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Resumo

Neste trabalho foram estudadas propriedades termo-Opticas de diversos sistemas vi-
treos em fungdo da temperatura, na regido em que o pico de boson ocorre, e ainda
proximo das transig¢oes vitreas. O calor especifico dos s6lidos nao-cristalinos na regiao
de temperaturas muito baixas (T < 2 K) foi discutido a partir de uma aproximacgao teori-
ca simples, admitindo a possibilidade de que seu comportamento possa ser explicado em
analogia com a descrigéo fisica do hélio superfluido. E proposto que o espectro de exci-
tacdes do sistema em baixas temperaturas seja formado por dois gases ideais de quasi-
particulas bosonicas. Um ¢ o gas de fonons, que sempre esta presente no espectro e leva
a contribui¢ao de Debye; o outro, que ¢ muito importante em temperaturas abaixo de 1
K, é um gas de outras quasi-particulas bosonicas, cuja relacdo de dispersdo ¢ similar a
proposta para o hélio liquido. Também medimos o calor especifico de varios vidros em
temperaturas intermedidrias de 2 K até 160 K. Foi observado que a adi¢do de ions terras
raras na estrutura vitrea modifica o calor especifico nessa regido de temperatura, poden-
do ser explicado em termos do carater modificador de rede dos fons de Nd*". Foi
proposta uma explicacdo simples e geral para a presenca do maximo no calor especifico
(pico de bdson), a partir de um modelo semi-classico usando a aproximacao de Debye
para tratar o movimento vibracional ndo-harmonico dos dtomos interligados da rede vi-
trea. Na segunda parte do trabalho ampliamos a capacidade da Espectroscopia de Lente
Térmica para quantificar a difusividade térmica, a condutividade térmica e o coeficiente
térmico da diferenca de caminho optico (ds/dT ) de varios sistemas vitreos no intervalo
de temperatura entre 4 K e 300 K. Os vidros estudados foram: aluminosilicato de célcio,
fluoreto, fosfato e soda-lime. A técnica foi aplicada ainda para medir os valores absolu-
tos das propriedades termo-opticas de varios vidros da classe dos boratos em altas
temperaturas, na regido entre 20°C ¢ 500°C. O parametro ds/dT também foi medido
por meio da técnica de interferometria Optica, o que permitiu a confirmagdo da regiao de
temperatura em que a transi¢ao vitrea ocorreu. Nesta parte do trabalho o calor especifi-
co foi medido por um calorimetro de relaxagdo térmica, no intervalo de temperatura
entre 20°C e 300°C. Desta forma, foi possivel determinar nesta regido de temperatura os
valores da condutividade térmica, da eficiéncia quantica de fluorescéncia, do coeficiente
de expansao térmica linear e do coeficiente térmico da polarizabilidade eletronica. Os
resultados mostraram a habilidade da técnica de lente térmica resolvida no tempo para
determinar propriedades termo-dpticas na regido de baixas e de altas temperaturas, tra-
zendo informagdes relevantes para o melhoramento de sistemas vitreos com potencial
para aplicagdes em sistemas Opticos. Em conclusdo, os modelos tedricos apresentados
neste trabalho para explicar os dados do calor especifico apontam para uma nova manei-
ra de interpretar as excitagdes de baixas temperaturas, podendo ainda, a partir de um
tratamento mais elaborado, ser unificados. Dessa forma, os parametros determinados
pelos modelos poderdo ser correlacionados com as propriedades termo-opticas desses
materiais, sugerindo que a técnica de lente térmica pode contribuir, juntamente com os
modelos tedricos, para uma interpretacdo mais realistica das propriedades fisicas dos
materiais ndo-cristalinos em baixas temperaturas.
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Abstract

In this work the thermo-optical properties of several glassy materials were studied as a
function of temperature, in the region where the boson peak occurs, and near to the glass
transition. The specific heat of the non crystalline samples at very low temperature (T <
2 K) was discussed by means of a simple theoretical approach, assuming the possibility
that this behavior can be explained in analogy to what is done in the physics of the su-
perfluid helium. We assume that the low-temperature excitation spectrum of the system
is formed by two ideal gases of boson quasiparticles. One of them is a phonon gas that is
always present in the spectrum, leading to the Debye contribution; the other one, which
is very important for very low temperature, is an ideal gas of another boson quasiparti-
cles, whose dispersion relation is similar to the one proposed to describe the liquid
helium. We also measured the specific heat of several glasses between 2 and 160 K. It
was observed that the addition of rare earth ions affects the glass specific heat at low
temperatures, what may be explained in terms of the network modifier character of the
Nd** ions. We proposed a simple, but general explanation, for the presence of the maxi-
mum in the specific heat at low temperature (associated to the boson peak) by means of
a semiclassical model using the Debye approximation to treat the anharmonic vibrating
motion of correlated atoms. In the second part of the work we extended the capability of
the thermal lens spectrometry to quantify the thermal diffusivity, the thermal conductiv-
ity and the temperature coefficient of the optical path length (ds/dT ) of several glasses
in the range between 4 and 300K. The studied glasses were: low silica calcium alumi-
nosilicate, fluoride, phosphate and the soda-lime. In addition, this technique was applied
to determine the absolute values of thermo-optical properties of borate glasses at high
temperatures, between 20°C and 500°C. ds/dT values were also measured by using an
interferometric technique, which allowed to verify the temperature range were the glass
transition occurs. With this combination of methods, it was possible to obtain a complete
characterization of the samples, determining the specific heat, the thermal conductivity,
the fluorescence quantum efficiency, the linear thermal expansion coefficient and ther-
mal coefficient of electronic polarizability. The results showed the ability of the time
resolved TL method to determine the thermo-optical properties at high and low tempera-
tures, bringing relevant information that can be used for the improvement of glasses
properties in terms of its applications in optical systems. In conclusion, the theoretical
models presented in this work to explain the specific heat data may contribute for a new
understanding of the excitations that result in the anomalous behavior of the thermal
properties of non-crystalline solids at low temperatures. In this way the quantitative pa-
rameters obtained with the models and from the thermal lens measurements may be
correlated and allowing, therefore, to obtain a more realistic interpretation of the physi-
cal properties of non crystalline solids at low temperatures.
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Capitulo

Introducao

Os materiais vitreos tém sido utilizados na confec¢ao de inimeros aparatos tec-
nologicos e no desenvolvimento de novas tecnologias, principalmente a partir do
advento do laser na década de sessenta. Parte do grande interesse nessa classe de ma-
teriais vem do fato de que quando comparados com os materiais cristalinos os vidros
apresentam caracteristicas notaveis, que vao desde a facilidade no processo de prepa-
racao até o baixo custo de produgao.

A grande aplicabilidade dos materiais vitreos continua despertando o interesse
de muitos pesquisadores que estudam e desenvolvem novas formulagdes para estes
sistemas. Isso se deve as lacunas existentes nas descri¢cdes tedricas e experimentais
relacionadas a natureza microscopica da estrutura vitrea. Muitos dos grandes grupos
responsaveis pelas pesquisas pioneiras sobre sistemas vitreos foram alavancados pela
possibilidade de aplicacdo desses materiais no desenvolvimento de dispositivos ele-
tronicos [1]. Além disso, os vidros desempenham um papel fundamental na produgao
de lasers de estado solido, com possiveis aplicagdes tanto em areas médicas, na in-
dustria, no controle da polui¢cao ambiental, como também no ensino e na pesquisa.

Em solidos puramente cristalinos as vibracdes da rede podem ser descritas co-
mo excitagdes coletivas ou ondas, como demonstrado por Born € von Karman [2] e
por Debye [3] em 1912. Por outro lado, quando abordamos propriedades térmicas de
sistemas estruturalmente desordenados — sélidos nao-cristalinos, amorfos ou vitreos
em baixas temperaturas, surgem anomalias e caracteristicas incomuns aos materiais
cristalinos que ainda hoje nao sdo realisticamente entendidas, ou seja, a origem das

excitagdoes fundamentais destes sistemas nao ¢ conhecida.



Capitulo 1 — INTRODUCAO 11

O comportamento anomalo das propriedades térmicas dos solidos nao-
cristalinos em baixas temperaturas vem sendo estudado desde a década de 20 [4,5].
Um bom artigo para revisao, que inclui novas medidas nesses materiais, foi publica-
do em 1971 por Zeller e Pohl [6]. As principais anomalias estdo relacionadas aos
valores do calor especifico e da condutividade térmica, que diferem daqueles deter-
minados para os materiais cristalinos. A Figura 1.1 ¢ considerada classica na
literatura porque ilustra as grandes diferencas entre o comportamento do calor espe-

cifico e da condutividade térmica para a silica vitrea e para o quartzo cristalino.

107 3 il i v v 3 U u "
- () (b) "
o 10* quartzo =gl
silica 3 i i DBE o 3
% vitrea 3 cristalino O
a = DD
=] 0 o
w0k % . OF & ]
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?’_\ % g o
' ol '¥ b o
" qﬁaﬁqﬁh < 10° .
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m\_/ 10 3 cristalino ; 0 ©
= F S 10°
OO- ~ 10 F silica 3
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Figura 1.1 — (a) Calor especifico Cp (T) da silica vitrea e do quartzo cristalino [6] em fungdo
da temperatura T (CP/ T’ por T). A curva continua € o calor especifico do quartzo cristali-
no calculado a partir do modelo de Debye; (b) Condutividade térmica &(T) da silica
vitrea e do quartzo cristalino [6] em func@o da temperatura (escala logaritmica).

Apo6s muitas décadas de pesquisa sobre o assunto, duas caracteristicas marcan-
tes do calor especifico e da condutividade térmica podem ser consideradas universais
nos sistemas vitreos. Abaixo de 1 K, o calor especifico (c, ) varia linearmente com a
temperatura (T ) enquanto a condutividade térmica (x ) varia com o quadrado da
temperatura, ao contrario do observado para os materiais cristalinos em que tanto o
C, quanto x variam com o cubo da temperatura. Além disso, acima de 1 K, entre 1
K e 30 K, o calor especifico apresenta um maximo quando escalado como ¢, /T°,
conectado com o “pico de bdson”, enquanto que a condutividade térmica mostra a
presenga de um “plateau” (na mesma regido de temperatura que o pico de bdson o-
corre). Esse maximo em c, ¢ freqiientemente relacionado com um excesso na
densidade de estados ¢ (a)) relativamente ao comportamento cristalino (Debye). O

excesso leva a um maximo em ¢(w)/®*, que ¢ denominado “Pico de Boson” e que
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tem sido muito investigado por meio da Espectroscopia Ramam e do Espalhamento
Inelastico de Néutrons [7].

De fato, o estudo do comportamento universal das propriedades térmicas de so-
lidos nao-cristalinos em baixas temperaturas ¢ um assunto que despertou e ainda
desperta grande interesse. Conforme relatos do proprio Prof. Robert O. Pohl, quando
em visita ao nosso departamento, as observagdes experimentais publicadas por ele e
seu aluno de graduagdo Zeller no artigo pioneiro [6] de 1971, que ¢ um dos trabalhos
mais citados até hoje no assunto, foi motivada pela celebre reportagem no diario The
New York Times em 1968 (Figura 1.2) sobre o efeito Ovshinsky [1]. Nessa reporta-
gem, ¢ descrita a possibilidade de producdo de dispositivos eletronicos a partir de
materiais semicondutores vitreos, com baixo custo de producao. Embora as explica-
coes fisicas apresentadas na reportagem estivessem em parte incorretas, muitas das
previsoes ali descritas se concretizaram, como por exemplo, o fim da era do compu-
tador a valvulas.

e | @hye New Pork Times =

AL Exvint... e a0 e —— "WV YORK, MONDAY, NOVEMBER 11, 1081 — CENTS

|Glassy Electronic Device May Surpass Transistor|

| Stanford R Ovshimeky, scientist-lavestor, whow work with smorphous materd 1
| 1o promise practical bemefits beyood what the current transiuioe techaology an offer

Figura 1.2 — Reportagem publicada no diario The New York Times em 1968, mostrando a apli-
cabilidade dos sistemas vitreos na eletronica (a reportagem completa esta em anexo no final

desta tese).

E importante ressaltar ainda que essas anomalias mencionadas anteriormente
ndo se restringem apenas as propriedades dos materiais vitreos. E possivel também
encontrar uma notavel similaridade entre as propriedades fisicas dos sistemas vitreos
e alguns sistemas biolodgicos [8]. Por exemplo, algumas proteinas, que t€ém estruturas
bastante complexas, e que sdo caracterizadas por ordem de curto alcance, possuem
propriedades como processos de relaxagdo e ocorréncia de transi¢do dindmica seme-
lhantes as dos vidros. Isto refor¢a a necessidade de uma melhor compreensao das
propriedades fisicas dos sistemas desordenados.

Muitos trabalhos foram apresentados para tentar explicar esse comportamento
andmalo dos sistemas desordenados em baixa temperatura [9], [10] e [11]. Entre eles,
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destacam-se as abordagens propostas por Anderson e colaboradores [12] e indepen-
dentemente por Phillips [13,14], que propuseram que em uma estrutura amorfa um
certo numero de atomos ou grupos de atomos podem tunelar entre dois niveis de e-
nergia similares (sistema de dois niveis), denominado Modelo de Tunelamento
(Tunnelling Model-TM). Entretanto, uma explicacdo em termos de estados eletroni-
cos, 0 que geraria uma contribuicdo linear com a temperatura para C,, como ocorre
nos metais [13,15], ¢ dificil de ser provada no caso dos materiais nao-cristalinos iso-
lantes. Uma boa revisdo sobre os estudos experimentais e teoricos relacionados aos
estados de dois niveis ou estados de tunelamento esta feita em [13].

A principal discussdo na literatura envolve a questdo de que as vibragdes
harmonicas, responsaveis pelo pico de boson, seriam propagacdes de ondas planas
(como os fonons) ou localizadas, por causa da desordem. Outra possibilidade ¢ que
ndo sejam nem ondas propagando-se nem ondas localizadas, mas tenham natureza
difusa. Elas consistiriam em uma superposi¢do apropriada de vibragdes locais em
pogos de poténciais simples [16,17]. Este modelo fenomenologico ¢ conhecido como
“Modelo de Potencial Suave” (Soft Potential Model - SPM) [18,19]. Nesse modelo,
admite-se que ambos, os estados de tunelamento e os excessos no espectro
vibracional, sdo gerados a partir de poténciais ndo-harmonicos suaves, mostrando
assim uma forte ligagdo entre essas duas contribui¢des. Embora esses modelos sejam
bastante utilizados, uma descri¢ao microscopica desse fendmeno, em termos de uma
abordagem aplicavel e simples, ainda permanece desconhecida. Por esse motivo ¢
necessario buscar um ponto de vista tnico (se possivel, mais simples) para analisar o
comportamento do calor especifico dos materiais vitreos na regido de baixas tempe-
raturas.

Recentemente, t€ém sido feitas sugestoes sobre a possivel conexdo entre 0 ma-
ximo no pico de bdson e a dinamica na transi¢do vitrea [20]. Essa relagdo foi
associada com o grau de fragilidade do sistema. Fragilidade ( F ) ¢ um parametro que
caracteriza a forga relativa que as propriedades mudam na transi¢ao do estado liquido
super-resfriado para o estado vitreo [21].

Logo, a importancia de estudar as propriedades térmicas dos solidos nao-
cristalinos em baixas temperaturas esta relacionada ndo apenas com a necessidade de
descrever a natureza microscopica dos sistemas vitreos por completo, o que de fato ¢
um tema imprescindivel, mas também com a possibilidade de conexao entre as pro-
priedades térmicas e também Opticas em baixas temperaturas com algumas
propriedades em altas temperaturas como, por exemplo, a dindmica das transi¢des
vitreas. Esta questao ¢ importante, pois os sistemas vitreos sao bastante utilizados no
desenvolvimento de novas tecnologias, como por exemplo, na producdo de lasers de
estado solido, o que exige a utilizagdo dos vidros em regimes de altas temperaturas.

Assim, caracterizar os vidros em baixas temperaturas implica obter informagdes que
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podem contribuir para um melhor entendimento da dinamica do sistema proximo da
transi¢do vitrea.

A correlagdo entre as propriedades térmicas dos sistemas vitreos nos extremos
de temperatura ¢ ainda recente [20,21], indicando que a procura por informagdes que
comprovem essa conexao ¢ significante. Por outro lado, a determinagdo quantitativa
de propriedades de materiais em baixas temperaturas ¢ sempre um trabalho desafia-
dor. No caso de propriedades térmicas, ha sempre uma variagdo rapida nos valores
medidos quando a temperatura decresce, exigindo, portanto, procedimentos e excita-
cOes apropriados para a obtencao dos dados [22]. O mesmo acontece proéximo das
transigdes vitreas. Nessa regido de temperatura, o sistema fica sujeito a grandes vari-
acOes em suas propriedades mesmo se a mudanca na temperatura for muito pequena.
Certamente, a possibilidade de usar um método sensivel e que ndo exija contato entre
o sistema de deteccdo e a amostra seria um caminho vantajoso para se realizar medi-
das em condicdes de baixas e de altas temperaturas.

Podemos destacar propriedades de interesse no desenvolvimento de novos ma-
teriais para um grande numero de aplicacdes opto-eletronicas. As propriedades
termo-opticas - condutividade térmica ( « ), difusividade térmica ( D), calor especifi-
co (c,) e coeficiente térmico da diferenca de caminho Optico (ds/dT) sdo
parametros importantes quando se pretende modelar, planejar e operar os sistemas
vitreos considerados [22-27]. A difusividade térmica e a condutividade térmica for-
necem informagdes quantitativas sobre o intervalo de tempo necessario para o
equilibrio térmico, fluxo de calor e dissipacao de calor [22], enquanto ds/dT esta
relacionado as distor¢des oOpticas induzidas por mudangas na espessura da amostra e
por variagdes no indice de refracdo quando a temperatura ¢ modificada [24-26]. Co-
mo tais propriedades podem ser fortemente dependentes da temperatura, ¢ desejavel
medir seus valores absolutos variando-se a temperatura da amostra em estudo.

Nos ultimos anos, a espectroscopia de lente térmica (ELT) vem sendo utilizada
como uma técnica altamente sensivel com caracteristicas atrativas como a de ser uma
técnica remota (ndo exigindo contato entre a amostra e o detector), ndo-destrutiva e
rapida, gerando transientes de poucos milisegundos com excitagdo da ordem de 10~
°C para obtengdo dos dados [28-30]. Quando operado no modo transiente, o0 método
permite reduzir a transferéncia de calor se comparado com as técnicas de estado esta-
cionario. De fato, esse método foi usado recentemente para obter propriedades
térmicas e Opticas de diversos tipos de materiais durante suas mudangas de fase, in-
cluindo vidros [27,30], polimeros [31-33], cristais liquidos [34], cristais e ceramicas
ferroelétricas transparentes [35]. Nos trabalhos citados, as propriedades termo-
Opticas das amostras foram investigadas em fun¢do da temperatura na regido entre
300 e 580 K.
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Portanto, os objetivos deste trabalho sdo: determinar e analisar propriedades
termo-opticas de diversos sistemas vitreos em baixas temperaturas, na regiado em que
o pico de bdson ocorre, e em altas temperaturas, proximo das transigdes vitreas. De
forma resumida, destacam-se os seguintes temas: 1) desenvolvimento de um modelo
tedrico para explicar o comportamento do calor especifico dos s6lidos ndo-cristalinos
em temperaturas muito baixas; ii) determinagao e descri¢ao tedrica do calor especifi-
co de materiais vitreos em temperaturas intermediarias e iii) medidas de lente térmica
em funcao da temperatura.

Este trabalho foi dividido como segue:

No Capitulo 2, foram abordados conceitos relacionados com as propriedades
estruturais ¢ termodinamicas de vidros ¢ uma breve descricdo da técnica de lente
térmica.

No Capitulo 3, apresentamos uma proposta tedrica simples para descrever o
comportamento do calor especifico dos sdlidos ndo-cristalinos na regido de tempera-
turas muito baixas (T < 2 K), admitindo que ele possa ser explicado em analogia com
o que é adotado na fisica do hélio superfluido. E proposto que o espectro de excita-
coes do sistema seja formado por dois gases ideais de quasi-particulas bosonicas. Um
¢ o gas de fonons, que sempre esta presente no espectro, levando a contribuicao de
Debye; o outro, que ¢ muito importante em temperaturas abaixo de 1 K, ¢ um gas de
outras quasi-particulas bosonicas, cuja relagao de dispersao ¢ similar a proposta para
o hélio liquido. Para explorar com mais detalhes essa analogia, sera discutida a pos-
sibilidade de se desenvolver uma base tedrica simples e geral, que descreva o
comportamento do calor especifico dos solidos ndo-cristalinos na regido de baixas
temperaturas, seguindo um programa similar ao desenvolvido por Bogoliubov para
um sistema de bdsons interagentes.

No Capitulo 4, discutimos os dados do calor especifico de vidros na regiao de
temperatura entre 2 K ¢ 160 K correlacionando suas propriedades dinamicas. Foram
investigados a adicao de dopantes na estrutura vitrea e os diferentes métodos de pre-
paragdo (preparacdo a vacuo e em atmosfera ambiente), utilizando-se a lei de escala
proposta por Liu e Lohneysen [36] para analisar os dados experimentais. Além disso,
a temperatura em que o0 méaximo em C,/T> ocorre (T,,) foi discutida em termos do
coeficiente de Hruby [37], que pode prover informagdes sobre a relagdo entre a habi-
lidade de formacao vitrea e os mecanismos que levam ao mencionado maximo em
¢, /T’. Por fim, um modelo foi proposto para explicar a anomalia no calor especifico
na regido de temperatura que o pico de bdson ocorre [38]. A explicagdo foi feita por
meio de um modelo que leva em conta as vibragdes dos atomos interligados de forma
similar ao que ¢ feito na aproximacao de Debye para os solidos cristalinos [3]. Em-
pregando uma aproxima¢do semi-cldssica, o calor especifico em fun¢do da

temperatura foi determinado considerando o vidro como um sistema formado por N
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entidades bosonicas. Diferentemente do que ¢ feito nos modelos de Born e von Kar-
man [2] e Debye [3] para sistemas cristalinos, o comportamento dinamico dessas
entidades representando os atomos ¢ governado por Hamiltonianas ndo-harmdnicas.
O termo ndo-harmonico € necessario para explicar o maximo em ¢, /T’ bem como a
contribui¢io T® extra sobre o calor especifico observado nos materiais cristalinos
[38-40]. Este modelo mostra que a origem do maximo no calor especifico ¢ devido
ao termo nao-harmonico na Hamiltoniana [41-43]. Os detalhes do pico, como largura
e intensidade, podem ser conectados com os parametros do potencial. Neste sentido,
a comparagao entre as previsoes teoricas e os dados experimentais serd apresentada e
o bom acordo entre eles indica que este modelo simples e geral pode ser utilizado
para a interpretagdo das anomalias nas propriedades térmicas dos solidos nao-
cristalinos em baixas temperaturas.

No capitulo 5, estendemos a capacidade da espectroscopia de lente térmica para
quantificar a difusividade térmica, a condutividade térmica e o coeficiente térmico da
diferenca de caminho optico ds/dT de varios sistemas vitreos: aluminosilicato de
calcio (ASC), fluoreto (ZBLAN), fosfato (Q98) e soda-lime. As medidas foram rea-
lizadas em fun¢do da temperatura, no intervalo entre 4 K e 300 K.

No Capitulo 6, a ELT resolvida no tempo foi aplicada para medir os valores ab-
solutos das propriedades termo-opticas de varios vidros da classe dos boratos em
altas temperaturas, na regido entre 20°C e 500°C. O parametro ds/dT foi também
medido através da técnica de interferometria 6ptica. Os dados foram analisados pro-
ximos das transigdes vitreas das amostras. O calor especifico destas amostras foi
medido por um calorimetro de relaxagdo térmica no intervalo de temperatura entre
20°C e 300°C. Nesse mesmo intervalo de temperatura a condutividade térmica, a efi-
ciéncia quantica da fluorescéncia, o coeficiente de expansdo térmica linear ¢ o
coeficiente térmico da polarizabilidade eletronica foram calculados.

No Capitulo 7, sao apresentadas as conclusoes deste trabalho e perspectivas de
estudos futuros.
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Capitulo

ConsideragOes gerais

Este capitulo aborda conceitos relacionados com as propriedades estruturais
dos solidos ndo-cristalinos, assim como as alteragdes induzidas em sua rede a partir
da introducao de dopantes (ions terras raras) em sua estrutura. Com o objetivo de
analisar o comportamento das propriedades térmicas e Opticas de varios materiais
nao-cristalinos em baixas e em altas temperaturas, foram revisados alguns conceitos
termodinamicos fundamentais. Por fim, apresentamos a descricdo da técnica experi-
mental de Lente Térmica, que foi utilizada para a determina¢do de propriedades
termo-opticas dos vidros estudados.

2.1 Soélidos e materiais amorfos

A forma com que os atomos ou moléculas se distribuem espacialmente em um
material ¢ fundamental para determinar suas propriedades macroscopicas. A estrutu-
ra das moléculas se caracteriza pelas ligagdes quimicas entre os atomos que 0s
mantém unidos.

O conhecimento estrutural ¢ importante para se ter uma compreensao dos mate-
riais ditos ndo-cristalinos, entre os quais os sélidos amorfos e/ou vitreos, sem que se
faca necessario recorrer a teorias muito complexas.

Os materiais em seu estado s6lido podem ser classificados como cristalinos,
semicristalinos e amorfos. Os solidos cristalinos sd3o marcados pela existéncia de
arranjos ordenados e periddicos entre os atomos, formando estruturas periddicas tri-
dimensionais. Em geral, os solidos cristalinos nao sdo isotrdpicos, ou seja, suas

propriedades dependem fortemente da direcdo e variam sensivelmente ao longo das
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diferentes orientagdes possiveis. Essa peculiaridade de comportamento traduz, na
escala macroscépica, a organizagdo espacial das particulas do sélido que, ao contra-
rio dos gases e diferentemente dos liquidos, distribuem-se regular e repetidamente no
espaco, constituindo uma rede cristalina. Dentre esses materiais destacam-se 0s me-
tais e suas ligas. Os solidos amorfos, por sua vez, sdo assim classificados pela
inexisténcia de um ordenamento atémico peridédico. Como exemplo, podemos citar
os vidros e alguns polimeros, como o poliestireno. Por fim, os materiais semicristali-
nos, como a denominagdo sugere, possuem uma fracao de sua estrutura cristalina ou
regides cristalizadas, e outra fracdo amorfa, sem periodicidade estrutural.

Solidos amorfos ndo possuem um intervalo longo de organizacdo da sua rede
ou periodicidade estrutural [44-48]. Esse ultimo termo se ajusta melhor a solidos
cristalinos. Na Figura 2.3 podemos ver um esquema bidimensional para os dois tipos
de rede: (a) cristalina e (b) amorfa, elaborado por Zachariasen [49] que, em seu tra-
balho, propds que um material na forma amorfa nao deveria possuir energia interna
significativamente maior do que quando em sua forma cristalina, sugerindo ainda

que ambas as formas deveriam ter ligagdes semelhantes mas estruturas bem distintas.

Figura 2.3 — Esquema mostrando uma rede hipotética: (a) cristalina, que apresenta periodicida-

de estrutural e (b) amorfa, que ndo apresenta periodicidade estrutural [49].

