ser minimizado por meio
de uma metodologia que consiste basicamente em obter um termo de corregao
constante, que somado (ou subtraido) de todos os angulos, faz com que o numero
de franjas obtido girando a amostra no sentido anti-horario coincida com o obtido no
sentido horario.

Esta correcado pode ser facilmente realizada, graficando o numero de franjas

em fungdo do sin®’@ e somando (ou subtraindo) o termo de corregéo para cada

angulo, até conseguir a superposi¢gao das curvas, como mostra a figura (4.7).
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Figura 4.7 — Numero de franjas por Sin 20 para o vidro GLSO em (a), sem corre¢do do angulo € em

(b), com corregao do angulo.

Utilizando este processo de corregéo do angulo inicial e o ajuste dos dados
com a equagao (4.11), a incerteza nos valores obtidos para o indice de refragao € da
ordem de 107

Para confirmar esta estimativa, realizamos a caracterizacdo de nosso aparato,
utilizando para isto uma amostra de quartzo vitreo (silica fundida), que pode ser
obtida com alto grau de pureza e cujo valor do indice de refracdo em temperatura
ambiente & bem conhecido.

Na figura 4.8, mostramos o grafico do numero de franjas (N) em fungcdo do
angulo para a amostra de quartzo vitreo com espessura de 1,242 mm, utilizando o
laser de He-Ne (A = 632.8 nm). A linha continua representa o ajuste da equacgao
(4.11) aos dados experimentais, para o qual obtemos n = 1,455 (£ 0,002) o que esta

em acordo com o encontrado na literatura (n = 1,456)12%%"],
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Figura 4.8 - Numero de franjas em fungéo do angulo de rotagdo para a amostra de quartzo vitreo.

4.3 - Equipamento empregado para a obtencédo do espectro de

absorcéo

A técnica denominada de Espectroscopia Fotoacustical®® foi utilizada para
determinar a regido de absor¢do das amostras em parte do espectro
eletromagnético do visivel. Com essa determinagdo pudemos comparar a curva de
absorcao obtida com os dados referentes ao indice de refracdo e logo apés com o
coeficiente térmico da polarizabilidade, de cada amostra, que sao determinados pela
utilizacao de outras técnicas.

Mostraremos, portanto como foram feitas essas medidas através do arranjo

experimental da espectroscopia fotoacustica demonstrado na figura 4.9.



58

——) ) $5

L ¥ Monocromador Filtros = . i
Lampada Xe " Lentes
=
N
p — =
Chopper -

-'H—'rl_['“——[

Lock-in Célula Fotoacustica

Figura 4.9 - Arranjo experimental da Espectroscopia Fotoacustica para medidas “in vitro”.

Neste arranjo temos uma fonte de luz que consiste de uma lampada de 1000
watts de arco de xendnio da Oriel Corporation modelo 68820. A luz gerada pela
lampada é entado difratada, e, certo comprimento de onda é selecionado em um
monocromador de varredura, modelo 77250 (1/8m) da Oriel Instruments. Para
eliminar o aparecimento de ordem superior de difracdo, usamos filtros, os quais
absorvem os picos de ordens superiores de difracdo. O feixe que sai por uma fenda
do monocromador, passa entdo por um modulador “chopper”’, modelo SR 540 da
Stanford Research Systems, que consiste nhuma pa que gira de maneira estavel.
Uma fotocélula no “chopper” fornece ao amplificador sintonizado o sinal de
referéncia da modulacdo, que consiste numa onda quadrada, em relagdao ao qual é
estabelecida a fase do sinal fotoacustico.

O feixe de luz modulado é entdo colimado por meio de duas lentes
convergentes, colocadas de forma que seu foco atinja amostra na célula
fotoacustica, recebendo o maximo de intensidade possivel.

A célula fotoacustica (fig. 4.10) que utilizamos, chamada de célula fechada ou
células para medidas in vitro, possui forma cilindrica, e € no seu interior que a
amostra é posicionada. A janela através da qual entra luz € de quartzo que é

transparente em todo espectro da luz branca.
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Figura 4.10 - Detalhe da célula fotoacustica para medidas “in vitro”.

O microfone (marca Briel & Kjaer, molelo BK 2669), é instalado no bloco
metalico que contém a célula fotoacustica acoplada ao pré-amplificador.

O sinal do microfone é levado ao amplificador sintonizado, ou “Lock-in”
(modelo 5110 da marca EG & G Instruments). Esse equipamento mede a amplitude
e a fase de sinais que estdo misturados com ruidos, recuperando o sinal
fotoacustico. Os sinais sao obtidos em quadratura, de maneira que se obtém tanto a
intensidade quanto a fase do sinal fotoacustico.

A variagao do sinal fotoacustico com o comprimento de onda da luz é obtida
por um sistema de aquisigao de dados constituido por um sistema computacional.

Para amostras maiores que o compartimento dentro da célula fotoacustica
nds podemos obter dados através da transmitancia (fig. 4.11). A amostra é colocada
antes da célula que esta preenchida por carvao, ao qual foi feito previamente o
espectro de absorcdo, assim o comprimento de onda que a amostra ndo absorve
chega até a célula. O sinal é entdo normalizado pelo carvao resultando no espectro

de transmitancia da amostra.
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Figura 4.11 - Arranjo experimental da Espectroscopia Fotoacustica para medidas “in vitro” através de

transmitancia, em fungdo do comprimento de onda e temperatura.

Este tipo de medida nos possibilita acoplar ao arranjo um forno ao qual podemos
variar a temperatura da amostra. Dessa forma obtemos espectros de transmitancia

em relagao ndo somente do comprimento de onda, mas também da temperatura.
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Capitulo 5 - Amostras medidas

Neste capitulo apresentamos as composi¢coes e condi¢gdes de preparagao
das amostras utilizadas: Fluoreto de Litio (LiF), Tellureto (TeLi) e os calcogenetos
(GLS e GLSO).

