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Resumo

Neste trabalho desenvolvemos um dilatometro interferométrico para medidas do
coeficiente de expansdo térmica linear (o) em fungdo da temperatura, para o intervalo de
300 a 450K. A técnica se¢ baseia no fenomeno de interferéncia da radiacao
eletromagnética em superficies paralelas, cujo padrdo de franjas ¢ alterado pela variacdo
da espessura da amostra com o aquecimento. O dilatometro interferométrico apresenta a
grande vantagem de ser uma técnica quantitativa, ndo sendo necessdria nenhuma
calibragdo prévia. O sistema foi caracterizado utilizando como amostras padrio:
polimetil metacrilato (PMMA), aluminio e ago inox, cujos resultados para o em fung¢ao
da temperatura estdo em excelente acordo com os dados da literatura, mostrando que
nossa montagem apresenta precisio na ordem de 5x107K’'. Estudado também o
comportamento do coeficiente de expansdo térmica linear em fungdo da temperatura
para os vidros aluminosilicato de célcio (CAS), aluminato de cdalcio com baixa
concentragdo de silica dopado com Nd,O; (LSCAS), telureto e “soda-lime”. Associando
estes resultados com os obtidos a partir da técnica de interferometria de multiplos feixes,
foram determinados o coeficiente térmico do caminho 6ptico (dS/dT), o coeficiente
térmico do indice de refracdo (dn/dT) e o coeficiente térmico da polarizabilidade
eletronica (¢). Os parametros termo-Opticos para o vidro CAS mostram uma reducao
significativa quando comparados aos obtidos para LSCAS, o que pode ser atribuido a
redu¢do da quantidade de oxigénios ndo ligados com aumento da concentragao de SiO,.
Embora o vidro telureto tenha apresentado o maior valor do coeficiente de expansdo
térmica linear, o valor de dS/dT ¢ menor que o obtido para o LSCAS e o CAS, este
resultado € conseqiiéncia do valor negativo de dn/dT apresentado por este vidro, o que
foi atribuido a competicdo entre o efeito da expansdo térmica e do coeficiente térmico da

polarizabilidade eletronica.



Abstract

In this work we developed an interferometric dilatometer to determine the linear
thermal expansion coefficient (o) as a function of temperature. This technique is based
on the interference phenomenon of the electromagnetic radiation in parallel surfaces,
whose pattern of fringe is altered by the thickness variation of the sample with the
heating. The interferometric dilatometer presents the great advantage of being a
quantitative technique, not being necessary any previous calibration. The
characterization of the system was carried out wusing the samples:
polymethylmethacrylate (PMMA), aluminum and stainless steel, whose results as a
function of temperature are in excellent agreement with the data of the literature,
showing that our assembly presents precision in the order of 5x10-7K"". The behavior of
the linear thermal expansion coefficient as a function of temperature was studied for the
calcium aluminosilicate (CAS), low silica calcium aluminosilicate doped with Nd,Os
(LSCAS), tellurite and “soda-lime” glasses. Associating these values with the results
obtained by the multiple beans interferometric technique, were determined the
temperature coefficient of the optical path length (dS/dT), the thermal coefficient of the
optical path length (dn/dT) and the thermal coefficient of the electronic polarizability
(p).The termo-optical parameters for the glass CAS shows a significant reduction
compared with the obtained for LSCAS. This can be attributed to the reduction of the
non-bridging oxygen with the increasing of the SiO2 concentration. Although the glass
telureto has presented the largest value of the coefficient of linear thermal expansion, the
dS/dT value is smaller than that obtained for LSCAS and CAS. This result is
consequence of the negative value of dn/dT presented by this glass, what was attributed
to the competition between the effect of the thermal expansion and the temperature

coefficient of the electronic polarizability.
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1. INTRODUCAO

Quando um material, solido, liquido ou gasoso ¢ submetido a uma variagao de
temperatura, este sofre uma variagao em seu volume. Em geral, quando aquecemos
um material o mesmo sofre uma expansdo. Contudo, alguns materiais se contraem
com o aumento da temperatura, como a agua no intervalo de 273 a 277K e a silica
vitrea de 140 a 210K aproximadamente [1]. Em sistemas que apresentam grande
anisotropia cristalina, ¢ possivel ter uma dire¢do particular na qual ocorre contragao
enquanto a expansdo ¢ observada nas outras direcOes cristalograficas, este
comportamento tem sido relatado, por exemplo, em varios metais a baixas
temperaturas [2].

O efeito da expansdo térmica esta presente no dia a dia da sociedade, como por
exemplo, nos fios das redes elétricas, onde folgas sdo deixadas para que os mesmos
ndo se arrebentem com o decréscimo da temperatura, pois € visivel que nos dias frios
do inverno, estes estdo mais esticados do que nos dias quentes do verdo. Outros
exemplos sdo as juntas de dilatacdo deixadas nos trilhos das estradas de ferro que
sofrem a expansdo térmica, devido ao aumento da temperatura, evitando assim a
deformagdo dos mesmos. Estes recursos também sdo empregados em estradas de
concreto € nas pontes, evitando rachaduras.

Este também ¢ fator importante na odontologia, pois os materiais utilizados
para restauracao devem ter as mesmas propriedades de expansao térmica que o dente,
para evitar stress que podem levar as rachaduras e processos de infiltragao.

O efeito da expansdo também ¢ utilizado para conexdo com rebites, utilizadas
em aviodes, antes de serem colocadas no lugar, sdo resfriadas em gelo seco, para
melhor se ajustarem ao se expandir. Também, sensores de temperatura utilizam tiras

bimetalicas, construidas por metais diferentes, rigidamente ligados e de diferentes
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coeficientes de expansdo térmica. Assim, quando hd uma variagdo de temperatura,
sera forcada a se curvar, pois os metais ndo se expandem igualmente, essa
deformacao pode ser usada para interromper ou ligar um circuito elétrico.

Em dispositivos Opticos, o efeito de expansdo térmica ¢ de extrema
importancia, uma vez que esta diretamente relacionado a variacdo do caminho 6ptico
do sistema, além disto, a mudanga nos espacamentos interatomicos altera a
distribuicdo de cargas variando assim a polarizagdo e conseqiientemente o indice de
refragdo. Estes efeitos sdo de grande interesse para o desenvolvimento de sistemas
lasers, principalmente os laser de estado sélido, no qual o meio ativo ¢ submetido a
grandes variacdes de temperatura.

Desde 1960, quando Maiman [3] observou pela primeira vez a emissao laser
em cristais de rubi, deu-se inicio a procura de novos e eficientes meios ativos para
lasers. A maioria dos lasers de estado solido hoje utilizados tem como meio ativo
uma matriz cristalina dopada com terras raras ou metais de transi¢ao (Ti ou Cr). No
entanto, os sistemas vitreos surgiram como uma excelente alternativa, pois os vidros
apresentam maior resisténcia a variagdes abruptas de temperatura e maior resisténcia
mecanica que a maioria dos cristais e também pelo baixo custo, se comparado aos
cristais.

Para utilizagdo como meio ativo ¢ necessario que o material apresente um
conjunto de parametros fisicos tais como grande regido de transparéncia Optica, alta
eficiéncia quantica de luminescéncia, alta difusividade térmica e condutividade
térmica, grande valor de dureza, pequeno coeficiente térmico do caminho dptico e
baixo coeficiente de expansao térmica.

Nos ultimos anos o Grupo de Estudos dos Fendmenos Fototérmicos (GEFF) do
Departamento de Fisica da Universidade Estadual de Maringa vem desenvolvendo
varias técnicas com objetivo de realizar a caracterizacdo termo-optica de materiais
visando a otimizagao dos mesmos para aplicacdes Opticas. Inserido neste contexto, o
presente trabalho tem como objetivo central o desenvolvimento de um dilatometro
para determinag¢ao do coeficiente de expansao térmico para temperaturas na regiao de
trabalho dos meios ativos de lasers de estado solido.

Uma das técnicas mais comumente usadas para medir o coeficiente de
expansao térmica linear (o) ¢ o dilatdmetro tipo “Push-rod”, devido a sua facilidade

na constru¢do e baixo custo [4]. A amostra ¢ colocada em um forno ou outro
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ambiente de temperatura controlada ficando sob uma haste chamada “push rod”. O
deslocamento da amostra devido a variagdo da temperatura ¢ transmitido
mecanicamente para a haste “dai o nome push rod”. Em geral, ¢ usado um transdutor
LVDT (transdutor linear de voltagem diferencial) que se localiza fora do ambiente
aquecido, mantido a temperatura constante, para detectar esse deslocamento. O
deslocamento captado pelo LVDT ¢ convertido em sinal elétrico, construindo um
grafico do deslocamento contra temperatura, do qual o a pode ser calculado.

Ha duas configuracdes mais usadas comercialmente: os Pushrod verticais e
horizontais. O dilatdmetro horizontal possui a vantagem de melhor uniformidade
térmica que o vertical, porém o Pushrod vertical ¢ especialmente utilizado para
amostras com grades contragdes [5].

O dilatdmetro Pushrod nao ¢ um método quantitativo absoluto de medida de o
[4]. Esses dilatdmetros devem ser primeiro calibrados com uma amostra de o
conhecido, chamadas de amostras de referéncia ou amostras padrdao, geralmente
silica fundida, também se deve levar em conta a expansao do push rod (haste) que
também deve possuir o conhecido. Em geral, esse tipo de dilatdbmetro possui uma
sensibilidade na medida da variagdo do comprimento da amostra da ordem de
10° -10"m [5].

Outro método muito utilizado para medida de a € o capacitivo. A capacitancia
do capacitor de placas paralelas ¢ fungdo da distancia de separacdo entre as placas
(C=¢4/d),onde C ¢ a capacitancia, ¢ ¢ a permissividade do meio, 4 ¢ a area das
placas do capacitor e d ¢ a distancia de separacdo das placas. Neste método a
amostra ¢ colocada em contato com uma das placas do capacitor e o deslocamento da
amostra, devido a variagdo de temperatura, altera a distancia de separagdo das placas,
mudando a capacitancia de modo que a expansdo da amostra pode ser determinada.
Porém, o campo elétrico entre as placas do capacitor ndo ¢ uniforme, porque a
distribuicao de cargas sobre a superficie das placas depende da curvatura, inclinagdo
das placas e distor¢ao do campo elétrico nas bordas. Esses efeitos sdo minimizados
utilizando método de trés terminais baseado numa ponte de Tompson. Contudo, de
posse desta ponte, a capacitancia pode ser medida com alta precisao, obtendo uma

sensibilidade relativa de A//I=10""", para uma amostra de 10mm, e o o pode ser

determinado com uma sensibilidade de 10° K™ e uma precisdo de +2% [6]. Este
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método também utiliza uma amostra de referéncia, geralmente cobre ou silica
fundida, quando se deseja medir materiais com baixo o e outro agravante ¢ que essa
ponte de Tompson ¢ de alto custo.

Outro método para medida de o ¢ o interferométrico. Neste método, o caminho
optico percorrido pela luz ¢ paralelo a diregdo de deslocamento da amostra que esta
sendo medida. Um padrdo de franjas de interferéncia ¢ obtido com dois feixes de
laser, cuja diferenca de caminho ¢ a espessura da amostra. Com a variagdo da
temperatura, o padrao de franjas de interferéncia também varia e esta variacdo nas
franjas € usada para calcular o. Esta técnica ¢ consideravelmente simples, de baixo
custo e dita como uma técnica absoluta de medida de o, pois ndo utiliza amostras
padroes. Em geral, esse tipo de dilatdmetro possui uma sensibilidade na medida da
variacdo do comprimento da amostra da ordem de um quarto do comprimento de
onda da luz monocromatica que se esta utilizando [7] ou seja, da ordem Al ~107"m,
para um laser de He-Ne (A=632,8nm). Entretanto na maioria dos dilatdmetros
interferométricos a principal restricdo ¢ o paralelismo das superficies e em alguns
casos polimento para servirem como semi-espelhos.