A estrutura de um vidro ndo apresenta ordem de longo alcance, ou seja, a regu-
laridade no arranjo dos componentes moleculares em sua rede ndao ¢ maior que
algumas vezes o tamanho destes grupos. Assim, o vidro ¢ dito um s6lido amorfo ou
uma solucao solida [50].

Um so6lido € um material rigido, ou seja, nao flui quando sujeito a forgas mode-
radas. A classe dos solidos amorfos inclui todos os materiais que sao estruturalmente
semelhantes a um liquido e que mediante a aplicacdo de forcas moderadas nao po-
dem fluir.

Entdo, o que dizer sobre o vidro? E um s6lido ou um liquido? Um liquido tem
viscosidade, que pode ser entendida como a resisténcia a fluidez do material, além de
ser isotropico € homogéneo. Quando um material em seu estado liquido ¢ resfriado

rapidamente, fato que evita a cristalizagdo, sua viscosidade aumenta de tal forma que
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se torna um so6lido. Como esse solido apresenta caracteristicas do estado liquido da
matéria, ou seja, uma desordem estrutural, pode-se dizer que ¢ um so6lido amorfo ou
um vidro.

Nos sélidos amorfos a densidade é uniforme e constante. Na realidade, estes
solidos ndo se encontram num estado de equilibrio termodinamico, mas estdo em
equilibrio metaestavel e tendem lentamente a atingir uma estrutura cristalina. Sao
sistemas em que o tempo de relaxagdo ¢ muito grande e podem ser considerados em
equilibrio durante longos intervalos de tempo [51].

A defini¢do mais usada para caracterizar um vidro ¢ dada pelo “National Rese-
arch Council Ad Hoc Committee on Infrared Transmiting Materials” [52]. Essa
definicao sugere que o vidro ¢ um material amorfo que exibe uma transi¢do vitrea
[44-46]. A transicdo ¢ caracterizada ou por uma mudanca nas quantidades termodi-
namicas extensivas como, por exemplo, volume e entropia, ou por uma
descontinuidade em quantidades derivadas, como o calor especifico ou expansao
térmica numa determinada regido de temperatura. Algumas vezes o vidro ¢ dito “su-
per-resfriado”, pois ndo hd nenhuma transi¢do de primeira ordem evidente. Na
realidade ha uma transi¢ao de fase de segunda ordem entre o estado liquido super-
resfriado e o vidro, que nao ¢ tdo evidente como a observada da fase liquida para a
fase cristalina. A temperatura em que ocorre a transi¢ao da fase liquida para vitrea ¢
chamada de temperatura de vitrificagéo (T,).

A temperatura em que a transi¢ao vitrea ocorre pode variar de acordo com quao
lentamente o material é resfriado. Se esfriar muito lentamente, cristalizara, caso con-
trario tornar-se-4 um vidro. A Figura 2.4 exibe um diagrama de fase para um material

com a variagdo da densidade em fun¢ao da temperatura [50].

.
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Figura 2.4 — Diagrama de fase, mostrando a variac@o da densidade com a temperatura.

A transicdo liquido-cristalina ¢ termodindmica, ou seja, um cristal ¢ energeti-
camente mais favoravel que um liquido abaixo do ponto de fusdo. A transi¢do vitrea
¢ puramente cinética, ou seja, o estado vitreo ndo tem energia cinética suficiente para
romper as barreiras de energia potencial impostas. Assim, as moléculas do vidro a-

presentam um arranjo fixo, mas estruturalmente desordenado.
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Deste modo, a definicdo imposta acima apresenta a vantagem de restringir o
termo “vidro” a materiais que sdo capazes de existir, sob certas circunstancias, num
estado de equilibrio interno (acima da temperatura de vitrificagdo, ou intervalo de
transi¢do vitrea). Esta restricdo da ao vidro uma caracterizacdo muito importante nao
observada em muitos sélidos amorfos obtidos por meio de deposi¢do a vapor. A de-
fini¢do ndo restringe o termo “vidro” a materiais formados por um resfriamento
continuo a partir do estado liquido da matéria (“melt-cooling”), porque podemos in-
cluir os vidros formados por deposi¢ao quimica, dentre outros [53].

Podemos dizer que todos os vidros sdo caracterizados como sélidos amorfos,

mas nem todo solido amorfo pode ser considerado um vidro.

2.2 Vidros

O vidro ¢ um dos materiais mais comuns e de grande utilidade feito pelo ho-
mem. Nao se sabe ao certo quando os primeiros vidros foram manufaturados, embora
haja indicios de que as primeiras pegas deste material tenham sido obtidas por volta
de 1500 a.C. Descobertas arqueoldgicas revelaram que objetos decorativos de vidros
eram muito comuns nas civilizagdes do mediterraneo naquele periodo. Indo além, no
passado, relatos indicam descobertas arqueoldgicas de objetos, tais como, facas, lou-
cas, ¢ pontas de flechas que foram encontradas proximas as reservas naturais do
mineral obsidiano. Este mineral, usualmente de coloragdo marrom avermelhado es-
curo e translicido, € um vidro natural formado a partir da lava vulcanica que teve
uma alta taxa de resfriamento de modo a tornar-se vitreo. Sua composi¢ao quimica ¢é
parecida com a dos vidros de janela. Assim a arte de manipular vidros vem desde a
idade da pedra.

Viarias descobertas na ciéncia moderna dependeram da disponibilidade de apa-
ratos de vidros, sendo escolhido como matéria para instrumentos dos alquimistas e
quimicos. Certamente, a importancia do vidro como material optico foi dado por Ga-
lileu Galilei no inicio do século XVII. Galileu selecionou vidros com alta
transparéncia e homogeneidade para a fabricagdo de seus telescopios. Ele aperfeico-
ou as técnicas de processamento, aprimorou tornos mecanicos e ferramentas para
desbastar e polir as lentes a fim de obter superficies perfeitas. Com Isaac Newton, em
1666, comecou-se um trabalho pioneiro, requerendo prismas, lentes e espelhos, em-
pregados para a decomposi¢do espectral da luz.

De fato, a ciéncia evoluiu muito rapidamente no século XX. Novos elementos
quimicos tornaram-se disponiveis, e foram incorporados na composi¢ao dos vidros,
possibilitando assim a ampliagdo de suas aplicagcdes devido as novas propriedades
obtidas. Novas familias importantes de vidros foram desenvolvidas, por exemplo:

vidros inorganicos nao 6xidos, como os calcogénitos, que apresentam estruturas si-



Capitulo 2 — CONSIDERACOES GERAIS 21

milares aos vidros Oxidos; sistemas inorganicos como os vidros haletos e especial-
mente os fluoretos, que sdo os mais notaveis; os vidros metalicos e os vidros

organicos foram os tltimos a serem reconhecidos pelos cientistas.

2.2.1 Vidros 6pticos

Embora o uso de vidros para fabricagdo de lentes anteceda o tempo de Newton
e Galileu, foi em 1758 que Dolland obteve a patente da invencdo de lentes acromati-
cas e somente no inicio do século XIX foram realizados esfor¢os para produzir
comercialmente vidros apropriados para a manufatura de lentes e outros instrumentos
opticos. Somente a partir da segunda metade desse século havia uma variedade de
vidros “Opticos” disponiveis com um amplo intervalo de indice de refragao e disper-
sdo.

Para que haja vidros com qualidade apropriada para o uso em instrumentos Op-
ticos, independentemente da composicdo, além da alta pureza da matéria-prima
utilizada, deve-se tomar uma série de cuidados no procedimento de fabricagdo para
obter-se uma alta homogeneidade e assim um indice de refracdo uniforme. Vidros
comuns fundidos em grandes volumes em fornos-tanque ou em grandes recipientes,
como os usados para produzir pratos, recipientes ou utensilios para cozinha, comu-
mente tém pequenas variagdes na composicdo de uma regido para outra. Essas
inomogeneidades ocasionam estrias, produzindo pequenas alteragdes no indice de
refragao.

Originalmente, os vidros Opticos eram fundidos em potes refratarios por pro-
longados periodos, sendo constantemente agitados por um bastao refratario. Apos um
demorado recozimento, o vidro era quebrado em varios pedagos. Os melhores frag-
mentos eram entdo reaquecidos e prensados nas formas desejadas. Atualmente
utiliza-se para manufatura de vidros Opticos fornos-tanque, que possibilitam a produ-
cdo continua e em larga escala. Este processo permite a producdo de grandes
quantidades de vidros Opticos, tornando assim o produto final mais barato e de supe-
rior qualidade.

Embora os vidros opticos venham sendo estudados e utilizados com énfase em
aplicagdes tecnologicas ha mais de um século, eles despertam ainda hoje um grande
interesse tanto do ponto de vista cientifico quanto das suas aplicacdes. Essa familia
de vidros apresenta como caracteristica principal sua homogeneidade e seletividade
em funcdo do comprimento de onda da luz. Tem-se um tipo diferente de vidro para
cada aplicacdo desejada, ou seja, um indice de refragdao especifico, um determinado
coeficiente de absor¢do Optica, um comportamento térmico especifico, dentre outros

exemplos.
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2.2.2 Composicao e estrutura dos vidros 6xidos

W. H. Zachariasen [49] em 1932 foi quem deu o primeiro passo a fim de tentar
responder duas questdes fundamentais que ainda nao foram completamente respon-
didas: o que podemos dizer sobre a estrutura dos vidros oxidos e porque algumas
composi¢oes 0xidas formam vidros enquanto outras nao?

O trabalho de Zachariasen ¢ singular pelo impacto que teve sobre a compreen-
sdo da estrutura e propriedades dos vidros. A hipotese central do trabalho é que a
forma vitrea de um 6xido ndo deveria ter energia interna significativamente maior do
que a da forma cristalina. Ele sugeriu entdo que ambas as formas deveriam conter o
mesmo tipo de oxigénio poliédrico e esses deveriam estar ligados de maneira seme-
lhante, exceto que, na forma vitrea ha um intervalo de angulos e comprimentos entre
as ligacOes quimicas e nao fixos como ocorre nos cristais. Somente substancias em
que os poliedros estdo ligados pelos seus vértices possuem estruturas que sao sufici-
entemente flexiveis para incorporar desordem, caracteristica do estado vitreo, sem
que a energia da estrutura da rede seja significativamente aumentada.

Neste tipo de material o “poliedro” base ¢ um triangulo AO;. Em ambas as
formas, os tridngulos estdo ligados somente nos seus vértices pelas “pontes” de oxi-
génio. No vidro silicato o poliedro basico ¢ o SO, tetraédrico. Novamente, cada
tetraedro € ligado aos vértices de um outro vizinho tetraédrico. O uso conveniente do
termo “rede aleatdria” € 6bvio quando observamos o diagrama esquematico apresen-
tado na Figura 2.3, que mostra a estrutura de um 6xido hipotético A,0O; em ambas as
formas, cristalina ¢ vitrea.

Zachariasen prop0s que, para ndao aumentar a energia interna do sistema, 6xidos
formadores de rede deveriam obedecer as seguintes condi¢des: 1) o atomo de oxige-
nio nao pode estar ligado a mais de dois 4tomos A; ii) o nimero de atomos de
oxigénio em torno de A deve ser pequeno; ii1) o oxigénio compartilha vértices, mas
nao faces e lados; 1v) pelo menos trés vértices em cada poliedro devem ser comparti-
lhados. Todos os 6xidos formadores de vidros conhecidos obedecem as regras de
Zachariasen como ¢ o caso do BeF, formador de rede, que tem a estrutura semelhan-
te a da silica.

Uma série de estudos sobre a estrutura de vidro silicato comum foi feita por
Warren usando difragcdo de raios-x [54]. Estes trabalhos foram interpretados em ter-
mos do modelo de rede aleatoria e importantes informagdes foram obtidas em
relacdo a maneira pela qual os ions alcalinos e alcalino-terrosos sdo incorporados na
estrutura vitrea. As principais caracteristicas sdo: os cations ficam situados nas lacu-
nas relativamente largas da estrutura; para cada anion oxigénio adicional introduzido,

uma ligacdo A-O-A ¢ quebrada de maneira que dois oxigénios desconectados sdo
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formados. A carga positiva introduzida ¢ localmente neutralizada pela carga negativa
dos oxigénios desconectados.

Diversos modelos de estrutura de sélidos amorfos levam em consideragao a
forma das fungdes de distribuicdo, simetria local, descricdo geométrica, relacao ori-
entacional, distribuicdo dos espécimes quimicos etc. De acordo com Zachariasen, o
ingrediente essencial de um vidro 6xido ¢ o 6xido formador de rede. A silica (Si0,) ¢
o 0xido mais usado como formador de rede, mas o GeO,, As,Os e P,Os, sdo também
conhecidos por formar unidades estruturais tetraédricas que compartilham elétrons
nos compostos cristalinos e em todos os tipos de vidro.

As outras classes de 6xidos usados na fabricacdo de vidros sdo classificadas
como: modificadores, quando esses desorganizam a continuidade da rede; intermedi-
arios, nesse caso eles podem tanto se juntar a rede ou ocupar os buracos nela
existentes. Os oxidos alcalinos e os 6xidos alcalino-terrosos sdo modificadores de
rede. Os 6xidos de litio e de potassio comportam-se como o oxido de sédio e desta
maneira, Li" tendera a ocupar buracos menores na rede e o K buracos maiores que
os ocupados pelo Na".

Geralmente, os vidros 6xidos contém uma variedade de oxidos diferentes ¢ o
modelo de rede aleatdria foi utilizado para explicar as fungdes que estes desempe-
nham na estrutura dos vidros.

2.2.3 Transparéncia de vidros na regido do infravermelho médio

Existe um grande interesse no uso de materiais transparentes na regido do in-
fravermelho (comprimento de onda até 10 um) para utilizagdo em sistemas Opticos.
Esses materiais deveriam ter, preferivelmente, ponto de fusdo acima de 500°C, resis-
téncia mecanica, e resisténcia contra choque térmico comparaveis aos vidros silicatos
convencionais. Além disso, seria necessaria a producdo em larga escala e a um custo
relativamente baixo. Os sistemas vitreos, dentre os varios tipos de materiais que
transmitem na regido do infravermelho, mostraram-se satisfatorios com relacdo as
caracteristicas acima mencionadas.

A freqiiéncia de vibracdo das ligagdes cations-anions determina a absor¢do de
energia na regido do infravermelho. A freqiiéncia ndo pode ser calculada com preci-
sd0, pois 0 vidro mantém uma estrutura quimica desordenada. E possivel fazer uma
estimativa utilizando um modelo de dois corpos com massa m, € m,, vibrando com
uma forca eléstica restauradora, com uma constante de forca k, , que indica a inten-
sidade da ligacao:

Vv oo — |—m (2.1)
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com v, como a freqiiéncia de absorcdo, k, a constante de forca relacionada as forgas
das ligacOes interatomicas e g, a massa reduzida, que combina ou faz a média da
massa dos atomos envolvidos.

Assim, ¢ possivel calcular a freqiiéncia da absor¢ao fundamental de uma molé-
cula diatdmica polar linear. Ao substituir esta molécula diatdbmica por uma estrutura
vitrea, a influéncia de todos os outros constituintes na estrutura perturba o calculo da
freqliéncia. A intensidade da ligacdo e mesmo a amplitude das ligacdes podem variar
dependendo da constituicao do vidro. Entretanto, pode-se aproximar grosseiramente
a intensidade do campo como Z/a’, onde Z ¢ a carga idnica e a o raio idnico cris-
talino.

Com forcas de atracao entre os ions de baixas intensidades e com altas massas
para eles, tem-se baixa freqiiéncia de absorcao, longo comprimento de onda. Ideal-
mente, ions pesados com pouca carga poderiam ser usados. Nesse sentido, algumas
das propriedades fisicas desses vidros podem ser limitadas, isto €, resisténcia, solubi-
lidade em d&gua, ponto de fusdo e resisténcia contra choque térmico. Essas
propriedades podem ser encontradas em pequenos cations altamente carregados que
sdo conhecidos por absorver energia na regido do infravermelho no intervalo de 3.5
pm a 5.0 um. Portanto, h4 um desafio a ser alcancado, o de combinar essas proprie-
dades de modo a se obter vidros transparentes no infravermelho, porém com boa
estabilidade e resisténcia mecanica principalmente contra choque térmico.

O sistema Ca0O:Al,O3; mostra boas propriedades de transmissao na regido do in-
fravermelho, mas ¢ pobre formador de vidro, pois o ion Al’" tende na diregdo de
coordenagao tetraedral, sendo que, estruturalmente os cations formadores destes vi-
dros tém coordenacao quatro. Cations com alta carga poderiam melhorar a tendéncia
de vitrificagao no sistema Ca0:Al,O;, entretanto poderiam também deslocar a absor-
cdo de luz para freqliéncias mais alta, ou seja, baixos comprimentos de onda.

A transicdo de elétrons causa a absor¢do i0nica e se manifesta geralmente na
regido do visivel do espectro eletromagnético. A energia na regido do infravermelho
¢ absorvida por uma vibragao idnica ou sistema ressonante como, por exemplo, O-Si-
0-Si-0-Si-0. Se cada sistema pudesse ser modificado por outros ions, a freqiiéncia
ressonante deveria mudar, causando assim o deslocamento da banda de absorcao.
Isso sugere uma concentragio elevada de ions modificadores. Oxidos que mostram
forte absorcao na regido do visivel (Fe,O3,Mn0O,,Cr,03) ndo deveriam necessaria-
mente absorver além de 3 um e foram estudados para se descobrir se poderiam
melhorar as caracteristicas do sistema CaO:Al,O; sem prejudicar a transmissao.

A seguir sera realizada uma breve discussdo sobre alguns dos principais siste-
mas vitreos que se destacaram pela emissao de luz na regido do infravermelho, os

quais foram pesquisados nas ultimas décadas.
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Os grupos dos Vidros Elementais (Teluretos e Seletos) e Sulfetos apresentam
temperaturas de fusdo inerentemente baixas, baixa resisténcia mecanica e alto custo
de producao. Os vidros Fluoretos de Metais pesados apresentam uma faixa de trans-
missdo no infravermelho bastante extensa, entretanto sdo higroscopios (absorvem
agua) e apresentam tendéncia a cristaliza¢dao, o que os tornam inviaveis para utiliza-
¢do como matriz para meio ativo de laser de estado solido. Os vidros Fosfatos e
Boratos, do grupo de vidros 6xidos, apresentam propriedades de transmissao na regi-
ao do infravermelho inadequadas. Nos silicatos a transmissao méaxima na regido do
infravermelho pode ser atingida em torno de 4.5 um para vidros de espessura razoa-
vel. Os silicatos que apresentam transmissao mais satisfatoria nessa regido espectral
sdo: a silica fundida, silicatos com alto teor de chumbo e silicatos de bario e titanio.
J& o germanato seria provavelmente o mais razoavel para produzir um material com
as especificacdes requeridas. A escassez € o alto custo dos compostos de germanio
sugere a procura de outros sistemas mais econdmicos. Por fim, o sistema aluminato
de calcio tem sido utilizado no desenvolvimento de materiais que transmitem na re-
gido do infravermelho, apresentando uma alta transmissdao nessa regido espectral.
Esses vidros possuem excelentes propriedades fisicas € podem ser produzidos em
larga escala, o que os tornam candidatos para serem empregados como matriz para

meio ativo de laser de estado so6lido de alta poténcia.

2.2.4 Terras-raras em vidros opticos

Um dos desafios atuais € a obtencdo de novos lasers para a regido de compri-
mento de onda entre 1.8 um e 4 um que apresentem alta densidade de poténcia e que
sejam de baixo custo, o que poderia permitir uma maior popularizacdo do uso destes
lasers na area médica.

Certamente, a utilizacdo de matrizes vitreas parece ser o caminho mais promis-
sor para o desenvolvimento destes dispositivos, uma vez que os vidros s3o mais
faceis de serem obtidos e de menor custo se comparados aos cristais. Com a presenca
de ions terras-raras na rede vitrea, tém-se, geralmente, linhas de fluorescéncia mais
largas em relacdo aos cristais devido a falta de um campo cristalino bem definido.
Dessa forma, vidros dopados com terras-raras sao candidatos naturais para meio ati-
vo para laser de estado solido por exibir uma infinidade de transi¢des fluorescentes,
representando quase toda a regido do visivel e partes da regido do infravermelho pro-
ximo do espectro eletromagnético.

Para a obtencao de lasers no infravermelho médio a partir de matrizes vitreas ¢
necessario desenvolver vidros que sejam transparentes nesta regido de comprimentos
de onda. Desta forma, apos a dopagem com ions fluorescentes, como aqueles da fa-

milia dos elementos terras raras (lantanideos) e a série dos actanideos, a matriz ndo
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reabsorveria a emissdo estimulada. Tentativas tém sido feitas utilizando-se vidros
nao-oxidos, como aqueles denominados de fluoretos e os calcogenetos, que por se-
rem constituidos por ions pesados e, conseqlientemente, terem baixa energia de
fonon (entre 400 e 500 cm™') apresentam alta transparéncia em toda a regido do in-
fravermelho médio; até aproximadamente 10 pum no caso dos calcogenetos e até 7
um nos fluoretos. No entanto, esses vidros apresentam sérios problemas de cristali-
zagdo, limitando assim sua aplicacdo como meio ativo para laser de estado so6lido de
alta poténcia.

Os vidros oxidos convencionais poderiam ser uma opg¢ao interessante para a
obtencao de lasers no infravermelho médio. Esses vidros, entre eles os silicatos, os
boratos e os fosfatos, sdo mais resistentes ao choque térmico, tém maior condutivi-
dade térmica se comparados aos ndo-oxidos e apresentam alta temperatura de
cristalizagdo. Essas propriedades sdo determinantes em termos da operagdo laser,
uma vez que a cavidade ressonante ¢ um ambiente hostil que pode provocar degrada-
cdo permanente no meio ativo, especialmente quando o regime de operagdo ¢ em alta
poténcia. Além disso, os vidros 6xidos ja vém sendo utilizados como base para os
meios ativos dos lasers de estado solido comerciais que operam na regido do infra-
vermelho proximo até aproximadamente 1,5 um. Isso fez com que esses materiais
fossem largamente estudados nos ultimos 40 anos, o que resultou num melhor co-
nhecimento sobre suas propriedades fisicas e quimicas, principalmente aquelas que
definem o funcionamento dos lasers. Por serem formados por ligagdes covalentes, ao
contrario das ligagdes quimicas dos vidros nao-6xidos que sao ionicas, os vidros Oxi-
dos apresentam alta resisténcia contra a degradacdo quimica, t€ém alta condutividade
térmica e sdo obtidos mais facilmente. Portanto, isto facilitaria a utilizacdo destes
vidros para lasers no infravermelho médio. Entre as razdes que tém impedido esta
aplicagdo, a que mais tem sido considerada na literatura ¢ a alta energia de fonon que
eles apresentam que varia entre 800 cm™ e 1100 cm™. Essa alta energia de fonon
combinada com a presenca de OH™ na estrutura do vidro ¢ considerada como sendo o
maior fator causador da baixa taxa de fluorescéncia no infravermelho médio da mai-
oria dos vidros 6xidos.

Hé mais de dez anos o grupo GEFF (Grupo de Estudo dos Fenomenos Foto-
térmicos do Departamento de Fisica da UEM) deu os primeiros passos na tentativa
de vencer o desafio de desenvolver um novo vidro 6xido dopado com terras raras que
pudesse ser utilizado como meio ativo para lasers no infravermelho médio a partir do
vidro conhecido como aluminato de calcio. A hipdtese inicial foi baseada em trés
fatores principais: primeiro, suas propriedades fisicas e quimicas de interesse sdo em
sua maioria superiores nao s as dos vidros fluoretos, mas também aquelas dos vi-
dros 6xidos tradicionais como os silicatos, os fosfatos e os boratos, como pode ser
visto na Tabela 2.1; segundo, sua energia de fonon da ordem de 800 cm™ combinada
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com a fusdo a vacuo, que permite a remocao da dgua (OH") de sua estrutura, possibi-
lita de que ele seja transparente no infravermelho até aproximadamente 5.0 pum,
transmissdo esta que ¢ semelhante a safira; terceiro, aliando estas caracteristicas a
preparagao de amostras dopadas com elementos terras raras haveria a possibilidade
de se obter vidros fluorescentes para o desenvolvimento de novos lasers para o infra-
vermelho médio.

Tabela 2.1 — Transparéncia no infravermelho e energia de fonons de alguns vidros. A condutividade térmica ¢ a

dureza também sdo mostradas.

Ahmunato  Sihicato Fosfato Fluoreto Calcogeneto
Corte no ifravermelho (pun) 5.5 El 4,5 8 15
Energia de fonon (cm™) 800 1000 1100 500 350
Condutividade térmica (inW/emk) 143-155 83-13 58-84 7.4-10 3.0
Dureza (GPa) 7.7-84 S5-6.6 1.9-4 1.8-2.1 4.1-49

Os estudos iniciais no GEFF foram realizados em um vidro aluminato de célcio
modificado a partir da introdugdo de aproximadamente 7% em massa de silica tendo
a fusdo a vacuo como caracteristica especifica do processo de preparacdo. Com esta
formula¢ao modificada o vidro é denominado de aluminosilicato de calcio com baixa
concentragdo de silica (ASC) e apresenta praticamente a mesma transparéncia optica,

assim como a mesma energia de fonon do vidro aluminato de célcio.

2.3 Fundamentos termodinamicos

Com o objetivo de analisar o comportamento do calor especifico de materiais
vitreos em baixas temperaturas, serdo revisadas algumas de suas caracteristicas ter-
modinamicas, dentre elas, suas propriedades fundamentais. Serdo abordados ainda,
os modelos que descrevem o comportamento do calor especifico em so6lidos cristali-
nos (Modelo de Einstein ¢ Modelo de Debye).

2.3.1 Revisao sobre a termodinamica

Consideremos inicialmente um sistema macroscopico para o qual o estado ter-
modindmico seja determinado por sua temperatura T e um ou mais parametros
macroscopicos como pressdo, volume, campo magnético, etc., denominados generi-
camente por Y. Supondo um sistema a uma temperatura T e adicionando uma
quantidade de calor dQ, de maneira quase estatica, mantendo-se a quantidade Yy
constante, serd observado um acréscimo em sua temperatura. Assim, a razdo entre a

quantidade de calor fornecida ao sistema e a conseqiiente variacdo da temperatura
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serd definida como a capacidade térmica deste sistema denominada C, . E possivel

representar a capacidade térmica como:

_(R
C, _(8T ]y . (2.2)

O termo y explicita o parametro constante durante o processo de adicao de ca-
lor. A quantidade C, depende da natureza do sistema e do macroestado em
consideracdo (Y ), ou seja, em geral pode-se escrever C, como:

C,=C,(T.y). (23)

y

A quantidade de calor dQ que deve ser adicionada a um sistema para se obter
uma mudancga na temperatura dT , serd proporcional a quantidade de matéria contida
nele [55]. Contudo, ¢ conveniente definir o termo “calor especifico” (c, ), que de-
pendera apenas da natureza da substancia em questdo. Entdo, o calor especifico pode
ser definido como a razdo entre a capacidade térmica C, e a quantidade de matéria
contida no material, como por exemplo, a massa m (medida em gramas). Dessa for-

ma, o calor especifico fica definido como segue:

e (R
c, = cy_m(mjy. 2.4)

A primeira lei da termodinamica, na qual a energia interna E ¢ conservada, re-
lata que uma quantidade de calor cedida ou retirada, de um sistema (dQ) ¢
proporcional ao trabalho dW realizado por ele, adicionado & variagdo da energia
interna do sistema ( dE ), representado por

dQ = dE +dW . (2.5)

Passamos agora a considerar uma substancia, como por exemplo, um liquido ou
um gas, cujo macroestado seja definido por sua temperatura T e por seu volume V
(o parametro y agora ¢ o volume). Nesse caso, a variacao do trabalho ¢ nula, pois o
volume ¢ constante. Assim, todo o calor fornecido ao sistema ¢ destinado a variagao

de sua energia interna. Portanto, o calor especifico fica definido como:

1(0 1(cE
m\oT ), m\aT ),
Entretanto, se durante o processo de adicao de calor ao sistema a pressao P for

mantida constante, parte da energia cedida ao material realizara trabalho e parte dela

acrescera a energia interna. Se esse processo for comparado ao anterior, no qual o
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volume foi mantido constante, notar-se-4 que uma por¢ao menor de energia destina-
se a variacdo da energia interna do sistema. Portanto, a temperatura também varia
menos. Entao

oo 1(2) - 1() wo(2] | .
m\oT ), m|\JT ), ot ),

Considerando os dois processos, a volume constante € a pressdo constante, e
adicionando-se a mesma quantidade de calor, pode-se verificar que, sob pressdao
constante, a variacdo na temperatura ¢ menor. Assim o calor especifico a pressdao
constante ¢ sempre maior que o calor especifico a volume constante.