5.1 Fluoreto de Litio

As amostras do monocristal de LiF irradiadas com raios- y foram cedidas pelo

Prof. Ms. Paulo Toshio Udo (UEM-PR) e foram crescidas pelo método Czochralski
modificado?®. O fluoreto de litio € um cristal idnico constituido pelos dois primeiros
elementos de seus grupos na tabela periddica, sendo o haleto alcalino de menor

parametro de rede 4,027 AP%. Sua estrutura é cubica de face centrada com uma

base em dois atomos: o litio na posigao (000) e o fluor na posigao (1/2, 1/2, 1/2). No
modelo de bandas para sélidos os haletos alcalinos apresentam-se como isolantes.
Onde sua banda de condugao esta separada da banda de valéncia por uma faixa de
energia proibida (“gap”) da ordem de 10 eV. O LiF, em particular, apresenta um
“gap” da ordem de 12,9 eVP". Quando um cristal ideal de haleto alcalino ¢ irradiado
com radiagbes de energias maiores que o “gap”, ha o aparecimento dos centros de
cores mostrando sua presenca através de bandas de absor¢éo na regiao espectral
antes normalmente transparente.

As amostras LiF irradiadas apds ser submetida a um aquecimento a 180 °C
torna-se mais transparente, isso devido a eliminacdo dos centros de cor atribuida
aos processos de recombinagaol>?.

Dessa forma, foi de nosso interesse estudar amostras LiF irradiada e a LiF
recombinada pelo aquecimento (LiF irradiada e aquecida). Suas especificagdes e

espessuras encontram-se na Tabela V.I.
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5.2 Vidro Telureto

O vidro telureto medido neste trabalho foi preparado pelo Grupo de Vidros e
Ceramica da Universidade Estadual de Sdo Paulo (UNESP) de llha Solteira. Sua
composicdo molar nominal é de 20 Li,O; 80 TeO, (TeLi) e foi preparadal®® usando o
método convencional a partir de LiCOj3; (Alfa Aesar, 99%) e TeO, (Alfa Aesar,99%).
Foram pesados 15 gramas de material e entdo misturados e fundido em um cadinho
de platina a 900°C por 30 minutos. A amostra obtida apresentou transparéncia e
coloracdo amarela palida. Este vidro foi cortado de forma retangular com
aproximadamente 2 x 1 cm e 1 mm de espessura, suas superficies foram polidas

paralelamente. Sua especificacado e espessura encontram-se na Tabela V.I.

5.3 Vidros Calcogenetos

Os vidros calcogenetos medidos neste trabalho foram preparados no
“Optoelectronics Research Center’ da Universidade de Southampton, Southampton,
UK, a partir de seus percussores Ga,Ss;, La,S; e La,O3, pelo método padrao de
fusdo de po®. Os sulfetos utilizados apresentam pureza de 99,999%, a qual foi
confirmada por espectroscopia de massa por descarga irradiada, e o 6xido de
lantanio é comercial com 99,999% de purezal®. Os componentes foram pesados
dentro de um camara “glovebox”, sob atmosfera seca e inerte e colocados em um
cadinho de carbono vitreo e transferidos para um forno de quartzo linear. A fusao foi
executada a 1150 °C em aproximadamente 24 horas sob atmosfera de argdnio. A
vitrificagdo foi obtida com choque térmico introduzindo o cadinho em um
compartimento de refrigeragdo a agua. Estes vidros foram cortados de forma
retangular com aproximadamente 1,5 x 1 cm e 1 mm de espessura, suas superficies
foram polidas paralelamente. Suas composicoes e espessuras encontram-se na
tabela V.I.
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Tabela V.I — Composicdes, espessuras e origem das amostras Fluoreto de Litio, Telureto e

Calcogenetos.

Amostras (mol%) Origem Espessura
(mm) (+£0,001)
LiF irradiada UEM — Maringa, PR - 1,990

Prof. Ms. Paulo Toshio
Udo — Brasil®?,

LiF irradiada e aquecida UEM - Maringa, PR - 1,928
Prof. Ms. Paulo Toshio
Udo — Brasil®!,

TeLi: 20 Li,O; 80 TeO, UNESP - llha Solteira, RJ 0,847
- Grupo de Vidros e

Ceramica - Brasil®3l.

GLS: 51GayS; + 43.5La,S; + 5.5 La,0O3  Optoelectronics Research 1,060
Center -University of

Southampton —England'®’.

GLSO: 62.5 GayS3 + 37.5 La,03 Optoelectronics Research 1,070
Center -University of

Southampton —England'®’.




Capitulo 6 — Resultados e Discussao

Neste capitulo apresentamos e discutimos os resultados das medidas das
propriedades termo-Opticas para as amostras de LiF (monocristal) e dos vidros
teluretos (TeLi) e calcogenetos (GLS e GLSO).

No caso do LiF, foram realizadas medidas comparando a amostra irradiada
(com raios-y) e a amostra irradiada e aquecida até 180°C. O principal objetivo é
verificar as alteracdes nas propriedades termo-opticas resultantes dos processos de
recombinagcao dos centros de cor devido ao aquecimento. Para este fim, séo
apresentados os resultados de absorcdo o6ptica e do indice de refracao (n) em
funcdo do comprimento de onda, e do coeficiente térmico do caminho &ptico
(dS 1dT) em fungdo do comprimento de onda e da temperatura.

Para os vidros teluretos e calcogenetos, o objetivo foi estudar as propriedades
termo-Opticas destes materiais para energias (comprimentos de onda) proximas a
diferenca de energia entre as bandas de valéncia e de conducéao (“band gap”). Séo

apresentadas as medidas de absorgcao optica, do indice de refragao (n) e do
coeficiente térmico do caminho 6ptico (dS/dT) em funcdo do comprimento de onda,
e da temperatura. Destas, calculamos o comportamento do coeficiente térmico do

indice de refragdo (dn/dT) e do coeficiente térmico da polarizabilidade eletronica

((0) em fungdo do comprimento de onda. Os resultados foram interpretados

considerando a variagao do “band gap” com a temperatura discutida no capitulo 2.