Devido a técnica interferométrica possuir sensibilidade uma ordem de grandeza
maior que a do Pushrod, poder medir amostras de pequenas espessuras, ser uma
técnica muito barata e o nosso laboratorio ja possuir todo o aparato experimental para
a constru¢do do dilatdmetro, nés optamos pela constru¢do do mesmo utilizando o
método interferométrico.

Assim neste trabalho realizamos a montagem e caracterizagdo de um
dilatdmetro interferométrico para temperaturas entre ambiente e 450K. A
caracterizacdo do sistema foi realizada com amostras cujos valores de o sdo bem
conhecidos na literatura, a partir das quais pudemos comprovar a precisao,
sensibilidade e confiabilidade das medidas.

Apbs o processo de caracterizagdo, o dilatdmetro foi utilizado para medidas de
coeficiente de expansdao térmico de vidros Opticos em fungdo da temperatura.
Utilizando as técnicas interferométricas, determinamos também o coeficiente térmico
do caminho 6ptico (dS/dT) e combinando estes resultados com os obtidos a partir do
dilatdmetro, pudemos determinar o coeficiente térmico do indice de refragao (dn/dT)
e o coeficiente térmico da polarizabilidade eletronica (¢) em fun¢do da temperatura

para os vidros.



1. INTRODUCAO 15

No capitulo 2, descrevemos sucintamente os aspectos tedricos necessarios para
a compreensdo das relagdes entre estes parametros fisicos. Os principios basicos da
interferometria e as montagens utilizadas sdo descritas nos capitulos 3 e 4, e os

resultados e discussdes encontram-se nos capitulos posteriores.
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2.  ASPECTOS TEORICOS

2.1. Coeficiente de expansiao térmica

O coeficiente de expansdo térmica ¢ um dos pardmetros mais importantes dos
materiais solidos para o desenvolvimento de novos materiais [4]. A medida de
expansao térmica em materiais solidos também pode nos dar informacgdes tais como
temperaturas de transicao vitrea para vidros e comportamento de transicdo de fases
estruturais para metais [4]. Quando um material (sélido, liquido ou gasoso) ¢
submetido a uma variagdo de temperatura, este sofre uma variagdo em seu volume.
Esta expansdo (ou contracdo) térmica corresponde a uma variacdo do espagamento
interatomico médio do material.

Para tentarmos entender a expansao térmica em solidos, vamos considerar os
atomos da rede como um oscilador classico e os efeitos dos termos anarmdnicos da
energia potencial sobre a separagdo média de um par de atomos, a uma temperatura
T. Nesta aproximacdo, a energia potencial pode ser escrita como [8]:

U(x)=cx’—gx’ - fx*, na qual ¢, g e f constantes positivas. O termo em x’

representa a assimetria da repulsio mutua dos atomos e o termo x* representa o
amortecimento das grandes amplitudes [8]. Se as vibra¢des fossem simétricas,
poderiamos considerar o sistema como um oscilador harmdnico simples e o material
ndo sofreria expansdo térmica, por ndo haver varia¢do na posicdo média do atomo.
Isto implica que a expansdo térmica deve estar conectada com a anarmonicidade das

vibragdes como vemos na figura 2.1 [8].
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Figura 2.1 — Variacao da energia potencial com a distancia interatdmica. A linha tracejada indica

a posi¢ao média dos atomos.

Para x < a, os atomos se repelem fortemente, resultado da sobreposi¢do das
distribuigdes eletronicas, enquanto que para X > g, os atomos se atraem devido a

interagdo Coulombiana. Assim, quando a energia do sistema ¢ minima (zero Kelvin),

o sistema tende ao equilibrio estavel e a distancia interatomica entre os atomos € q.

Com o aumento da temperatura, observa-se o aumento na amplitude de vibragao e,
como a energia potencial ¢ assimetria, a separacdo média entre os 4&tomos aumenta,
resultando no aumento das distancias interatdmicas o que caracteriza a expansao
térmica.

Contudo, em sistemas que apresentam grande anisotropia cristalina, ¢ possivel
ter uma dire¢do particular na qual o coeficiente de expansdo ¢ negativo. Tal
comportamento tem sido relatado, por exemplo, em varios metais a baixas
temperaturas [2] , em cristais fluoretos como LiSrAlFy [9] e LiSrGaFy [10] e em
grafite “pyrolytic”[2, 11], o qual possui um coeficiente de expansdo térmico negativo
para a direcdo perpendicular ao eixo c, at¢ mesmo em temperatura ambiente como

mostra a figura 2.2.
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Figura 2.2 — Coeficiente de expansao térmica do grafite “pyrolytic” e nitrato de Boro [2]

Varios mecanismos tém sido propostos para explicar o coeficiente de expansao
térmico linear negativo, um artigo de revisdo sobre o tema pode ser encontrado na
referéncia [2]. Um dos mecanismos mais aceitos para explicar tal efeito ¢ associado
a rotacoes dos poliedros que constituem uma unidade “rigida” na estrutura cristalina.
Por exemplo, em estruturas perovskitas os cations localizam-se no interior de
octaedros formados pelos oxigénios. O aumento de temperatura provoca a rotagao
destes octaedros de modo que a distancia entre os cations ¢ reduzida, levando a uma

contracao da estrutura, [12-14] como mostrado na figura 2.3.

A e

| o cos 8

Figura 2.3 — (a) Representacdo de uma rede quadrada de unidades de MOy, os circulos escuros
representam os cations (M) e os brancos os oxigénios. (b) Representacdo do deslocamento

devido a rotagdo da rede mostrada em (a), resultando na reducdo do parametro de rede.[2, 12]

Este efeito ¢ considerado o responsavel pelo coeficiente de expansdo térmico
negativo em varios materiais, dentre eles um dos mais estudados ¢ o ZrW,0Oz que

apresenta contracao de volume para temperaturas entre 0,3K e 1050K [15-19].
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Pelo exposto acima, notamos que o coeficiente de expansao térmico, de modo
geral, ndo pode ser tratado como um escalar, mas deve ser representado por um

tensor simétrico de ordem dois (), no qual os seis coeficientes relacionam as

deformacgdes (“strain”) com a diferenca de temperatura para cada direcdo do
cristal.[12]

No entanto, para materiais isotropicos os a; sdo iguais [20] € podemos tratd-lo

como um escalar. Como em nosso trabalho, estamos interessados no estudo do
coeficiente de expansdo térmica linear (o) de vidros, os quais sdo materiais
isotropicos, vamos considerar que a expansao térmica ¢ caracterizada por um unico
coeficiente que € o mesmo para todas as diregdes do sélido.

Dentro desta aproximagdo, vamos tratar a expansdo térmica usando os
conceitos da termodindmica, para obtermos seu comportamento em fungdo da
temperatura.

O coeficiente de expansao térmica volumétrica £ ¢ definido por [21]

1(dV
=—|— 2.1
=35 @
onde V ¢ o volume, T ¢ a temperatura e P € a pressdo. Da relagdo termodinamica de
Maxwell [22]
(d_PJ (d_Tj (d_Vj . (2.2)
dr ),\dVv ),\ dP ),
e da defini¢do da “constante de compressibilidade isotérmica” K, [21]
K, - _l(d_V] 23)
v\dp),
podemos escrever o coeficiente de expansao térmica £ como
dP
=K,| — 2.4
pek () oo

A derivada (dP/dT), pode ser calculada usando a equagdo de estado de Mie-
Griineisen [21] P(T,V)=P(0,V)+<&U/V, na qual U € a energia interna ¢ & ¢ o

coeficiente de Griineisen dado por [23]:

Ohno
5—2——811“/ (2.5)
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Este mede a variagdo das freqiiéncias dos modos vibracionais (®;) com a variacao do

volume, assim podemos escrever:

ar) _¢(du) _¢&
(deV_V(deV T (2.6)

na qual Cy ¢ o calor especifico a volume constante.

Em primeira aproximacao, para so6lidos, podemos considerar que a densidade

de estados de fonons e dada pelo modelo de Debye, de modo que & = —QL(CZZJ j , na
D

qual 6, ¢ atemperatura de Debye e a equacdo 2.6 pode ser reescrita como:

K¢
p= I; G, 2.7)

Em que C, ¢ o calor especifico molar de Debye dado por [21]:
3
T (% x'e
CV :9NkB 0— J-O T—zdx (28)
D (ex — 1)

Na qual N é o numero de Avogadro e k3 € a constante de Boltzmann.

Para solidos em geral, a “constante de compressibilidade isotérmica” (K, ) e o

parametro de Griineisen (§) variam pouco com a temperatura [21]. Na tabela 2.1
apresentamos valores & em diferentes temperatura para varios haletos alcalinos [23],
na qual podemos observar a fraca dependéncia deste pardmetro com a temperatura.

Portanto a dependéncia térmica de B deve ser dominada pelo calor especifico.

Tabela 2.1 — Parametro de Griineisen de alguns haletos alcalinos. [23]

T(K) LiF NaCl Nal KCl KBr K1

0 ¢ 170 0.90 104 032 029 028
20 C 160 096 122 053 074 079
65 C 159 1.39 164 130 142 135

283 ¢ 158 1.57 1.71 145 149 147
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Na figura 2.4, mostramos a simulacdao do calor especifico a volume constante
em fun¢do da temperatura normalizada com a temperatura de Debye , considerando o

modelo de Debye (equagdo (2.8)).

]

CAPACIDADE TERMICA {JimolK)

0.6 0.8 L.O 152 L4 | &+
e ——

Figura 2.4 — Simulag@o do calor especifico molar a volume constante em fungdo da temperatura
normalizada pela temperatura de Debye (0) para solidos cristalinos, usando a aproximagao de

Debye.(equagdo 2.8) [8].

Neste modelo, na regido de baixas temperaturas, quando 7" <« 6, , obtemos:

3
C, =234Nk, (elj (2.9)

D
E para altas temperaturas, quando 7 > 6,,, obtemos:

J

C, =3Nk, =24,943
mol - K

(2.10)

O que mostra um bom acordo com os resultados encontrados na literatura. Para
comparagdo mostramos na figura 2.5 o calor especifico para o aluminio e a
simulacao obtida pelo modelo de Debye.

Como podemos observar, principalmente na regido de altas temperaturas,
existem pequenas diferencas entre os valores medidos e os simulados, o que pode ser
atribuido (i) as medidas serem realizadas a pressdo constante € nao a volume
constante, (ii) a dependéncia das freqiiéncias de fonons com a temperatura e (iii) a
contribuicdo ao calor especifico devido aos elétrons de conducao (Cejeronico = Y1), [8]

sendo y o parametro de Sommerfeld. No entanto, como primeira aproximacao,
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podemos assumir que o comportamento do calor especifico em fung¢dao da

temperatura ¢ razoavelmente bem descrito por este modelo.

30
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Figura 2.5 — Comparagao entre o calor especifico (pressdo constante) em fungdo da temperatura

para o Aluminio e o obtido a partir do modelo de Debye (equagéo 2.8) usando &, =394K [8].

Os dados experimentais foram obtidos da referéncia [24] ( ) ¢ medidos em um calorimetro

de relaxagdo térmica em nosso laboratorio (o).

Na figura 2.6 mostramos o coeficiente de expansdo térmico volumétrico em
funcdo da temperatura para varios metais “nobres”[25]. Comparando estes dados
com a figura 2.5, podemos verificar que ambos apresentam a mesma dependéncia e,
portanto, que o comportamento do coeficiente de expansao térmico ¢ governado pelo
comportamento do calor especifico.