O calor especifico pode ser analisado microscopicamente supondo um sistema
de uma tnica particula que possa ocupar dois estados apenas, um estado fundamen-
tal, por simplicidade com energia nula, e um estado excitado com energia €. Se esse
sistema estiver, inicialmente, em seu estado fundamental ¢ for adicionada uma ener-
gia diferente de €, a particula ndo absorverd essa energia; conseqlientemente, nao
ocorrerd um aumento na temperatura do sistema. Portanto, a capacidade térmica, que
¢ proporcional a razdo entre a variagdo da energia absorvida e a varia¢do da tempera-
tura, sera nula. Entretanto, se for fornecido ao sistema uma energia €, a particula
absorvera essa energia e passara do estado fundamental para o estado excitado, po-
dendo perder a energia em forma de calor, desde que ndo seja perdida por meio da
emissdo de radiacdo eletromagnética e o processo seja quase-estatico. Dessa forma,
sera observado um acréscimo na temperatura do sistema. Portanto, por meio da e-

quacgado (2.2), € possivel calcular a capacidade térmica e o calor especifico do sistema

_1(Q) _1(oE
Cv_m(aTj\, m(aij’ 28)

supondo que o processo seja quase-estatico (dW =PdV =0).

da seguinte forma:

2.3.2 Calor especifico de sélidos cristalinos

Nesta se¢do serd discutida a aplicacdo da mecanica estatistica ao calculo das
propriedades termodinamicas de cristais. Diferentemente de gases ideais, os sistemas
em suas fases solidas e liquidas s@o mais complexos. Isso se da, pois as interagdes
entre os atomos da rede sdo levadas em conta. Nos solidos cristalinos, cada particula
da rede vibra em torno de uma posicdo média. A energia do so6lido deriva ndo sé da
energia cinética dessas vibragdes, mas também da energia potencial associada a con-

figuragdo geométrica, denominada energia da rede [56]. Resfriando um soélido
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cristalino suas particulas tendem a ocupar os niveis de vibra¢ao de energias mais bai-
xas — no zero absoluto cada qual teria a energia de ponto zero, € a energia cinética
teria o valor mais baixo possivel. Nessas circunstancias, s6 haveria, no espago de
fase, uma configura¢do microscépica para o solido cristalino e a entropia seria nula.
Essa afirmac¢do é conhecida como Terceira Lei da Termodinamica.

Inicialmente, a discussao das propriedades de equilibrio de um dado sistema
requer o calculo de sua fungdo de particdo. Embora seja bastante estudado, esse cal-
culo pode tornar-se muito complexo em fun¢ao da natureza das interagdes entre as
particulas dos sistemas em consideragao.

Uma situagdo importante e freqiiente ocorre quando lidamos com sistemas em
temperaturas suficientemente baixas. Nesse caso, a probabilidade de que o sistema
esteja em qualquer um dos estados so € suficiente se o estado for de baixa energia.
Assim, nao ha necessidade de levar em conta todos os estados quanticos possiveis do
sistema. Uma investigagdo dos poucos estados quanticos com energias nao muito
maiores que a energia do estado fundamental do sistema seria suficiente para a sua
analise. Portanto, a abordagem fica facilitada e o procedimento para tal consiste na
tentativa de simplificar o problema dindmico introduzindo novas variaveis em termos
das quais o sistema, no estado fundamental, possa ser descrito de maneira mais sim-
ples. Os estados excitados representam os possiveis modos de movimento (modos
coletivos) do sistema como um todo ao contrario das particulas individuais. A esco-
lha das novas variaveis ¢ feita de forma que o Hamiltoniano do sistema, quando
expresso em termos delas, seja apresentado na forma do Hamiltoniano de um sistema
de particulas fracamente interagentes. Essas sdo geralmente chamadas de “quasi-
particulas” do sistema. Se o problema dinamico para reduzir a forma do Hamiltonia-
no for resolvido, entdo todo o problema torna-se equivalente ao gés ideal de quasi-
particulas, sendo estatisticamente simples.

[lustrando esse método de analise em termos dos modos coletivos, podemos
considerar, por exemplo, um s6lido, ou seja, um sistema em que a interacdo entre
suas particulas seja suficientemente forte para que ele se torne arranjado em uma
rede cristalina estruturalmente definida. Se a temperatura do sistema nao for muito
alta, as amplitudes das vibragdes de cada atomo serdao relativamente pequenas. Os
modos coletivos do movimento envolvendo alguns atomos sdo as possiveis ondas de
som que podem propagar-se ao longo do cristal. Quando essas ondas de som sdo
quantizadas, elas exibem um comportamento corpuscular atuando como quasi-
particulas fracamente interagentes, denominadas “fonons”. Isso ¢ andlogo as ondas
de luz, que exibem um comportamento corpuscular quando quantizadas, sendo de-
nominadas “fotons”. Mas os fonons nao sdo as Unicas quasi-particulas. Por exemplo,

no Hélio superfluido, abaixo da temperatura de transi¢ao para a fase liquida, a des-
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cricao de alguns fenomenos fisicos pode ser feita em termos de quasi-particulas que
quando quantizadas s3o denominadas “rotons” [57-59] (Secao 3.3.1).

Outra situacao relativamente simples de abordar ¢ o limite oposto, quando a
temperatura T do sistema ¢ suficientemente alta para que a energia térmica seja
grande quando comparada com a energia média das interagdes entre uma e outra par-
ticula do sistema. Desde que as interagdes entre as particulas de um sistema sejam
relativamente fracas, o problema pode ser resolvido através de métodos aproximati-
vos, com uma expansao em séries de poténcia apropriada, dando assim os termos de
corre¢do sobre as propriedades do sistema, considerando esse na auséncia de intera-
¢oOes entre as particulas.

Basicamente, a termodinamica de um sistema pode ser completamente desen-
volvida se a fun¢do de particdo (Z) que a descreve for conhecida exatamente.
Quando os movimentos de todas as particulas sdo levados em conta, o célculo da
funcdo de parti¢ao fica complicado. Apenas os sistemas triviais, onde ha uma simpli-
cidade matematica, podem ser resolvidos exatamente.

Discutimos agora alguns sistemas constituidos de particulas interagentes que
podem ser descritos por métodos simples.

2.3.3 Vibracdes em cristais

Consideremos [56], inicialmente, um cristal representado por um sistema cons-
tituido de massas e molas regularmente espagadas, como indicado na Figura 2.5. As
molas representam a forca interatdmica resultante a que cada atomo ¢ submetido na

rede.
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Figura 2.5 — Esquema bidimensional de um sistema massa mola de uma rede cristalina.

Seja este solido constituido de N atomos. O vetor posi¢do do i—€ésimo atomo de
massa m, € r. com as suas coordenadas cartesianas X, X;,, X . A posi¢do de equili-
brio de cada atomo é dada por r'”. Cada atomo pode vibrar descrevendo pequenas
amplitudes em torno dessa posi¢dao. Dessa forma, introduz-se a variavel

Eo=x —xV coma=1,2¢3. (2.9)
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Assim, ¢ possivel escrever a energia cinética de vibragao do s6lido como:

N 3

K=2Y S mx =Y S mé, 2.10)

3
i=l a=1 i=l a=1

l\.)l»—

em que, X, =& € acomponente a da velocidade do i-ésimo atomo.
A energia potencial V =V (X,,X,,...,Xy;) ndo é conhecida. Desenvolvendo V
em série de Taylor em torno da posi¢do de equilibrio dos tomos, e fazendo X, = X’

para todo 1 e o, tem-se:

V=V, + Z{a\/}e‘.a Z{a o }f.acf,y 2.11)

la )y

Aqui, a soma sobre i e j vai de 1 até N, ¢ a soma sobre o ¢ y de 1 até 3. Deste
modo, estas derivadas sdo todas constantes. O termo V, € a energia potencial na con-
figura¢ao de equilibrio dos atomos. Uma vez que V ¢ minimo na configuracdo de
equilibrio [oV /ox,], =0, ou seja, a somatdria das forgas que atuam sobre cada dtomo

deve ser nula. Introduzindo a abreviagdo (que na verdade representa os elementos de

2
N B S (2.12)
7 %, OX,
0

a equagao (2.11) torna-se, desprezando termos de ordem superior a quadratica em &,

um tensor elastico)

V=Vt Zk.wf.af,y (2.13)

Ia]}/

Conseqlientemente, o Hamiltoniano, ou energia, associado com o movimento

de vibrag¢ao dos atomos no sélido assume a forma:

H=V, +— meu D ki &l - (2.14)

2

O termo de energia potencial que aparece em (2.14) ¢ muito complicado, pois
envolve todos os possiveis produtos de diferentes coordenadas. Tal fato implica que
os atomos estao interagindo entre si, descrevendo um sistema acoplado, ndo se com-
portando como particulas independentes.

Este problema pode ser imediatamente reduzido a uma forma mais simples se
for introduzida uma mudanca de variaveis, com o intuito de eliminar o termo de pro-
duto cruzado na energia potencial (2.13), sem que seja modificada a forma simples
da energia cinética (2.10). Introduzindo uma transformagdo linear ¢ possivel obter

3N coordenadas generalizadas g,
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3N
fia = Z Bia,rqr ’ (2 15)
r=1

tais que a escolha apropriada de B, transforma H (2.14) em uma forma mais sim-
ples

3N

H:V0+%Z(qr2+a)r2qr2). (2.16)

r=1

Aqui os coeficientes w,” =k,;, /M sdo constantes positivas ¢ ndo ha nenhum

iajy
termo cruzado envolvendo duas varidveis diferentes. As novas coordenadas g, sdo
chamadas de “coordenadas normais” do sistema. O Hamiltoniano (2.16) torna-se
simplesmente uma soma de 3N termos independentes, cada um referindo-se a uma
unica variavel. Assim, a equacao (2.16) fica escrita com a mesma forma que 3N osci-
ladores harmonicos unidimensionais independentes. O oscilador de coordenada q,
tem freqliéncia angular o, (freqiiéncia dos modos normais de vibragdo). Inegavel-
mente, uma mudanca de variaveis, como em (2.15), torna um problema complicado
de 3N interagdes atomicas em um problema equivalente de 3N osciladores harmoni-
cos ndo interagentes.

Na mecanica quantica, o problema do oscilador harménico unidimensional tem
solugdo (2.16). Os possiveis estados quanticos sdao rotulados pelo niimero quantico

n, (2.17), podendo assumir valores

n =0,1,23,.., (2.18)

gerando, assim, as energias correspondentes

€, =(nr + ), (2.19)

h € a constante de Planck dividida por 2z . A energia total do sistema ¢ a soma das

energias de todos os osciladores unidimensionais, ou seja,

3N 1
Ey =V +zl(nr +5}m)r : (2.20)

Portanto, torna-se facil calcular ndo apenas a funcao de parti¢do associada a ca-

da vibragdo, mas também a fun¢do de parti¢ao do cristal. De fato, tem-se:

Zzze—ﬂEmr, _ Z e—ﬂ(A0+n1hwl+n2hwz+“.). (221)

{n} nLny,..}
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A =V, +Z:ha)r ¢ uma constante independente do niumero quantico n, e S=1/k;T .
Deste modo, pode-se reescrever (2.21) na forma

1 1
—p P
Z=-¢ [1—eﬂ”wl j'"(l—eﬂh‘“w j (2.22)

A equacdo (2.22) representa o produto de 3N funcdes de particdo de oscilado-

res harmoénicos unidimensionais. Os modos normais de freqiiéncias possiveis @, sdo
proximos uns dos outros. Deste modo, ¢ conveniente definir a quantidade g (a))da),
que representa o numero de modos normais com freqiiéncia angular entre ® e ®+do.

Finalmente, a energia média do solido pode ser calculada como segue.

oln(Z)
op

A capacidade térmica a volume constante fica escrita como:

E=- = A+ jo - (@) do (2.23)

oE - e 2
C, :(a_Tj =k, 52 ( ﬂj =k W(ﬂha)) g(w)do. (2.24)

Agora, o problema se restringe a encontrar os modos normais de freqiiéncia do
solido para calcular a quantidade g(w).

Independentemente da forma exata da quantidade ¢ (a)), os limites de altas
temperaturas podem ser analisados. Nesse caso, o termo fheo=hw/K,T <1, pois
T — oo, Assim, a integral (2.24) pode ser modificada pelo desenvolvimento do termo

exponencial de forma que a integral resulta em

Cy =k | g(@)do=3Nk,, (2.25)

pois o numero total de modos normais de vibragao ¢ dado por

j: g(w)dw=3N. (2.26)

A relagdo (2.25) ¢ simplesmente a lei de Dulong e Petit podendo ser obtida
também aplicando o teorema da eqiiiparticdo de energia no limite classico de altas
temperaturas.

A utilizagdo do calor especifico para a caracterizagdo de materiais requer o co-
nhecimento dessa propriedade em funcdo da temperatura. Na proxima secao serdo

apresentados modelos que o descrevam em todos os intervalos de temperatura.
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2.3.4 Modelo de Einstein para o calor especifico de cristais

Albert Einstein foi o primeiro a propor uma descri¢do tedrica bem sucedida pa-
ra o calor especifico dos solidos em baixas temperaturas. Para tal, ele aplicou a idéia
da teoria da radiacdo de corpo negro de Planck, derivando-a a partir das vibragdes
dos atomos nos cristais. Einstein admitiu que cada atomo em um cristal vibrasse em
torno de uma posi¢do de equilibrio como um oscilador harmonico simples. Assim,
todo o cristal poderia ser considerado como um grupo de 3N osciladores harmonicos
desacoplados, tendo cada um desses osciladores a mesma freqiiéncia ®. Classica-
mente, tal consideracdo leva a lei de Dulong e Petit, mas a grande contribuigdo de
Einstein foi propor que a energia, associada a cada um dos 3N osciladores desaco-
plados, seria quantizada de acordo com o procedimento desenvolvido por Planck.
Entdo, com o auxilio do formalismo matematico atual, pode-se dizer que Einstein

admitiu o espectro de freqiiéncia g (a)) como uma funcao delta da freqiiéncia [56].

9(@)=3N5(w-w.) (2.27)

Aqui, o fator 3N ¢ incluido para satisfazer a equagdo (2.26) e @, representa a
freqiiéncia associada aos 3N osciladores independentes do cristal. A freqiiéncia @,
definida como freqiiéncia de Einstein, assume valores diferentes de substincia para

substancia. Assim, o calor especifico fica escrito como [56]:

- eﬂha)

¢ =k W(ﬂha))23N5(a}—a}E)da) (2.28)
ou
®
5 Bhox oY 7z
¢, = 3Nk, (Bhe, ) %:ka (?Ej — (2.29)
(e - _1) (e %—1)

O, =ho /K, € a temperatura de Einstein que € caracteristica de cada material. Essa
expressao leva a diversas observagdes interessantes. A primeira ¢ o fato de indicar
que a curva de variagdo de ¢, , em func¢do da grandeza T /®., ¢ comum a todos os
cristais [60], implicando que T /®; ¢ uma temperatura reduzida e ¢ um parametro
apropriado para a medicao da variacdo de ¢, com a temperatura. A segunda obser-
vacdo ¢ referente ao limite de ¢, em temperaturas elevadas. Quando se faz
T/0: >1, obtém-se ¢, =3Nk;. Este resultado ¢, novamente, a famosa lei de Dulong
e Petit.

A terceira observacdo fornece o limite de ¢, em temperaturas muito baixas.

Fazendo T/®; — 0, o calor especifico torna-se
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¢, =3NK, (%) e H (2.30)

Portanto, o calor especifico de um cristal tende a zero rapidamente, decrescen-
do segundo uma exponencial dependente da temperatura.

O modelo de Einstein tem uma concordancia qualitativa razoavel com os dados
experimentais. No entanto, iSso ndo ocorre em baixas temperaturas. Observa-se um
grande desacordo entre o modelo de Einstein e os valores medidos do calor especifi-
co. O ¢, dos cristais monoatomicos tende a zero quando a temperatura tende a zero e
nao segue um decaimento exponencial conforme previsto pelo modelo de Einstein,
mas varia com o cubo da temperatura (¢, ~T"). A solugdo desta contradigdo s6 pode
ser efetuada com uma teoria mais abrangente, a de Debye, que seré discutida agora.

2.3.5 Modelo de Debye para o calor especifico de cristais

De acordo com a idéia de Planck, a energia de um oscilador ¢ proporcional a
freqliéncia e, assim, se as energias mais baixas estiverem populadas, em baixas tem-
peraturas, pode-se dizer que os modos de baixa freqiiéncia ou comprimento de onda
longo sdo mais importantes nessa regido de temperatura. A teoria de Debye trata de
maneira exata a regido vibracional de baixa freqiiéncia de um cristal, o que possibili-
ta calcular o calor especifico dos materiais cristalinos em baixas temperaturas.

O modelo de Debye admite que as freqiiéncias de vibragdo dos osciladores da
rede cristalina ndo sdo constantes, implicando a existéncia de um espectro de vibra-
cdo, ou seja, existe uma fun¢do que relaciona o nimero de modos de vibracdo a
freqiiéncia v. E suposto que as freqiiéncias dos osciladores constituam um conjunto
continuo. E claro que isso ndo é real, pois as freqiiéncias constituem um conjunto
discreto. Entretanto, quando a populacdo de osciladores ¢ grande, a distancia entre
dois niveis de energia consecutivos ¢ suficientemente pequena para que a referida
admissao seja razoavel.

O problema central consiste em encontrar a fungdo g(v). Esta relagdo pode ser
deduzida, com aproximacao razoavel, a partir do estudo das vibragdes elasticas de
um cristal, admitindo que essas vibragdes nao tenham freqiiéncias elevadas. Esse
calculo ¢ similar ao que se usa para definir a relagdo entre os numeros de freqiiéncias
de uma populagao de fotons e freqiiéncia de fotons [56].

O calculo de g(v) inicia-se representando uma onda se propagando em um

meio na direcdo do vetor de onda k, e com freqiiéncia w =27v.

i(ko.r—(ut)

u(r,t)=Ae (2.31)
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A parte imaginaria de (2.31) representa uma onda de amplitude A. A quantida-
de k, ¢ chamada de vetor de onda e seu modulo vale 27 /4. A € o comprimento de
onda. A velocidade da onda ¢ dada por v =w/k, =vA. A posi¢cdo da onda pode ser
obtida por superposi¢cao de duas ondas viajando em direcdes opostas. Assim:

u=2Ae"*" cosmwt .

Para que essa equagdo descreva a posicdo da onda, ¢ necessario que a parte i-
magindria seja nula na extremidade do cristal. Admitindo, por simplicidade, que o
cristal seja cubico e de comprimento L, essa condigdo de contorno fornece que:

ksL=nz, k, ,L=nz ek, L=nx,em que k,,.k,, ek

ox> Koy sdo os componentes de

z

K,,€que n,n, e n, sdo inteiros positivos.

A freqiiéncia v depende do modulo de Kk, , de modo que

2
K2 :(%) (n2+n7+n?). (2.32)

A equagdo (2.32) ¢ a equagdo de uma esfera de raio R :(k0 L/7z)1/2
= (nX2 +n’ + nzz)l/2 no espago dos n's. R ou k, sdo tratados como varidveis conti-
nuas. Uma excelente aproximagdo para o calculo do numero de estados possiveis
com vetores de onda entre k, e k, +dk, se da com o calculo do volume de um octan-
te da esfera de raio R — a restrigdo de um octante ¢ dada pelo fato de que n,,n, e n,
sdo inteiros positivos. Assim, o numero de estados quanticos com vetores de onda

menores que k fica escrito como:

ok, )=~ 4—”[“} =\6/§‘;, (2.33)

e o numero de estados acessiveis entre k, e k, +dk; é:

2
o(k, )dk, :§T¢dko = \2/"02 dk, . (2.34)
o T

V € o volume do cristal. Pode-se converter (2.34) na densidade de estados como
fungdo da freqiiéncia v, utilizando as relagdes v = v/A = vk, /27

2
g(v)dv= 472}\/3]/ dv. (2.35)
v

Na equagdo (2.35) tém-se dois tipos de ondas se propagando ao longo de um
meio continuo: ondas transversais, que vibram perpendicularmente a direcdo de pro-

pagacao (direcdo do vetor kK, ); ondas longitudinais, que vibram na mesma dire¢ao de
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propagacdo da onda. A possibilidade de descrever no espaco os dois vetores perpen-
diculares independentes a K, e o vetor paralelo a k , leva a considerar duas ondas
transversas e uma onda longitudinal. Finalmente, obtém-se uma expressao completa
para g(v):
2 1 ,
g(v)dv=| S+— |4zVvidv. (2.36)
b b
Em (2.36), v, e v sdo as velocidades transversais e longitudinais respectiva-

mente. Ainda € comum introduzir uma média das velocidades por meio de:

32

1
—=—+—. 2.37
v, v oY’ 37)
Entao, ¢ possivel escrever (2.36) como
2
g(v)dv=127[\£v dv. (2.38)
UO

A teoria de Debye usa a equacao (2.38) para todas as freqiiéncias normais. O
numero total de freqiiéncias normais ¢ 3N. Entdao, Debye definiu um maximo de fre-
qiiéncia v, ou @, tal que a integral de ¢ (v), no intervalo de 0 até v, seja igual a
3N. Assim:

jo g(v)dv=3N. (2.39)
Quando ¢ substituida a equacao (2.38) em (2.39), como uma fung¢do de , re-
sulta em
9N ,
d(w)do="Fo'do, 0<w<a,
@y . (2.40)
d(w)do=0 , 0> 0,

A partir deste resultado, as propriedades termodinamicas de um cristal podem
ser calculadas de acordo com a teoria de Debye. Por substituicao da equagdo (2.40)
em (2.24) o calor especifico torna-se:

(fho) do. (2.41)

ONk, 1 oo €7
¢ =—=—]

a)D3 (ﬂh)z 0 (eﬂh(z) _1)2
Com uma substituicao de variaveis do tipo X = Shw o calor especifico fica es-
crito como:
3 op 4%
6, = 9Nk, [Lj | n_Xe _dx. (2.42)
©p ) °° (eX - 1)
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Em (2.42) o pardmetro o, = ho / kB representa a temperatura de Debye carac-
teristica de cada material. A integral contida na equagdo (2.42) ndo pode ser
resolvida exatamente, mas sim por meio de métodos numéricos, permitindo que os
limites em altas e baixas temperaturas possam ser calculados. Para altas temperatu-
ras, i.e., T >0, = Xx— 0, obtém-se:

3 0y yh op
c\,:9NkB[L] [ %X(H_—X-Fm)de:J. %xzdx:3NkB. (2.43)
Op ) " (I+x+..-1) 0

Novamente, o resultado reproduz a lei de Dulong e Petit. No limite de baixas

temperaturas aparecem os fatos mais interessantes. Para T < ®,, o limite superior

da integral tende a infinito. Deste modo,
4.X
[T, (2.44)

3
i
s -oni g e

3 s s 3
¢, =Nk, | —— | [ | =127 e [ ] (2.45)
@, ) | 15 5 o,

Essa é a famosa “lei T° de Debye”. A Figura 2.6 mostra o bom ajuste entre a

ou ainda,

equagao de Debye e os dados experimentais para todo intervalo de temperatura para
alguns materiais cristalinos.

5 Cu- =315
o Al - ©,=390°K
A Pb- o = 88K

c,/3N

041

02}

ool
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 12 14 16 18
Tle,

Figura 2.6 — Calor especifico de varios materiais cristalinos em fun¢@o da temperatura reduzi-
da. A linha continua mostra o ajuste tedrico a partir da equagédo (2.42) — os parAmetros de
ajuste ®p estdo indicados na figura. A linha pontilhada ¢ a variacdo do calor especifico pre-
visto pelo modelo de Einstein, supondo ®y = ®_ [60,61].

O modelo de Debye ¢ mais realista do que o de Einstein, uma vez que a con-
cordancia entre as curvas experimentais e tedricas do calor especifico sdo
nitidamente melhores (Figura 2.6). Entretanto, ndo se trata de um modelo ideal. A

temperatura caracteristica do modelo ®, calculada mediante dados de baixas tem-
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peraturas, ndo concorda como deveria com a calculada a partir de dados em altas
temperaturas. O que realmente se observa ¢ que a temperatura de Debye depende da
temperatura ao passo que, pelo modelo, deveria ser independente. O modelo ¢ muito
simplificado e a funcdo densidade de estados g (a)) deve ser mais complicada que a
forma que foi apresentada. Logo, a busca por uma densidade de estados que descreva
o comportamento da capacidade térmica em todo intervalo de temperatura ¢, sem

duvida, um desafio a ser vencido.

2.4 Breve discussao sobre a parte experimental

Materiais desordenados sdo conhecidos por apresentarem inimeras aplicagdes
tecnologicas, abrangendo desde a produgdo de diodos até a preparacao de lentes para
raios-X. Dentre as aplicacdes, destaca-se a utilizacdo dos vidros como meio ativo
para lasers de estado solido. Quando comparados com os materiais cristalinos, os
vidros apresentam algumas vantagens, por exemplo, a facilidade de preparacdo e o
baixo custo. A utilizagdo destes vidros em sistemas Opticos requer a completa carac-
terizagdo de suas propriedades térmicas, Opticas e estruturais, uma vez que o
conhecimento dos processos de geragdo e dissipagdo de calor e das propriedades co-
mo seccao de choque de absorcgdo, eficiéncia quantica de fluorescéncia e resisténcia
contra choque térmico, determina a escolha do material desejado, de modo a obter
maior eficiéncia do dispositivo projetado.