6.1 — Fluoreto de Litio (LiF)

Como apresentado anteriormente (capitulo 5), nossa amostra de LiF trata-se
de um monocristal irradiado com raios-y. Esta amostra apresenta uma coloragéo
amarelada, resultado da absorgdo pelos centros de cor gerados do processo de

irradiacdo. Com o aquecimento, na temperatura de 180°C, a amostra torna-se
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praticamente transparente a luz visivel. Os espectros de absor¢ao para as amostras

de LiF sdo mostrados na figura 6.1 a seguir.

1.0 T T T T

o
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©
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Figura 6.1 — Espectro de absorgédo das amostras LiF irradiada e LiF irradiada e aquecida. O
detalhe mostra o resultado da subtragdo dos espectros (circulos) e os ajustes com fungdes

gaussianas (linhas) discutidos no texto.

Na figura 6.1, observamos que a amostra LiF irradiada apresenta maior
absorcdo quando comparada com a amostra irradiada e aquecida, principalmente
para comprimentos de onda no intervalo entre 250 e 500 nm, no qual pelo menos
duas bandas de absor¢cao podem ser observadas, uma ao redor de 350 nm e outra
em 450 nm.

O desaparecimento ou reducio destas bandas é consequéncia dos processos
de recombinacado dos centros de cor devido ao aquecimento, assim da subtracéo
dos espectros, mostrado no detalhe da figura 6.1, podemos identificar as bandas
associadas a estes centros de cor.

Da subtracdo dos espectros podemos verificar a presenca de duas bandas
(picos) bem definidas, como observado no espectro de absorcdo da amostra

irradiada. No entanto, podemos observar que o pico em menor comprimento de onda
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apresenta uma grande assimetria, com um “ombro” ao redor de 300 nm, o que
sugere a presencga de outras bandas.

Para uma analise mais quantitativa, ajustamos o resultado da subtracdo com
quatro fungbes Gaussianas centradas em 315, 375, 445 e 525 nm (linhas continuas
no detalhe da figura 6.1), sendo que a ultima foi necessaria para conseguirmos o
ajuste na regidao acima de 500 nm, onde podemos observar uma pequena
contribuicdo ao espectro. No entanto, a completa caracterizagdo desta contribuicao
nao foi possivel devido a pequena relacéo sinal/ruido.

Para comparagdo mostramos na figura 6.2, os espectros de transmitancia
para o LiF irradiado por elétrons a 3 keV (linha continua) e para o LiF nao irradiado
(linha tracejada) obtido por Montecchi et. al.®*!, na qual podemos observar além da
banda em 445 nm a presenga de mais trés bandas em 520, 550 e 630nm.
Comparando este espectro com o resultado obtido pela fotoacustica, podemos

atribuir a contribuicao acima de 500 nm a presenga destas bandas.
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Figura 6.2 — Espectro de transmitancia do cristal LiF irradiado por elétrons a 3keV (linha continua) e
[34]

para a LiF nao irradiado (linha tracejada), obtidos da referéncia
Na tabela VI.I comparamos a posi¢ao dos picos de absor¢cdo obtidos dos
espectros determinados com a fotoacustica com os reportados por Montecchi et.

al.B4¥.  Os referidos autores atribuiram as bandas em 315 e em 375 nm aos centros

F, (Ry) e F, (R, respectivamente, enquanto que a absorgdo em 445 nm foi

associada aos centros de cor F, (444 nm) e F," (448 nm). Finalmente a contribuigéo
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ao redor de 525 nm foi interpretada como sendo a contribuicdo dos centros de cores
F, (N1) e F, (No).

Tabela VI.I — Pico de absorgéo ()¢) atribuidos a diferentes centros de cor presentes no cristal de LiF
em temperatura ambiente (dados reportados da literatura) e a posicdo dos picos (A«t) obtidos pela

espectroscopia fotoacustica.

Centros Ao (NM) Aot (NM)

(fotoacustica)

i 24715

F; (Ry) 316501 SEET0)
F; (Ry) 37410 TEET0)
Li coléide 420 P4

F, 444 7]

F 3+ 445-4585%] 445 (% 5)
F, (Ny) 51715

Fy (N2) 54717 525 (+ 50)
F4+ 6301°°!

F;(R)) 6601°°!

F; (Ry) 290-8001820]

Como vimos no capitulo 2, a presenga de um pico (banda) no espectro de
absorcdo € consequéncia de um efeito ressonante, o qual resulta em uma
contribuicdo a componente imaginaria da constante dielétrica. Esta contribuicdo é
acompanhada de uma variagcdo da componente real da constante (relagbes de
Kramers-Kroing).

Na figura 6.3 apresentamos os resultados do indice de refragdo em fungéo do

comprimento de onda obtido por Montecchi et. al.l*¥

para a amostra de LiF irradiada
com elétrons. Nesta figura podemos observar duas regides de dispersdo anémala,
uma ao redor de 450 nm correspondente ao pico na absor¢éo dos centros F, e F3™ |

e outra entre 500 e 600 nm associada aos centros F, (N1) e F, (Np).
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Figura 6.3 — Medidas reportadas de Montecchi et. al.®*. 0 indice de refragdo da LiF irradiada com o

ajuste proposto por Montecchi et. al. (linha sombreada), com a medida de elipsometria (barras
verticais). indice de refracdo do cristal LiF sem sofrer radiagéo (linha continua), usado para

comparagao.

Na figura 6.4 mostramos os dados do indice de refracdo em fungcédo do
comprimento de onda obtidos a partir do interferémetro de Michelson-Morley, e os
resultados da amostra irradia com elétrons!®¥, os quais foram digitalizados da figura
6.3.

Comparando estes resultados notamos que ambos apresentam o mesmo
comportamento (dispersao andmala) para comprimentos de onda proximos a 525

nm, confirmando a presenca dos centros F, (N1) e F, (N2) em nossa amostra.

Cabe ressaltar que o indice de refragdo para a amostra irradiada com
elétrons, apresenta valores bem mais altos para o indice de refragdo do que os
observados em nossas medidas e também quando comparados a amostra nao
irradiada. Essa discordancia pode ser resultado do tipo, energia e intensidade da
radiacao utilizada. Estas caracteristicas afetam o aparecimento dos centros de cor e

consequentemente as propriedades termo-6pticas do material.
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Figura 6.4 — indice de refracdo em funcdo do comprimento de onda para as amostras LiF irradiada

. . _— . . \[34 ~
com raios-y (e), elétrons ( -m- calculo por transmissao e -o- ellpsometrla)[ ]para amostra ndo

irradiada (linha pontilhada)[34].