A partir das equagoes (2.7), (2.9) e (2.10) temos que o coeficiente de expansdo

térmica para baixas temperaturas (7’ < 6,,) € dado por:

3
ﬂ=K7T5cD ;234K7T5Nk3 (elj @.11)

D
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e para altas temperaturas (7 > 6, ):

3Nk, K, &

p=—y

(2.12)

Para materiais isotropicos, objetivo de nossos estudos, o mesmo

comportamento ¢ esperado para o coeficiente de expansao térmico linear (a=[/3).

- b 7

r;! E a:| ‘d_.--":"""-- E b)

e | 0 ;

S '- : i’ - G :

s 2 [ o

w - .

il C r

F" C "

g r 5 F

E 4 F :

S r 5

” - r

@ C 4 r

= r -

E 3 r -

W r E

L C 3 :

= C .

i L r

z X F

m 2 r .

N 2 |

(o b £

- X E

g1 [ — i F

E : o : —nN

oI g

go e | NI N AN TN TN N IO T PO O T O T I 0 C T N N T T W T I I I

U 0 100 200 300 0 100 200 300
Temperatra (K) Temperatura (K)

Figura 2.6 — Coeficiente de expansao térmico volumétrico em fun¢ao da temperatura para

diferentes metais “nobres”[25]:

Assumindo que o valor do pardmetro de Griineisen ¢ da ordem da unidade
(€=1,5), da compressibilidade isotérmica ¢ de 10" N"'m? [8], do volume molar de
10cm’® e usando a equagdo (2.12) podemos estimar que o coeficiente de expansio
térmico linear para temperaturas proximas a ambiente é da ordem de 10° K™, o que
estd em bom acordo com os valores encontrados na literatura, como mostra a figura
2.6.

E interessante observar que para um material com comprimento £ = lcm e
coeficiente de expansdo térmico linear oo ~ 10° K™, uma variagéio de temperatura de

1K resulta em uma deformagdo Al = 0,1um, o qual ¢ da ordem do comprimento de
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onda da luz visivel (0,4 < Ayisiver < 0,7um), portanto a expansao térmica tem um papel

fundamental na variacdo do caminho 6ptico, como veremos na proxima secgao.

2.2. Coeficiente térmico do caminho optico

O coeficiente térmico do caminho Optico, dS/dT, € o parametro que descreve a
defasagem da frente de onda da radiagcdo eletromagnética ao passar por um meio
submetido a uma variagdo térmica, o qual é obtido derivando o caminho &ptico (s)
em fungdo da temperatura, sendo o caminho Optico definido como a distancia

percorrida pela luz em um sistema optico ao longo de um caminho ¢ [26], ou seja,
C

na qual n ¢ o indice de refracdo. Como tal grandeza depende do sistema Optico em
que esta sendo medido, o comprimento do caminho Optico pode se apresentar de
diversas maneiras. Num 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 optico ¢ dado por:
s=nL (2.14)
Quando provocamos uma variagdo no comprimento do caminho Optico,
induzida por um aumento uniforme na temperatura do meio, temos o que chamamos
de coeficiente térmico do caminho 6ptico, que € obtido derivando o comprimento do
caminho 6ptico s de um determinado sistema em relagio a temperatura. E importante
ressaltar que tanto o indice de refragdo do material quanto sua espessura sao
dependentes da temperatura. Para o sistema simples considerado acima, o coeficiente
térmico do caminho 6ptico ds/dT ¢é obtido derivando a equagao (2.14) em relacao a
temperatura 7. Assim temos:

ds _, dn

dL
T dTHn_Dﬁ (2.15)
na qual, o termo (n-1) resulta do fato de que o material ao expandir ocupa uma regiao
do espago antes vazia (ou com ar) com indice de refracdao n, = 1.[27, 28] Dividindo a
equacado (2.15) por L, temos:

1 oyt L, dn (2.16)
LdT LdT  dT



2. ASPECTOS TEORICOS 25

na qual podemos definir Z—izlﬁ, e usando o coeficiente de expansao linear «,

LdT
1 dL ~
dado por a = a7 podemos escrever a equacgao (2.16) como:

das dn
—=m-Da+— 2.17
0T (n—-Da 0T (2.17)

Assim, podemos observar que a variacdo do caminho Optico provocada pela
variacao da temperatura depende do coeficiente de expansao térmica linear, do indice de
refragdo e do coeficiente térmico do indice de refragdo (dn/dT) do meio.

Portanto para compreender o comportamento de dS/dT em fun¢do da temperatura
¢ necessario conhecer a dependéncia térmica de cada parametro separadamente. A
exemplo do que fizemos na se¢do anterior, para o coeficiente de expansdo, as demais

grandezas serdo discutidas a seguir.

2.3. Indice de refracio (n)

A refracdo ¢ o desvio que a radiacdo eletromagnética sofre ao se propagar de
um meio a outro, quando a velocidade de propagacao ¢ diferente nesses meios. O
exemplo mais comum de refragdo de uma onda ¢ o do desvio da luz ao passar do ar
para um liquido.

O indice de refracdo (n) ¢ definido como a razdo entre a velocidade de fase da

onda eletromagnética no vacuo e sua velocidade no meio, ou seja,

C
n=— (2.18)
\%

Utilizando-se dos conceitos do eletromagnetismo cldssico, a partir das
equagdes de Maxwell, o indice de refracdo pode ser dado em termos da constante

dielétrica € e permeabilidade magnética p por [26]
n=./gu (2.19)
Para materiais dielétricos, isotropicos e ndo magnéticos, em que u~l1,
podemos escrever o indice de refragdo como:
n= \/; (2.20)

Para compreendermos como o indice de refracdo depende da temperatura e

freqiiéncia dos campos aplicados, € necessario estudar as relagdes entre as grandezas
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macroscopicas e microscopicas dos materiais dielétricos, como a polarizabilidade e a

susceptibilidade elétrica, e suas dependéncias com o campo elétrico.

2.4. Indice de refraciio (n) e a polarizabilidade

Quando aplicamos um campo elétrico a um dielétrico, a distribui¢do interna de
cargas ¢ alterada pela reorientacdo dos dipolos permanentes, nos materiais polares,
ou pela distor¢do da nuvem eletronica gerando dipolos elétricos, nos materiais nao
polares, que contribuem diretamente para o campo interno total, ou seja, o campo
elétrico separa as cargas positivas e negativas do meio (constituindo um dipolo) e
estas contribuem, por sua vez, com uma componente adicional para o campo externo.

Sob aplicagdo do campo elétrico externo E, podemos distinguir quatro
mecanismos basicos de polarizagao [29]:

Polarizagao eletronica: essa polarizagdo ¢ devida ao deslocamento da nuvem
eletronica em relagdo ao nucleo do 4tomo ou ao centro das cargas positivas das
moléculas, gerando momentos de dipolos induzidos como podemos ver na figura 2.7.
Este efeito de polarizacdo estd presente em todos os materiais sujeitos a campos
eletromagnéticos que vao desde campos estaticos (DC) até campos na regido do

Ultravioleta.

i
=l

sem FE com

:

Figura 2.7 — Ilustragdo do mecanismo de Polarizacéo eletronica.

Polarizacdo atdmica (idnica ou molecular): Essa polariza¢ao ¢ resultado de um
deslocamento mutuo entre ions constituintes da molécula, pois normalmente dtomos

de diferentes tipos formam moléculas compartilhando seus elétrons simetricamente e
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as nuvens eletronicas sao deslocadas entorno dos atomos com maior poder de
polarizagdo e quando aplicamos um campo elétrico, induzimos um deslocamento de
suas posicoes de equilibrio como vemos na figura 2.8. A contribui¢do desse
mecanismo em geral estd presente na faixa de freqii€ncias opticas que varia de zero

ao infravermelho.

- —»
sem F com E

‘7
PO & N_B

Figura 2.8 — Ilustracdo do mecanismo de Polarizagio atomica.

Polarizabilidade dipolar (orientacional): Ocorre devido a distribuicao
assimétrica de cargas entre atomos distintos que constituem as moléculas,
proporcionando o surgimento de momentos de dipolos permanentes, mesmo na
auséncia de um campo externo. Quando um campo elétrico externo ¢ aplicado, tais
momentos de dipolo experimentam um torque que tende a orientd-los na direcdo do
campo, conforme figura 2.9. A contribuicdo da polarizacdo dipolar ocorre para
campos com freqliéncias que vao desde zero até aquelas a partir das quais as
moléculas do meio ndo conseguem mais acompanhar o campo, que sdo freqiiéncias

associadas ao espectro de rotagdo das moléculas que compdem o meio.
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—b
sem F Col1l

Figura 2.9 — Ilustra¢dao do mecanismo de Polarizagao dipolar.

Diferentemente dos trés tipos anteriores, onde a polarizagdo decorre de cargas
ligadas localmente aos atomos, moléculas ou nas estruturas de sélidos ou liquidos,
usualmente podem existir portadores de carga que podem migrar de um ponto a outro
na estrutura do material. Quando tais portadores sdo impedidos de se moverem, por
ficarem presos na estrutura do material, nas interfaces, ou mesmo por nado
conseguirem se descarregar livremente, temos o surgimento de cargas espaciais ou
interfaciais que provocam uma distor¢ao do campo médio macroscopico aumentando
a capacitancia do material, como por exemplo, nos capacitores. Tal distor¢cdo ¢

chamada de polarizacado interfacial, e ¢ ilustrada na figura 2.10
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Figura 2.10 — Ilustragcdo do mecanismo de Polarizagdo interfacial.

Sabendo que cada mecanismo descrito atua de forma independente, podemos
definir a polarizabilidade total do meio material como a soma dos quatro parametros,
caracterizada por y, temos que:

V=Vt VatVat? (2.21)
onde y. ¢ a polarizabilidade eletronica, y, ¢ a polarizabilidade atdomica, y4 ¢ a
polarizabilidade dipolar e y; ¢ a polarizabilidade interfacial.
Para os vidros Opticos, a regido do espectro eletromagnético de maior interesse ¢
aquela na qual encontra-se a “janela de transparéncia” do mesmo, ou seja a regiao na
qual a absor¢cdo do material ¢ desprezivel. Esta regido corresponde a energias
(freqiiéncias) maiores que a do infravermelho e, portanto apenas a contribui¢ao
eletronica a polarizagdo ¢ importante.

Na figura 2.11, mostramos como exemplo, as curvas de absorcdo (k) e de
dispersdo (n) para a silica vitrea, na qual podemos observar que na regido
transparente o indice de refracdo varia muito pouco com o comprimento de onda (ou
freqliéncia) da radiagao.

Como os estudos deste trabalho foram realizados na regido visivel do espectro
eletromagnético que coincide com a janela de transparéncia dos vidros estudados,

vamos considerar que a absor¢do Optica e a dependéncia com a freqiiéncia podem ser
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desprezadas e vamos nos concentrar na dependéncia do indice de refragdo com a

temperatura.
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Figura 2.11- Curva de (a) dispersdo e (b) absor¢do para a silica (Si0O,) vitrea [30]

Quando um campo elétrico E ¢ aplicado a um meio dielétrico, tornando-o
polarizado, a polarizagdo elétrica P (momento de dipolo por unidade de volume) ¢
dada por

P=7E (2.22)
na qual o fator n ¢ chamado de susceptibilidade dielétrica. A susceptibilidade
dielétrica n esta relacionada com a constante dielétrica € por

e=1+4nn (2.23)

O vetor polarizacao elétrica também pode ser definido como

P=Np (2.24)
na qual N ¢ o numero de moléculas por unidade de volume ¢ p ¢ o momento de

dipolo.
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Iremos assumir agora que o momento de dipolo p, estabelecido sob influéncia
de um campo E ¢é proporcional ao campo interno E’ do material. Para um material
dielétrico, isotrépico e uniforme o campo interno ¢ dado por [29]

E':E+4?EP (2.25)

Assim, 0 momento de dipolo p pode ser escrito como

p=yE' (2.26)
na qual y ¢ a polarizabilidade do material. A polarizabilidade pode ser entendida
como uma resposta do meio ao campo aplicado.