A determinagdo das propriedades opticas e térmicas de materiais parcialmente
transparentes, como ¢ o caso dos dispositivos para lasers, demanda a utiliza¢ao de
varios métodos e/ou técnicas que possam fornecer uma avaliagdo completa dos fe-
nomenos envolvidos. Entre esses métodos, as técnicas baseadas nos fendmenos
fototérmicos vém sendo amplamente empregadas no estudo de materiais vitreos para
determinagdo quantitativa dos processos de transferéncia de energia na amostra, re-
velando informagdes que podem ser correlacionadas com a composi¢ao do material.
Os métodos fototérmicos consistem em detectar ondas térmicas que se propagam em
uma amostra depois que o calor foi gerado apds absorver radiagdo. Nesse processo,
tanto as propriedades de difusdo de calor, que determinam a carga térmica induzida
no material, quanto o comportamento optico, podem ser avaliados simultaneamente,
fornecendo informagdes que sao decisivas em termos da utilizagao do referido mate-
rial em sistemas Opticos. As diferentes técnicas fototérmicas se distinguem pelo tipo
de deteccdo empregada. Atualmente, existem métodos para investigacdo de materiais
opacos ¢ transparentes. Com relagdo aos materiais semitransparentes, a Espectrosco-
pia de Lente Térmica (ELT) ¢ vantajosa, principalmente por ser uma técnica remota,
0 que permite o controle da temperatura durante a realizagdo dos experimentos, além
de sua alta sensibilidade.
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2.4.1 Lente térmica

O efeito de lente térmica foi descoberto em 1964 [62], trés anos apos o desen-
volvimento do primeiro laser. Estudando o comportamento de substancias organicas
e de vidros inseridos dentro de uma cavidade de um laser de He-Ne, um grupo de
pesquisadores da Bell Laboratories (EUA), entre eles os brasileiros Prof. Dr. Sérgio
P. S. Porto e o Prof. Dr. Rogério C. Cerqueira Leite, observou que a presenga dessas
amostras dentro da cavidade do laser induzia o aparecimento de um transiente no
sinal detectado no osciloscopio, provocado pela divergéncia do feixe laser. Foi ob-
servado que o laser ao ser absorvido pela amostra induzia um perfil de indice de
refracdo semelhante a distribuicao da intensidade de luz do feixe. Esse efeito foi de-
nominado de “efeito de lente térmica” (LT). Na década de 70 o efeito foi observado
em amostras posicionadas fora da cavidade do laser [63]. A interpretacdo do fend-
meno, utilizada até hoje, ¢ a de que a energia do laser ao ser absorvida e convertida
em calor provoca um aumento local de temperatura na amostra com um perfil radial
gaussiano com o formato espacial de uma lente. O efeito de lente térmica deu origem
a técnica denominada atualmente de Espectroscopia de Lente Térmica (ELT).

Nos anos posteriores, varios arranjos experimentais, tanto com um laser como
com dois feixes lasers, foram desenvolvidos sempre com o objetivo de aumentar a
sensibilidade do sistema. A configuracdo denominada de descasada utilizada em nos-
so grupo € a mais sensivel e teve seu tratamento tedrico desenvolvido recentemente
[29]. Ela é composta de dois feixes lasers, um para gerar a lente térmica, denominado
feixe de excitacdo, e outro para provar a lente, denominado feixe de prova, arranja-
dos de modo a obter-se dois lasers com didmetros diferentes na amostra.

O efeito de lente térmica ¢ resultante do processo de interacao de um feixe laser
com um meio absorvedor e depende do coeficiente de absorcao optica, da polarizabi-
lidade eletronica, do coeficiente de expansdo térmica e da condutividade térmica do
material analisado. O desenvolvimento da lente térmica ocorre em intervalos de tem-
po da ordem de milisegundos, que € o periodo necessario para que o equilibrio
térmico seja alcangado.

Para a configura¢do de LT de dois feixes foram desenvolvidos dois arranjos
experimentais com os respectivos modelos teoricos; em 1982 Sheldon e colaborado-
res [64] apresentaram o modelo tedrico para o0 modo casado, e em 1992 Shen e
colaboradores [65] propuseram a modelagem teodrica para a configuracdo descasada,
largamente utilizada na atualidade. A seguir, esse ultimo serd brevemente descrito.

No experimento de ELT no modo descasado, esquematizado na Figura 2.7, um
feixe laser (laser de excitagdo) onda continua, TEM,, Gaussiano [62] incide em uma
amostra fracamente absorvedora, criando uma lente térmica. Outro feixe, com as

mesmas caracteristicas do primeiro, mas de intensidade fraca e colinear com esse,
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também incide sobre a amostra (laser de prova). Toma-se a cintura do laser de prova
como a origem de coordenadas, e o eixo Optico do laser de excitagdo como o eixo Z.
A amostra € colocada em z,, e o plano do detector em z, +z,. A Figura 2.7 mostra a
disposi¢do dos lasers para ELT de dois feixes em modo descasado ¢ a relacao entre
os raios dos lasers no interior da amostra. @,, € o raio do laser de prova na amostra,
ou @,=w,(2), ®,¢ o raio do laser de prova na cintura do feixe de prova, ou
@y, =,(0) e ) € o raio do laser de excitagdo na cintura do feixe de excitagdo, ou

@,, = ®,(0), coincidente com o centro da amostra.

Plano do
Detetor
Celula de R
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Figura 2.7 — Esquema da posi¢do geométrica dos feixes em um experimento de LT em modo
descasado.

A deducao do modelo tedrico de LT em duas dimensdes (2D) segue trés passos
basicos: i) encontrar uma expressao para o aumento local da temperatura AT (r,t); ii)
determinar a variacdo do indice de refragdo ou caminho Optico com a temperatura na
regido do aquecimento respectivamente para liquidos e solidos (dn/dT ou ds/dT ) a
partir de AT (r,t); iii) Calcular a intensidade do campo elétrico resultante no detec-
tor, utilizando a teoria de difragdo de Fresnel.

A variagdo local de temperatura induzida na amostra AT (r,t) ¢ determinada a
partir da solucio da equacdo de difusdo de calor para esse sistema e a solugdo ¢ re-
presentada na forma (Apéndice B.1):

2 2
AT (r,t)= 2&&2 jt( 1, jexp(zr—/,“’%Jdt' (2.46)
¢, pap, o 1+(2t/t,) 1+(2t/t,)
com
2
=2 p=-X (2.47)
4D pC,

" A teoria para o calculo do aumento local de temperatura na amostra, a conseqiiente variagdo do
indice de refragdo ou caminho optico e as distor¢des provocadas na frente de onda do feixe de
prova, induzidos pela lente térmica gerada, exige um tratamento teérico que ja foi descrito em
outras teses do grupo. Para maiores detalhes, veja [64],[65] e [66].
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t. € um tempo caracteristico relacionado com a formagdo da lente térmica, D ¢ a
difusividade térmica, p ¢ a densidade, x ¢ a condutividade térmica, P, ¢ a poténcia
do feixe do laser de excitagdo, A, € o coeficiente de absor¢do e ¢, o calor especifico
da amostra.

A expressdo (2.46) trata o calor, produzido pela absor¢ao da energia do feixe de
excitacdo, como uma fonte cilindrica de calor com distribuicdo radial Gaussiana,
com o eixo ao longo do eixo z, e a amostra como um meio infinito em relagdo ao
raio do feixe de excitacdo, @,,. E suposto, também, que toda a energia absorvida ¢
totalmente convertida em calor. Se além do calor ocorrer fluorescéncia, devemos
acrescentar um fator ¢ =(1-7 4, /(4,,)) & expressdo (2.46). 77 & a eficiéncia quanti-
ca da fluorescéncia, 4, ¢ o comprimento de onda do feixe de excitagdo e (4,,) é o
comprimento de onda médio da emissao.

As variagdes da temperatura, espacial e temporalmente, provocam uma distri-
buicao do indice de refracao no espago e no tempo. A variacdo do indice de refracao
na amostra funciona como um elemento 6ptico provocando uma alteracdo na frente

de onda do feixe de prova [64], com a forma (Apéndice B.2):

0r 1 -2r'/w;
o (r,t) =L [— | 1—exp| 22 %e | | gt 2.48
(1) tc-([ 1+2t'/ti =P [1+2t'/tc ﬂ (2.4%)

Aqui definimos

__RAL(dsY
0 -~ (deLT¢. (2.49)

p

4, € o comprimento de onda do feixe do laser de prova, x a condutividade térmica e
(ds/dT), . o coeficiente térmico da diferenga de caminho 6ptico da amostra no com-
primento de onda 2,. Se todo o calor absorvido pela amostra for convertido em
calor, ¢ =1. Por outro lado, se parte da energia absorvida pela amostra for converti-
da, por exemplo, em fluorescéncia, ¢ ¢ diferente de um e segue como definido
anteriormente. P,A,L =P,;; € a poténcia absorvida e L a espessura da amostra. A
amplitude do sinal de LT, &, ¢ aproximadamente a diferenga de fase entre o feixe de
provaem r=0e r= \/Ea)e, induzido pela LT.

O proximo passo ¢ determinar que efeitos esta distribuicao do indice de refra-
¢do tem sobre a intensidade do feixe para pontos sobre o eixo distante da amostra.
Isto pode ser feito a partir da teoria de difracdo de aberracdes e usando o principio de
Huygens, segundo o qual a amplitude de uma onda com fase complexa em um ponto

" O indice LT é empregado neste trabalho para diferenciar este parimetro (dS /dT )LT daquele
(dS /dT )INT que sera medido via interferometria optica.
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de um plano de saida ¢ o resultado de uma superposicao de ondas de Huygens (wave-
lets) emanando de todos os pontos do plano de entrada.

Usando a teoria de difracdo de Fresnel, a variagdo da intensidade do feixe do
laser de prova no detector, apds passar pela lente térmica, pode ser escrita como
I(t)=IU, (z,+12,,t). Com U_(z +z,,t) sendo a amplitude complexa do feixe de
prova no centro do detector, definido como (Apéndice B.3):

UP(Zl+Zz,t):CT(I—iCI))exp(—(HiV)g)dg. (2.50)

Em (2.50) C ¢é uma constante, g = (r/a)lp)z, V=z/z, e z, ¢adistancia con-
focal do feixe de prova. Substituindo (2.48) em (2.50), resolvendo as integrais e
fazendo o moddulo ao quadrado, obtem-se a intensidade do feixe do laser de prova,

apods passar pela lente térmica, no detector.
2

1(t) = 1(0) 1—§atan 2mv , (2.51)

[(1+2m)2 +V2}t—°+1+2m+v2
2t

com

(@), po_PRAL(ds
m_[a)} e 6 = (deLT¢. (2.52)

0e p

1(0) é o valor de I(t) quando o tempo t ou & ¢ zero. Os parametros me V sdo pa-
rametros geométricos do sistema e sdo determinados separadamente. Para maiores
detalhes veja P. R. B. Pedreira (2005) [66].

A eq. (2.51) ¢ a descrigdo analitica do efeito de lente térmica, que ¢ utilizada
para ajustar os dados experimentais. Trata-se de uma equacao resolvida no tempo
que fornece @ e t. como grandezas fisicas da amostra.

2.4.2 Descricédo do experimento de lente térmica

Para a realizagdo dos experimentos, utilizando-se a espectroscopia de lente
térmica, fez-se uso do arranjo experimental no modo descasado, representado abaixo
pela Figura 2.8.

Foram utilizados os lasers de Argonio, Coherent, modelo Innova 90 Plus com 6
Watts de poténcia nominal, como laser de excitagdo, e o laser de He-Ne, Uniphase,
com 2 mW de poténcia nominal, como laser de prova.

Foram utilizados fotodiodos que possuem resposta linear para a variagao de in-
tensidade de luz, e com tempo de resposta da escala de microssegundos. O
osciloscopio utilizado foi da marca Hewlett-Pachard, modelo 54615B, 500 MHz,
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equipado com memoria para armazenamento de dados. O fotodiodo P; foi usado co-
mo mecanismo de disparo para iniciar a aquisi¢ao dos dados a partir do inicio da
formacgao da lente térmica.

e M Unidade Controlador
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Figura 2.8 — Arranjo experimental da lente térmica. Os feixes de excitagdo e prova sdo gerados
por um laser de Ar' e um laser de He-Ne, respectivamente. M;, L; e P; sdo espelhos, lentes e
fotodiodos, respectivamente. Neste arranjo, um criostato revestido por janelas de quartzo ¢
utilizado para alterar a temperatura da amostra.

As amostras foram colocadas em uma unidade de resfriamento, como no arran-
jo experimental mostrado na Figura 2.8 para medidas em baixas temperaturas, ou em
uma unidade de aquecimento elétrico utilizando resistores, para medida em altas
temperaturas.

A variagao de temperatura na amostra foi monitorada por um controlador de
temperatura LakeShore 340. As lentes L; e L, sdo montadas sobre transladores XY
para permitir um perfeito alinhamento dos dois feixes. Todo o sistema foi montado
sobre uma mesa 6ptica, da marca Melles Griot. A incidéncia do laser de excitagdao
sobre a amostra foi controlada por um obturador de luz da marca Melles Griot, acio-
nado por sinais digitais provenientes da porta de comunicagdo paralela do
microcomputador. O sistema de aquisi¢do utilizado foi uma placa de comunicagao
GPIB (Ziathec, padrao IEEE488), comandada por instru¢des de codigo, executadas
no ambiente grafico Windows.

Para a realizagdo dos experimentos, as seguintes instrucdes foram adotadas: a
amostra ¢ posicionada na cintura do feixe de laser de excita¢do e a aproximadamente
10 cm da cintura do feixe do laser de prova. Em seguida, por meio do espelho M,
realizou-se o alinhamento de modo que o centro do feixe do laser de prova passe pela
abertura circular colocada em frente ao fotodiodo P,. Maximiza-se entdo o sinal no
detector, ajustando o espelho M;. Durante este processo, o feixe do laser de excitacao
fica interrompido devido a um obturador posicionado antes do espelho M; (na Figura
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2.8, o obturador ¢ o modulador mecanico). O proximo passo a ser seguido ¢ fazer
com que o feixe do laser de excitagdo passe através da amostra. Para que se obtenha
um perfeito alinhamento, a lente L; ¢ ajustada de modo que o feixe do laser de exci-
tacdo passe pelo meio do feixe do laser de prova. Nesta fase, duas situagdes podem
ocorrer: se a amostra apresentar um ds/dT negativo, o laser de prova torna-se mais
divergente ao passar pela lente térmica da amostra e, portanto, o sinal no fotodiodo
P, diminui; caso contrario, ou seja, para ds/dT positivo, o feixe torna-se mais con-
vergente, aumentando o sinal no detector. Portanto, o processo de alinhamento
consiste sempre em minimizar o sinal do laser de prova apos passar pela lente térmi-
ca quando ds/dT for negativo, ou maximiza-lo, se ds/dT for positivo.

Uma vez obtido o alinhamento, o experimento no modo transiente pode ser rea-
lizado automaticamente, com o controle eletronico do obturador. Ao abri-lo, o sinal
gerado no detector ¢ armazenado em funcdo do tempo e, assim, uma curva transiente
caracteristica do tempo de formagdo da lente térmica ¢ transferida para o computa-
dor. Um cuidado a ser tomado, ¢ no sentido de minimizar o possivel atraso na
geracdo do sinal, devido a velocidade de abertura do obturador. Isto pode interferir
nos valores dos dados do inicio do transiente, que ¢ a regido mais importante para o
ajuste teorico dos dados obtidos. O obturador utilizado ¢ composto por cinco laminas
que se abrem radialmente e, assim, ¢ possivel observar se o laser estd centralizado no
ponto de convergéncia das laminas.
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Capitulo

Anomalias no calor especifico em temperaturas

muito baixas (T<2 K)

Neste capitulo, ¢ discutido o comportamento do calor especifico dos solidos
nao-cristalinos na regido de temperaturas muito baixas (T < 2 K). Uma aproximacao
teorica simples serd apresentada para investigar esse comportamento, admitindo a
possibilidade de que o calor especifico possa ser descrito em analogia com a descri-
¢do utilizada para explicar a fisica do hélio superfluido. E proposto que o espectro de
excitagdes do sistema em baixas temperaturas seja formado por dois gases ideais de
quasi-particulas bosonicas. Um ¢ o gés de fonons, que sempre esta presente no espec-
tro, levando a contribuicido de Debye; o outro, que ¢ muito importante em
temperaturas abaixo de 1 K, ¢ um gés de outras quasi-particulas bosonicas, cuja rela-
¢do de dispersao ¢ similar a proposta para o hélio liquido. Para explorar com mais
detalhes essa analogia, sera desenvolvida uma base tedrica simples e geral para des-
crever o comportamento do calor especifico dos solidos nao-cristalinos na regido de
baixas temperaturas seguindo um programa similar ao desenvolvido por Bogoliubov

para um sistema de bdsons interagentes.

3.1 Introducao

O comportamento anomalo das propriedades térmicas dos solidos nao-
cristalinos em baixas temperaturas tem sido objeto de estudo desde a década de se-

tenta [6]. Como ja mencionado no Capitulo 1, a condutividade térmica e o calor
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especifico dos vidros diferem dos valores encontrados para os materiais cristalinos.
Os resultados classicos mostrados na Figura 3.1 evidenciam a significativa diferenca
entre o comportamento do calor especifico da silica vitrea e do quartzo cristalino.
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Figura 3.1 — (a) Calor especifico C, (T) dasilica vitrea e quartzo cristalino [6] como uma fun-
¢do da temperatura T (Cp / T’ por T). A curva pontilhada ¢ o calculo do calor especifico
do quartzo cristalino pelo modelo de Debye; (b) Condutividade térmica &(T) da silica vi-

trea e do quartzo cristalino [6] como fungdo da temperatura (escala logaritmica).

No passado, muitos autores buscaram estabelecer a natureza fisica das excita-
coOes elementares presentes nos sistemas vitreos. Seguindo a analogia do que ¢ feito
na fisica do hélio superfluido, Takeno e Goda [67,68] e, de uma maneira similar,
Tanttila [69] propuseram uma nova contribui¢do para o calor especifico de um siste-
ma vitreo que ¢ originada de uma densidade de estados extra produzida por
excitagdes do tipo “roton”. Na realidade, Takeno e Goda [67,68] propuseram que,
sob certas restrigdes, o comportamento do tipo fonon e roton das excitagdes como o
observado no hélio superfluido ¢ provavel de existir em todos os so6lidos nao-
cristalinos e liquidos. Nestes artigos [67,68] os autores mostraram que a desordem
estrutural intrinseca em solidos ndo-cristalinos ¢ responsavel pelas excitagdes do tipo
fonon e roton nas vizinhangas do primeiro pico no fator de estrutura’. Similar a ex-
plicagdo proposta por Takeno e Goda [67,68], W. H. Tanttila [69] demonstrou que a

" O fator de estrutura ¢ determinado experimentalmente por espalhamento inelastico de néu-
trons, analisando a dependéncia da intensidade espalhada sobre a energia associada.
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contribui¢do extra ao calor especifico ¢ proveniente de uma densidade de estados
originada de excitacdes do tipo roton. Em seu modelo, os fonons ndo sdo utilizados
para descrever o calor especifico ¢ a condutividade térmica dos vidros, e é proposto
que todos os vidros e liquidos possuem uma nova excitagdo fundamental. Essa exci-
tacdo seria formada em alguma regido localizada de baixa ou alta densidade na
matriz vitrea. Estas excitagdes teriam a propriedade de serem livres para se propaga-
rem ao longo do material. O autor idealizou ainda [70,71] que um liquido ou vidro
real seja composto por um “gas” de excitagdes, que seriam responsaveis pela expli-
cacdo da maioria das anomalias encontradas nos sistemas vitreos e liquidos.

Apesar dessas importantes contribuicdes, uma explicacdo completa originada
de excitagdes elementares para os dados do calor especifico na regido de temperatu-
ras muito baixas ¢ ainda necessaria. Para explorar em mais detalhes a analogia com a
fisica do hélio superfluido, neste trabalho discutimos a possibilidade de construir
uma base simples e geral para entender o comportamento do calor especifico com a
temperatura, em temperaturas muito baixas. Este programa ¢ similar ao desenvolvido
por Bogoliubov [72] para um sistema de bosons interagentes. O ponto de partida foi
a idéia fundamental de Landau em considerar um liquido quantico em baixa tempera-
tura como um gas de excitacdes elementares, ou quasi-particulas. O programa
original de Bogoliubov foi obter, microscopicamente, o espectro de quasi-particulas
na representacdo de Landau. Mais precisamente, Bogoliubov tratou a suposicdo de
Landau mostrando que o comportamento quantico do sistema macroscopico surge do
espectro obtido para um sistema de N bdsons fracamente interagentes [73].

Para verificar a validade de uma possivel similaridade com o sistema vitreo, ¢
proposto que o calor especifico desses sistemas seja formado por dois termos: o pri-
meiro corresponde a um calor especifico dependente da temperatura como em um
gas de Bose; enquanto o segundo corresponde a contribui¢do de Debye, ou seja, ori-
ginada de um gés de fonons. Portanto, a hipotese central é que o espectro de
excitagcoes elementares em baixas temperaturas seja composto por dois gases de qua-
si-particulas: um gas de fonons e um gas ideal de possiveis “novas” quasi-particulas
obedecendo a estatistica de Bose-Einstein. Nessa construgdo, demonstra-se ser possi-
vel obter uma boa concordancia [74,75] entre os dados experimentais € o
comportamento com a temperatura do calor especifico calculado. Essa concordancia
revela-se como uma indicagdo de que a estratégia de partir de um Hamiltoniano mi-
croscopico com alguma aproximagdo como a de Bogoliubov pode ser fundamental
para determinar de uma maneira mais realista as excitagcdes elementares em um sis-
tema vitreo.

Esta parte do trabalho estd organizada como segue. Na secao 3.2, serdo revisa-
dos os principais argumentos do sistema de dois niveis, estendendo os comentérios

até uma tentativa de explicar o comportamento do calor especifico em termos de es-
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tados eletronicos. Na se¢do 3.3, os primeiros modelos que abordaram o calor especi-
fico em baixas temperaturas baseados nas excitagcdes do tipo fonons e rotons serdao
descritos. Para completar a discussdo, serao apresentados os principais pontos da
aproximacao de Bogoliubov para determinar o espectro do hélio liquido a partir de
um Hamiltoniano microscopico. A apresentacdo ¢ ancorada no carater semi-classico
da aproximacao. Na secdo 3.4, serd discutida a relevancia da analogia das proprieda-
des térmicas dos sistemas vitreos em baixas temperaturas com as do hélio
superfluido. Finalmente, na secdo 3.5, apresentaremos algumas conclusdes, discutin-
do a possibilidade de estabelecer um programa para investigacdo sistematica do
espectro de sistemas vitreos em analogia com o que ¢ adotado para o hélio superflui-
do na representacao da teoria de Bogoliubov.

E importante ressaltar que os primeiros passos deste modelo foram dados e
descritos em minha dissertacao de mestrado [76].

3.2 Modelos predecessores

3.2.1 O Modelo de Tunelamento

As propriedades térmicas anomalas observadas nos s6lidos amorfos em tempe-
raturas muito baixas foram explicadas em 1971 por Anderson e colaboradores [12] e
independentemente por Phillips [13] usando um modelo de tunelamento fenomeno-
logico de um sistema de dois niveis. Neste modelo, a contribui¢cdo extra para o calor
especifico ¢ explicada admitindo uma distribui¢do larga de energia (dois niveis) cria-
da por uma desordem estrutural no sistema vitreo, ou seja, o vidro ¢ considerado
como um estado em que a configuracao atdmica ¢ metaestavel. Nessa configuracao,
¢ possivel que um 4tomo ou grupo de atomos estejam em uma de duas posicoes de
equilibrio. Cada estado de tunelamento pode ser representado por uma particula em
um potencial duplo da forma mostrada na Figura 3.2.

E(x)

Figura 3.2 — Um potencial duplo.
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O numero de atomos que contribui para o processo de tunelamento, em baixas
temperaturas, € apenas uma pequena fragdo do total. Os outros estdo essencialmente
imoveis para temperaturas menores que a temperatura da transigdo vitrea, T, .

Nesta aproximac¢ao, o Hamiltoniano completo, que representa um sistema de
dois niveis, consistindo de um estado fundamental em dois pocos de energias locais,
pode ser escrito como:

(3.1)

’ ZHI+HZ{|51+1‘M)1 hae™ }

hoe™” E,+ho,

Em (3.1), H, sdo os Hamiltonianos individuais dos pocos, E; as energias dos mini-
mos, ho, sdo as energias de movimento de ponto zero em torno dos minimos, f@, ¢
uma energia da ordem daquela de ponto zero, e o fator € representa a superposi¢io
entre as fun¢des de onda dos dois pogos de potencial. Os dois estados de energias
minimas estdo separados por uma diferenga de energia 2E, com E* = (A* +A,%)"”.

O modelo de tunelamento mostra que a distribui¢do assimétrica de energia A e

o elemento de matriz A, sdo dados pela probabilidade de transicdo

P
P(AA)=—, (3.2)

A0
com P sendo uma constante. Essa suposicao leva diretamente a uma contribuicao do
tipo Schottky para a capacidade térmica, e ainda, se a densidade dos estados de tune-
lamento for constante, ou seja, N(AE) = constante, o calor especifico pode ser escrito

como:

1+exp(—AE . Tﬂz (3.3)

B

c, = kBj:n(AE)[kAiJ [

2
% n(0)k,’T.

Em (3.3), n(AE) ¢ a densidade de niveis por unidade de volume e por unidade de
AE , que pode ser nao-nula e continua na vizinhanga de A =0. Os outros termos no
integrando sdo devidos aos sistemas de dois niveis (pico de Schottky). O fato de a
densidade de estados ser constante nao explica o calor especifico experimental, que
varia com T, com 0<£&<0.5. Esta discrepancia foi contemplada fazendo
N(AE) =~ AE® .

O modelo de tunelamento ¢ questionado em varios aspectos [77]. Embora a fi-

sica do sistema de dois niveis concorde bem com os dados experimentais, incluindo a
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dependéncia com a temperatura da absor¢ao no infravermelho longinquo, ainda nao
ha uma descri¢ao microscopica satisfatdria sobre os mecanismos responsaveis pelos
estados de tunelamento, o que asseguraria a universalidade associada com os siste-
mas desordenados. Em outras palavras, ¢ dificil compreender porque tudo que seja
aleatoriamente desordenado apresenta propriedades fisicas semelhantes. Deve real-
mente haver uma boa razdo para a grande similaridade entre as propriedades térmicas

dos diversos tipos de materiais desordenados.

3.2.2 A analogia com os estados eletrénicos

Na aproximagao feita pelo modelo de tunelamento ¢ suposto que o tunelamento
ocorra fundamentalmente por estados de defeitos, ions ou tunelamento atdomico. Infe-
lizmente, a real existéncia dos sistemas de dois niveis ndo foi demonstrada por
modelos estruturais do estado vitreo [78]. Além disso, uma explicacdo em termos de
estados eletronicos, que geraria uma contribui¢do para ¢, com T, como em um me-
tal, ¢ dificil de ser justificada.

Em alguns vidros metalicos [79], contudo, as propriedades térmicas em tempe-
raturas muito baixas sdo similares ao comportamento anomalo observado em vidros
isolantes. No entanto, no calor especifico, a contribuicao total ¢ predominantemente
devido aos estados eletronicos normais. Porém, uma contribuicdo referente aos fo-
nons e uma adicional, cuja variagdo ¢ aproximadamente linear com a temperatura,
sdo observadas. Portanto, ¢ possivel que a contribuigdo extra ao calor especifico dos
vidros metalicos ndo possa ser explicada em termos do modelo de tunelamento, pois
a contribui¢ao dos estados eletronicos tem a mesma origem do que aquela dos esta-
dos de tunelamento.