Como discutido no capitulo 2, quando ocorre uma variagdo do indice de
refracdo em um material o caminho éptico que ela percorre é afetado. Se o caminho
Optico varia com a variagao do indice de refracdo entdo o coeficiente térmico do

caminho 6ptico (dS/dT), também sofrera variagdes (equacao 2.4). Estas variagbes

ocorrem principalmente quando observamos a regido em que o material absorve,
pois diante de uma banda de absorg¢ao (relacionada a parte imaginaria) temos um
comportamento anémalo do indice de refracao (relacionada a parte real) que cresce
com o comprimento de onda indicando a dependéncia do indice de refragdo com a
frequéncia (relagbes de Kramers-Kroing).

A figura (6.5) mostra os dados de dS/dT em fungdo da temperatura para a
amostra de LiF irradiada, para diferentes comprimentos de onda, na qual podemos
observar um comportamento praticamente linear para o intervalo de temperatura
estudado (30°C a 55°C). Resultados andlogos foram obtidos para os demais
comprimentos de onda.

Os valores de dS/dT em fungdo da temperatura, em diferentes
comprimentos de onda, para a amostra aquecida sao mostrados na figura (6.6).

Como podemos observar, para esta amostra, o dS/dT é praticamente constante no
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intervalo de temperatura estudado, e n&o apresenta dependéncia com o

comprimento de onda.
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Figura 6.5 — Valores de dS /dT em fungao da temperatura para a amostra LiF irradiada em

diferentes comprimento de onda.
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Figura 6.6 — Valores de dS /dT em fungdo da temperatura para a amostra LiF irradiada e aquecida

a 180°C em diferentes comprimento de onda.
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Como discutido no capitulo 2, a dependéncia de dS/dT com a temperatura
pode ser atribuido a dois efeitos: a expansdao térmica e a variagdo da
polarizabilidade com a temperatura.

Os centros de cor presentes na amostra irradiada sdo defeitos gerados no
cristal que apresentam uma densidade de carga ndo homogénea, resultando em um
aumento na polarizabilidade eletrénica. Ao aquecermos a amostra, propiciamos a
recombinacdo dos centros de cor, e consequentemente diminuicdo da
polarizabilidade. Como observamos o dS/dT para a amostra aquecida nao
apresenta dependéncia com a temperatura, portanto podemos concluir que esta
dependéncia, na amostra irradiada, € dominada pela variacdo do coeficiente térmico
da polarizabilidade.

E interessante observar que a maior variagdo de dS/dT com a temperatura
foi observada para A = 454,5 nm que € o comprimento de onda mais préximo da
banda de 445 nm correspondente & absor¢édo dos centros F, e F3*, a mais intensa
observada no espectro fotoacustico e, portanto, espera-se que o efeito da
polarizabilidade seja maior, corroborando para a interpretagcdo de que o coeficiente
térmico da polarizabilidade é o parametro dominante para a dependéncia térmica do
ds |1drT .

Para analisar o efeito de dispersdao em dS/dT fizemos o grafico deste
parametro em funcdo de A para as duas amostras a temperatura de 45°C, o qual é
mostrado na figura (6.7). A temperatura de 45°C foi escolhida por ser um valor
intermediario do intervalo estudado.

Notamos através deste grafico que os valores de dS/dT para a amostra
irradiada sao maiores que os da amostra irradiada e aquecida. Também podemos
observar que a primeira apresenta uma variagdo com o comprimento de onda,
especificamente um pico ao redor de 500 nm e a queda abrupta em 454,5 nm,
enquanto para a amostra aquecida o dS/dT permanece constante.

Estes fatos sdo conseqléncias da dependéncia da polarizabilidade eletrénica
com o comprimento de onda (ou frequéncia) do campo eletromagnético, como
discutido no capitulo 2, que neste caso particular se deve a contribuicdo dos centros

de cor.
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Figura 6.7 - Valores de dS / dT em fungéo do comprimento de onda na temperatura de 45°C para o

LiF irradiado e o LiF irradiado e aquecido . As linhas pontilhadas s&o guias para visualizagao.

Comparando os resultados de absorgao o6ptica, indice de refragdo e dS/dT
para as amostra de LiF irradiada e LiF irradiada e aquecida, verificamos que as
alteragbes nas propriedades termo-oOpticas, causadas pela presenga dos centros de
cor, sao dominadas pela dependéncia da polarizabilidade eletrébnica com a
frequéncia (comprimento de onda) e temperatura. Estas dependéncias afetam
diretamente o comportamento de dS/dT, de modo que este parametro pode ser
utilizado para o estudo da polarizabilidade eletronica, principalmente para
comprimentos de onda proximos as bandas de absor¢cdo. Mais especificamente,
podemos estudar as propriedades termo-épticas para energias (comprimentos de
onda) proximas a diferengca de energia entre as bandas de valéncia e condugéao
(“band gap”), o que sera apresentado na proxima sec¢ao para os vidros teluretos e

calcogenetos.
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6.2 — Vidros Teluretos e Calcogenetos

A figura (6.8) mostra o espectro de absorg&o optico e os indices de refragdes
obtidos para o vidro telureto (TeLi). Na qual podemos observar uma banda larga na
regido do ultravioleta, com o limiar em torno de 400 nm (~3,0 eV), que corresponde a
energia de separagdo entre a banda de condugdo e a banda de valéncia (“band

gap’), em concordancia com os resultados obtidos para outros vidros teluretos!*'!.

Energia(eV)
4 35 3 2.5 2

LN L B B S S S S B B BN B S S R T T T T T

Sinal fotoacustico (u.a.)
Indice de refragcdo n

L | L | L
300 400 500 600
Comprimento de onda (nm)

Figura 6.8 — Espectro de absorgao dptica e indice de refragdo em fungdo do comprimento de onda

para o vidro TeLi. A linha continua (preta) representa o ajuste obtido usando o modelo de Wemple e

DiDomenico (eq.2.35)com E, =19 eV e E,=6,8 eV.