Assim, podemos escrever a polarizagao total como

P=Np=NyE'=Ny(E +4?7[P) (2.27)

Resolvendo para P, em termos de E e usando a igualdade P =7E , encontramos uma

relagdo entre a susceptibilidade dielétrica (parametro macroscopico) e a

polarizabilidade y (parametro microscopico), escrita como
Ny

n=—7p_
4r

I-—N

3 4

(2.28)

Uma vez que a constante dielétrica ¢ ¢ dada por &=1+4xzn, podemos escrever a

equagdo (2.28) como

g=— 3 (2.29)

ou ainda, expressando em termos da constante dielétrica e do nimero de moléculas

da amostra, temos que

3 e—1
= 2.30
4 47N (£+2) ( )

Esta equacdo ¢ conhecida como equacdo de Clausius-Mossoti, pois Mossoti (em
1850), e Clausius (em 1879) estabeleceram que, para qualquer material,

(e—1)/(e+2) deveria ser proporcional a densidade. Utilizando a relagdo de Maxwell

para o indice de refracio ¢=n" e a equagio de Clausius-Mossoti, Lorentz e Lorenz,

mostraram independentemente e quase ao mesmo tempo (1880 e 1881,
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respectivamente) que a polarizabilidade média y esta relacionada com o indice de

refracdo n pela seguinte equagao

3 n®—1
=— 2.31
4 4z N (n2+2] ( )

que ¢ conhecida como féormula de Lorentz-Lorenz.

Ao invés da polarizabilidade total » uma outra quantidade chamada de
refratividade molar (A) ¢ freqiientemente usada. Tal quantidade ¢ essencialmente a
polarizabilidade total de um mol de uma determinada substincia, sendo definida
como

A=TENy (2.32)

na qual N,,= 6,02x10* é o nimero de Avogadro, ou seja, o nimero de moléculas em
um mol. Se W ¢ o peso molecular, p a densidade, p a pressdo e T a temperatura
absoluta, o volume molar é definido como
Ny W _RT
N p p

(2.33)

Usando as equacdes (2.32) e (2.33), podemos escrever a refratividade molar como

A=K(”z‘1]=£(”z‘lj (2.34)

n+2 p \n*+2

a qual mostra a dependéncia explicita da refratividade 4 com o indice de refragdo e
com a densidade p.

Até este ponto, apresentamos as dependéncias entre o indice de refracdo, a
polarizabilidade, e a densidade. A partir deste ponto, apresentamos a variagdo do

indice de refracdo com a temperatura e o coeficiente térmico do indice de refracao

dn/dT.

2.5. Coeficiente térmico do indice de refracao (dn/dT)

O conceito de invariancia do indice de refragdo, introduzido por Gladstone [31]
para gases e liquidos e estendido para solidos isotropicos por Lorentz e Lorenz
(1880) postula a existéncia de uma relacao linear entre o volume V do meio € o

indice de refracdo, que pode ser escrita como
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n* -1

A=V —
n +2

(2.35)

que ¢ a refratividade A da substancia, ou seja, uma medida da polarizabilidade do
meio [31].

Nesta primeira aproximagdo a polarizabilidade ¢ assumida como sendo
independente da temperatura. Assim, sob variagdo de temperatura, qualquer mudanga
no indice de refragdo seria devido a uma mudang¢a na densidade do meio. Como a
densidade do meio usualmente decresce com o aumento da temperatura, seria
esperado que o indice de refragdo também sofresse um decréscimo [31].

Este comportamento ¢ geralmente observado em liquidos e em cristais cubicos.
No entanto alguns cristais, como o diamante, exibem comportamento diferente,
devido a baixa expansividade, quando examinados proximos as bandas de absor¢ao
(onde a polarizabilidade ¢ méaxima). Alguns tipos de vidros, cuja polarizabilidade
tem valores muito proximos do coeficiente de expansdo térmica, como o borato e
fosfato, também podem exibir um decréscimo no indice de refracdo com o aumento
da temperatura. Entretanto, a maioria dos vidros silicatos apresentam um aumento no
indice de refragdo em fungao da temperatura [32].

Ao analisarmos a mudanga no indice de refracdo com a temperatura, podemos
verificar que ela € controlada por dois fatores que normalmente competem entre si.
Primeiro, o volume do meio muda com a temperatura, normalmente aumentando
com o aumento da temperatura, o que causa uma diminui¢do no niamero de espécies
polarizaveis por unidade de volume e, portanto um decréscimo no indice de refragao.
Segundo, a polarizabilidade individual também muda com a temperatura,
normalmente aumentando em fun¢do desta, resultando num aumento do indice de
refracao [33].

Podemos verificar tais argumentos quantitativamente derivando o indice de

refra¢dao da equagdo de Lorentz-Lorenz, conforme Prod’Homme [31]

=V +24 (2.36)
V-4
Diferenciando temos,
2ndn:3VdA—3/12dV= 3AV2(d_A_d_Vj (237)
(V - A) V-4a?\4 v

Expressando o fator 34 V/ (V — A)* da equagdo (2.37) em termos de n temos que
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34V (i =1)(n* +2)

= 2.38
(V-4 3 (2:38)
Substituindo (2.38) na equagao (2.37) temos
2 2
2ndn = W[‘Z_A_d_l/} (2.39)
3 A4V
Derivando a equacdo (2.39) em relacao a temperatura T temos
2 2
dn [ttt en[1dd_1dv] .40
dT 6n AdT vV dT
Da equacdo (2.40) podemos introduzir o coeficiente de expansdo volumétrica
p= Ldr e um coeficiente similar ¢ =lﬁ para polarizabilidade, lembrando que
V dT AdT

a refratividade A ¢é proporcional a polarizabilidade. Assim, podemos reescrever a
equacao (2.40) como

dn (=" +2)
i n (p—P) (2.41)

na qual podemos verificar que o coeficiente térmico do indice de refragdo ¢

dominado pelo coeficiente térmico da polarizabilidade ¢ e pelo coeficiente de

expansao térmica f.
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3. INTERFEROMETRIA OPTICA

3.1. Principio da superposicio

O principio da superposi¢do diz que, quando véarios efeitos ocorrem
simultaneamente, o efeito resultante ¢ a soma dos efeitos individuais, assim quando
duas ou mais ondas se propagam em uma regido, elas se superpdem produzindo uma
onda resultante. O efeito desta superposicdo ndo afeta a propagacdo das ondas
individualmente, mas sim o ‘“deslocamento” momentaneo da grandeza fisica que
sofre a perturbacdo durante a propagacao da onda.

No caso de ondas sonoras, o “deslocamento” se refere ao excesso ou
deficiéncia de pressdo na regido considerada, para ondas eletromagnéticas, como a
luz, o “deslocamento” se refere a intensidade do campo elétrico ou magnético [34].

Quando duas ondas monocromadticas se propagam em uma mesma regiao do
espacgo, devido ao efeito de superposi¢do, a intensidade da onda resultante pode
apresentar pontos de maximos e minimos, dependendo da diferenca de fase entre as

ondas, este efeito ¢ denominado interferéncia.

3.2. Interferéncia de duas ondas eletromagnéticas monocromaticas

A intensidade | da luz ¢ definida como a quantidade de energia que atravessa
uma unidade de area perpendicular a direcdo do fluxo de energia por unidade de
tempo. Para uma onda plana podemos escrevé-la como [26] :

C |H /=2
| =—,~(E 3.1
Ar \ & < > S
Se compararmos as intensidades em diferentes pontos de meio material

homogéneo (constante dielétrica € e permeabilidade magnética p uniformes)

podemos considerar a quantidade <E2 > como a medida de intensidade.
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Considerando duas ondas eletromagnéticas, caracterizadas por seus campos

elétricos E; e E,, que se superpdem em um ponto P, o campo elétrico total em P sera:

E=E +E, (3.2)

logo
(E*Y=(E-Ey=(E»)+(E,’)+2(E,-E,) (3.3)
Portanto, a intensidade total no ponto P sera:

I=1+1,+1, (3.4)
Na qual
I =(E") I, =(E) (3.5)

sdo as intensidades das duas ondas, e

1, =2E, -E,) (3.6)
¢ o termo de interferéncia.

Considerando duas ondas monocromdticas de freqiiéncia angular o,

linearmente polarizadas, da forma:
E (r,t)= E, cos(k -7, — wt + 5,) (3.7)
E,(r,t) = E,, cos(k -7, —wt + 5,) (3.8)

na qual k = 2z /A € o vetor propagacdo e 6; (j=1,2) ¢ a constante de fase.

Entdo o termo de interferéncia pode ser escrito como [35]:
I, =2E, -E)=2JI1,cosd (3.9)
onde =k - (7, —7)+(0,—0,) ¢éadiferenca de fase das ondas no ponto P.
Portanto
I=1+1,+211, coso (3.10)

Assim a intensidade apresenta valor maximo quando cosd =1, isto é
Lo =11+ 1, + 241, -1,

6]=0, 27, 4n,...

3.11)
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e minimo quando cosd =—1, ou seja

i =1+ 1, =241 -1,

m

(3.12)
|5| =, 37,57...
Para ondas que possuem a mesma intensidade (I, = I;) temos [36]:
I=21(1+cos5) =4I, coszg (3.13)

Observe que a diferenca de fase pode ser escrita como:

5:2—”nAr(1€-f)+A5n=2—”As(1€-f)+A512
/10 /10

Na qual As ¢ a diferenca de caminho 6ptico.

Portanto, a interferéncia ¢ resultado da diferenca de caminho Optico
percorrido pelas ondas. Assim para entendermos o efeito de interferéncia que ocorre
em um sistema precisamos comegar estudando a diferenca de caminho 6ptico.

Na se¢do seguinte, vamos estudar em detalhes a diferenga de fase entre os
feixes refletidos nas superficies de uma placa paralela, o que constitui o principio

basico para nossa montagem experimental.

3.3. Interferéncia de dois feixes em uma placa paralela

Considere um feixe de luz monocromatica (F), que incide em uma placa
paralela de material transparente isotropica, com indice de refracdo uniforme n' e
com espessura L, conforme figura 3.1

Ao incidir na superficie da placa parte do feixe ¢ refletido e parte ¢ refratada,
propagando-se pela placa até a segunda superficie, na qual ¢ refletido e refratado
novamente. Os dois feixes refletidos possuem diferencas de fase devido a diferenga

de caminho optico percorrido.
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Figura 3.1 - Placa plana paralela iluminada por um feixe de luz ilustrando a reflexo.

Considerando que a placa esta imersa no ar (n = 1), no ponto D a fase da onda

refletida na primeira superficie €:
4 =(27”E]+¢Am (3.14)

Na qual AD ¢ distancia percorrida pelo feixe apos a reflexdo, ¢, ¢ a fase da onda
incidente (ponto A) e o termo © € a mudanca de fase devida a reflexao, pois, n <n’.