3.3 Modelos com excitacfes do tipo fénon e réton

Como ressaltado anteriormente, algumas propriedades de liquidos e solidos de-
sordenados foram explicadas com base na existéncia de possiveis novas excitagcoes
elementares [67-71,80-83], as quais, para o caso dos solidos nao-cristalinos, leva a
uma densidade de estados extra. A base das novas excitagdes foi usada, pela primeira
vez, para explicar as propriedades térmicas do hélio liquido em temperaturas muito
baixas [82,83]. Essas excita¢des foram levadas ao contexto de outros liquidos e soli-
dos nao-cristalinos [67-69]. A seguir, serdo apresentadas algumas aproximagodes
tedricas que utilizam essas excitagdes para descrever propriedades térmicas de soli-

dos e liquidos em baixas temperaturas.
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3.3.1 Excitagdes elementares no hélio liquido

Em temperaturas muito baixas, perto do zero absoluto, alguns materiais aparen-
tam ter seu comportamento ondulatério, ou seja, seu comprimento de onda quantico,
levado para a escala macroscopica. Esta tendéncia em ampliar o comprimento de
onda culmina em um notavel fenomeno conhecido como “condensacdo de Bose-
Einstein” (CBE).

A CBE foi originalmente prevista em 1925 por Einstein que, partindo do traba-
lho de S. N. Bose, demonstrou que se um sistema de particulas com spin inteiro
(bosons) puder ser resfriado a temperaturas muito baixas, o numero de estados ener-
géticos disponiveis decresce. Eventualmente uma transicao de fase pode ocorrer e as
particulas poderao repentinamente condensar-se em um estado notavel, no qual todos
0s atomos terdo exatamente a mesma energia minima (estado fundamental).

A transi¢do de fase, que ocorre em T, (temperatura critica), apresenta um tra-
tamento tedrico exato por meio da estatistica de Bose-Einstein. Um gas ideal de
particulas bosonicas (um gas ideal de Bose-Einstein) tem um comportamento peculi-
ar em baixas temperaturas. Abaixo de T, o calor especifico comporta-se como
C, ~T%. Acima de T_, o calor especifico tende a valores constantes, como mostra a
Figura 3.3 (a).

¥

€Nk,

_3e

T,

-

(b)

T (K)

Figura 3.3 — (a) Calor especifico de um gas de Bose-Einstein proximo de TC e (b) G, do hélio
liquido em torno do ponto A .

O calor especifico de um gas de Bose-Einstein em torno de T, é similar ao
comportamento observado para o hélio liquido préximo do “ponto lambda” que ocor-
re em 2,19 K, como mostra a Figura 3.3 (b). Em 1938, F. London [81] sugeriu que a
superfluidez pudesse ser a manifestagdo da condensagdo bosdnica nos atomos de
hélio. Entretanto, como as interagdes entre os atomos de hélio sdo fortes, o hélio li-
quido ndo pode ser tratado como um gas ideal de Bosons, mas talvez parte da
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explicacdo para o ponto A4 envolva a condensagao de Bose-Einstein. Esse ponto ain-
da ¢ objeto de grande interesse até hoje [73].

O Hélio liquido abaixo do ponto A (He II), ou Hélio superfluido, exibe muitas
propriedades interessantes. Além de a condutividade térmica ser infinita na transi¢ao,
como mostra a descontinuidade na Figura 3.3 (b), também apresenta viscosidade zero
(sob certas condigdes) ou superfluidez. Essas anomalias podem ser explicadas se for
admitindo que o He II seja composto por uma mistura de dois fluidos, um com visco-
sidade nula e densidade p,, € outro com viscosidade normal e densidade p,. Muitas
propriedades do He II podem ser explicadas em termos do modelo de dois fluidos. O
movimento dos dois fluidos no He II leva a um tipo de resultado ndo usual, como
algum tipo de onda que propaga difusamente as flutuacdes de temperatura (chamado
de segundo som). Além disso, as propriedades termodinamicas sdo fortemente rela-
cionadas com as hidrodindmicas: por exemplo, a energia livre de Gibbs ¢
proporcional ao quadrado da velocidade relativa entre os dois fluidos.

A teoria fenomenologica utilizando o conceito de dois fluidos foi introduzida
por L. Tisza [82] em 1938 e, de outra forma, por L. D. Landau [83] em 1941. A teo-
ria de Landau aborda o problema com mais rigor, admitindo que todo o fluido ¢
superfluido no zero absoluto. O sistema de particula fortemente interagentes (atomos
de He) ¢ substituido por um conjunto de excitagdes elementares ou quasi-particulas
ndo (ou fracamente) interagentes. Quando a temperatura ¢ reduzida, a componente
normal da densidade se anula, e a parte térmica fica inteiramente descrita em termos
dessas novas excitacdes elementares do superfluido. Em temperaturas muito baixas
(T <1K)) essas excitagdes sao os “fonons”, em temperaturas mais altas, préximo da
temperatura de transi¢cdo, a densidade superfluida tende a zero enquanto a densidade
normal aproxima-se da densidade do liquido, e conseqiientemente quasi-particulas
mais complexas, denominadas “rotons”, sdo excitadas. A idéia essencial de Landau ¢
que o estado excitado do sistema macroscopico tem energia minima de E=7%w e
momento P =7k o qual pode ser representado por um espectro de excitagdes (curva
de dispersao) como mostrado esquematicamente na Figura 3.4.

E(P)

rotons

|

= phonons

Figura 3.4 — Diagrama esquematico do espectro de excitagdes do He II.
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A curva de dispersdao ¢ composta por dois regimes. H4 um regime acustico
E(P)=cP, no qual as excitagdes sdo fonons (c ¢ a velocidade do som), e um segun-
do regime, no qual as excitagcdes sdo rotons e as energias sao dadas por

E(P)=A+—(P_F:°)2. (3.4)
2m

Em (3.4), A é uma constante e m~ é alguma massa efetiva. A curva de disper-
sdo concorda plenamente com medidas modernas de E(P) usando espalhamento
inelastico de néutrons [84]. Os dois ramos sao substituidos por um ramo simples com
uma parte linear, um maximo, ¢ um minimo. As excitacdes elementares proximas da
origem sao os fonons, e proximas do minimo sdo os rotons, como mostra a Figura
3.4.

Nesta aproximacio, os pardmetros livres sio A e m', que podem ser obtidos
ajustando os dados medidos do calor especifico do liquido, podendo ser usados para
calcular a fragdo normal e a superfluida do liquido como uma fun¢do da temperatura.
Landau [83] enfatizou a importancia da forma finita da curva de dispersao na origem,
ao contrario do comportamento do gas ideal de Bose. Uma conseqiiéncia disso ¢ a
velocidade critica, abaixo do qual o fluxo do hélio cessa. De acordo com o ponto de
vista de Landau, pode-se imaginar o segundo som como uma densidade de ondas no
gas de fonons. Tisza associou o segundo som mais com a componente superfluida do
que com a normal (fénons). Por enquanto, ha uma controvérsia sobre este ponto, mas
experimentos t€ém mostrado a supremacia da teoria de Landau.

Resumindo, a existéncia de excitacdes elementares com um espectro especifi-
co, ou seja, fonons e rotons ¢ o mecanismo chave para entender um grande numero
de resultados experimentais relacionados com o comportamento quantico do *He

liquido em baixas temperaturas.

3.3.2 A teoria de Bogoliubov

Em 1947, Bogoliubov [72,85], propds uma teoria microscopica para tratar um
sistema de bosons interagentes, e apresentou uma solugdo para o problema na apro-
ximag¢do de acoplamento fraco. Neste contexto, uma relacdo de dispersao
aproximada foi obtida de calculos microscopicos. Revisaremos essa aproximagao
discutindo sua possivel relevancia para a analise das propriedades dos s6lidos nao-
cristalinos em baixas temperaturas. Para simplificar a discussdo sobre o modelo, con-
sideraremos que os bosons em um estado liquido interajam por meio de um potencial

repulsivo da forma:

V(r-ry=A41o(r-n, (3.5
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em que A ¢ uma constante de acoplamento que mede a intensidade do potencial.
Essa forma para o potencial tem a vantagem de corresponder, classicamente, a uma
teoria escalar A|¢|*, que pode ser mais facilmente analisada.

Para um sistema de N bosons interagentes em uma caixa de volume V, o Ha-

miltoniano pode ser escrito como

H o= S Jd v o 9e) +
" (3.6)
+ %IIdeW'lPT(r)‘PT(r")V(r—r')\}’(r)\}l(r')'

Por simplicidade, adotamos nesta se¢do % =1. Os operadores ¥ (r) e ¥'(r) obede-

cem a relacdo de comutagao

[P, ¥ (r) |=8(r-1). (3.7)

As equacdes de movimento para os bosons sdo dadas pela equacao de Heisen-
berg, na forma: 8,¥ =i[H,¥]. Séo elas:

0¥ = _ Loy awiwy
2m

io V' = —%quﬂ + AV,
m

(3.8)

com (3.5) tendo sido usada. A aproximag¢do de Bogoliubov consiste em reinterpretar

o carater operatorial do ¥ e W'. De fato, ¥ e¢ W' podem ser decompostos na forma

W)= Taet oW = Yale ™

ou seja, em termos dos operadores de criagdo e aniquilagdo a, e a/. Para ser mais
especifico, passemos a considerar um gas de Bose no zero absoluto de temperatura.
Nesse caso, todas as particulas serdo condensadas no estado fundamental (para o qual
k=0). Seja |®,) a fungdo de onda do estado fundamental. O efeito da atuacdo dos

operadores de criagdo e aniquilagdo sobre o estado fundamental é:

3| D, (N)) = YN+ @ (N +1))

(3.9)
a,| D, (N)) = N|®,(N-1)).

E claro que os operadores de criacao e aniquilagao obedecem a relagdo de co-

mutagao

[ao,ag]zl.
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Contudo, desde que N seja grande, uma boa aproximacao ¢ considerar que
N, >>1, ou seja, o numero de ocupagdo do estado fundamental (ainda na presenca
de uma interagdo) ¢ muito grande. Neste caso, os estados que diferem por uma parti-

cula s30 0s mesmos e os operadores a, € @ podem ser substituidos por nameros c:

=)= N, G.10

De fato, na presenca de interacdes, o quadro geral muda um pouco: ainda no
zero absoluto ha um pequeno nimero de estados excitados. Essas excitagdes, ou qua-
si-particulas, ndo sdo estados de uma particula, mas excitacdes coletivas do sistema.
Podemos dizer, entdo, que as interagdes sao responsaveis pela reducao da populacao
no condensado. Assim, se a reducgdo for pequena, a aproximacao (3.10) sera boa.

Como conseqiiéncia da aproximacao descrita, o operador ¥, na aproximagao

semi-classica [86], pode ser escrito em duas partes:

P(r)=g+£&. (3.11)

¢ ¢ um campo classico (ou seja, sem carater operatorial) correspondendo a solucao
que representa o condensado e & ¢ a correcao quantica (a ser considerada até primei-
ra ordem) para as excitagoes do sistema (ou seja, quasi-particulas). Quando (3.11) ¢
substituida em (3.8) é obtida a seguinte relagdo linear entre & e &':

087 = VR -2 pE —AgE
2m

(3.12)
08 = S oVE-24 96087

Nas equacdes acima, temos, em uma descri¢ao semi-cldssica, as seguintes inte-
ragoes: (1) interagdes entre particulas no condensado, representado pelo campo ¢, e
(2) interagdes entre uma particula, fora do condensado, com o condensado, sendo
representado pelo carater linear das equagdes de movimento para &.

Para descrever o hélio liquido (e também um sistema com um estado funda-
mental e um estado excitado) podemos modificar o Hamiltoniano original (3.6) de
maneira a obter um estado fundamental para o qual ¢ = \/; , com p sendo a densi-
dade uniforme do condensado (ou a densidade do estado fundamental). Portanto,
podemos introduzir um potencial quimico de modo que mude o zero de energia. Isso
pode ser realizado fazendo a seguinte substituicao

P(ryv

ext

H-—>H —jd%\}f*(r)v (3.13)

ext
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com V_, = Ap sendo o potencial quimico (como conseqiiéncia, isso representa tam-
bém uma simulacdo de uma cauda atrativa para o potencial). As equacgdes para o
movimento (3.12) podem ser reescritas como

0 = V& Ap(E'+)
2T (3.14)
-0, = 2—V2§—/1/0(§+§T)-
m
A solucdo tem a forma:
go= Z[uk(r)ﬁfe‘“’t+vk(r)Ake"‘”t]
- o . (3.15)
& = Y [u(nAe™ +v (A ],
k

A e A’ ndo sdo os operadores de criagdo e aniquilagdo introduzidos anteriormente,
mas sim, combinagdo linear deles. Na realidade, eles sao operadores de criacdo e
aniquilagdao das quasi-particulas. Essas quasi-particulas sao naturalmente bosonicas.
Portanto, se aplicarmos a transformag¢ao de Bogoliubov

A = ua —va/
(3.16)
Aj = ualj _Vall-a
e se U’ —v> =1, obtemos
[A-A =1
Substituindo (3.15) e (3.16) em (3.14) obtemos
1, .
—ou(r) = ——Vu(n-Ap[u(r)+v'(n]
2m
(3.17)
* 1 2 *
V() = —V(r)-Ap[u(n)+v'(n].
2m
A solucao tera a forma
u(r) =ue*", 3.18)
vi(r)=ve*".

E, novamente usando o fato que u* —v* =1, pode-se deduzir que (3.16) implica
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k* k?
w(k)= s+ Ap—. (3.19)
4m m

Este ¢ o espectro de excitagdes obtido pela teoria de Bogoliubov quando o po-

tencial tem a forma (3.5). Quando |k | € muito pequeno, as excitagdes elementares de
longo comprimento de onda tem energia

a)(k):\/%| kl=c|k]|, (3.20)

em que C=./Ap/m ¢ a velocidade do som no zero absoluto de temperatura. Essas
excitagcdes sdao os fonons, e este ¢ um bom resultado, que concorda bem com os da-
dos experimentais do liquido em temperaturas muito baixas. No limite oposto, para

comprimentos de onda muito curtos, obtemos

2

a)(k):k—+l,0, (3.21)
2m

Ou seja, o espectro tem a forma do espectro de particulas livres.
Sem particularizar a analise para o caso do potencial (3.5), a relagdao de disper-
sdo obtida na representacdo da teoria de Bogoliubov tem a forma:

w(k) = \/ 4‘;;2 +v(K)pk>, (3.22)

com

_ 1 ikr 43
v(|<)——(27r)3/2 IV(r)e d’r, (3.23)

sendo a transformada de Fourier do potencial.

O programa de Bogoliubov mostrou que o comportamento quantico de um sis-
tema macroscopico de N atomos € o espectro de um Hamiltoniano microscopico
analogo ao proposto por Landau [73]. O ponto de partida desse programa foi encon-
trar um mecanismo fisico que favorecesse 0 movimento coletivo no hélio por meio
de algum tipo de ordenamento ou coeréncia, como nos cristais. Esse mecanismo foi a
condensagdo de Bose-Einstein. A idéia chave ¢ entdo que o sistema seja formado por
um estado macroscopicamente ocupado e as interagdes entre os atomos transforma-
rdo as excitagdes individuais em excitagdes coletivas com um espectro do tipo
Landau.

No ordenamento cristalino, os 4&tomos suprimem seus deslocamentos individu-
ais em favor dos movimentos coletivos cujas manifestacdes quanticas sao os fonons.
No sistema cristalino essa ordem ¢ suficiente para descrever o seu comportamento

térmico em baixas temperaturas. Se esse for metélico, outra contribui¢do, provenien-
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te do principio de exclusdo de Pauli ¢ levada em conta, mas o quadro geral ¢ deter-
minado pelo movimento coletivo.

No caso do material vitreo a situacdo ¢ mais complexa. De fato, a analise das
propriedades térmicas em baixas temperaturas indica a necessidade de considerar a
presenca de excitagcdes elementares do tipo bosonica. A possivel conexao entre as
idéias langadas acima e o sistema nao cristalino sera discutido nas se¢oes 3.4 ¢ 3.5.

3.3.3 O trabalho de Takeno e Goda

A primeira tentativa de investigar as propriedades térmicas dos sistemas vitreos
usando alguma analogia com o que ¢ adotado na fisica do hélio superfluido foi feita
por Takeno e Goda [67,68]. Os autores sugeriram que sob certas condi¢des o com-
portamento do tipo fonon e réton das excitagdes como observado no hélio liquido ¢
plausivel em sistemas de estruturas desordenadas (s6lidos nao-cristalinos e liquidos).
Nesses artigos [67,68], eles mostraram que a estrutura desordenada inerente em soli-
dos ndo-cristalinos ¢ responsavel pelo comportamento do tipo fonon e roton das
excitagdes nas vizinhangas do primeiro pico no fator de estrutura. Na realidade, ha
uma relacdo entre a dispersao e o grau de ordenamento local.

A desordem estrutural do sistema ¢ discutida em termos de uma matriz dinami-
ca efetiva com uma fung¢do fondnica média (fungdo de Green) sobre as configuragdes
espaciais dos atomos. De acordo com os artigos [67,68], a matriz dindmica (aproxi-
macgao quase-cristalina) dando as auto-freqiiéncias dos fonons como uma fun¢ao do
vetor de onda k em um sélido ndo cristalino, composto de d&tomos de uma unica es-

pécie, ¢ dada por

D=(p/M )IngZ(R)VVu(R)[l—eikR]. (3.24)

Aqui, M ¢ a massa atdmica e p ¢ a densidade de 4&tomos. v(R) ¢ o potencial
descrevendo as interagdes entre os pares de atomos, € g,(R) € a funcdo correlagdo
para a distribui¢do de atomos no solido. Os resultados qualitativos obtidos por tal
calculo ¢ que uma desordem parcial caracterizando os so6lidos ndo-cristalinos leva a
um gap de freqiiéncia A, na curva de dispersdo de fonons em um valor k correspon-
dendo ao primeiro pico no fator de estrutura. Ainda, a quantidade A, decresce com o
crescimento da ordem local e eventualmente anula-se no limite de ordenamento
completo correspondente a uma rede cristalina.

O resultado obtido pode explicar o comportamento do calor especifico dos so-
lidos nao-cristalinos em baixas temperaturas, assumindo que a freqiiéncia em excesso
no espectro p,(w) € praticamente independente de @ acima e nas proximidades de

A, . A aproximagdo sobre p,(w) € feita na forma
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Aw", o <o,

n
Ao, o>,

p(w)= { (3.25)
Sendo que A ¢ uma constante, e n>1. @ (k) ¢é a freqiiéncia dos fonons longitudi-
nais, e, nas vizinhancas de k=k;, o qual o minimo (tipo réton) toma lugar, ¢ da
mesma forma que o proposto para o espectro do roéton no hélio liquido estudado por
Landau (como discutido na se¢@o 3.3.1). Com essa hipdtese, o excesso no calor espe-

cifico AC, pode ser calculado como segue:

k 2 o Xzex k 2
A = L2 Anp ———dx+-—2-AT
& oo Io (e* —1)? 7
n (3.26)
/T (kBT] .ol x%
J- —Q | X -0 |
0 h (e"-1)

Aqui, 6 =hw /K, e 6 sdo temperaturas correspondentes a freqiiéncia de corte
de p(w) naregido > @,. Em temperaturas muito baixas, a quantidade &/T tende
ao infinito. Assim, o primeiro termo na equacao (3.26) fornece o excesso no calor
especifico proporcional a T . O segundo termo depende sensivelmente de & e n, e
para valores suficientemente pequenos de 6 com relagdo a T pode ser desprezado

quando comparado com o primeiro termo.

3.3.4 O trabalho de Tanttila

Similarmente ao modelo proposto por Takeno e Goda [67,68], W. H. Tanttila
[69] demonstrou que a anomalia no calor especifico em baixas temperaturas estaria
associado a uma densidade de estados de excitagdes do tipo roton extra. Neste trata-
mento, os fonons nao sdo usados para descrever o calor especifico e a condutividade
térmica dos sistemas vitreos, e ¢ proposto que todos os liquidos e vidros possuem
uma nova excitacdo fundamental. Essa excitacdo seria formada em alguma regido
localizada de baixa ou alta densidade de massa na matriz vitrea. Estas excitacoes te-
riam a propriedade de serem livres para se propagarem ao longo do material. O autor
admitiu [70,71] um liquido real, ou vidro, como sendo composto de um gés de exci-
tagdes. Essas excitagcdes explicariam a maioria das propriedades dos solidos e
liquidos.

O tratamento tedrico empregado ¢ similar ao feito por Landau [83] para os ro-
tons no hélio liquido (veja secdo 3.3.1). Tanttila assume que a contribuicao para o
calor especifico vem apenas das excitagdes, € que os fonons apenas absorvem a e-
nergia liberada pelas excitagdes. Assim, o calor especifico, utilizando a relagao de
dispersdao como na secao 3.3.1 ¢ aproximadamente dado por
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N —
¢, = V(kBm } e—TV/TgVT1/2{3+T_v+1_Sl+

27 T 4T,
(3.27)
eV (15 T 157
— | 2=t —= ||,
22 47T 8T,

com &, =k,T, representado a energia de formagdo das excitagdes e m™ a massa efe-
tiva. O ajuste obtido com a equacdo (3.27) concorda bem com os dados
experimentais de 3 K até 25 K, embora ndo descreva a regido de T <1K . O autor
afirma que isso se da pelo fato que as excitagdes sdo eliminadas por uma interagao de
segunda ordem (Raman) com os fonons presentes. Assim, quando a temperatura ¢
abaixada esses processos sdao reduzidos consideravelmente (com T). Dessa forma,
pode provocar um equilibrio ndo térmico no excesso do nimero de excitacdes N,
que pode contribuir para um C, independente da temperatura em baixas temperatu-
ras. Se N, se fixa (um estado ligado, por simplicidade) com energia de ligagdo k.o,

o nimero de excitacdes que ndo estdo presas e portanto livres para conduzir é

N T3/2
N E T W, (328)
com G = N,/(m'k,/2zh*)**V . Assim, a energia U dessas excitagdes livres é
U =Nk, (%T +5). (3.29)

Deste modo, a condutividade térmica x pode ser calculada usando G ¢ & co-
mo parametros, ¢ o resultado, levando em conta que o livre caminho médio decresce
30%, quando a temperatura ¢ abaixada, ¢ proximo do observado nos dados experi-
mentais (& oc T"*). Dividindo a condutividade térmica pela velocidade do som (que
varia com T"?), a dependéncia com a temperatura de ¢, ¢ T°”.

A contribui¢do T para o calor especifico ¢, entretanto, caracteristica do calor
especifico de sistemas bosonicos. Esse termo corresponde ao comportamento de um
gas ideal de Bose em temperaturas muito baixas. Deste modo, propusemos [74] uma
teoria fenomenoldgica similar, no contexto das excitacdes elementares do tipo fonon
e roton, para explicar as propriedades térmicas dos s6lidos ndo-cristalinos em baixas

temperaturas.

3.4 Nossa proposta: uma descricdo baseada nas quasi-particulas

Em geral, o comportamento do calor especifico em baixas temperaturas medido

em vidros abaixo de 1K pode ser aproximado por [87]

c=aT’+aT’+a,T’, (3.30)
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em que, os a’s sdo constantes, independentes da temperatura T [88]. Na equagdo
(3.30) o terceiro termo ¢ a contribuicdo de Debye e o primeiro termo ¢ tal que
1.2<v<1.5; o segundo termo é a dependéncia T° em excesso no calor especifico,
cuja origem nao ¢ precisamente conhecida. Neste caso, nota-se que ha um excesso na
densidade de estados g(w) sobre o comportamento cristalino como proposto por
Debye [89]. Uma expressao desse tipo ajusta-se bem com os dados experimentais, de
forma que o valor preciso de v ndo ¢ bem definido. Portanto, os fatos mencionados
indicam que trés importantes contribui¢des devem ser consideradas para explicar o
comportamento do calor especifico de materiais ndo-cristalinos em baixas temperatu-
ras, apontando para a possibilidade de se estabelecer, com embasamentos fisicos,
uma forma universal para o comportamento do calor especifico desses materiais nes-

sa regido de temperatura.

3.4.1 Primeira aproximagao

Uma primeira tentativa para obter uma descri¢do do calor especifico com o
comportamento mostrado na equagao (3.30) é propor que, para um sistema com N
atomos em baixa temperatura, a densidade de estados tem a forma [74]

g(w) = aw’ +ba*, (3.31)

Em (3.31), # ¢ um nimero positivo, a € b s3o parametros ajustdveis do materi-
al. Fazendo a normalizacdo, como proposto no modelo de Debye, ou seja,
i;Pg(w)dw=3N , obtemos

H=2
9(w) = ﬁaf B9 b (3.32)

wy M+l

O primeiro termo vem da quantizac¢do das vibragcdes harmonicas da rede, ou se-
ja, dos fonons de baixa freqiiéncia. Esse ¢ o termo usual de Debye, no qual o, ¢ a
freqliéncia de corte de Debye. Os outros dois termos juntos geram a contribui¢do
extra a densidade de estados; o segundo termo é responsavel pelo excesso T® men-
cionado acima, enquanto o terceiro termo leva a contribuicdo fundamental para
explicar o comportamento do calor especifico em baixas temperaturas. Em principio,
para 1< <2, um termo deste tipo pode ser caracteristico de algumas excitagoes
elementares de longo comprimento de onda ou de baixa energia. Isto explica por que
o papel destas excitagdes € relevante apenas em baixa temperatura. O calor especifi-
co pode ser determinado como:

" 72 @hon
c, = kBIo D%g(a))da), (3.33)
e (0] _
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com S =1/k;T . Substituindo a equagado (3.32) em (3.33), podemos facilmente resol-
ver a integral, obtendo:

3 p+l 3
¢, = ONk,| — |2_3bk3(kB®Dj T,
0, u+1 7 0,
k,T )"
+ ka( ‘;l J l,.

Em (3.34), | (T)=""x*%*(e*-1)2dx, ¢ O, =ha,/k, é a temperatura de Debye.
O limite superior da integral | (T — 0), em temperaturas muito baixas, tende para

(3.34)

infinito e |, apresenta valores constantes. Assim, a equacdo (3.34) torna-se analitica
nesse intervalo de temperatura.

Com o formalismo apresentado, podemos aplicé-lo a andlise de alguns dados
experimentais do calor especifico de sistemas vitreos. Na Figura 3.5, o calor especi-
fico, obtido por Zeller e Pohl [6], ¢ mostrado em funcdo da temperatura. A linha
pontilhada representa os valores tedricos obtidos com a Eq. (3.34) com u=1/2, 0
qual gera uma contribuigio, em baixas temperaturas, proporcional a T*”.

T T T T T

o SiO, vitreo

10°E

10"k

Calor especifico (J/gK)

Temperatura (K)

Figura 3.5 — Calor especifico do SiO, vitreo em func¢do da temperatura. Dados experimentais
obtidos por Zeller e Pohl [6]. A linha pontilhada representa o melhor ajuste obtido pela e-
quagio (3.34) com £ =1/2 ¢ b=0.855"2g"". A linha continua representa o melhor
ajuste obtido com a Eq. (3.39), apresentada mais adiante, com @, =1.63x1 07 J/gK.
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Figura 3.6 — (a) Calor especifico do GeO, vitreo em fungdo da temperatura [6]. A linha ponti-
lhada representa o melhor ajuste obtido pela equagio (3.34) com u=1/2 e
b=1.35 33/2971. A linha continua representa o melhor ajuste obtido com a Eq. (3.39),
apresentada mais adiante, com @, = 4.50 x107® J/gK; e (b) o calor especifico do etanol
na fase estrutural vitrea [90]. Novamente, a linha pontilhada representa o melhor ajuste ob-
tido pela equagio (3.34) com £ =1/2 ¢ b=1.355"?g"". A linha continua representa o
melhor ajuste obtido com a Eq. (3.39) com ap = 2.12 x107 J/molK.