O indice de refragao mostra um comportamento caracteristico de um efeito de
dispersao normal, decrescendo com o aumento do comprimento de onda, como
esperado para energias menores que a do “band gap”, e, portanto pode ser tratado
usando o modelo proposto por Wemple e DiDomenico.

A equagao (2.35), que reproduzimos aqui para facilitar a leitura, o indice de

refracdo em funcao da energia do féton é dado por:
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ﬂE)—l:% (6.1)

Pelo grafico de (n>-1)" em fungdo de E’

(energia do foton), foram
determinados os parametros E, e E,, e a partir destes o valor do indice de refragédo
no limite de grandes comprimentos de onda (E —0). Os valores obtidos para o TelLi
foram £, =(19+1)eV, E, =(6,8+0,7)eVe n, =(1,96 £ 0,11). A linha continua na
figura 6.8 representa o ajuste obtido com estes parametros.

No modelo de Wemple e DiDomenico o pardmetro E, obedece a relagéo

empirica dada por:
Ez/ :ﬁNcZaNe (62)

na qual N, € o numero de coordenagdo, Z, € a valénciae N, € o numero efetivo de
elétrons na banda de valéncia do anion e £ € uma constante que pode assumir dois
valores: S = 0,26 para materiais idnicos e B = 0,37 para materiais covalentes!'.

Como o TeOy (cristalino) apresenta N, =6, Z, =2 e N, = 8, enquanto para

o Li,O temos N, = 4, Z, = 1 e N, = 8", Para o vidro TeLi nés estimamos N, Z, e N.
através da média ponderada pela concentracdo molar de seus constituintes, obtendo
N,=56,7Z,=18,e N,=8.

Assumindo que o vidro TeLi € um material i6bnico, usamos £ =0,26, obtemos
E, =21 eV, valor um pouco maior que nosso resultado experimental.

E importante notar que para o calculo de E, foram considerados os

parametros para materiais cristalinos, e em materiais amorfos existem vacancias que
reduzem tanto a densidade quanto o numero de coordenacdo. Estas consideragdes

foram resumidas por Wemple!'® na seguinte relacdo que esta no capitulo 2:

Ef1E; =(p* 1 p" J(NZIN?) (6.3)
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Na qual p € a densidade e os sobrescritos ¢ e x referem-se a amorfo e cristalino,
respectivamente.

Portanto, o menor valor encontrado para E,, quando comparado ao calculo

feito pela equagao 2.35, pode ser atribuido a diferenga no niumero de coordenacgao e
na densidade entre materiais amorfos e cristalinos, provocado pela menor
conectividade apresentada pelo vidro.

A figura (6.9) mostra o espectro de absorgéo 6ptico e os indices de refragdes
obtidos para os vidros GLS e GLSO. Na qual podemos observar que os limiares das
bandas do ultravioleta encontram-se em torno de 500 nm (~2,5 eV) e 450 nm (~2,75

eV) para o GLS e o GLSO, respectivamente.

Energia(eV)
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Figura 6.9 — Espectro de absorgao optica e indice de refragdo em fungédo do comprimento de onda

para os vidros GLS e GLSO. A linha continua (preta) representa o ajuste obtido usando o modelo de

Wemple e DiDomenico para amostra com composigdes semelhantes as utilizada neste trabalho!*?.
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Este deslocamento para comprimentos de onda menores (“blue shift’) tem
sido reportado na literatura*® e tem sido atribuido ao carater iénico das ligagdes do
oxigénio (La-O), contrastando com as liga¢des covalentes de Ga-S, que dominam as
propriedades termo-6pticas nos vidros GLS™.

Os resultados para o indice de refragcdo para as amostras de GLS e GLSO
apresentam maximos ao redor de 532 nm, mostrando o efeito de dispersdo anémala
para comprimentos de onda menores, caracteristica da proximidade de uma banda
de absorgao, como discutido no capitulo 2. Portanto o modelo de Wemple e
DiDomenico ndo pode ser utilizando para analise de nossos resultados, e um
modelo mais detalhados considerando a estrutura de bandas do material seriam
necessarios.

Recentemente, Yayama et. al.*¥ determinaram a curva de dispersao do indice
de refragdo para comprimentos de onda acima do “band gap” até 1,71 um, das
amostras de GLS e GLSO, com composicées semelhantes as que utilizamos ( veja
tabela VLI.1I). Utilizando o modelo de Wemple e DiDomenico, os autores encontraram

os valores de E, e E, listados na tabela VLI, cuja simulagdo é mostrada na figura

6.9 (linha continua) e que estdo em bom acordo com nossos resultados.

Yayama et. al.*” usaram a relagéo 6.2 para estimar o valor esperado para E,
para a amostra de GLS. Para tanto utilizaram o procedimento analogo ao que
descrevemos acima para o TeLi. Usando N, =4, Z, =2, N, =8 e f = 0,37 para o
GaSse N, =7.5,Z, =2, N, =8¢e [ =0,26 para o LayS3, obtiveram E, =259 eV,

0 que esta em boa concordancia com o obtido experimentalmente.

Tabela VLII: Composicéo, £, e £, para as amostras de GLS e GLSO extraidas da referénciat**.

Amostra Composigéao Eo (eV) Eq(eV)
GLS™ 70 GayS; : 30 LasS; 59+0,5 26,7+0,5
GLsSO" 70 GazS; : 30 LayO3 6,4+0,5 246+0,5

Observe que para o LayS; o parametro g € 0,26, que corresponde a um
material com ligacdes idnicas, e o alto valor de E, € consequéncia do carater

covalente da ligagdo Ga-S e do grande nimero de coordenagdo (N, ) do La**. E
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interessante notar, que a substituigdo do LayS3 por La,Os diminui o valor de E, e
aumenta o de E,, corroborando para a interpretacdo de que o carater idnico da

ligacdo La-O é o principal responsavel pelas alteragées nas propriedades fisicas do
GLSO quando comparado ao GLS.