Como L = EB é perpendiculara AC temos

AC =AE+EC =2AE =2Ltg0' (3.15)
do triangulo ADC temos
AD = ACsenf = 2Ltg0'send (3.16)
usando a lei de Snell
nsend =n'sen@' (3.17)
— n' n' sen’6'
AD =2Ltg0'—send'=21L— (3.18)
n n cos@'
Considerando n = 1, temos:
' 2
b =27| 202300 Ly s p (3.19)
A cosf'

O segundo feixe percorre uma distancia igual a 2L/cos@ dentro da placa,
onde o comprimento de onda ¢ A/n'. Entdo, no ponto C, a fase desta onda sera:

_2_7r 2Ln' N
A cos@'

¢, s (3.20)

Portanto a diferenga de fase dos feixes refletidos é:
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47 Ln' 4r( Ln'sen’6"
S=b —d =2 A Beibiichbdhdig Y 3.21
b~ A cos@' /1[ cos @' j d ( )
Ou seja:
5:47”Ln'cos(9'i7z (3.22)

Considerando que a intensidade do feixe resultante da sobreposi¢do e dado

pela equacao (3.10), teremos maximos de intensidade quando:
2n'Lc059'i§:m/1, m=0,1,2,..., (3.23)
e minimos quando :

2n'Lcos¢9'i§:m/1, m=1,23 (3.24)

E importante ressaltar que o nimero m € proporcional a diferenca de caminho

optico, podendo assumir qualquer valor para intensidades intermediarias [36].

3.4. Interferéncia de multiplos feixes

Consideraremos agora, uma placa com as mesmas condi¢des que a anterior e
vamos supor que o feixe de luz sofre multiplas reflexdes nas superficies da placa,
com amplitudes diminuindo. Na figura 3.2 vemos que, se esses feixes que emergem
de cada superficie da placa apresentarem diferenca de fase, apos convergirem por

meio de uma lente convergente para um ponto P, teremos interferéncia.

F

Figura 3.2 - Placa plana paralela iluminada por um feixe de luz ilustrando a reflexdo de multiplos

feixes:
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Para um feixe de luz que se propaga do ar para a placa, vamos assumir que r
seja o coeficiente de reflexdo (razdo da amplitude refletida e incidente), e t o
coeficiente de transmissdo (razdo da amplitude transmitida e amplitude incidente); e
r’ e t’ os coeficientes correspondentes a onda se propagando da placa para o ar. As
amplitudes complexas das ondas refletidas da placa sao entao[26]:
rAV ) 1 AVe? ) 1t'r® AV, . 1t ') gDl (3.25)
na qual o ¢ a diferenca de fase entre dois feixes consecutivos (dada pela equacao
3.22) e p € o numero de reflexdes.
Similarmente, a amplitudes complexas das ondas transmitidas através da placa
sd0:
it AV 1t'r? AV? ) 't AV . it g0eitr e (3.26)
Assim, para cada componente polarizada, temos que:
i'=T, P =r’=R, (3.27)
na qual R e T sdo, respectivamente a refletividade e transmissividade das superficies
da placa, que para um meio nao absorvedor, estdo relacionadas por:
R+T=1. (3.28)
Se as p ondas refletidas sdo superpostas, a amplitude A”(p) do vetor campo elétrico

da luz refletida ¢ dado pela expressao[26]:

ADP) = {r+tt'r ADeP(L+1r? e® + ... + 12?72 gP-20 A0
_ 12(p-1) Li(p-1)8 i _ 3.29
_ {r n [1 r- ¢ jtt' r e—}AO) (329

1 _ r|2 els

Se a placa for suficientemente longa, o numero de ondas refletidas p ¢ grande.

Tomando o limite p — oo, temos que

- (e} )

M — A _
AD = AD(q) = g : (3.30)
De (3.27) e (3.28) nos obtemos que
a0 - A=€"WR AD (3.31)
1-Re®
Como a intensidade de luz refletida ¢ dada por /"’ = 4 - 4" temos que:
2
0 - (2 -2cosd)R 0 — 4R sen” § (0 (3.32)
1+R? —2Rcos § (1-R)* + 4Rsen® 8

na qual /' = 4" - 4" ¢ a intensidade da luz incidente.

A equagdo (3.32), conhecida como formula de Airy, pode ser escrita como
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25
(I ) (3.33)
1+Fsen®?
na qual o parametro F ¢ dado por:[26]
Fo_ R (3.34)
1+R)
e R, para uma incidéncia perpendicular, pode ser escrito em termos de n e n’ como
, 2
R:(“I ”j (3.35)
n'+n

A figura 3.3 mostra a simulacdo da intensidade refletida em fungdo da
diferenga de fase obtida a partir da equagdo 3.33, na qual podemos observar que as
posi¢des de maximos e minimos de intensidade sdo as mesmas que para o caso de

dois feixes.

Intensidade reflexdo (mV)

0 m 2% 3T 4% 5T 6.

& (rad)

Figura 3.3 - Simulacdo da intensidade da luz refletida em fun¢do da diferenca de fase para o caso

de multiplas reflexdes (equagdo 3.33).
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4. MONTAGEM EXPERIMENTAL E METODO

Neste capitulo apresentamos uma descricdo da montagem experimental
utilizada neste trabalho, descrevemos os métodos utilizados para a realizacdo das
medidas do dS/dT e do coeficiente de expansdo térmica linear em funcdo da

temperatura e a caracterizagao do sistema.

4.1. Montagem experimental

A montagem utilizada para as medidas de dS/dT consiste de um laser de He-Ne
(A= 632,8nm) nao-polarizado, duas lentes convergentes, lente 1 e lente 2 com
distancias focais de 15cm e lcm, respectivamente, um forno resistivo de aluminio,
um fotodiodo, um controlador de temperatura (Lakeshore Cryonics Inc. -mod. 340),
um nanovoltimetro (Keithley- mod. 2182) e um microcomputador conforme ilustra a

figura 4.1, abaixo:

__Laser ey iy

Lente 2

Nanovoltimetro  Controlador de
Temperatura
Padrao de Franjas
e Fotodiodo Microcomputador

Figura 4.1 - Diagrama esquematico da montagem experimental utilizada. No detalhe: Fotografia

mostrando o padrdo das franjas de interferéncia no fotodiodo.
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O feixe de laser ¢ expandido pela lente 1, colocada a 3cm do laser, incidindo na
amostra, a qual esta presa ao suporte € ambos colocados dentro do forno, que se situa
a distancia aproximadamente de 40cm da lente 1. Este feixe incide quase que
perpendicular a amostra (6 = 0,8° em relagdo ao angulo normal a superficie da
amostra), de modo que a reflexdo na primeira superficie da amostra venha interferir
com a reflexdo da segunda superficie.

As duas reflexdes sdo expandidas na lente 2, e se propagam até o fotodiodo,
que tem 3mm de diametro e estd a distancia de 20cm da lente. Desta forma, o
espagcamento entre as franjas no fotodiodo ¢ de aproximadamente Smm, de modo que
a intensidade entre maximos € minimos seja bem definida. A variagao de temperatura
do forno ¢ controlada pelo controlador Lakeshore, utilizando um sensor PT-100. Os
experimentos foram realizados com a temperatura variando desde temperatura
ambiente (em torno de 300K) até 450K, com taxa de aquecimento de 1K/min.

A variagao da temperatura na amostra provoca o deslocamento dos maximos e
minimos de intensidade das franjas de interferéncia, devido & mudanca no caminho
optico com a temperatura, gerando assim, a variagdo na diferenca de potencial do
fotodiodo. A aquisicao do sinal (ddp) do fotodiodo € feita pelo nanovoltimetro, e
enviado ao microcomputador para analise. Um exemplo do sinal do fotodiodo em
funcdo da temperatura, mostrando os maximos e minimos de intensidade da luz

refletida ¢ mostrado na figura 4.2.

T T T T T
40
30
s |is
£ s
< 20 - 38 :.E
c 34 oo
— o0 o9
(7] [ 3
[
=
10 —i g
0 " 1
300 320

Figura 4.2 — Sinal (ddp) no fotodiodo em fung¢ao da temperatura para amostra de vidro “Soda-

lime”
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Para as medidas de oo nossa amostra ¢ perfurada com uma broca diamantada de
3mm de didmetro, e sdo fixadas duas laminulas de microscopio, uma em cada
superficie da amostra, onde incidimos o feixe de laser. Assim, parte do feixe reflete e
parte refrata na primeira laminula propagando-se pelo ar, até incidir na segunda
laminula, onde ¢ refletido novamente. Os feixes refletidos interferem-se formando o
padrdo de franjas conforme ¢ mostrado na figura 4.3

A variagao da temperatura na amostra provoca o deslocamento dos maximos e
minimos, gerando um sinal no fotodiodo semelhante ao observado nas medidas de

dS/dT como ilustra a figura 4.4

Amostrg com furo e Suporte de Aluminio
IIY A g Laminas de ago
LASER /__/"
/../
LASER
——
— E
v P 4 !
S m :
o Padréo de f
Laminas de microscopio S ) Amostra furada W
laminas de microscopio

Figura 4.3 — A esquerda amostra perfurada, colocada entre duas laminulas de microscépio, e as
reflexdes que ocorrem na superficie das laminulas. A direita, suporte onde sdo presas as

amostras com as laminas de vidro. No detalhe: Padrdo de interferéncia no fotodiodo.
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Figura 4.4 — Sinal (ddp) no fotodiodo em fun¢ao da temperatura para amostra de aco inox.
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Através do sinal em funcdo da temperatura (figura 4.2 e 4.4), obtemos os
valores das temperaturas onde ocorrem os maximos ¢ minimos de interferéncia. Com
este resultado, construimos o grafico do nimero m (maximos e minimos) em fun¢ao

da temperatura, como podemos visualizar na figura 4.5

35 — T v T ' T T 1T ' T ' T T T T T 7
—m—Vidro "Soda-lime" ]
30 4 Aco Inox .
25 E
20 E
L . i
15 | " .
£ x“A L |
10l AAA ..-' ]
‘ﬂé o
AN ..l. g
5F AA‘AAA ...l.. ]
-A“A l.... ]
0 u -
F N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N

280 300 320 340 360 380 400 420 440 460
T(K)

Figura 4.5 — Numero de maximos ¢ minimos (m) em fun¢do da temperatura obtidos na medida

de dS/dT para a amostra de vidro “soda-lime” e na medida de a para a amostra de ago inox..

Através dos valores de m em funcdo da temperatura, obtemos o dm/dT e
calculamos o a ou dS/dT para nossas amostras, cujo procedimento sera detalhado
nas proximas secoes (4.2 € 4.3).

Essa montagem interferométrica apresenta sensibilidade ao deslocamento de ar
proximo ao forno, enquanto aquecido. Este problema foi minimizado utilizando um
“shield” (isolador térmico) no forno.

E importante ressaltar que nesta montagem o papel de interferometro cabe a
amostra, a qual deve estar polida e com as faces paralelas no caso do dS/dT e apenas
paralela no caso das medidas de o, pois, as amostras sao furadas e fixadas uma
laminula de cada lado com pasta térmica, e entdo, presas ao suporte pelas laminas de

aco, o qual ¢ feito de aluminio.
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4.2. Meétodo de medidas de dS/dT e a.

Para nossa montagem, que utiliza o principio de reflexdo em uma placa
paralela, podemos escrever a diferenga de caminho Optico entre os dois feixes

refletidos como:
As =2nLcosé' 4.1)
Para um angulo de incidéncia pequeno, podemos escrever:
AS =2nL (4.2)
Como vimos na se¢do 3.3, os maximos de minimos de interferéncia serdo

dados pelas condi¢oes 3.23 e 3.24, ou seja:
maximos se m=0,1,2,...,

minimos se m=Y,%,%..,

1
As=(m )2 {

Derivando a equagao (4.2) em relacao a temperatura T e dividindo por 2L,

L[alse)) (an), 4 (m) w3
oLl dr ) \dT CooL\dT '

1(dL) , . . . ea . :
na qual @ =—| — | ¢ o coeficiente linear de expansdo térmica na direcdo do feixe

L\dT

temos

de laser incidente.