Outra propriedade importante, cujo comportamento com a temperatura também
¢ considerado andmalo com respeito aos sistemas cristalinos, ¢ a condutividade tér-
mica x(T). No presente modelo, assumimos que, em temperaturas muito baixas, o
livre caminho médio (@)« Ag(w), com A sendo alguma constante ¢ g(®) dado
pela equacao (3.31). Neste caso, por meio da férmula cinética x(T) = §C(w)cl(w)dw
[11,13,91], c ¢ a velocidade do som e C =C(w)dw a capacidade térmica, a condu-
tividade térmica pode ser escrita como

x(T)= AckBJ‘wD (ﬂa)h)2 exp( foh)

0 [exp(,Bwh)—l]2 9(@) do

(3.35)

_ b’ck’ T2 a’ckg’

2abck,’’?
o " !

5 712
[T +—h7/2 N B

De (3.35) ¢ simples mostrar que a contribuicdo referente as novas quasi-
particulas tem a forma x(T)ocT?, como obtido no modelo de dois niveis [13,92]
para temperaturas T <1K .
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Dois aspectos importantes estdo presentes nas figuras acima. O primeiro ¢ que
os melhores ajustes foram obtidos para valores diferentes do parametro b, introduzi-
do na densidade de estado independente da temperatura (3.30), para diferentes
amostras. Este ¢ um resultado esperado, pois, assim como a temperatura de Debye,
®,, b € o unico parametro do material nesta aproximacdo. O segundo fato ¢ que no
intervalo de baixas temperaturas, T <1K , um termo do tipo T pode se ajustar bem
com os dados experimentais. De fato, todos os resultados apresentados acima indi-
cam que o calor especifico dos vidros pode ser bem descritos por uma expressao

universal da forma

c,=cT”+c,T°. (3.36)

Aqui, ¢, e C, sdo parametros conectados com as propriedades dos materiais. Essa
expressdo ¢ formada por contribuicdes bem conhecidas, caracteristicas do compor-
tamento do calor especifico de sistemas bosonicos. O primeiro corresponde ao
comportamento de um géas de Bose em baixas temperaturas, e o segundo representa
um calor especifico de Debye “efetivo”.

A equacdo (3.36) permite argiiir sobre a possibilidade de que um vidro, em
temperaturas baixissimas, possa ser avaliado como sendo formado por dois fluidos.
Um ¢ o gas de fonons considerado na aproximacgdo de Debye, e o outro, um gés de
possiveis novas quasi-particulas obedecendo a estatistica de Bose-Einstein e forman-
do um g3s ideal.

3.4.2 O Modelo: excitacbes do tipo fénon-roton

Como discutido anteriormente, o contexto ¢ qualitativamente similar ao utiliza-
do na descri¢gdo usual do hélio superfluido, no qual, além do gés de fonons, ¢
encontrado um gas de quasi-particulas denominadas rétons [80,93] (se¢ao 3.3.1). A
existéncia de um gap finito na energia de excitacdo, conectado ao roton, permite tra-
tar o hélio liquido como um sélido que perdeu sua rigidez [94]. No caso dos
materiais amorfos considerados aqui, podemos tratar um vidro como um liquido que,
por super-resfriamento, adquiriu rigidez, caracteristica de um material cristalino con-
vencional [95]. De fato, a equacao (3.36) ajusta bem os dados experimentais, mas
pode ser considerada como fazendo parte de um formalismo mais geral, o qual ¢ di-
retamente analogo ao que acontece com o hélio superfluido. Como proposto acima,
além da propagagdo dos fonons na rede cristalina, ha outras quasi-particulas. Abaixo
de 1 K, a contribuicao proveniente dessas quasi-particulas torna-se importante para o
calor especifico, de modo que a relagao de dispersdo pode ser escrita como
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hick, 0<k <Kk,

ha)k = (337)

201, 1 \2
A k=K

, 0<k<k
20

0>
com Kk, correspondendo ao minimo na relagdo de dispersdo, k, ¢ o vetor de onda de
corte na descri¢ao de Debye, € o ¢ um parametro com dimensdo de massa. Além
disso, A € o gap que, para sistemas vitreos, ¢ muito pequeno, ou seja, SA < 1. Note,
entretanto, a pequena diferenca entre a relagdo de dispersao (3.37) e a proposta para
o hélio superfluido (3.4) [96]. Naquele caso, fonons dominam o espectro para
0 <k <k,, enquanto os réton atuam para k 2 k,. No caso dos sistemas vitreos, fo-
nons estao sempre presentes no espectro, mas as outras quasi-particulas similares aos
rétons desempenham papel importante apenas em temperaturas muito baixas, e para
k <k, . Ainda, em nosso modelo [74] o gap, como afirmado acima, ¢ muito pequeno.

O calor especifico pode ser determinado como

VK s (B )"

C 2 j 2
0

k*dk, (3.38)

Substituindo (3.37), para 0 <k <k, e 0 <k <k, em (3.38), a contribuicdo para
o calor especifico de ambas as quasi-particulas, fonons e novas quasi-particulas, tém
a forma geral

c, = & (Ijzl3+2(Ile+(ljzls +a,T’, (3.39)
$) 3 \¢ ¢) 3

em que, | (T)=i"xe (€ -1)?dx, V € o volume molar, = (Vkyk))/(47*) e
¢ = (h’k;)/(20ks) . O tltimo termo na equagdo (3.39) ¢ a contribui¢do de Debye para
o calor especifico. Na contribui¢do das novas quasi-particulas para o calor especifico
(o primeiro termo na equacao (3.39)) o Ultimo termo juntamente com os outros dois
corrigem a pequena discrepancia entre os ajustes com a equagdo (3.36) e os dados
experimentais. Note, também, a presenca do termo linear com a temperatura, como
no TLS. Os fonons estdo presentes em todo intervalo de temperatura. Entretanto,
abaixo de 1 K, a contribuicdo das novas quasi-particulas domina o calor especifico.
Os ajustes obtidos com a equagdo (linhas continuas) sdo mostrados nas Figuras 3.5 e
3.6. Os valores de o € k, para o SiO, sdo o =1,06x10* ge k, =2,55x10"m™" (va-
lores ajustados). Para o Germanato vitreo o=1,51x10" g e k,=3,22x10"m"'
(valores ajustados). Apresentando uma boa concordancia com os dados experimen-

tais os valores para o etanol foram $=0,294 mJmol ' K™ e ¢=5,76 K.
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Com relagdo a condutividade térmica, considerando a relacao de dispersao pro-
posta acima, equacao (3.37), a contribui¢ao da parte tipo réton para o espectro leva a
uma condutividade térmica da forma

T Ty TY
T) = kV||=|L+2] =] Lo+ = | 1), 3.40
K( ) 1 (¢j 2+ (¢j 5/2+[¢j 3 ( )

com

1

Ak. (kh)?
k = %8| R T 3.41
! 4n2(2m] (341

Desta forma, além do termo quadratico obtido, dois outros termos entdo presen-
tes em «(T). Esses termos sdo importantes apenas em temperaturas extremamente
baixas. Por outro lado, os dados experimentais, neste intervalo de temperatura, indi-
cam que x(T)ocT”, com 7 um pouco menor que 2 [69]. Os dois primeiros termos
em (3.40) corrigem este desvio da dependéncia quadratica com a temperatura obser-
vada.

Neste contexto, espera-se que as excitagdes elementares presentes nos sistemas
vitreos sejam de dois tipos, em analogia com o hélio liquido: fonons e as “novas”
quasi-particulas. Além disso, os dados do calor especifico apresentados aqui indicam
que esses gases de excitacdes elementares tém que ser tratados baseados na fungdo
de distribuicdo de Bose-Einstein. Mais precisamente, no caso do hélio superfluido,
apenas o gas de fonons € bosonico, e o gas de rotons, na temperatura do He I, e tra-
tado por meio da estatistica de Maxwell-Boltzmann.

Por esta razao, iniciamos considerando uma expressao fenomenologica para a
densidade de estados, equacdo (3.31), com um parametro ajustavel x. A boa con-
cordancia entre a teoria € os dados experimentais indica a necessidade de levar em
conta a contribuicdo de outro tipo de quasi-particula no sistema. Este fato levou a
analogia com a fisica do hélio superfluido, o qual foi investigado na base da estatisti-
ca de Bose-Einstein. De fato, a curva de dispersdo como (3.37) € consistente com a
idéia das excitagdes elementares do tipo fonon em todos os tipos de solidos nao-
cristalinos e liquidos classicos, como mostrado por Takeno e Goda [67]. Além disso,
o fato de o gap A ser muito pequeno esta de acordo com o fato que ele decresce com
o crescimento do ordenamento local [67,69]. Assim, a principal idéia € que as excita-
coes elementares do tipo fonon e réton, como representado na equacgdo (3.37),
possivelmente existam em todos os solidos ndo-cristalinos e também no hélio super-
fluido [67]. Um ponto de vista similar foi abordado para investigar as propriedades

térmicas anomalas dos vidros [69].
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3.5 Conclusoes e perspectivas

Resumindo, acreditamos que as varias fungdes termodinamicas de uma amostra
vitrea, ou em geral, de um so6lido nao cristalino, na regido de baixas temperaturas,
podem ser calculadas tratando esse sistema como a mistura de dois gases ndo intera-
gentes de particulas bosdnicas, com alguma relagdo de dispersao efetiva com a forma
proposta na equacao (3.37), mas a ser determinada com mais rigor em investigacdes
futuras. Como apresentado na se¢do 3.3.2, uma maneira possivel de tratar este pro-
blema fundamental ¢ seguir um programa similar ao proposto por Bogoliubov para o
problema da superfluidez do “He. Isso pode ser feito por meio de uma modificacio
na descri¢do do sistema de dois niveis (TLS) considerando que o primeiro nivel de
energia caracteriza o estado fundamental ocupado pela maioria dos atomos do siste-
ma. O segundo nivel pode corresponder a um estado excitado ocupado por um
pequeno numero de dtomos. Na auséncia desse segundo nivel, o sistema pode ser
considerado como um cristal. No contexto da teoria de Bogoliubov, esse primeiro
estado corresponde a uma func¢do de onda macroscopica do tipo classica (como a
introduzida na equacdo (3.11)); o outro estado sera representado por flutuagdes em
torno desse estado fundamental. A quantizacdo dessas flutuacdes dard origem a pre-
senca de novas excitacdes elementares governando o comportamento do sistema em
baixas temperaturas. Consideragdes futuras desta aproximacgao poderdo permitir tam-
bém a possibilidade de um estado fundamental ndo-uniforme.

A extensdo da teoria de Bogoliubov para condensados nao uniformes foi pro-
posta ha alguns anos, em uma perspectiva semi-cldssica [97]. Foi demonstrado que a
presencga de soélitons envolvidos por uma nuvem de quasi-particulas ¢ responsavel
pelo comportamento térmico global de um fluido quantico. Isso acontece porque o
sOliton representa uma regido localizada na qual a densidade ¢ um pouco diferente
dos outros lugares no fluido. Uma posi¢cdo similar para o séliton foi brevemente
mencionada por Tanttila [69] mais ndo levada adiante. De acordo com Tanttila, al-
gumas regides localizadas tém a propriedade de ser livres para se propagarem ao
longo do cristal. Para o autor, solucdes do tipo so6liton podem existir. Em todo caso,
estas possibilidades podem ser exploradas em uma investigagao mais sistematica.

Em conclusao, esta primeira aproximagao estabelece, de maneira fenomenolo-
gica, a plausibilidade de considerar que as contribuicdes dos gases de excitagdes
elementares bosonicas podem ser o mecanismo para explicar o comportamento do
calor especifico dos vidros em baixas temperaturas. Nesta perspectivas, as contribui-
¢oes podem ser simplesmente adicionadas, como na equagdo (3.36), mas levando em
conta (3.39). Este ponto de vista pode ajudar na compreensdo do comportamento
térmico dos materiais amorfos em temperaturas muito baixas. Contudo, a dependén-

cia temporal, assim como a completa descricio das medidas ultra-sonicas e
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dielétricas, as quais sdo parcialmente descritas pelo modelo de tunelamento, nao fo-
ram contempladas no modelo bosonico proposto aqui.
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Capitulo

Calor especifico no “pico de boson”

Neste capitulo discutimos os dados do calor especifico (¢, ) de amostras vitreas
no intervalo de temperatura (T ) entre 2 K e 160 K. Os experimentos foram realiza-
dos nos vidros aluminosilicato de célcio (preparado em vacuo e em atmosfera
ambiente), nos vidros fluoretos e no vidro soda-lime. A influéncia dos dopantes na
estrutura vitrea foi investigada. Os dados experimentais foram analisados no contexto
da escala proposta por Liu ¢ Lohneysen. A temperatura em que 0 maximo em C, / T
ocorre, em correspondéncia ao bem conhecido “pico de bdéson”, foi discutida em
termos do coeficiente de Hruby, que fornece informagdes sobre a habilidade de for-
macgao vitrea. Por fim, a origem do maximo no calor especifico, em conexao com o
pico de bdson, serd descrita em uma perspectiva semi-classica. Apresentamos um
novo modelo, baseado na aproximagdo de Debye, levando em conta as vibragdes
nao-harmonicas dos atomos interligados. A teoria concorda muito bem com os dados
experimentais de varios dos vidros analisados no intervalo de temperatura entre 2 K e
80 K.

4.1 Introducéo

As anomalias nas propriedades térmicas dos solidos ndo-cristalinos em baixas
temperaturas foram amplamente estudadas desde que abordadas sistematicamente em
1971 por Zeller e Pohl [6]. Na década de setenta, muito esforco foi feito para tentar
entender as anomalias no calor especifico em temperaturas menores que 1 K (como
abordado no Capitulo 3). Aqui, passaremos a analisar as anomalias presentes no ca-

lor especifico em temperaturas intermedidrias. Nessa regido de temperatura, entre 1 e
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20 K, o comportamento do calor especifico ainda desvia do previsto pela teoria de
Debye (¢, ~T?), apresentando um termo T extra quando comparado com o deter-
minado por medidas de velocidade do som [36]. Por exemplo, no vidro SiO, esse
termo extra ¢ trés vezes maior do que o valor calculado via modelo de Debye. Entre-
tanto, esse fato ndo pode ser assumido como universal, pois tal excesso pode ser
desprezado no Se amorfo [98]. Além disso, o calor especifico também mostra um
méximo em ¢,/T° na mesma regido de temperatura em que um “plateau” fica evi-
dente na condutividade térmica. Esse maximo em ¢,/T° em vidros é correlacionado
com o que ¢ chamado na literatura de pico de boson [16,99] (uma densidade de esta-
dos extra, de baixas energias, observada em vidros quando comparados com o0s
materiais cristalinos). Esta denominac¢ao vem da forma da intensidade do espectro de
dispersdo escalado com a temperatura ¢ que € obtido para sistemas que obedecem a
estatistica de Bose-Einstein [20,100]. Muitos métodos experimentais ndo equivalen-
tes foram empregados para definir o pico de boson. Uma das defini¢des ¢ considera-
lo como um pico nos dados de espalhamento Raman e a outra ¢ como um pico na
diferenca entre a densidade de estados do vidro e o correspondente cristal. Outros
autores [101] determinam a densidade de estados, g (a)), dos dados de espalhamento
de néutrons e analisam o pico em g(w)/®”.

Muitos aspectos sobre a real origem do pico de boson ainda permanecem sem
explicagdo. A principal questdo ¢: O pico de boson origina-se de movimentos coleti-
vos ou locais ou quase-locais [18,102]? Yamamuro e colaboradores atribuiram o pico
de bdéson a algum movimento molecular local como vibragdo intra-molecular [103].
Buchenau e colaboradores atribuiram-no as rotagdes de unidades estruturais [19]. Por
outro lado, hd uma forte evidéncia experimental nos dados de espalhamento Raman
[20] que sugere haver um carater coletivo dos modos que compdem o pico de boson.
Em todo caso, fica evidente que este assunto ainda € objeto de controvérsias.

Alguns modelos que descrevem aspectos importantes do fendmeno sao aqueles
baseados no método do potencial suave (soft-potential) [17,18,104,105]. H4 um de-
bate atual sobre a possivel explicacdo que da origem ao pico de bdson em sistemas
desordenados, tais como vidros, porque em principio ndo ¢ possivel derivar algum
tipo de quasi-particula e seu espectro de excitagcdo. De fato, como mencionado no
capitulo anterior, o desafio real ¢ entender por que todos os vidros e também muitos
cristais desordenados mostram um comportamento térmico similar ndo apenas quali-
tativamente, mas ainda quantitativamente em baixas temperaturas. E apenas essa
similaridade quantitativa que ¢ uma caracteristica universal e merece investigagao
[7,20,106].

Recentemente, sugestdes entre a possivel conexdo entre 0 maximo no pico de
boson e a dinamica na transi¢ao vitrea tém sido feitas [20]. Essa relacao foi associada
ao grau de fragilidade do sistema. Fragilidade ( F ) ¢ um pardmetro que caracteriza a



Capitulo 4 — CALOR ESPECIFICO NO P1cO DE BOSON 73

forga relativa na qual as propriedades mudam na transi¢cao do estado liquido super-
resfriado para o estado vitreo [21]. Esta € uma motivagdo adicional para se tentar
entender a origem dos fendmenos que geram o pico de boson.

Neste capitulo” analisamos os dados do calor especifico de varios vidros na re-
gido de temperatura entre 2 K e 160 K correlacionando suas propriedades dinamicas
assim como as perturbagdes induzidas nos dados a partir da adi¢do de dopantes na
estrutura dos vidros. Por fim, um modelo [38] é proposto para explicar a anomalia no
calor especifico na regido de temperatura em que o pico de bdson ocorre. A explica-
cdo ¢ feita por meio de um modelo que leva em conta as vibragdes dos atomos
interligados de forma similar ao que ¢ feito na aproximacao de Debye para os sélidos
cristalinos [3] (descrito na secdo 2.3.5). Empregando uma aproximacdo semi-
classica, o calor especifico em funcao da temperatura foi determinado considerando
o vidro como um sistema formado por N entidades bosdnicas. Diferentemente do
que ¢ feito nos modelos de Born e von Karman [2] e Debye [3] para sistemas crista-
linos, o comportamento dindmico dessas entidades representando os atomos ¢
governado por Hamiltonianas ndo-harmonicas. O termo nao-harmodnico € necessario
para explicar o0 maximo em ¢, /T’ bem como a contribuigdo T° extra sobre o obser-
vado nos materiais cristalinos [38,40]. O modelo indica que a origem do méximo no
calor especifico ¢ devido ao termo ndo-harmdnico na Hamiltoniana [41-43]. Os deta-
lhes do pico, como largura e intensidade, podem ser conectados aos parametros do
potencial. Neste sentido, a comparacao entre as previsoes teoricas ¢ os dados expe-
rimentais serd apresentada e o bom acordo entre eles indica que este modelo simples
e geral pode contribuir para uma melhor interpretacdo das anomalias nas proprieda-
des térmicas dos solidos nao-cristalinos em baixas temperaturas.

4.2 Procedimento experimental

As composi¢des das amostras vitreas estudadas estdo mostradas na Tabela 4.1.
As amostras de vidro aluminosilicato de calcio (ASC) dopadas e nao dopadas foram
preparadas em vacuo (para maiores detalhes sobre a preparagdo das amostras, Apén-
dice A.1 [107]) para minimizar a presenca de OH na estrutura do vidro,
diferentemente da amostra ASC-Ar, que foi preparada em atmosfera ambiente em
um forno convencional. Uma amostra poli-cristalina de ASC (ASC-C) foi preparada
como descrito no Apéndice A.l. As amostras do vidro soda-lime foram preparadas
em um forno convencional, em atmosfera ambiente. As amostras do vidro ZBLAN

foram preparadas no sistema ZrF;-BaF,-LaF;-A1F;-NaF [109]. A mistura dos com-

" Parte dos dados experimentais que serdo apresentados neste capitulo podem ser encontrados
na Ref. [108] e a analise tedrica na Ref. [38].
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postos foi aquecida em um cadinho de platina e fundida a uma temperatura de 900
°C. O vidro Q98 ¢ comercializado pela empresa Kigre Inc.

Tabela 4.1 — Composi¢do dos vidros analisados.

% (peso)

CaO AlLO; Si0, MgO Na,O; Fe,0; Nd,0;
ASC 474 41,5 7,0 4,1
ASC-C 474 41,5 7,0 4,1
ASC-Ar 47,4 41,5 7,0 4.1
ASC -2 47,4 39.5 7,0 4.1 2,0
ASC -5 47,4 36,5 7,0 4.1 5,0
Soda-Lime-Fe 10,0 70.4 17,6 2.0
Soda-Lime-Ar 10,0 72.4 17.6
mol %
ZrF, LaF, AlF; BakF, NaF CoF,
ZBLAN 53,0 4.5 3,5 29.0 10,0
ZBLAN-Co 53,0 4.5 33 29,0 10,0 0,2
ASC, ASC-2e ASC-5 Referéncia [107]
ASC-C Preparada como descrito no Apéndice A1,
ASC-Ar Preparada como descrito no Apéndice A.1.
Soda-Lime-Fe e Ar Preparada como descrito no Apéndice A.1,
ZBLAN Referéncia [109]

As medidas de calor especifico das amostras foram realizadas sob supervisao
do Prof. Dr. Flavio C. G. Gandra do IFGW - Unicamp. Para tal, foi utilizado um ca-
lorimetro de relaxagdo térmica PPMS (Quantum Design), modelo P650. O intervalo
de temperatura analisado foi de 2K até 150K.

4.3 Resultados

As Figuras 3.1-3.3 mostram os valores do calor especifico dos vidros ASC, so-
da-lime, ZBLAN e Q98 na representagdo C,/T’, na escala logaritmica. Para
comparag¢do, na Figura 4.2, os dados do calor especifico do vidro SiO, [6] sdo mos-
trados juntos com aqueles do vidro soda-lime. Note que os dados de baixa
temperatura exibem o usual comportamento vitreo, com um maximo evidente em
¢, /T’ (pico de boson), entre 10 K e 20 K.

Os parametros de Debye para a normalizagdo referente a contribuicdo da parte
vitrea ao calor especifico (detalhe na Figura 4.1) foram estimados a partir do ajuste
dos dados do calor especifico da amostra ASC-C, na regido de temperatura entre 2 e
10 K, com a equagdo de Debye (equagdo (2.45), segdo 2.3.5 - ¢, =C,(T/0,) ). Os
parametros utilizados para o ASC-C foram C_ = 234Nk, e N =0,24x10%g".
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Figura 4.1 — Calor especifico dos vidros aluminosilicato de calcio (ASC) e do ASC cristalino
na representagdo Cp /T? , ha escala logaritmica, em funcdo da temperatura. O detalhe na
figura mostra o C, dos vidros ASC e SiO, escalados pelos pardmetros de Debye de [6], pa-
ra o SiO,, e da amostra de ASC cristalino para o ASC vitreo.

10tk o o SiO, vitre 4
o A Soda-lime-Ar ]
- o) O Soda-lime-Fe 1
_ 107k -
< 3 E
X X ]
o [ ]
S [ ]
£ 10° | E
o™ 3 3
= i ]
o [ ]
10" E E
[ o

10'5 " " TSR | " " a2 sl " "

1 10 100

Temperatura (K)

Figura 4.2 — Calor especifico dos vidros soda-lime e SiO, [6] na representacdo Cp /T? , ha es-

cala logaritmica, em fung8o da temperatura.
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Figura 4.3 — Calor especifico dos vidros ZBLAN e Q98 na representagdo Cp / T3, na escala

logaritmica, em funcdo da temperatura.

4.4 Discussao dos resultados

Como mencionado anteriormente, o pico de bdson pode ser identificado de va-

rias maneiras, como em freqliéncias caracteristicas correspondentes aos
espalhamentos inelédsticos de néutrons, espalhamento Raman ou a partir de fatores
universais observados em propriedades térmicas como, por exemplo, nos dados do
calor especifico e da condutividade térmica. Neste trabalho, analisaremos apenas as
assinaturas presentes nos dados do calor especifico, mais especificamente, na tempe-
ratura correspondente com o maximo observado em C, /T> (Ty). Os valores de Ty
variaram de 10,8 K para o SiO, até¢ 17,3 K para o ASC base. A Tabela 4.2 mostra

esses valores para os vidros estudados neste trabalho assim como para a silica vitrea.

Tabela 4.2 — O maximo em Cp / T? (Pc) com a correspondente temperatura (Ty;) e o coeficiente de Hruby
(W = (TX —Tg )/ (Tm _TX )) sdo mostrados. Tg , TX e Tm sdo as temperaturas de vitrificag@o, cristaliza-
¢do e fusdo, respectivamente. Estas temperaturas foram obtidas da Ref. [107] para os vidros ASC, e das Refs.

[110-112] para os vidros Soda-lime, ZBLAN e SiO,.

T, Tx T, Ty Pc W

(K) (X) (X) (K) (1J/gK*) (*3%)
ASC 1082 1310 1565 17,2 1,29 0,89
ASC-C 225 115
ASC-Ar 1082 1310 1565 17.6 1,28 0,89
ASC22 1058 1290 1563 14,5 1,55 0,85
ASCS 1052 1276 1558 14.1 1,54 0,79
Soda-Lime-Fe 783 833 999 11,7 325 0.30
Soda-Lime-Ar 783 833 999 11,9 3,36 0,30
ZBLAN 523 581 823 10,90 3,45 0,24
ZBLAN-Co 523 581 823 11,25 3,43 0,24
Q98 416 450 620 11,20 4,11 0,20
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O detalhe na Figura 4.1 mostra a comparagdo entre os dados do calor especifico
dos vidros SiO, e ASC base. Ambos os eixos estao escalados com os valores previs-
tos a partir do modelo de Debye, ou seja, da respectiva amostra cristalina. Isso ¢
necessario, pois uma comparag¢ao quantitativa entre os dados fica complicada sem
uma normaliza¢ao que leve em conta as diferentes composi¢des quimicas. Como ¢
conhecido, materiais com diferentes composi¢des quimicas apresentam arranjos es-
truturais bastantes distintos, os quais influenciam diretamente no valor do calor
especifico. Assim, apds a normalizagdo, as curvas apresentam um comportamento
similar.

Alguns autores sugerem que as excitagdes de baixas energias podem estar cor-
relacionadas com a fragilidade do liquido formador vitreo [7,113]. Esse parametro
caracteriza o quanto “fragil” ou “forte” ¢ um liquido super-resfriado para resistir a
degradacao estrutural induzida pela variagdo de temperatura [114]. Em outras pala-
vras, os sistemas formadores de vidros fortes t€ém ligagdes covalentes ou hidrogénios
ligados com ordenamento de curto alcance estavel, como nos correspondentes mate-
riais cristalinos, enquanto nos sistemas frageis hd uma menor estabilidade estrutural,
com uma estrutura local bastante diferente do cristalino. Além disso, nos sistemas
fortes a viscosidade varia com a temperatura de acordo com a equacao de Arrheni-
us'’. Os sistemas frageis, por outro lado, mostram uma dependéncia que difere do
comportamento do tipo Arrhenius. O desvio do comportamento tipo Arrhenius cresce
com o crescimento da fragilidade. Tipicamente, um sistema fragil apresenta grande
ndo-harmonicidade, como mostrado na Ref. [115].