Como podemos observar as propriedades Opticas dos vidros Teluretos e
Calcogentos estudados este trabalho, sao fortemente dependentes do carater das
ligagbes quimicas entre seus constituintes. Estas ligacbes determinam a distribuicao
de carga no material, e consequentemente sdo responsaveis pela polarizabilidade
eletrénica do meio.

Como discutido para o LiF, o coeficiente térmico do caminho optico dS/dT
carrega a informagéo sobre a polarizabilidade eletrbnica e pode ser utilizado para o
estudo deste parametro, principalmente proximo a bandas de absorcdo. Neste
contexto, passamos a analisar os resultados de dS/dT em fungao da temperatura e
comprimento de onda obtidos para os vidros Teluretos e Calcogentos.

A figura 6.10 mostra os valores de dS/dT em fung¢do da temperatura para os

vidros GLS, GLSO e TeLi, no comprimento de onda de 632,8 nm.
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Figura 6.10 —dS / dT em fungdo da temperatura para as amostras de GLS, GLSO e TelLi,

no comprimento de onda de 632,8 nm. As linhas continuas sao ajustes lineares dos dados.
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O TelLi apresenta valores de dS/dT ao redor de 28.10° K™, que é da ordem
de grandeza observada para outros vidros éxidos*, enquanto o GLS apresenta
valores 2,5 vezes maior.

E interessante notar que a introducdo do La,Os3 reduz os valores de dS/dT
para a amostra de GLSO, o que vem ao encontro da interpretagdo de que € a
ligacdo Ga-S a principal responsavel pela grande polarizacdo e os efeitos 6pticos
nao-lineares observados para estes vidros!*”.

Podemos notar também que dS/dT apresenta um aumento linear com a
temperatura para todas as amostras. Esta observagcdo é muito importante, por
exemplo, para o desenvolvimento de sistemas lasers, no qual os vidros podem ser
utilizados como meio ativo ou espelhos da cavidade laser, onde a temperatura de
trabalho atinge valores de até 150°CH®*"! acarretando o aumento de dS/dT, que
pode causar efeitos como auto-focalizacido e perda de coeréncia, resultando em
uma degradacgao na qualidade do feixe laser.

Como mencionado no capitulo 2, o aumento de dS/dT pode ser atribuido a
dependéncia da temperatura tanto da expansao térmica quanto da polarizabilidade.
Ressaltamos, porém, que a maior dependéncia térmica (inclinagdo) € observada
para a amostra de GLS, o que nos leva a concluir que € o coeficiente térmico da
polarizabilidade o principal responsavel pelo comportamento de dS/dT .

Vimos também que a polarizabilidade ¢é fortemente dependente do
comprimento de onda, principalmente nas regides proximas as bandas de absorgéo
Optica, o que deve refletirr-se no comportamento de dS/dT em fungdo do
comprimento de onda, que apresentamos a seguir.

A amostra de GLS apresenta grande absorgdo para comprimentos de onda
menores que 530 nm, assim o feixe de laser refratado na primeira superficie da
amostra é praticamente todo absorvido no interior da mesma, de modo que a
determinacao de dS/dT pelo método de interferometria de multiplos feixes nao foi
possivel. Uma possivel solucdo seria aumentar a poténcia do laser incidente, no
entanto, este material apresenta um grande efeito de lente térmica que provoca
distorc&o na frente de onda*®.

A figura 6.11 apresenta os valores de dS/dT em fungao da temperatura para
as amostras de GLSO e TeLi, em diferentes comprimentos de onda, na qual

podemos notar a forte dependéncia da inclinagdo com relagdo a energia
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(comprimento de onda) do féton. Por exemplo, a inclinacdo em 476,5 nm é 3,5 vezes

maior que a observada em 632,8 nm para o TeLi, e 2,5 vezes para o GLSO.

33L 514.5

632.8

2.7 L | L | L | L | L
20 40 60 80 100 120

Temperatura (OC)

Figura6.11 —dS / dT em fungéo da temperatura em diferentes comprimentos de onda para

as amostras de GLSO (a) e TeLi (b). As linhas continuas s&o ajustes lineares dos dados.

Para fazermos uma melhor analise da dependéncia de dS/dT , tomamos os
valores para a temperatura de 65°C e construimos um grafico de dS/dT em funcgao
do comprimento de onda, mostrado na figura 6.12(a). Na qual podemos observar o

aumento do parametro termo-6ptico quando o comprimento de onda aproxima-se do
limiar da banda de absorc¢ao.
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Figura 6.12 — Valores de dS /dT (a)e dn/dT (b)em fungdo do comprimento de onda para GLSO

(®) e TeLi (o) em 65 °C. A linha continua é somente um guia.

Considerando que dS/dT carrega informacdo sobre o coeficiente de

expansao térmico (o) e o coeficiente térmico do indice de refragcéo (dn/dT), e que

para uma temperatura fixa, o ndo depende do comprimento de onda, o
comportamento de dS/dT observado na figura 6.12(a) deve refletir a curva de
dispersao de dn/dT .

Para determinar os valores do coeficiente de expansao, utilizamos os
resultados do coeficiente térmico do caminho 6ptico obtido pela interferometria e

pela espectroscopia de Lente Térmica (LT), o qual denotaremos de (a’S/dT)LT.

No experimento de LT a amostra € aquecida por um feixe laser com perfil
gaussiano, o que gera um aquecimento n&o uniforme da mesma, resultando em uma

variagdo de caminho 6ptico dado port*®:

3

ds d
() =t anae ) vl a) 64
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Na qual, v é a razdo de Poisson, Y € o modulo de Young, ¢, € ¢, sdo os
coeficientes de stress opticos.