Definindo o coeficiente térmico do caminho optico da interferometria como

d(A
(d_Sj _ L (25) , podemos escrever (4.3) como:
dT ), 2L dT

dS dn dS A (dm
— | =na+—=—+a=—|— , (4.4)
dT ), dT dT 2L\ dT ),

na qual dS/dT ¢ o coeficiente térmico do caminho Optico definido na segdo 2.2.

Portanto, calculando os valores de dm/dT do grafico de m em fungdo da

temperatura (figura 4.5) determinamos os valores de (dS/dT), .

O processo de medida de o ¢ 0 mesmo descrito para as medidas de (dS /dT )

Int"
No entanto, o caminho 6ptico percorrido pela luz ¢ diferente (veja figura 4.3), pois o

feixe refratado na primeira superficie se propaga pela laminula e pelo ar, sendo
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refletido na superficie da segunda, de modo que a diferenga de caminho Optico entre

os feixes ¢ dada por:

As=2Ln, +2/(n, (4.5)
na qual L € a espessura da amostra e / € a espessura da laminula, n, e n, sdo os

indices de refragdo do ar e da laminula, respectivamente. Neste caso ndo estamos
considerando as reflexdes que podem ocorrer no interior da segunda laminula.
Considerando as condi¢des de maximos e minimos de interferéncia (equagao

3.23 e 3.24), derivando em relagdo a T e dividindo por L temos:

1dAs _,dn, ,n,dL 2dl n 2£dn[:(d_mji (4.6)
L dT dT L dr LdT L dT dl' )L
dividindo (4.6) por 2 temos
dna,+n dL+1d£ /+£dn[: dm) A 47)
dl L dT LdT =~ L dT dT )2L
n,, +n, +Kﬁ n,+ Ldn, _fdm) 2 (4.8)
dT Ledr 'L dT dT )2L

1(dL) , ~ . N e
sendo «, = T\ar ¢, entdo o coeficiente de expansdo térmica linear o da amostra

L Ldn, (dmji @9)
ir L L dT \dT)2L

sendo «, = %(%j ¢ o coeficiente de expansdo térmica linear da laminula, logo

%+nar aL+£(nv a,+dn”j=(d—m)i (4.10)

dT L - dT dT )2L

n,a, _ A fdm) £ n,a,+ dn, |_dn, (4.11)
2L\dT ) L dT dT

Considerando na equagdo (4.11) que n, =1, n,=15 [37], (=0,18mm,

a,=9x10°K™" [37] ,%:2,9><10‘6I(‘1 [37], ]"j ~-6x107 K" [38] e a espessura

tipica de nossas amostras sendo 3mm, a contribuicdo do segundo e terceiro termos
do lado direito da equagdo é muito pequena (~4x107K'), se comparados com 0
primeiro termo, de modo que podemos despreza-los e da equacdo 4.11 temos que o

coeficiente de expansao térmica linear ¢ dado por:
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. i(d_’"j (4.12)
2L\ dT

. ds . , o
A partir dos valores de o e (—j podemos determinar o coeficiente térmico

Int

do caminho Optico dS/dT e o coeficiente térmico do indice de refragao:

s (),
a7 \dr). (4.13a)
(),
ar \ar ), (4.13b)

4.3. Caracterizacao do sistema

A montagem para medida de (dS/dT);,, descrita acima, ja vem sendo utilizada
pelo nosso grupo para estudos das propriedades termo-Opticas de vidros e cristais em
funcao da temperatura e comprimento de onda,[39-42] sendo que a mesma ja foi bem
caracterizada e vem apresentando excelentes resultados.

A adaptacao da montagem para medida de a foi desenvolvida neste trabalho, e
para chegarmos a confiabilidade e reprodutibilidade dos resultados fizemos sua
caracterizagao utilizando amostras padrdo, cujos resultados sdo descritos a seguir.

Para caracterizagdo do sistema utilizamos trés tipos de materiais comerciais:
polimetil metacrilato — PMMA (Acrilico), aluminio e agco inox AISI (304), cujas
caracteristicas sdo listadas na tabela 4.1. Estes materiais foram escolhidos por sua
grande utilizagdo em nosso cotidiano, facilidade de encontrar amostras com boa
qualidade e paralelismo.

Tabela 4.1 — Espessura e valores de o (em temperatura ambiente) encontrados na literatura para

as amostras utilizadas na caracterizac¢do do sistema

ESPESSURA (mm)
AMOSTRA a (10°K™)
(£0,001)
PMMA (Acrilico) 5,521 e 2,023 50 a 90[43]
Aluminio 6,313 23 [44]

Aco inox AISI 304 3,031 17,9 [44]
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O PMMA apresenta um grande valor para o coeficiente de expansao térmico e
sua temperatura de transicdo vitrea ¢ da ordem de 380K possibilitando a
caracterizacao de nosso sistema com relacao a temperatura.

Para realizarmos as medidas de o no intervalo de temperatura de ambiente
(aproximadamente 300K) até 360K, utilizamos a amostra com espessura de
5,521mm, para temperaturas maiores utilizamos a amostra com 2,023mm, pois ao se
aproximar da temperatura de transi¢cdo vitrea a grande expansao térmica faz com que
a diferenga de temperatura entre os maximos (ou minimos) seja muito pequena,
prejudicando sua determinacao.

Na figura 4.6(a) apresentamos o interferograma para a amostra de acrilico
comercial com espessura de 5,521mm, na qual podemos ver que para temperaturas
proximas a ambiente a diferenga de temperatura entre os minimos ¢ da ordem de
0,54K, enquanto para altas temperaturas ¢ 0,21K. A figura 4.6(b) mostra o
interferograma para a amostra com 2,023mm, na qual podemos observar que a
separacao entre os minimos ¢ da ordem de 0,03K, possibilitando assim a

determinagdo dos pontos de maximos € minimos na regido da transicao.

60 @ . 7/ T fo. o (b) 1
5 ? § o \ a a Iow g ]
0p % & & oo ‘\Q\?"- T A R T
Lf R A DI A IR R LA R
40_\ o\ .;\. ’..[ o le Llle [ - --.I\ . =l
S\ o.l ) .I\.I.\..l [} O.. S\AO-\.II\. ..l. \..-.I. \ .\_
§,30'.’ ././ I’\. o.. ! . 04 % M \ . -. \/ .-l- ]
3 [ 11 J E LT dELel L
.('/5)20 °\o .I . °\.. ! ..o s [ @ 204 | | " i . l . .. = ]
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Figura 4.6 — Interferograma para as amostras de PMMA com (a) 5,521mm e (b) 2,023mm de

espessura.

A partir dos interferogramas da figura 4.6, determinamos a posi¢dao dos
maximos € minimos de intensidade em funcdo da temperatura, os quais sao

apresentados na figura 4.7
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Figura 4.7 — Nimero de maximos e minimos (m) em funcéo da temperatura (T) para a amostra

de PMMA com (a) 5,521mm e (b) 2,023mm de espessura.

Com estes resultados determinamos dm/dT para as amostras e, através da
equagdo (4.12), calculamos os valores de o para a amostra de PMMA. Na figura 4.8

mostramos o o em fungdo da temperatura para a amostra de acrilico comercial

500 -
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_1)

300} 9.0

000 00000000

(@)

200}
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100

0 = e Tt Tt L R

300 320 340 360 380 400 420 440 460
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Figura 4.8 — Coeficiente de expansdo térmica em fun¢do da temperatura para o PMMA . No
detalhe: (a) Valores de o proximo a temperatura ambiente e (b) na regido da transic¢ao vitrea no

qual podemos observar o efeito da histerese térmica.
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Na figura 4.8 podemos observar que o valor do o proximo a temperatura

ambiente (~300K ) ¢ de (8,7£0,1)x10° K" o que estd em acordo com os dados da

literatura (ver tabela 4.I). Observamos também um pico muito grande, proximo a
temperatura de 380K, quando realizamos o aquecimento da amostra pela primeira
vez. Este pico ndo foi observado quando a medida foi realizada resfriando as
amostras, nem quando repetimos as medidas com a mesma amostra, seja na subida
ou descida de temperatura.

Este fato pode ser relacionado a historia térmica do material, algumas
transicdes vitreas podem vir acompanhas de uma relaxacdo entalpica, que ¢
caracterizada por um pico endotérmico [45]. Devido ao processo de fabricagdo das
placas de acrilico o mesmo fica sujeito a tensdes internas (stress) por isso
observamos a transi¢ao vitrea seguida do pico endotérmico proximo a temperatura de

transi¢do vitrea 7,. Porém, esse pico ndo € observado nas medidas seguintes, devido

a amostra ja ter sofrido a relaxagdo estrutural de stress que armazenou quando
fabricada.

Na figura 4.9 comparamos os dados da expansdo térmica (curva de
resfriamento) com os do calor especifico, na qual podemos observar a boa
concordancia na temperatura de transi¢do, definida como o ponto no qual a

dependéncia com a temperatura deixa de ser linear (“onset”).
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Figura 4.9 — Calor especifico e o em fung@o da temperatura para a amostra de PMMA na regido

proximo a transicao vitrea.

Ainda com o objetivo de caracterizar o sistema, medimos as amostras de
aluminio e ago inox, que possuem o inferior ao do acrilico, conforme tabela 4.1. Para
essas amostras, as medidas foram realizadas apenas com a temperatura aumentando.
Utilizando o mesmo procedimento descrito anteriormente, determinamos os valores
de o em fun¢do da temperatura para estes materiais cujos resultados sdo mostrados
na figura 4.10.

Como podemos observar o coeficiente de expansdo térmico tanto para o
aluminio quanto para o aco inox, sdo praticamente constantes, como esperado para
esta regido de temperatura (equacao 2.12) e os valores medidos apresentam excelente

concordancia com dados obtidos na literatura [44].
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Figura 4.10 — Coeficiente de expansao térmica linear em fun¢do da temperatura para as amostras
de aluminio e ago inox AISI 304. As linhas correspondem aos dados encontrados na referéncia

[44].
Considerando a relagdo entre o calor especifico molar a volume constante e a
pressdo constante, dado por: [46]:

2
Cp =Cp— IBK T (4.14)
PR

Usando os valores p=2,7g/cm3 e K1 = 1,38 x10™"! N"'m? [47] para o aluminio,
os valores de B (= 3a) e cp obtidos em nossas montagens, podemos determinar o
calor especifico a volume constante, como mostrado na figura 4.11. Na qual
comparamos com os valores esperados considerando o modelo de Debye (0p =

394K) e a contribui¢io eletrénica (C geqons = YT = 1,26 mJ/Mol K?) [8]
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Figura 4.11 — Calor especifico a pressdo constante e a volume constante em fungéo da
temperatura para o aluminio. Linha continua: valores calculados considerando modelo de Debye

e contribui¢do eletrdnica.

A partir dos valores de cy e de B, e utilizando a equagdo 2.7, calculamos o
parametro de Griineisen em funcdo da temperatura para o aluminio, mostrado na
figura 4.12. O valor encontrado para temperatura ambiente estd em bom acordo com

o encontrado na literatura &jjerapura = 2.18 [47].
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Figura 4.12 — Parametro de Griineisen em funcao da temperatura para o aluminio.
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Com estes resultados, podemos concluir que a técnica apresentada ¢ eficiente
para medidas de coeficiente de expansdo térmica linear (o) em fungdo da
temperatura para diferentes tipos de amostra, como metais, ligas e polimeros. E
passamos agora a descrever os resultados obtidos para as amostras de vidro, objeto

de estudo deste trabalho.
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5. AMOSTRAS UTILIZADAS

Neste trabalho foram utilizadas quatro amostras de diferentes tipos de vidros,
cuja composi¢cdo e espessuras estdo listadas na tabela 5.1. Todas as amostras foram
cortadas com serra de diamante e polidas opticamente.