O fato de 0 méaximo no ¢, /T’ do vidro ASC ser menos pronunciado que no
Si0, (o qual é conhecido ser um sistema mais “forte”), como pode ser visto no deta-
lhe da Figura 4.1, indica que o vidro ASC ¢ um sistema “fragil”. Essa sugestdao
também fica evidente ao analisarmos as temperaturas em que os maximos (Ty,) € as
amplitudes desses méaximos (Pc) ocorrem.

Aparentemente, como os dados apresentados sugerem e ainda de acordo com
observagdes realizadas em outros trabalhos [36], 0 maximo em ¢, /T parece cresce
para sistemas mais “fortes”, como se observa ao se comparar os vidros ASC e silica
vitrea (Figura 4.1). Este fato pode ser ressaltado de forma qualitativa ao se observar
que os vidros com alto Ty (ASC*, por exemplo, Ty, = 17.3 K) tém uma baixa razéo

entre P (na temperatura correspondente a0 maximo em c,/T°) e o valor do calor

" A equagdo de Arrhenius para a viscosidade 77 ¢ escrita como 77 =17, exp( E,/RT ) ,com E,
sendo uma energia de ativagdo e R a constante dos gases ideais.

" £ importante lembrar que o termo “fragil” ndo est4 relacionado com propriedades mecanicas
como, por exemplo, dureza. Esses termos, fragil e forte, sdo aplicados para caracterizar sistemas
com habilidade de formagao vitrea, baixa e alta, respectivamente. O vidro ASC, embora mecani-
camente duro e com excelentes propriedades térmicas e dpticas, € de dificil formagio vitrea.
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especifico fora do maximo (algumas vezes chamado de minimo em ¢, /T>) que para
o ASC ¢ 1,31. Para os materiais ditos “fortes” essa razdo é maior, como na SiO, vi-
trea, que ¢ de 1,85. Dessa maneira, os vidros ASC, e todos os materiais que seguem
essa mesma caracteristica, sao ditos mais “frageis” quando comparados aos sistemas
com baixo valor de Ty € alta razdo entre 0 maximo € o minimo do ¢,/ T

Outro fato importante € que 0 maximo em ¢, /T? muda para menores tempera-
turas e cresce sistematicamente da fase cristalina para a correspondente fase amorfa,
obtida com a mesma composi¢ao, como observado no ASC e ASC-C, reapresentados
na Figura 4.4 para melhor comparagdo. Entretanto, este efeito ndo ¢ muito pronunci-
ado em alguns materiais, como Si e Ge semicondutores [36]. De fato, o maximo em
c,/ T nos solidos cristalinos, onde observado, pode ser atribuido a um pico na den-
sidade de estado fonoOnica devido a um achatamento nao usual na relagdo de
dispersdo dos modos acusticos transversos proximo da primeira Zona de Brillouin
[36]. J4 para os materiais amorfos, ainda que esses modos apresentem achatamento,
embora deslocado [116], uma explicagdo satisfatoria ainda necessita ser encontrada.

3 4
C/T(mJ/gK")

10 100
Temperatura (K)

Figura 4.4 — C, dos vidros ASC e ASC-C na representagdo C, /T? , na escala logaritmica, em

fun¢do da temperatura.

Podemos notar na Figura 4.2, para o soda-lime, e na Figura 4.1, para o ASC,
que a introdugdo de ions dopantes afeta os valores do calor especifico em temperatu-
ras abaixo de 10 K. Esta anomalia tem a forma esperada para uma contribuicdo do
tipo Schottky para o calor especifico, que foi observada pela primeira vez por Fisher
e colaboradores no vidro Pyrex 7740 [117]. Além disso, o calor especifico dos vidros
ASC dopados com 2% e 5% (em peso) de Nd,O3; (ASC-2 e ASC-5) aumentaram em
torno de duas a trés vezes respectivamente, em 2 K, em comparagdo com os dados do
ASC base. Recentemente [118,119], ficou comprovado que a adigdo de ions terras
raras na estrutura vitrea induz um decréscimo na conectividade da rede, efeito que
talvez seja responsavel pelo crescimento observado no calor especifico em fungado da

concentragao de Nd,0s.



Capitulo 4 — CALOR ESPECIFICO NO P1cO DE BOSON 79

Outro fato importante ¢ que o grau de radicais OH™ presente na rede vitrea deve
influenciar o calor especifico. E conhecido [120,121] que com o crescimento da con-
centracdo de OH™ na estrutura, o maximo no calor especifico decresce e sua posi¢ao
desloca para temperaturas mais altas. Este comportamento ¢ observado nos vidros
B,O; [121], no vidro borato de so6dio [122] e na silica vitrea [120]. Os resultados
mostrados na Figura 4.1 apresentaram apenas uma pequena variagao nos dados do
calor especifico quando os vidros ASC preparado em vacuo e atmosfera ambiente
sdo comparados. Este comportamento € esperado, pois a quantidade de OH™ contida
na amostra fundida em atmosfera ambiente ¢ muito pequena ainda que menor que na
amostra fundida a vécuo.

A Figura 4.3 mostra o calor especifico dos vidros ZBLAN e Q98 na represen-
tagdo C,/T’. A variagdo observada nos valores do calor especifico do ZBLAN
dopado com CoF, comparado com o ZBLAN base ¢ muito pequena, provavelmente
devido a baixa concentracdo de dopante (cobalto) usado no preparo da amostra. Ja
para o vidro Q93, o calor especifico, na temperatura em que 0 maximo em ¢,/ T
ocorre, ¢ maior do que para o vidro ZBLAN.

Liu e Lohneysen [36] sugeriram que em temperaturas intermediarias o calor
especifico dos materiais vitreos e cristalinos tem uma correlacdo geral entre os me-
canismos relacionados com a ocorréncia do méaximo na curva c,/T’. Eles
encontraram uma relagdo entre 0 maximo em ¢, /T>, chamado de P, € a temperatura
correspondente ao maximo, Ty, que €, P, o (T,\,I )_1'6. Para testarmos a validade desta
lei de escala universal, mostramos, na Figura 4.5, os dados referentes as amostras
analisadas neste trabalho juntamente com os dados apresentados no trabalho de Liu e
Lohneysen [36].

oPs C M

PMMA  OPB
O Apiezon

o Este trabalho
o Liu e Léhneysen

1 10 I — II”;I.OO
Tm (K)

Figura 4.5 — Correlagdo entre 0 méximo na curva Cp /T? (Pc) e a temperatura em que 0 ma-
ximo ocorre (Ty) para os vidros analisados neste trabalho e os analisados em Ref. [36].
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Os dados apresentados concordam muito bem com a escala proposta por Liu e
Lohneysen, confirmando mais uma vez uma correlagdo geral entre os mecanismos
que levam ao méaximo em ¢, /T> para os solidos cristalinos e amorfos, mostrando
que essa escala universal pode contribuir para unificar as interpretagdes associadas as
propriedades térmicas dos solidos amorfos em regides de temperaturas intermedia-
rias.

Finalmente, sugerimos a possivel conexao entre a temperatura Ty, o valor do
maximo correspondente (Pc) e o coeficiente de Hruby (W = (TX -T, )/ (Tm -T,)), que
pode ser usado para estimar a habilidade de formagéo vitrea. Aqui, T;, T, e T, séo:
temperatura de vitrificagao, temperatura de cristalizagdo e temperatura de fusao, res-
pectivamente.

A diferenga entre T, e T, ¢ frequentemente usada para prever ou explicar a
tendéncia de estabilidade em vidros (tendéncia a cristalizagdo) [37]. Assim, Hruby
[37] formulou trés regras basicas: i) todos os vidros na temperatura de transi¢do vi-
trea T, estdo em estados estruturais comparaveis; ii) a diferenga entre T, e T, €
diretamente proporcional a tendéncia de formacgdo de vidro; 1i1) a diferenca entre T
e T, ¢ inversamente proporcional a tendéncia de formacao de vidro. Relacionado as
propriedades de altas temperaturas, e portanto fatores estruturais, € possivel que esses
parametros estejam conectados com as anomalias em baixas temperaturas.

A Figura 4.6 mostra os valores do parametro de Hruby em fun¢ao de Ty, e Pc.
Os valores de T,, T, e T foram obtidos da literatura (Refs. [119,123,124]). Note
que ha uma dependéncia linear de Ty e também P com o coeficiente de Hruby. Esse
fato sugere uma possivel relacao entre a habilidade de formagao de vidro e os meca-

nismos que levam ao méximo em ¢, /T (o pico de boson).
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Figura 4.6 — Correlag@o entre o coeficiente de Hruby (W), a temperatura correspondente ao

méximo em Cp / T’ (Tw) € 0 méximo em Cp/ T (Po).
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A tentativa de conectar as propriedades andmalas observadas nos s6lidos amor-
fos em baixas temperaturas com suas propriedades dindmicas em altas temperaturas
¢, sem davida, um caminho promissor para tentar interpretar essas caracteristicas
universais observadas nos vidros. Entretanto, hd um longo percurso a ser seguido
para que alguma relacdo entre altas e baixas temperaturas seja estabelecida. O fun-
damental ¢ que os dados apresentados aqui devem ser melhor estudados podendo,
ainda, contribuir para uma melhor compreensao das propriedades térmicas nessa re-

gido de temperatura.

4.5 Possivel origem do pico de béson: uma nova abordagem

A importancia em descrever o real comportamento do calor especifico dos sis-
temas vitreos na regido de temperaturas intermediarias, ou seja, na regido em que o
pico de bdson ocorre, esta relacionada com a possibilidade de conectar a dinamica
das de suas propriedades térmicas em altas temperaturas com seus parametros estru-
turais ¢ de transporte em baixas temperaturas. Essa descricdo pode revelar quais sao
as quantidades fisicas responsaveis pela forma e pela grande diferenga observada nos
dados do calor especifico dos sistemas vitreos.

Uma maneira possivel de interpretar o comportamento do calor especifico em
temperaturas intermediarias ¢ considerar um sistema de N entidades governadas por
uma Hamiltoniana similar a do oscilador harmdnico, na perspectiva semi-classica.
De fato, em uma aproximagao semi-classica a densidade de particulas térmicas ¢ da-
da por [125]

1 1
O Gy Job g @b

com S =1/k,T, k, ¢é a constante de Boltzmann e T ¢ a temperatura absoluta. Em

(4.1), H(p,r) ¢ a energia semi-classica no espaco de fase, que pode ser escrita como

2

H(p,r)= ;—m+v (r). 4.2)

A energia total ¢ definida como

H(p,
~ Gy oo i 3

Neste formalismo, admitimos que essas entidades podem ser tratadas como um
gas de bosons. A vibragdo da rede do sistema vitreo pode ser descrita por algum tipo
de “onda elastica” que se propaga pelo vidro em um movimento interligado dos ato-
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mos, similar ao que ¢ feito no modelo proposto por Born e von Karman [2] e Debye
[3]. Dando prosseguimento, consideramos que o potencial V (r) ¢ da forma genérica

V(ry=ar’-bre™, (4.4)

ou seja, um oscilador harmoénico com um termo nao-harmonico forte. Esse termo
pode ser representado por um oscilador que, devido a interagdes do tipo fondnicas,
pode ser tratado como uma tensao eldstica periddica que modula a constante elastica
no espago. O termo nao-harmodnico representa a assimetria da repulsdao mutua dos
atomos bem como a relaxagdo das vibragdes em grandes amplitudes. Além disso, a
energia total pode ser escrita em termos das contribuicdes harmonicas
(H, = p*> +ar?*) e ndo-harménicas (H, =bT’e ") como

(H, ~H,)
exp[(ﬁo—l_{, )/T]—l’

com E,=(4zk2)’@mh*)*?, p=2mk, P, r=y/kF, b=1/ksb e T=.fksc. De

(4.5), o calor especifico pode ser escrito destacando a dependéncia com a temperatu-

E(T)=E, jdr jdﬁ P (4.5)

ra em termos de variaveis re-escaladas

r=+Tf
T (4.6)
p=~Tp
como
A 2
(OB _ csfaefPaanze2 | HEPT) | acem
Cp _(8_1_)1, =E,T .[odr.[o dpp-r (W e , 4.7)
com
(P, B.T) =Tl = b raf? BT T, 438)

Escrita dessa forma fica evidente que a contribui¢gdo ndo-harmonica pode ser
desprezada para temperaturas muito baixas (o fator JT que multiplica a exponencial
cancela o ultimo termo da equagdo (4.8)) e também para temperatura ambiente (o
fator ~T na exponencial cancela o Ultimo termo da equagao (4.8)). Por outro lado,
este fato se mostra fundamental para a determinacdo do calor especifico apenas na
regido de temperatura no qual o sistema apresenta o pico de bdson. Portanto, a esco-
lha criteriosa da Hamiltoniana ndo-harmonica que representa as vibracgdes individuais
dos atomos pode ser a chave para entender o comportamento do calor especifico
(bem como o da condutividade térmica) na regido de temperatura em que o pico de

boson ocorre.
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A Figura 4.7 mostra os calculos teoricos (linhas continuas) juntamente com os
dados experimentais descritos na se¢ao 4.3.

4 —— ey —rrr
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Figura 4.7 — Calor especifico dos vidros ASC (dopados e ndo dopados), ZBLAN e SiO, [6] em
funcdo da temperatura, na representagio CP/T3, na escala logaritmica. A linha continua
representa a predicdo tedrica para o calor especifico. A linha pontilhada representa o calor
especifico calculado fazendo b = 0. O pontilhado curto indica o calor especifico calculado
a partir dos dados das medidas elasticas [126].

Estes calculos foram feitos levando-se em conta a freqiiéncia de corte (cut-off)
(ou seja, um volume limitado no espaco de fase) na integral indicada na equagao
(4.5) de modo a implementar a aproximagdo de Debye, segundo o mesmo critério
adotado por Debye, como descrito na secao 2.3.5. Isso implica integrar até um valor
particular F=r/\k,T e p= po/m . Note, entretanto, que a integral pode ser
resolvida considerando P — oo, pois a quantidade mk,T ¢ muito pequena. O mesmo
ndo ¢ necessariamente verdade para ' pois r,, que ¢ a separagdo entre grupos de 4-
tomos, ¢ da ordem da escala atdmica.

Podemos notar que a concordancia entre os calculos tedricos e os dados expe-
rimentais € surpreendentemente boa na regido do pico de bdson, de 5 K até¢ 50 K. As
curvas tedricas foram obtidas fazendo ¢ ~r,”". O parAmetro que mede a importincia
do termo harmonico, a, varia de vidro para vidro e para a amostra de ASC base o
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valor ¢ em torno de duas vezes maior que para o vidro ZBLAN, como listados na
Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Relagdo dos pardmetros ajustados com a equagao (4.7) sobre os dados do calor especifico apresenta-

dos na se¢do 4.3.

N _ 3/2
=

m m K"s
ASC 18,55 3,25 1,98
ASC-2 13,18 1,32 2,03
Si0, vitreo 13,62 3,00 1,95
ZBLAN 10,92 2,08 2,19

O pardmetro b, conectado & contribuicdo nio-harménica, variou de amostra
para amostra. Esse parametro ¢ responsavel pela forma dos maximos observados no
calor especifico, e ainda ¢ responsavel pela mudanga na temperatura correspondente
a0 maximo em ¢, /T°. O modelo apresentado aqui também confirma que, em tempe-
raturas muito baixas, ou seja, abaixo de 5 K, a contribui¢do usual do tipo T*, como
observado no modelo de Debye (se¢ao 2.3.5), ainda permanece no calor especifico.
Este ¢ um resultado esperado, pois o modelo ¢ valido até temperaturas tdo baixas
quanto o zero absoluto de temperatura, onde a contribui¢do proveniente do gas de
fonons ainda esta presente. Fazendo b =0 na equacdo (4.8), o termo nao-harménico
se anula e a contribuicao referente ao termo harmonico tende ao valor calculado por
medidas elasticas [126]. Entretanto, como ¢ conhecido, essa contribui¢cdo nao ¢ sufi-
ciente para explicar o comportamento peculiar do calor especifico dos sistemas
vitreos em temperaturas abaixo de 1 K, o que deve ser feito conforme descrito no
Capitulo 3.

Os valores dos parametros listados na Tabela 4.3 estdo diretamente conectados
as forgas de interacdo entre os atomos constituintes do material. De fato, indicar
quais propriedades fisicas tém maior peso sobre esses parametros ainda € uma ques-
tdo a ser investigada. E correto pensar em alguma relacdo ou lei de escala entre esses
parametros e propriedades fisicas como, por exemplo, as analisadas neste capitulo.
Entretanto, sem uma maneira de normalizar esses parametros com as diferentes es-
truturas dos vidros analisados, esse passo torna-se complicado. Assim, com uma
descricio mais elaborada das propriedades fisicas ligadas aos pardmetros a e b,
espera-se que seja possivel estabelecer relagdes entre termos como a fragilidade e o
pardmetro b , que esta diretamente conectado a contribuigdo ndo-harménica da rede
vitrea ao calor especifico.

Como ressaltado anteriormente, na regido de temperaturas muito baixas, o C,

apresenta uma dependéncia aproximadamente linear com a temperatura ¢ a conduti-
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vidade térmica uma dependéncia quadratica. Este importante problema tem sido am-
plamente investigado por muitos autores [11-13], e mais recentemente, apresentamos
[74,75] uma descri¢ao baseada num modelo que leva em conta a existéncia de novas

quasi-particulas, como descrito na se¢do 3.4.

4.6 Conclusao

Em resumo, medimos o calor especifico de varios vidros em temperaturas in-
termediarias de 2 K até 160 K. Foi observado que a adigdo de ions terras raras na
estrutura vitrea afeta o calor especifico nessa regido de temperatura, podendo ser ex-
plicado em termos do carater modificador de rede dos fons de Nd** no vidro ASC. Os
resultados mostraram que o maximo em ¢, /T’ concorda com a escala proposta por
Liu e Lohneysen, refor¢ando que a escala pode contribuir para um melhor entendi-
mento das propriedades térmicas em temperaturas intermediarias. Sugerimos ainda a
forte ligacao entre o comportamento do calor especifico em baixas temperaturas com
a habilidade de formacgdo de vidro, expressa pelo coeficiente de Hruby. Por fim, foi
proposta uma explicagdo simples e geral para a presen¢a do maximo em ¢, /T°: um
modelo semi-classico usando a aproximag¢ao de Debye para tratar o movimento vi-
bracional ndo-harménico dos atomos interligados da rede vitrea. O modelo tedrico
proposto teve Otima concordancia com os dados experimentais analisados, mostrando
que a adi¢dao de dopantes na estrutura vitrea altera os parametros relacionados ao po-
tencial interatomico. Dessa forma, acreditamos que esse modelo contribui para uma
melhor explicagdo do comportamento das propriedades térmicas dos solidos nao-

cristalinos na regido de temperaturas intermedidrias.



Cap1tulo

Lente térmica na regiao do “pico de boson”

A espectroscopia de lente térmica resolvida no tempo foi aplicada para medir
os valores absolutos de propriedades termo-Opticas de varios vidros em baixas tem-

peraturas.

5.1 Introducéo

H4 um crescente interesse no desenvolvimento de novos materiais para um
grande nimero de aplicacdes opto-eletronicas. As propriedades termo-Opticas - con-
dutividade térmica (x) ou difusividade térmica (D), calor especifico (c,) e
coeficiente térmico da diferenga de caminho optico (ds/dT ) sdo parametros impor-
tantes, que sdo necessarios para modelar, planejar € operar os sistemas considerados
[22-27]. Difusividade térmica e condutividade térmica descrevem informagdes quan-
titativas sobre o tempo para o equilibrio térmico, fluxo de calor e dissipacdo de calor
[22], enquanto que o ds/dT esta relacionado as distor¢des Opticas induzidas por
mudancas na espessura da amostra e por variagdes no indice de refracdo quando a
temperatura da amostra ¢ modificada [24-26]. Como tais propriedades podem ser
fortemente dependentes da temperatura, ¢ desejavel medir seus valores absolutos
como func¢do do aquecimento da amostra.

Neste capitulo’, estenderemos a capacidade da espectroscopia de lente térmica

para quantificar a difusividade térmica, condutividade térmica e coeficiente térmico

" Parte dos dados experimentais que serdo apresentados aqui podem ser encontrados na Ref.
[127].
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da diferenga de caminho Optico de varios sistemas vitreos, aluminosilicato de calcio
(ASC), fluoreto (ZBLAN), fosfato (Q98) e soda-lime, em funcdo da temperatura, no
intervalo entre 4 K e 300 K. Para realizar os experimentos um dispositivo de baixa
temperatura foi utilizado. Para a determinagdo da condutividade térmica, dados do
calor especifico dos vidros foram medidos como descrito no capitulo 4.

5.2 Procedimento experimental

As amostras analisadas neste trabalho tém as composi¢des mostradas na Tabela
5.1, exceto o vidro fosfato Q98, dopado com 1% (em peso) de Nd,Os, pois se trata de
um vidro comercial desenvolvido pela empresa Kigre Inc. Os procedimentos relati-
vos a preparagdo das amostras sdo os mesmos explicados no Apéndice A.l.
Relembrando, as amostras dos vidros ASC foram preparadas a uma temperatura de
aproximadamente 1600 °C. As amostras do vidro soda-lime foram preparadas em um
forno convencional, em atmosfera ambiente, a uma temperatura de aproximadamente
1300 °C. A amostra do vidro ZBLAN foi preparada no sistema ZrF,-BaF,-LaF;-
AT1F;-NaF [109], e fundida a uma temperatura de 900 °C utilizando-se um cadinho de
platina.

Tabela 5.1 — Composigdes dos vidros analisados pela ELT.

% (peso)

CaO A|203 SlOZ MgO Na,O; Fe, 03 Nd203
ASC 47,4 41,5 7,0 4,1
ASC -2 47,4 39,5 7,0 4,1 2,0
ASC -5 47,4 36,5 7,0 4,1 5,0
Soda-Lime-Fe 10,0 70,4 17,6 2,0

% (mol)

ZrF, LaF; A|F3 BaF; NaF CoF,

ZBLAN-Co 53,0 4,5 3,3 29,0 10,0 0,2

Os experimentos de lente térmica (LT) foram realizados na configuragao do

modo descasado [24], como mostrado esquematicamente na Figura 5.1.
* b r ~

Brevemente , o efeito de LT ¢ causado pela geracdo de calor por um processo
de decaimento ndo-radiativo depois que a amostra absorve a energia do feixe laser
(laser de excitagdo). Como conseqiiéncia, um gradiente de temperatura € criado, in-
duzindo um elemento Optico similar a uma lente na amostra, resultando no que ¢é
conhecido como efeito de lente térmica. Quando um feixe de laser passa por essa LT

(feixe laser de prova), ha uma variagdo em sua intensidade radial, I (t), que pode ser

* . , . , . . . ~ , .
Para maiores detalhes sobre a técnica de lente térmica, assim como as consideragdes teoricas,
veja secoes 2.4.1 e Apéndice B.
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detectada tanto em modo estacionario como resolvido no tempo [24]. Para medidas
em funcdo da temperatura, as amostras foram resfriadas a 4 K por “He em um crios-
tato de fluxo continuo (Janis, ST-100), e um controlador de temperatura (Lake-
Shore, 321-01) foi usado para estabilizar a temperatura. As medidas foram feitas no
intervalo de temperatura entre 4 K e 300 K. Foram usadas duas janelas de quartzo
altamente transparentes para vedar a cdmara de vacuo do criostato, como indicado na
Figura 5.1. O laser de prova utilizado foi um laser de He-Ne operando em 632,8 nm,
enquanto que o de excita¢do foi um de Ar’ em 488 nm.

Sy i Unidade |« »| Controlador
Laser excitagdo M; .
resfria- temperatura
mento
‘He o
Modulador Tanela de Laser prova
mecanico quartzo amostra

" TH *i 7
R L) D
M / i—D—
Orificio -
circular

Cémara de vacuo

PC Sinal

Osciloscopio gatilho

Figura 5.1 — Arranjo experimental da lente térmica. Os feixes de excitagdo e prova sdo gerados
por um laser de Ar" (A = 488 nm) e um laser de He-Ne (L = 632,8 nm) respectivamente. M;,
L; e P; sdo espelhos, lentes e fotodiodos, respectivamente. O criostato € revestido por jane-

las de quartzo.

A detecgdo do sinal do transiente de LT foi feita por um fotodiodo de silicio,
conectado a um osciloscopio digital na escala de milisegundos. A freqiiéncia do mo-
dulador mecanico foi escolhida de acordo com a regido de temperatura analisada, de
modo que cada pulso consecutivo fosse feito apds a completa relaxacao térmica da
LT gerada pelo pulso anterior. Esse procedimento foi adotado porque a constante de
tempo da lente térmica varia em torno de duas vezes quando a temperatura € aumen-
tada de 4 K para 300 K, como serd mostrado nos resultados a seguir. Por exemplo, na
temperatura de 20 K a freqiiéncia utilizada foi de 12 Hz (transiente de aproximada-
mente 40 ms de duracdo) e em 300 K foi 4 Hz (um transiente de 125 ms). Para cada
temperatura realizamos aproximadamente 50 transientes para gerar a média.

Como descrito na secao 2.4, a expressao analitica para a intensidade do feixe
do laser de prova I(t), ¢ dada por:
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1(6)=1(0){1- tan! 2TV (5.1)
2 [(1+2m)2 +Vﬂ%t+1+2m+v2
com
2
t. = @e b :ﬁ, com z, < z,. (5.2)
4D folo

Aqui, z, ¢ a distancia confocal do feixe do laser de prova, z, ¢ a distincia entre
a cintura do feixe do laser de prova e a amostra, z, ¢ a distancia entre a amostra € o
fotodiodo, @, € o raio do feixe do laser de prova na amostra, o,, € o raio do feixe do
laser de excitacdo na amostra, e | (0) =1 (t) quando o tempo t do transiente ou 6 ¢
zero. Os parametros geométricos m, V e @, para a configuragdo utilizada nas medi-
das estdo apresentados no Apéndice B.4.

A evolugdo temporal do sinal de LT depende de seu tempo caracteristico de
formacgdo, t,, o qual estd relacionado com a difusividade térmica pela expressao:
t. = 06’ / 4D . A amplitude do sinal de LT, @, ¢ aproximadamente a diferenga de fase

entre o feixe de provaem r=0 e r = \/Ea)()e, induzido pela LT e € descrita como:

_ P (s
(s, 6

A, € o comprimento de onda do feixe do laser de prova, x a condutividade térmica,
(ds/dT),,
comprimento de onda A, . Se toda energia absorvida pela amostra for convertida em

¢ o coeficiente térmico da diferenca de caminho Optico da amostra no

calor, ¢ =1. Por outro lado, se parte da energia absorvida pela amostra for converti-
da, por exemplo, em fluorescéncia, ¢=1-7(Ay/(4n)), em que 77 & a eficiéncia
quantica da fluorescéncia, 4, ¢ o comprimento de onda do feixe de excitagdo e

</1 ¢ a poténcia absorvida, que ¢

em abs

> ¢ o comprimento de onda médio da emissdo. P,

determinada por [128]

Pabs — Pin(l_R)[l_eXp(_AeL)] ) (54)
[1- Rexp(-A.L)]

P

in

nel ¢ o coeficiente de absorcdo Optica no comprimento de onda do feixe do laser
b

¢ a poténcia incidente do feixe do laser de excitagdo, R ¢ a refletividade de Fres-

de excitagdo e L a espessura da amostra. O denominador da equacao (5.4) ¢ devido
as reflexdes internas do feixe do laser de excitacdo dentro da amostra [128]. Os valo-
res de A, para todas as amostras foram determinados no mesmo arranjo experimental
da LT como fun¢do da temperatura, enquanto a refletividade R foi estimada a partir
de dados obtidos da literatura [129].
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5.3 Resultados e discussao

Na Figura 5.2 sdo mostrados exemplos de transientes de LT normalizados
(1(t)/1(0)) em 20 K e 50 K para o vidro ASC, com a poténcia do laser de excitagio
em 500 mW. Note que a intensidade do sinal de LT ¢ significantemente maior na
temperatura de 50 K do que em 20 K. Para melhor demonstrar a diferenca entre os

dois transientes, apenas os primeiros 10 milisegundos sdo mostrados.