No caso de amostras finas, o terceiro termo da equagao 6.4, denominado de
contribuicdo fotoelastica, € muito pequeno e podendo ser desconsiderado*?. Assim,

podemos reescrever:

(dSL =@+a(n—1)(1+v) (6.5)

dT dT

Subtraindo este resultado do dS/dT da interferometria (equacdo 2.4),
obtemos:
d—S—(d—SJ =a(l+v-nv) (6.6)
dr \dT ),,

Os valores de (dS/dT),, estimado em 632,8 nm para as amostras de TeLi e

GLSO foram 1,1x10° K'® ¢ 4,6x10° K8 Usando v = 0,26 para o TeLi®", v =
0,24 para o GLSOP? e os valores de dS/dT da interferometria dptica obtemos : «
28 (x 0,2)x10° K' e o = 22 (#0,2)x10° K' para o GLSO e o Teli,

respectivamente. Estes valores estdo em boa concordancia com os reportados na

literatura para outros vidros calcogenetos (~ 3,0x10° K™ e teluretos (~ 2,2x10™° K~
"3 com composicdes semelhantes as utilizadas neste trabalho.

Utilizando estes valores de a e os valores de n e dS/dT em funcédo do
comprimento de onda na equacao (2.4), determinamos dn/dT(}t), cujo resultado é
mostrado na figura 6.12(b), na qual podemos observar que dn/dT apresenta valores
positivos para o GLSO e negativos para o TelLi.

Este fato pode ser explicado considerando o modelo proposto por
Prod’Homme!'®, no qual o sinal de dn/dT é governado pela diferenca entre o

coeficiente térmico da polarizabilidade (¢) e o coeficiente de expansdo térmico,
dnldTlT o« (go—Sa). Assim, podemos concluir que para o GLSO a polarizabilidade € o

fator dominante, enquanto para o TeLi a expansao térmica é o termo dominante.
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Desde que a expansao térmica nao dependa da energia do féton incidente, as
curvas de dispersdo de dn/dT devem refletir o comportamento do coeficiente
térmico da polarizabilidade ¢.

Usando o modelo proposto por Prod’Homme para dn/dT , expresso na forma

da equacao (2.45), e utilizando os valores de o € de n podemos determinar ¢ em

funcdo do comprimento de onda para as amostras TeLi e GLSO, cujo resultado é
mostrado na figura 6.13. Na qual podemos observar que os valores obtidos para o
GLSO sao bem maiores que os obtidos para o TeLi, e também o grande aumento
para este parametro quando o comprimento de onda aproxima-se do limiar da banda

de absorcao eletronica.
1Z

11
10

¢ (10° KY)

AO1T O ~N 0 ©

50 500 550 600 650
Comprimento de onda (nm)

Figura 6.13 — Coeficiente térmico da polarizabilidade (¢ ) em funcdo do comprimento de

onda para a amostra TeLi (0O) e para a GLSO (®). As linhas continuas séo ajustes a partir da eq.

(2.55), cujos parametros obtidos sdo discutidos no texto.

Considerando o modelo proposto por Tsay et. al.l'! para dn/dT em termos de
a e do deslocamento da “band gap” com a temperatura, combinado com o modelo
de Prod’Homme, a polarizabilidade pode ser descrita pela equacao (2.55), a qual

reproduzimos aqui para facilitar a leitura :

(0=3a+( 3(n§ _1) {—3aR—iﬂR2} (6.7)

n? —1n? +2) E, dT
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Na qual R:%, n, € o indice de refragdo no limite de grandes

comprimentos de onda, E, e dE, /dT s&o a energia de “gap” e sua variagdo com a

temperatura, respectivamente.

Desde que conhecemos os valores de n, (determinados pelo ajuste de n
com o modelo de Wemple e DiDominico), n e «, os valores de Eg(ou Ag) e de

dE,/dT podem ser estimados pelo ajuste de ¢ em fungdo do comprimento de

onda, representados pela linhas continuas na figura 6.13.
A partir deste procedimento os valores encontrados para o TelLi foram
E, =(42+01)eV (4, =298 nm)e dE, /dT = (-0.8 £ 0.3)x10* eV/K e para o

— — — -4
GLSO E, =(3,7+0.1)eV (4, =336 nm)e dE, /dT =(-1.1 £ 0.6)x10™ eV/K.
O valor de E, para o GLSO e menor que o obtido para o TeLi, refletindo o

resultado encontrado pelo espectro de absorgéo optica, no entanto seus valores séo
bem maiores que o limiar da banda de absorgao eletrénica, comumente chamado de
“band gap” optico que denominaremos £, .

Isto se deve ao fato de que no modelo proposto por Tsay et. al.l'”!

, E, éo
valor médio para a banda de absorcdo eletrdnica, definida por Van Vecheten!'¥, e

consequentemente dE,/dT corresponde ao deslocamento da energia media

(centro) da banda eletrbnica. Como ambas as definicbes estdo relacionadas a
diferenca de energia entre as bandas de valéncia e condugao, seus valores estéao
correlacionados.

No modelo de Tsay et. al!", o comportamento do coeficiente térmico da
polarizabilidade, e consequentemente do dn/dT , é resultado do deslocamento da

energia de “gap” (dE,/dT) e, como mencionado acima, £, e E,, estao

relacionadas, portanto, este efeito deve se refletir no espectro de absorcao 6ptica.
Para checar esta hipétese, medimos o espectro de absorcdao Optica em
diferentes temperaturas para o TeLi e o GLSO, cujos resultados sdao mostrados na
figura 6.14.
Como podemos observar, a borda da banda de absorcdo desloca-se para
comprimentos de onda maiores, com o aumento da temperatura, indicando o

deslocamento da energia de “gap”. Fica claro também nesta figura que o
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deslocamento para o GLSO é maior que para o TelLi em concordancia com o
resultado obtido pelo ajuste de ¢.

Para determinagéo de E,, utilizamos o modelo proposto por Tauc et. al.>**,

o qual propde que a absorcéo Optica na borda da banda é escrito como:
(AhV) = C(hV_Eop[) (68)

Na qual, 4 é o coeficiente de absorgdo, hv é a energia do féton, C é uma
constante e m € o parametro que depende do tipo da transicdo, sendo m = 2 para
transicédo direta (“gap” direto), m = 2/3 para transigédo direta proibida, m = %2 para

transigéo indireta (“gap” indireto) e m = 1/3 para transigao indireta proibida.