As amostras de aluminosilicato de célcio (CAS) e aluminato de calcio com

baixa concentragdo de silica (LSCAS) dopado com 4% de Nd,O,, foram preparadas

utilizando um forno de grafite com uma camara de fusdo a vacuo nos laboratorios do
GEFF, pelo aluno de doutorado Alysson Steimacher. A importancia da preparagao
das amostras a vacuo esta relacionada com a possibilidade de controle das condigdes
de atmosfera, pressdo e temperatura. Com esse processo de fusdo, as amostras sao
obtidas sem a presenga de OH~ em sua estrutura.

Os vidros CAS e LSCAS foram preparados de forma a obter aproximadamente

6g de material apos a fusdo. Foram fundidos em vacuo (P <107 atm) em cadinho de

grafite por aproximadamente duas horas a temperatura de 1600°C e entdo,
submetidas a um choque térmico pelo movimento do cadinho para uma camara
superior resfriada, a qual também ¢ mantida em véacuo. Estas amostras preparadas em
vacuo apresentam transmissdo na regido do infravermelho tdo alta quanto a safira
[48], podendo ser utilizados como meio ativo de lasers para emissdo no
infravermelho, os quais tém grandes aplica¢des na area médica, seja para corte ou
remocao de tecidos, ou ainda, em telecomunicacdes, como geradores de pulsos para

fibras dpticas.
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Tabela 5.1 — Composi¢do e espessura das amostras dos diferentes sistemas vitreos utilizados.

Espessura (mm)

Amostras Composi¢io ol
LSCAS 47,4Ca0+37.541L0, +7.08i0, +4,1MgO+ 4Nd,0, (wt. %) 5.45
CAS 35.9Ca0 +30A4L0,+308i0, +4.1MgO (wt. %) 4,12
Telureto 20 Li,O +80 TeO, (% mol) 2.93
Soda lime (comercial) 728i0, +9Ca0 +15Na,0+4MgO (wt%) (Composi¢io nominal) [52] 3.82

O vidro telureto utilizado neste trabalho foi preparado pelo Grupo de Vidros e
Ceramicas da Universidade Estadual Paulista (UNESP) de Ilha Solteira e nos foi
fornecida pelo professor Dr. Keizo Yukimitu. Sua composicdo molar nominal ¢ de
20 Li,O; 80 TeO, e foi preparada[49] usando o método convencional a partir de
LiCOs; (Alfa Aesar, 99%) e TeO, (Alfa Aesar,99%). Foram pesados 15 gramas de
material ¢ entdo misturados e fundidos em um cadinho de platina a 900°C por 30
minutos. A amostra obtida apresentou transparéncia e coloragdo amarela palida.

Os vidros teluretos combinam atributos de uma grande regido de transmissao,
resisténcia a corrosdo, baixa energia de fonon, alto indice de refracdo e sdo capazes
de incorporar grandes concentragdes de terra rara dentro de sua matriz. Estas
propriedades vém permitindo utilizar estes vidros para constru¢do de dispositivos
opto-eletronicos na industria de telecomunicagdes, e mais recentemente para o
desenvolvimento de meio ativo para a producao de laser de estado solido [50].

O vidro “soda-lime silica” (soda-lime) ¢ um dos vidros comerciais mais
utilizados, principalmente em janelas, utensilios domésticos e vidraria em geral.
Nossa amostra trata-se de um vidro comercial cuja composi¢ao nominal esta descrita
na tabela 5.1

Para as medidas do coeficiente de expansdo térmico as amostras foram furadas

com uma broca diamantada de 3mm de diametro.



6. RESULTADOS E DISCUSSAO 58

6. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo apresentamos e discutimos os resultados das medidas de a e

(dS/dT), em fungdo da temperatura para amostras de vidros utilizados neste

trabalho. A partir destes, também calculamos o dS/dT, dn/dT e o coeficiente

térmico da polarizabilidade ¢.

6.1. Coeficiente de expansio térmica linear (o)

Na figura 6.1 apresentamos uma regido do interferograma para as amostras de

vidro telureto e “soda-lime”, utilizados para a determinacao de a.

120 : : : :

—e—Telureto

—o—"Soda-lime"

sinal (mV)

Figura 6.1 — Sinal do fotodiodo em fung¢ao da temperatura (Interferograma) para os vidros

telureto e “soda-lime” utilizados para a determinacéo de a.
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Como podemos observar, para um mesmo intervalo de temperatura, o numero
de franjas no interferograma para o vidro telureto ¢ praticamente o dobro do que o
observado para o “soda-lime”, mesmo com a espessura do primeiro sendo menor que
a do segundo, o que indica (ver equacao 4.12) que a expansao térmica do telureto ¢
muito maior que a do “soda-lime”.

Como descrito no capitulo 4, determinamos as temperaturas dos maximos e
minimos de interferéncia e a partir destes obtemos dm/dT, utilizando a equacao
(4.12) podemos calcular o para os diferentes vidros. Para as amostras de “soda-
lime”, LSCAS e o CAS foram realizadas varias (no minimo seis) medidas e tomamos
a média das mesmas usando o processo de “smoothing - adjacent averaging”.

Para o telureto, este procedimento nao pode ser utilizado, pois a amostra se
quebrou durante o processo de perfuragdo, provavelmente devido a tensdes internas.
Entdo, as duas partes foram justapostas quando realizamos as medidas, o que
ocasionou problemas no alinhamento Optico. Para essa amostra fizemos vdrias
medidas e tomamos os valores de dm/dT obtidos da regressao linear em um intervalo
de temperatura de 15K. Os resultados obtidos para o dos diferentes vidros sao

mostrados na figura 6.2
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Figura 6.2 — Coeficiente de expansao térmica linear em fun¢do da temperatura para os vidros

telureto, “soda-lime”, LSCAS e CAS. Linha continua: ajuste linear.
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Como podemos observar, na figura 6.2 o coeficiente de expansdo térmica
apresenta uma pequena tendéncia de aumento com a temperatura, como esperado
para esta regido de temperatura.

Para o vidro “soda-lime” o valor obtido para temperatura ambiente foi de

(8,8 + O,S)X 10°K ™", 0 que esta de bom acordo com o encontrado na literatura [37,

51, 52]. Para o LSCAS o valor para temperatura ambiente foi de

(7,7+0,5)x10°K"" enquanto o valor encontrado na literatura, para uma amostra
com composi¢do muito semelhante, é 7,1x10° K" [32].
Para o vidro CAS observamos o valor de (6, 6x0, 7) x10°K™! , em

temperatura ambiente, ndo encontramos na literatura dados referentes a expansao
térmica para amostras com composi¢des e condi¢des de preparagdo semelhantes. No
entanto, estudos de propriedades termo-Opticas de vidros aluminosilicato[53]
mostraram que o aumento da concentragdo de silica leva a diminui¢do de o, o que ¢
compativel com nossos resultados, quando comparamos os vidros LSCAS e CAS.

Os resultados de a para o vidro telureto apresentam grande dispersao devido
aos problemas de alinhamento, como mencionado anteriormente, apesar disto

encontramos para a temperatura ambiente o valor de (20+2)10°K ™", o que estd em

bom acordo com os reportados anteriormente (22 x 10°K™")[54]. Devido a esta
grande dispersdo dos dados, para os calculos dos parametros termo-6pticos (dS/dT e
dn/dT) dessa amostra utilizamos os valores de a obtidos a partir do ajuste utilizando
regressdo linear (o = 1,41575x10” + 2,1884316x10™T), cujo resultado ¢ mostrado na

figura 6.2.

6.2. Coeficiente térmico do caminho optico (dS/dT)

Na figura 6.3 apresentamos os interferogramas para as amostras de telureto e
“soda-lime”, obtidos na montagem para medida de (dS/dT)y, no intervalo de
temperatura de 330 a 380K. Neste grafico, podemos observar que o intervalo de
temperatura entre os maximos (ou minimos) de intensidade para o vidro telureto ¢
bem menor que para o “soda-lime”, indicando que os valores de (dS/dT), para o

telureto € bem maior que para o “soda-lime”.
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Figura 6.3 — Sinal do fotodiodo em fung¢@o da temperatura (Interferograma) para os vidros

telureto e “soda-lime” utilizados para a determinagao do (dS/dT)py.

A partir dos interferogramas determinamos as temperaturas dos maximos e
minimos de interferéncia, como exibidos na figura 6.4, e determinamos dm/dT para

cada amostra. Como discutido anteriormente (sec¢do 4.2), a partir do dm/dT e da
equagdo (4.4) determinamos (dS/dT ) ,, €m funcdo da temperatura, cujos resultados
sdo mostrados na figura 6.5 para os diferentes tipos de vidros.

60 — 1T T T T T T T T T T T T T 1

50 —e— Telureto _
—=—"Soda-lime"

280 300 320 340 360 380 400 420 440
T (K)

Figura 6.4 — Nuimeros de maximos e minimos de interferéncia em func¢do da temperatura dos

vidros telureto, “soda-lime”.
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Figura 6.5 — Valores do (dS /dT ) ,, €m funcdo da temperatura para os vidros telureto, LSCAS

CAS e “soda-lime”.

Também neste caso foram realizadas varias (minimo seis) medidas para cada

amostra ¢ os resultados de (dS/ dT)Im mostrados na figura 6.5 foram obtidos

utilizando a média conforme descrito anteriormente.

Observamos nesta figura, que todas as amostras apresentam aumento
aproximadamente linear com a temperatura, para o intervalo de temperatura estudado
(ambiente a 450K ).

A partir dos valores de (dS/dT), e de o podemos determinar dS/dT em

Int

funcdo da temperatura utilizando a equacao (4.13a), que reproduzimos abaixo para

ds ( ds j
_ | —_— —a
ar \dr),,

Na figura 6.6 mostramos os resultados de dS/dT obtidos para os varios tipos de

facilitar a leitura:

vidros estudados neste trabalho. Cabe-nos ressaltar que a partir da técnica
interferométrica utilizada nao é possivel determinar o sinal de dS/dT, para tanto
foram realizadas medidas de Espectroscopia de Lente Térmica, que confirmaram que

dS/dT ¢ positivo para todos os vidros estudados.
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E interessante observar que o valor de dS/dT para o vidro CAS em temperatura
ambiente ¢ aproximadamente 20% menor que o obtido para o LSCAS, enquanto
estudos recentes realizados nestes materiais mostraram que as propriedades térmicas
(difusividade térmica, condutividade térmica e calor especifico) e mecéanicas (micro-
dureza, modulo de Young) nao se alteram significativamente [40].

Como podemos observar na tabela 5.1, o vidro CAS possui uma concentragao
bem maior de SiO,, de modo que esta redugdo parece estar associada principalmente
a quantidade deste composto.

Outro fato interessante ¢ que apesar do vidro telureto apresentar o maior valor
do coeficiente de expansdo (entre os vidros estudados) os valores de dS/dT
apresentados por ele sdo menores que aqueles obtidos para os aluminosilicatos.
Como dS/dT ¢ fungdo tanto da expansdo térmica quanto da variacdo térmica do

indice de refragdo, este fato sugere que dn/dT para este vidro deve ser bem diferente

dos demais.
00— 7F—F——TF— 7
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r | —o— CAS 1
—eo— Telureto
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‘_IT\
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Figura 6.6 — Valores do dS/dT em funcdo da temperatura para os vidros LSCAS, CAS, telureto e

“soda-lime”.
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6.3. Calculo do dn/dT e do coeficiente térmico da polarizabilidade

eletronica.

Conhecendo os valores de o ¢ (dS / dT) em fun¢do da temperatura para os

Int
diferentes vidros, medimos os valores do indice de refracdo (A = 632,8nm) utilizando
um interferometro de Michelson-Morley modificado [42], cujos resultados estdo
listados da tabela 6.1, e a partir da equacdo (4.13b) determinamos o coeficiente
térmico do indice de refragdo dn/dT em funcdo da temperatura, os quais sao

apresentados na figura 6.7.