©
=
(@]
k3]
b7
>
(@]
(4v])
i)
(@)
LL
s GLSO
n — T=225%C T
———50°C
100°C
—_150°C
200°C
———250°C

1 " 1 " 1

350 400 450 500 550 600
Comprimento de onda (nm)

Figura 6.14 — Espectro de absorgéo 6ptica em diferentes temperaturas para os vidros TeLi e GLSO.
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Como o sinal fotoacustico € proporcional ao coeficiente de absorgcéo (A4),
utilizamos os graficos de (sinal fotoacustico . 4v )" vs. hv para a determinagdo de

E,, . Para nossas amostras o melhor ajuste foi obtido com m = 2, correspondendo a

uma transi¢ao direta (“gap” direto).
Na figura 6.15, mostramos o grafico do (sinal fotoacustico . 4v )* em fungéo
da energia hv, para o GLSO. As linhas correspondem aos ajustes lineares dos

quais foram obtidos os valores de E . Procedimento analogo foi realizado para o

op
TelLi.

A figura 6.16 mostra o comportamento do £,, em fungao da temperatura para
os dois vidros. A partir do qual obtemos dJdE,,/dT = (-5,8 £ 0,9)x10'4 eV/K para o

Telie dE,,/dT = (-7 + 1)x10™ eV/K para o GLSO.

(Sinal fotoacustico .hv)2

2.1 22 23 24 25 26 27
Energia, hv (eV)

Figura 6.15 — Quadrado do sinal fotoacustico (normalizado) em fun¢&o da energia do féton
incidente em diferentes temperaturas para GLSO. As linhas continuas correspondem aos ajustes da

regido linear dos quais foram obtidos a energia de “gap” éptico.
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Figura 6.16 — Energia de “gap” optico em fungéo da temperatura para os vidros TeLi e GLSO.
As linhas continuas correspondem aos ajustes lineares dos quais foram obtidos a variagao da energia

de “gap” optico com relagao a temperatura.

Os valores de dE,,/dT concordam razoavelmente bem com os reportados

para outros materiais semicondutores!®***"! e como podemos observar o valor
encontrado para o GLSO é maior que para o TeLi, em concordancia com o resultado

de dE, | dT obtido pelo ajuste de ¢ .
No entanto, os valores de dEopt/dT e dEg/dT diferem significativamente,
cabe lembrar, porem, que E, € a energia media para a banda de absorgao

eletrénica enquanto E

» € 0 limiar (“threshold”) da banda, portanto suas variacoes
com a temperatura podem ser diferentes.

Apesar da diferenca das grandezas estimadas, o resultado da medida do
espectro de absorgcao optica em funcédo da temperatura, confirma a hipétese de que

€ o deslocamento da banda de absorgéao eletronica dE, /dT , o fator dominante para

a curva de dispersdo dos parametros termo - opticos (dn/dT e dS/dT)).
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7. Conclusao

Neste trabalho, a interferometria 6ptica foi utilizada para determinar o indice

de refragdo em fungdo do comprimento de onda e o coeficiente térmico do caminho

optico (dS/dT) em fungdo da temperatura e comprimento de onda para

monocristais de LiF, vidros Teluretos (TeLi) e Calcogenetos (GLS e GLSO).

Os resultados para o LiF, comparando as amostras irradiada e irradiada e
aquecida a 180°C, revelaram diferencas nas propriedades termo-Opticas as quais
foram atribuidas ao processo de recombinacdo dos centros de cor devido ao
aquecimento, indicando que, para este material, tais propriedades sdo dominadas

pelo coeficiente térmico da polarizabilidade eletrénica (¢ ).

O indice de refracdo para o TeLi mostra um comportamento caracteristico de
um efeito de dispersao normal, decrescendo com o aumento do comprimento de
onda, como esperado para energias menores que a do “band gap”, e portanto pode
ser tratado usando o modelo de oscilador efetivo proposto por Wemple e
DiDomenico, o que nos levou a concluir que as ligagdes quimicas presentes neste
vidro sdo predominantemente de carater iGnico.

Por outro lado, para o GLS e GLSO os resultados para o indice de refracéo
apresentaram maximos ao redor de 532 nm, mostrando o efeito de dispersao
anbmala para comprimentos de onda menores, caracteristica da proximidade de
uma banda de absorgdo. Utilizando dados da literatura, para amostras com
composi¢cdes semelhantes as nossas, aos quais foi aplicado o modelo de oscilador
efetivo conclui-se que os vidros calcogenetos sao materiais covalentes.

Verificamos que TelLi apresenta valores de dS/dT ao redor de 28.10° K™,
que é da ordem de grandeza observada para outros vidros 6xidos, enquanto o GLS
e GLSO apresenta valores 2,5 vezes maior. Notamos também que dS/dT apresenta
um aumento linear com a temperatura para todas as amostras, e a dependéncia

(inclinagao) é fortemente dependente do comprimento de onda.
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A partir dos valores de dS/dT obtidos da interferometria oOptica e da

espectroscopia de lente térmica, estimamos os valores do coeficiente de expanséao

térmica, e os valores do coeficiente térmico do indice de refragcao (dn/dT).

Observamos que dn/dT apresenta valores positivos para o GLSO e
negativos para o Teli, assim, podemos concluir que para o GLSO a polarizabilidade
€ o fator dominante, enquanto para o TelLi a expansao térmica € o termo dominante.

Determinamos o coeficiente térmico da polarizabilidade (¢) em fungdo do

comprimento de onda para as amostras TelLi e GLSO. Observamos que os valores
obtidos para o GLSO s&o bem maiores que os obtidos para o TelLi, e também que ha
grande aumento para este parametro quando o comprimento de onda aproxima-se
do limiar da banda de absorc¢éao eletrénica.

Mostramos que o comportamento de ¢ com relagdo ao comprimento de onda
€ governado pelo deslocamento do “band gap” com a temperatura.

O deslocamento do “band gap” foi confirmado por medidas de absorcao
Optica, nas quais observamos o deslocamento da borda da banda de absorgao
eletrbnica com o aumento da temperatura, confirma a hipotese de que é o

deslocamento da banda de absorgéo eletronica dE, /dT, o fator dominante para a

curva de dispersao dos parametros termo - opticos (dn/dT e dS1dT).
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