Tabela 6.1 — Indice de refragio para as amostras de vidro no comprimento de onda de 632.8nm e

em temperatura ambiente.

Amostras Indice de refracio (n)
Telureto 2,02 (2£0,01) [42]
LSCAS 1,661 (£0,001) [40]
CAS 1,637 (£0,001) [40]
“Soda-lime” 1,561 (£0,004)*

*Medido neste trabalho
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Figura 6.7 — Valores de dn/dT em fung¢o da temperatura para os vidros LSCAS, CAS, “soda-

lime” e telureto .
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Os resultados de dn/dT para o vidro CAS mostram uma pequena reducao deste
parametro quando comparado ao LSCAS, comportamento analogo ao observado para
o coeficiente de expansao térmico. A reducao dos valores destes parametros (dn/dT e
o) nesta amostra indica que o aumento da quantidade de SiO, ¢ um dos fatores
responsaveis pela menor variagdo do caminho 6ptico em fungdo da temperatura,
como mostrado na figura 6.7.

O vidro “soda-lime” apresenta os menores valores para |dn/dT| dentre as

amostras que estudamos, tendendo a zero para temperaturas proximas a ambiente.
Estes valores concordam razoavelmente bem com os encontrados com a literatura
para os vidros “soda-line silicate”. Na figura 6.8 comparamos nossos resultados de
dn/dT e o com os obtidos por G Ghosh [51] para amostras com composi¢coes
proximas a nossa. Para comparagdao tomamos o valor médio de nossos resultados de
dn/dT e a no intervalo de 300 a 450K, visto que na referéncia [51] ndo se encontra
especificado a temperatura para quais foram determinados estes parametros.

E interessante observar que, para concentragio fixa de SiO,, dn/dT inverte de
sinal, assume valores negativos, com a redu¢ao da concentragdo de CaO e
conseqiiente aumento da quantidade de Na,O, enquanto o coeficiente de expansdao

aumenta.
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Figura 6.8 — dn/dT e a em fun¢do da concentracdo molar de CaO para as amostras de (25-
x)Na,0+xCaO+75Si0, obtidos da referéncia [51]. As setas indicam os valores obtidos para

nossa amostra “soda-lime”. As linhas pontilhadas s3o apenas guias visuais.
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Os valores positivos e negativos para o dn/dT, podem ser explicados se

2 _ 1\ 2
lembrarmos da equacao (2.41): (ﬂ:w
dT 6n

(p—p)), na qual podemos ver
que o coeficiente térmico do indice de refracdo dn/dT, € proporcional a diferenca

entre o coeficiente térmico da polarizabilidade ¢ e o coeficiente de expansdo térmica
volumétrica £ (lembrando que S =3a). Logo, quando S>¢, o dn/dT € negativo,

isto ocorre geralmente em vidros organicos, em certos vidros boratos e fosfatos[31].

Quando f<¢, o dn/dT ¢ positivo, este fato ocorre geralmente em vidros com forte

ligacdo entre seus elementos, como por exemplo: vidros oOxidos (silicatos e
aluminatos) [31].

Valores negativos de dn/dT também foram obtidos para o telureto, como pode
ser observado na figura 6.7, indicando que nesse vidro a expansdo térmica ¢ o fator
dominante na variagao térmica do caminho dptico.

E interessante observar que o valor negativo de dn/dT é o responsavel pela
reducdo no dS/dT (ver figura 6.6). Este fato ¢ importante, principalmente para o
desenvolvimento de sistemas Opticos como: lasers, fibras Opticas, amplificadores
opticos e dispositivos eletro-Opticos em geral, pois através da alteracdo da
composi¢do deste material pode-se provocar variagdes no coeficiente térmico da
polarizabilidade e ndo no coeficiente de expansao térmico de modo a obter um vidro
atérmico (dS/dT = 0).

Pela discussdo precedente, vemos que um dos parametros mais importantes
para entender as propriedades termo-Opticas dos sistemas vitreos ¢ a polarizabilidade
eletronica e sua dependéncia com a temperatura (¢), o qual pode ser determinado a

partir da equacdo (2.41) usando os resultados de dn/dT e fF(=3a), em fungdo da

temperatura. A figura 6.9 mostra os valores do coeficiente térmico de

polarizabilidade (@) em funcdo da temperatura pra os diferentes vidros obtidos

seguindo este procedimento.
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Figura 6.9 — Valores do coeficiente térmico de polarizabilidade ¢ em funcdo da temperatura

para os vidros telureto, LSCAS, CAS ¢ “soda-lime”.

Como podemos observar na figura 6.9, o coeficiente térmico da
polarizabilidade eletrOnica apresentou um aumento linear com a temperatura, para
todos os vidros estudados. Para o intervalo de temperatura entre 300K e 450K a
variagdo foi de aproximadamente 13% para os aluminosilicatos (LSCAS e CAS),
20% para o telureto e 25% para o “soda-lime”.

T. Izumitani e H. Toratani [28] propuseram que o coeficiente térmico da
polarizabilidade, ¢ uma grandeza aditiva dado pela soma dos coeficientes de cada

componente do vidro, ou seja:

Q= Z ¢ixi (6.1)
na qual ¢, ¢ o fator aditivo e x, €, a porcentagem em moles do componente i .

Na tabela 6.11, reproduzimos os valores de 4 para temperaturas entre 293 e
313K e comprimento de onda de A= 632,8nm, reportados por Izumitani e Toratani

[28]
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Tabela 6.11 — Valores do coeficiente térmico da polarizabilidade ¢, (1 0K~ ) (entre

293-313K e A =632,8nm) dos principais 6xidos usados como componentes na preparagao

de vidros [28]

Componente @ Componente ®y

8i04, £7.30 CaO 42.04
BQy 5 13.87 Zn0 3242
AlOy 5 2224 BaO 36.11
NaQyg. 5 50.09 PLO 50.27
KQGq 5 43.95 TiO, 19.37

Utilizando esses valores, ¢ as concentracdes molares de nossas amostras,

calculamos o coeficiente térmico da polarizabilidade (¢, ), no qual as contribui¢des

do MgO e do Nd,O3 ndo foram consideradas, e comparamos com os valores

determinados experimentalmente (¢, ) para a temperatura ambiente, cujos resultados

sdo listados na tabela 6.111

Tabela 6.1I1 — Valores do coeficiente térmico de polarizabilidade calculados (¢, ) e

determinados experimentalmente (¢, )

Amostras (concentracio molar) ¢ (10°K™") ?,(10°K")
(£15%)
CAS 0.417Ca0+0.,19241,0, +0,3255i0, + 0,066 MgO 27.42 28
LSCAS 0.586Ca0+0.255A1,0,+0.,0815i0, +0.070Me2O +0.008Nd, 0, 31,71 32
“Soda-lime”  0,095Ca0+0,7058i0, +0,142Na,0 +0,058 MgO 23.30 26
Telureto 0,8TeO, +0,20Li,O 53

Como podemos verificar, nossos resultados mostram uma excelente
concordancia com os obtidos a partir do modelo proposto por Izumitani e Toratani
[28], apesar de ndo termos somado a contribuicio do MgO, isto pode ser
conseqiiéncia de que nestes vidros 0 MgO normalmente nao ser um “formador de
rede” mas sim um “balanceador de carga” e como sua concentragcdo ¢ pequena ele

influencia pouco no coeficiente térmico da polarizabilidade.
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Para o telureto ndo encontramos, na literatura, dados do coeficiente térmico da
polarizabilidade de seus componentes individuais para podermos comparar com
nosso resultado.

Como podemos observar o coeficiente térmico da polarizabilidade para o
telureto € praticamente o dobro do obtido para os demais vidros. Este resultado pode
ser atribuido a dois fatores: (i) a “estrutura local” do TeO, e (ii) a0 menor “band gap”
apresentado por este material.

Os vidros teluretos a base de Te, normalmente, apresentam estruturas (de curto
alcance) piramidais formando “redes” destes poliedros na qual o comprimento das
ligagcdes Te-O podem variar significativamente, de modo que a separagdo classica
entre oxigénio ligado e ndo-ligado ndo pode ser aplicada para os teluretos, sendo
encontrado nestes materiais os chamados oxigénios semi-ligados [55]. Como
conseqiiéncia, t€ém sido observado nestes materiais efeitos induzidos por temperatura
como a alteracdes no nimero de coordenacdo do Te, o que resulta em grande
mudanga na polarizabilidade eletronica.

O segundo fator importante ¢ que para comprimento de onda com energia
proxima a do “band gap” (E,) do material, o coeficiente térmico da polarizabilidade é
dominado pela varia¢do de E, com a temperatura, ou seja, dE,/dT [42]. Considerando
que E, para o telureto ¢ da ordem de 3,1eV (400nm) enquanto que para os vidros
aluminosilicato e silicatos E, ¢ maior que 4,5e¢V (275nm) ¢ esperado que o efeito da
variacao do “band gap” com a temperatura seja maior para os telureto, o que reflete

seu maior coeficiente térmico de polarizabilidade eletronica.
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7. CONCLUSOES

Neste trabalho realizamos a montagem e caracterizagdo de um dilatdmetro
interferométrico para determinagdao do coeficiente de expansdo térmica linear em
funcao da temperatura, para o intervalo de 300 a 450K.

A caracterizacdo do sistema com amostras padrdes (polimetil metacrilato —
PMMA (Acrilico), aluminio e ago inox) mostraram boa concordancia com dados da
literatura, com precisdo da ordem de 5x107K™.

Foram determinados o coeficiente de expansdo térmico para os vidros
aluminosilicato de calcio (CAS), aluminato de célcio com baixa concentracdo de

silica (LSCAS) dopado com 4% de Nd,O,, telureto e “soda-lime”.

Para o LSCAS o valor determinado para o em temperatura ambiente foi de

(7,7+0,5)x10°K"" que estd em bom acordo com o valor encontrado na literatura,
(7,1x10°K™).
Para o vidro CAS o valor obtido foi de (6,6 + O,7)>< 10°K™", em temperatura

ambiente, o qual ¢ aproximadamente 15% menor que o obtido para o LSCAS, o que
¢ conseqiiéncia do aumento da concentragao de silica.

Para o vidro telureto, apesar dos resultados apresentarem grande dispersao
devido a problemas com alinhamento, obtivemos uma boa concordancia com dados
da literatura para as medidas de a.

Associando os resultados para o e os obtidos para (dS/dT)y,, determinamos os
valores de dS/dT, de dn/dT e do coeficiente térmico da polarizabilidade eletronica,

em funcao da temperatura.
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Os parametros termo-6pticos para o vidro CAS mostram uma reducao significativa
quando comparados aos obtidos para LSCAS, o que foi atribuido a reducdo da
quantidade de oxigénios nao ligados devido ao aumento da concentragdo de SiO,.

O vidro telureto apresentou o maior valor para o coeficiente de expansdo térmica
linear, porém seu dS/dT ¢ menor que o obtido para o LSCAS e o CAS, este resultado ¢
conseqiiéncia do valor negativo de dn/dT apresentado por este vidro, o que foi atribuido
a competi¢do entre o efeito da expansdo térmica e do coeficiente térmico da
polarizabilidade eletronica.

Com estes resultados, podemos concluir que a técnica apresentada ¢ eficiente
para medidas de coeficiente de expansdo térmica linear (o) em fungdo da
temperatura para diferentes tipos de amostra, como metais, ligas, polimeros e vidros.
E quando associada a outras técnicas ¢ uma ferramenta poderosa para a determinacao

das propriedades termo-dpticas de materiais.
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