1.020

T=50 K ——=
476 = - 0,0276 + 0,0004 rad
_LoisE t = 0,2023%0,0003ms ]
(=)
=
=to1w0f -
=

6 =-0,0094 +0,0003 rad 1

1.005 t.= 0,1192+0,0003 ms |

1000 L‘-‘: " " 1 " 1 "
0 2 4 6 8 10
Tempo (ms)

Figura 5.2 — Transiente do sinal de lente térmica [ | (t)/| (0) ] para o vidro ASC em 20 K ¢
50 K.

O ajuste da equagdo (5.1) sobre os transientes (linhas continuas), leva aos valo-
res do tempo caracteristico de formacgdo da lente térmica t, como (0,1192 + 0,0003)
ms em 20 K e (0,2023 £+ 0,0003) ms em 50 K, e o parametro ¢ como (-0,0094 +
0,0003) rad em 20 K e (-0,0276 + 0,0004) rad em 50 K. A dependéncia dos parame-
tros com a temperatura foi obtida fazendo a aquisicdo das curvas de | (t) para cada
temperatura desde 4 K até 300 K. O célculo da difusividade térmica ¢ feito por meio
dos valores de t, (usando a equagdo (5.2)) enquanto que para o calculo do (dS/ dT )LT
¢ usada a equagao (5.3). Para os materiais fluorescentes, como as amostra de ASC
dopadas com Nd,0;, o parametro ¢ desempenha um papel fundamental no célculo
do (ds/ dT)LT , necessitando ser obtido separadamente por métodos alternativos (dis-
cutiremos esse caso depois).

Na Figura 5.3 os valores da difusividade térmica das amostras de ASC base e
dopada com 2% e 5% (em peso) de Nd,O;, do vidro soda-lime e do vidro ZBLAN
sao mostradas em fun¢ao da temperatura (os dados referentes ao vidro Q98 serdo
apresentados no final deste capitulo). Para o vidro ASC, por exemplo, pode-se notar
um decréscimo nos valores de D de 85x107 cm?/s em 4,3 K para 5,1x107 cm*/s em
300 K.
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Figura 5.3 — Difusividade térmica (D) em funcfio da temperatura para os vidros ASC, soda-
lime e ZBLAN.

Os dados mostram trés regides bem definidas, como ilustrado na Figura 5.4, na
escala logaritmica. No intervalo de temperatura entre 20 K e 70 K, o decréscimo na
difusividade térmica com o aumento da temperatura varia aproximadamente como
TCL03002) hara os vidros ASC, ASC-2, ASC-5 e ZBLAN e com T*****%) para o so-
da-lime. Em altas temperaturas (T > 70 K) os dados de todos os vidros variaram com
TC03002) tendendo a valores constantes para altas temperaturas. Para temperaturas
abaixo de 20 K todos os dados apresentaram um comportamento com a temperatura
de aproximadamente T®*****%) exceto o vidro ZBLAN, que mostra um leve desvio
desse comportamento, mostrando um maximo em torno de 10 K.

Em primeira aproximagdo, para temperaturas maiores que 4 K, o modelo de
Debye para solidos cristalinos pode ser adotado para descrever a condutividade tér-
mica de materiais amorfos em termos de pC, como segue [130]:

1
K‘ngsprp (5.5)

Neste caso, v, ¢ a velocidade média do som, e ¢ ¢é o livre caminho médio dos f6-
nons. Comparando a equacao (5.5) com a definicdo da difusividade térmica, que ¢€,
D =«/ pc,, segue que:

D:%we (5.6)
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Ou seja, o comportamento da difusividade térmica com a temperatura depende
de v (T) e ¢(T).

Assim, para o intervalo de temperatura cima de 70 K o comportamento da difu-
sividade térmica reflete a varia¢do do livre caminho médio e da velocidade do som.
Isso acontece devido ao fato que em altas temperaturas o livre caminho médio em
materiais amorfos coincide [31], em primeira aproximacao, com a distdncia média
entre dois atomos vizinhos, enquanto a velocidade do som ¢ proporcional a
(ke /m)”2 , em que Kk, € a constante elastica das forgas ligantes entre dois 4&tomos vi-
zinhos com massa efetiva m. Em outras palavras, os resultados apresentados aqui
mostram que no intervalo de temperatura 20 K < T < 70 K a mudanca na difusivida-
de térmica ¢ basicamente dominada pela variagio T do livre caminho médio,
enquanto em altas temperaturas as mudangas na velocidade do som também contri-
buem para a pequena varia¢ao da difusividade térmica. Outra regido importante para
essa andlise ¢ a regido de temperaturas abaixo de 20 K. Neste intervalo ¢ possivel
assumir que a velocidade do som nos materiais vitreos seja basicamente constante
[6], sugerindo que a variacdo da difusividade térmica seja dominada basicamente
pela variacao do livre caminho médio.

10
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Figura 5.4 — Difusividade térmica (D) em funcio da temperatura para os vidros ASC, soda-
lime e ZBLAN, na escala logaritmica.

Os valores do calor especifico (¢, ) desses vidros ja foram apresentados no ca-
pitulo 4. Assim, mostraremos os dados novamente apenas para facilitar a analise.
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Logo, na Figura 5.5 os dados do calor especifico dos vidros ASC, Q98, soda-lime e
ZBLAN sido mostrados em fungio da temperatura, na representagdo c, /T>, na escala

logaritmica.
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Figura 5.5 — Calor especifico dos vidros aluminosilicato de calcio (ASC), soda-lime e ZBLAN

na representagdo Cp /T? , ha escala logaritmica, em fungdo da temperatura.

Como mostrado, os dados do calor especifico de baixa temperatura exibem o
usual comportamento vitreo, como um maximo evidente em ¢, /T’ (pico de boson),
entre 10 K e 20 K. Note a similaridade entre as curvas do calor especifico, embora os
valores absolutos sejam diferentes no intervalo de temperatura entre 4 K e 70 K.

Com os valores da D(T) e ¢, (T) em fungdo da temperatura, ¢ possivel deter-
minar a condutividade térmica dos vidros analisados, K(T), usando a relacdo
k=Dpc,, p ¢ a densidade de massa. Para tal, os valores de p(T) s30 necessarios.
Considerando que os valores do coeficiente de expansdo térmica volumétrico (5)
dos vidros sdo da ordem de 10° K' em temperatura ambiente, e ainda menores em
baixas temperaturas, as variacoes dos volumes das amostras no intervalo de tempera-
tura considerado, entre 4 K e 300 K, sdo menores que 1 %, entdo, a densidade de
massa, p(T), pode ser considerada como constante em nossos célculos. Os valores
das densidades dos vidros estdo descritos na legenda da Figura 5.6. Portanto, tendo

D(T) e c,(T), x(T) foi calculado para os vidros e os resultados estdo mostrados na
Figura 5.6. Para comparagdo, os valores da condutividade térmica do SiO, vitreo
(Ref. [6]) s@0o mostrados. Novamente, os dados referentes ao vidro Q98 serdo apre-

sentados separadamente.
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Figura 5.6 — (a) Condutividade térmica K (T) como fun¢do da temperatura para os vidros
ASC, soda-lime ¢ ZBLAN ¢ (b) K(T) em fungio da temperatura, na escala logaritmica’.
Os dados do vidro SiO, sdo mostrados apenas para comparagio [6].

Podemos notar que x aumenta mais que duas ordens de magnitude quando a
temperatura varia de 4 K até a temperatura ambiente, em boa concordancia com o
que ¢ observado na literatura [6] para materiais amorfos, conforme discutido nos ca-
pitulos anteriores. Véarios trabalhos ja demonstraram esse comportamento muito
similar nos dados da condutividade térmica em fun¢ao da temperatura dos materiais
amorfos, sugerindo um comportamento universal, cuja origem ainda ndo ¢ compre-
endida [131]. De fato, a dependéncia da condutividade térmica e do calor especifico
com a temperatura para os solidos ndo-cristalinos e cristalinos diferem bastante e,
como discutido nos Capitulos 3 e 4, apesar das extensas investigacdes sobre o assun-
to uma descricdo microscopica satisfatoria da origem das diferencas mencionadas
ainda nao foi dada.

Note que a regido indicada na Figura 5.6 (b) (escala log-log) evidencia uma le-
ve mudanca na forma da dependéncia com a temperatura da condutividade térmica
em torno de 10 K. Esse fato indica a posi¢do do “plateau”, sendo caracterizado, em
alguns materiais, como a regido de temperatura em que o produto entre o livre cami-

nho médio e o calor especifico é aproximadamente constante, ou proximo disso. No

" Os valores da densidade de massa p dos vidros utilizadas no calculo da condutividade térmica
sdo:

ASC ASC-2 ASC-5 Soda-lime  ZBLAN
p (g/em’) 2,93 2,97 3,00 2,45 4,45




Capitulo 5 — LENTE TERMICA NA REGIAO DO P1cO DE BOSON 95

calor especifico essa anomalia ¢ denominada de pico de bdson, cuja origem foi dis-
cutida no modelo teérico proposto no Capitulo 4.

A Figura 5.7 mostra o comportamento do pardmetro € normalizado pela po-
téncia absorvida P,;; em funcdo da temperatura para as amostras estudadas.

12 q T T T T T T T T T T T T
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Figura 5.7 — 6@ normalizado pela poténcia absorvida PABS em fungdo da temperatura para os
vidros ASC, soda-lime e ZBLAN-Co. O detalhe na figura apenas amplia os dados no inter-

valo de baixa temperatura.

As medidas mostraram que o parametro 6 ¢ sempre negativo em todo o inter-
valo de temperatura, exceto para 0 ZBLAN-Co, pois € ¢ sempre positivo.

Para obtermos a P,y (T) usamos a equagdo (5.4) com as medidas de transmi-
tancia realizadas no comprimento de onda do feixe do laser de excitacdo e no mesmo
intervalo de temperatura em que a lente térmica foi realizada. Com a variacdo na
transmitancia com o decréscimo da temperatura ficou dentro da estimativa do erro
para as medidas (£5%), consideramos os valores da transmitancia dos vidros cons-
tantes em fungdo da temperatura. Assim, considerando que a variacao nos valores do
indice de refracao, determinado por R. M. Waxter e G. W. Cleek para o ASC, em um
intervalo de temperatura similar, foi menor que 0.2 %, € 0 mesmo para os outros vi-
dros, consideramos A, (T) e R(T) como seus respectivos valores da temperatura
ambiente e entdo calculamos os valores de P, para todos os vidros.

A Figura 5.8 mostra o comportamento do pardmetro (ds/ dT)LT como fung¢do
da temperatura para os vidros ASC, soda-lime e ZBLAN-Co, os quais foram calcula-
dos com a equagdo (5.3) usando os valores de 6/ P,z (T) e x(T). Os dados mostram
que os valores de (ds/dT) __ (T) sdo sempre positivos, exceto para o vidro ZBLAN-
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Co. Para as amostras que ndo possuem fluorescéncia, ou seja, aquelas em que toda a
energia do feixe do laser de excitacdo absorvida pela amostra ¢ convertida em calor,
como os vidros ASC-Base, soda-lime e ZBLAN-Co, o termo ¢ ¢éiguala 1.
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_10} 4
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Figura 5.8 — Parametro dS/dT como fungio da temperatura para os vidros ASC-Base, soda-
lime e ZBLAN-Co. O detalhe na figura mostra os dados em baixas temperaturas em escala
expandida.

Para as amostra ASC-2 e ASC-5, o termo ¢ ¢ diferente de 1. Como ja mencio-
nado, o parametro ¢ :l—n(lexc / </lem>), em que 7 ¢ a eficiéncia quantica da
fluorescéncia, 4, ¢ o comprimento de onda do feixe de excitagdo ¢ (4

em

> ¢ o com-
primento de onda médio da emissdao. Medidas interferométricas revelam que a adigao
de terras raras (como Nd,0;) na estrutura do vidro ASC ndo altera os valores do pa-
rametro (ds/dT )n\n para temperaturas maiores que a temperatura ambiente até
aproximadamente 500 K [30]. Admitindo que isso seja verdade também para baixas
temperaturas, ou seja, (ds/dT ). s =(dS/dT ),c. =(ds/dT )ucs, € a partir dos valo-
res do (ds/ dT)LT para as amostras ASC-2 e ASC-5 os valores de 77 em funcao da
temperatura para baixas temperaturas foram estimados utilizando-se a equagao (5.3).
O comprimento de onda de emissao médio para 0 ASC dopado com neodimio ¢ 1076
nm [132].

Na Figura 5.9, os valores calculados da eficiéncia quantica da fluorescéncia em
funcdo da temperatura sao mostrados para as amostras ASC-2 e ASC-5. Os resulta-
dos encontrados para a temperatura ambiente concordam bem com aqueles da
literatura, 0,88 e 0,56 para ASC-2 e ASC-5, respectivamente [132]. Também, a partir
dos dados da literatura, medidos através do tempo de vida, € possivel estimar o au-
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mento na eficiéncia quantica da fluorescéncia quando a temperatura ¢ reduzida para
77 K. Os valores obtidos aqui concordam muito bem com os estimados a partir das
medidas do tempo de vida em 77 K, 0,98 e 0,74 para ASC-2 ¢ ASC-5, respectiva-
mente [132].
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Figura 5.9 — Eficiéncia quantica da fluorescéncia determinada com a LT em fungo da tempe-

ratura para as amostras ASC-2 e ASC-5.
O diagrama de niveis de energia para o Nd*" da Figura 5.10 mostra os meca-
nismos de geracdo de calor e fluorescéncia que podem ocorrer no vidro. Como o
laser de excitacdo foi sintonizado em 514.5 nm, a eficiéncia quantica calculada refe-

re-se a taxa de emissdo a partir do nivel *Fs
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Figura 5.10 — Diagrama de niveis de energia para o ion Nd**.
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Podemos notar que o parametro (ds/dT )LT aumenta em torno de quatro ordens
de magnitude quando a temperatura varia de 4,3 K para 300 K. Por exemplo, para o
ASC-Base o parametro (ds/dT)_ varia de (6,65x10"" K™") em 4,3 K para (10x10°
K™') em 300 K. Para analisar essa varia¢do é importante relembrar que o (ds/ dT)LT
medido pela lente térmica pode ser escrito como [24]:

ds) . dn
(d_TjLT_(n D(1+v)as (57)

Em (5.7), n ¢ o indice de refracdo, dn/dT ¢ a variagdo do coeficiente do indice de
refracdo com a temperatura, v ¢ a constante de Poisson e o ¢ o coeficiente de ex-
pansdo linear. O primeiro termo em (5.7) esta associado com a “calota” induzida pelo
feixe de excitagdo durante a formagao da lente térmica, devido a dilatagdo ou contra-
¢do adicional da amostra ao longo da linha de calor gerada pelo laser, conforme
mostra a Figura B.4 do Apéndice 4. De acordo com Prod’homme [133], o dn/dT ¢
dado por:

dn (n2 —1)(n2 +2)
= o (®-3a). (5.8)

Aqui, ® ¢ o coeficiente térmico da polarizabilidade eletronica. Quando o termo da
polarizabilidade eletronica ¢ dominante, como no vidro soda-lime [133], dn/dT tor-
na-se positivo, e o indice de refracdo n aumenta com a temperatura. Por outro lado,
dn/dT ¢ negativo quando o termo da expansao térmica ¢ dominante, como observa-
do nos vidros fluoretos (ZBLAN) [27]. Rearranjando a contribui¢do para o
(ds/dT )., (equagdes (5.7) e (5.8)) tem-se:

LA o 2]

LT 6n 2n

Assim, considerando n=1.65 para o ASC, n=1.52 para o soda-lime e n=1.49
para o ZBLAN-Co ¢ a constante de Poisson v como 0,29, 0,25 e 0,21 para o ASC,
ZBLAN e soda-lime, respectivamente ¢ a pequena variacao do indice de refragao
com a temperatura como mencionado acima [129], podemos ver que o
(ds/dT)_ (T) é governado principalmente pelos valores de @ e « .

E conhecido que o coeficiente de expansdo térmica dos materiais se origina de

vibragdes nao-harmodnicas na energia potencial e ¢ usualmente determinado por me-
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didas do pardmetro de Griineisen” [134]. Com o decréscimo da temperatura, os mo-
dos vibracionais nos estados de altas energias congelam e sua contribuicdo para a
expansao térmica decresce. Em altas temperaturas, outros modos vibracionais contri-
buem para a expansao térmica. Alguns valores tipicos em temperatura ambiente sao:
a=7x10° K" nos vidros fosfatos, a = 7x10”° K™ para SiO, e a = 7,5x10° K™ para o
ASC.

No caso do parametro @ [135], Campbell e colaboradores mostraram que ele
pode ser considerado como uma contribuig¢do aditiva correspondente a cada compos-
to do vidro. Além disso, Izumitani e colaboradores [136] apds analisarem varias
composigdes vitreas observaram que @ esta relacionado com a tendéncia de os ions
formadores da rede se polarizarem eletronicamente, descrito por um campo de forca
Z/a’, com a sendo a distancia inter-idnica nos dipolos e Z sua carga total. Os auto-
res observaram que o decréscimo na taxa Z/a’> produz um crescimento nos valores
de @, indicando que @ ¢ determinado principalmente pelo alongamento da distancia
inter-idbnica a. Portanto, a influéncia da temperatura nos valores de ® pode ser en-
tendida como segue: ¢ esperado que a distdncia a aumente com o aumento da
temperatura, resultando em um decréscimo no campo de for¢ca. Como conseqiiéncia,
® tende a altos valores quando a temperatura aumenta, analogo a a(T). Adotando
valores de @ na temperatura ambiente para compostos vitreos tipicos tais como
Si0,, ALO; e CaO como 1,7x107° K, 2,2x10° K™ e 4,2x10°K"", respectivamente,
observamos que eles estdo em torno de uma ordem de magnitude maiores do que
aqueles reportados para « . Dos valores mencionados, pode-se concluir que a contri-
buigdo principal para o grande crescimento dos valores do (ds/ dT)LT como fungdo
da temperatura para o ASC e soda-lime, como mostrado na Figura 5.8, ¢ conseqiién-
cia do aumento do coeficiente da polarizabilidade eletronica com a temperatura. Ja
para o vidro ZBLAN, o sinal do (ds/ dT)LT ¢ dominado pela expansao térmica e a
variacdo desse pardmetro com a temperatura ¢ governada pela dependéncia com a
temperatura dos parametros a ¢ @ .

Passaremos agora a discussdo dos dados obtidos para a amostra do vidro fosfa-
to (Q98). Na Figura 5.11, os dados da difusividade térmica e da mudanca de fase &
normalizada pela poténcia absorvida P,;; obtidos pela lente térmica sdo mostrados
em funcao da temperatura.

* A .. . ~ A . . ~ . .

O parametro de Griineisen descreve a alterag@o na freqiiéncia de vibragao da rede cristalina
(fonons) baseado no acréscimo ou no decréscimo no volume da rede como resultado da mudanca
de temperatura.
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Figura 5.11 — Difusividade térmica (a) e pardmetro € normalizado pela poténcia absorvida

F’ABS (b) em funcao da temperatura para o vidro fosfato Q98.

Na Figura 5.11 (a) pode-se observar um decréscimo nos valores da D de
24x10” cm*/s em 4,3 K para 2,3x10” cm*/s em 300 K. Os valores da difusividade
térmica do vidro Q98 decrescem de maneira similar ao observado no comportamento
de D com o aumento da temperatura nos outros vidros analisados neste capitulo.
Entretanto, nos dados de 6/P,y, Figura 5.11, podemos observar para temperaturas
inferiores a 220 K que o sinal de @ ¢ positivo, o que implica um (ds/dT )LT positivo,
enquanto que acima de 220 K h4 uma inversdo de sinal nos valores de &, resultando
emum (ds/dT) .

Na Figura 5.12, os dados do (ds/dT) __ e da condutividade térmica sdo mos-

LT
trados em fungdo da temperatura. A condutividade térmica foi calculada de maneira

negativo.

similar ao procedimento utilizado para as outras amostras, como descrito anterior-
mente. O valor da densidade de massa utilizada foi de p = 3,1 g/cm’ (Kigre Inc.). Os
dados do calor especifico da amostra Q98 ja foram apresentados (veja Figura 5.5). J&
para o calculo do (ds/dT) .,
para as amostras de ASC dopadas com Nd,0Os. A eficiéncia quantica da fluorescéncia

utilizamos o mesmo procedimento aplicado no célculo

desse vidro, que j& ¢ conhecida, ¢ de aproximadamente 7 =0,9 (Kigre Inc.). Assu-
mimos que a variagdo de 7 em fun¢do da temperatura, de 300 K para temperaturas
menores, seja pequena. Dessa forma, utilizando o valor para o comprimento de onda
médio da emissdo de </1€m> =1054nm, podemos, por meio da equagdo
¢=1-7(2[(An)) determinar o termo constante ¢. Com esse termo e com os da-
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dos de «(T) e /P, (T) em funcio da temperatura, os dados do (ds/dT) . foram

calculados.
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Figura 5.12 — Condutividade térmica (a) e (dS /dT )LT (b) como fun¢do da temperatura para
o vidro fosfato Q98 dopado com 2% em peso de Nd,O;.

O vidro Q98 ¢ dito atérmico, por apresentar baixo valor do (ds/dT )LT em tem-
peratura ambiente. Analisando cuidadosamente os dados do (ds/ dT)LT (mostrados
na Figura 5.12 (b)) ¢ possivel identificar que hd uma clara competicao entre o coefi-
ciente de expansdo térmica volumétrico S e o coeficiente térmico da
polarizabilidade eletronica @ . Como evidenciado na equacao (5.9), se os parametros
® e f forem da mesma ordem de magnitude, fato esse que ¢ comum na maioria dos
vidros oOpticos [133], pode haver uma alternancia entre os termos dominantes na ex-
pressao para o (ds/ dT)LT . Esse comportamento foi mostrado para o vidro
borosilicato [133], mostrando que na regido de temperatura em que ha o cruzamento
entre as curvas de ® e £, o valor do (ds/ dT)LT pode mudar de sinal, desde que o
valor do dn/dT seja negativo. Esse cruzamento comumente ocorre proximo das
transicoes vitreas dos materiais, mas pode também ocorrer em outros intervalos de
temperatura, como o observado em nossos dados para o vidro fosfato Q98.

A Figura 5.12 (a) mostra os valores calculados para a condutividade térmica do
vidro Q98. O comportamento observado ¢ andlogo ao apresentado para os vidros
ASC, soda-lime e ZBLAN.
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Finalmente, ¢ importante mencionar que as propriedades termo-Opticas dos vi-
dros ASC, ZBLAN ¢ Q98 em baixas temperaturas ainda nao foram reportadas na
literatura. Portanto, os dados apresentados neste capitulo sao fundamentais para estu-
dar as aplicag¢des futuras usando estes materiais.

5.4 Conclusao

Neste capitulo, utilizamos o método de LT resolvido no tempo para medidas de
propriedades termo-Opticas em baixas temperaturas para os vidros aluminosilicato de
calcio, soda-lime, ZBLAN e fosfato Q98. Os resultados mostraram um grande de-
créscimo da difusividade térmica com o aumento da temperatura, com uma
dependéncia T entre 20 K e 70 K e T entre 70 K e 300 K. A grande varia¢io do
(ds /dT )LT com a temperatura foi atribuida ao comportamento do coeficiente térmico
da polarizabilidade eletronica. Os resultados obtidos para a amostra Q98 indicam que
neste sistema ha uma competi¢do entre os valores de ® e S que podem ser respon-
sdveis pela mudanca do sinal do (ds/dT) . proximo de 220 K. Finalmente, os
resultados apresentados neste trabalho indicam que a LT resolvida no tempo pode ser
usada para determinar propriedades termo-Opticas de materiais vitreos em baixas
temperaturas, trazendo novas possibilidades para experimentos em um grande nume-

ro de materiais opticos.
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Capitulo

Lente térmica em altas temperaturas

Neste capitulo a espectroscopia de lente térmica resolvida no tempo foi aplica-
da para medir os valores absolutos de propriedades termo-opticas de vidros da classe
dos boratos em altas temperaturas, na regiao entre 20°C e 500°C. Além disso, o coe-
ficiente térmico da variagdo do caminho Optico foi medido através da técnica de
interferometria Optica. O foco da andlise foi a regido de temperatura proéxima da tran-
sicdo vitrea das amostras. O calor especifico foi medido por um calorimetro de
relaxacdo térmica no intervalo de temperatura de 20°C até 300°C. Nesse mesmo in-
tervalo de temperatura a condutividade térmica, a eficiéncia quantica da
fluorescéncia, o coeficiente de expansdo térmica linear e o coeficiente térmico da
polarizabilidade eletronica foram determinados. Os resultados mostraram a habilida-
de da técnica de lente térmica para determinar propriedades termo-dpticas na regido
de altas temperaturas, trazendo informacdes relevantes para o melhoramento de sis-
temas vitreos que sdo candidatos para aplicagdes no desenvolvimento de laser de

estado solido.

6.1 Introducao

A classe dos materiais vitreos inorganicos tem sido extensivamente estudada
principalmente por causa da facilidade na preparacao [137-139] e suas intmeras a-
plicacdes Opticas, em particular, como materiais base para construcdo de lasers de
estado solido [140]. A introducdo de ions terras-raras na matriz vitrea induz signifi-
cantes mudancas em suas propriedades espectroscopicas [141,142]. Esse fato
combinado com a estrutura da base vitrea e as propriedades dos ions dopantes pro-
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porcionam que esses materiais possam ser utilizados em varias aplicagdes. Embora
os vidros opticos ja desempenhem papel fundamental na area de lasers de estado so-
lidos, hé, ainda, um grande interesse no desenvolvimento de novos materiais vitreos
para aplicacdes em varios dispositivos tecnologicos. Vidros boratos, por exemplo,
tém sido objeto de numerosos estudos, principalmente devido a influencia do 6xido
de boro sobre as propriedades fisicas do composto [143,144]. A aplicabilidade desses
vidros, como na fabricag¢do de dispositivos fotonicos [145,146], origina-se dos varios
valores apropriados de constantes como: baixo ponto de fusdo, alto coeficiente de
expansao térmica, entre outras. Os vidros boratos apresentam propriedades peculiares
como a formacao de diferentes estruturas locais de B,O; e depende da taxa de resfri-
amento e da presenga de outros 6xidos metalicos no vidro.

Metais pesados na estrutura dos vidros inorganicos sao de particular interesse.
Por exemplo, para os vidros boratos a energia de fonons pode ser tdo alta quanto
1400 cm™ [147]. A introdugdo de fons de metais pesados na rede vitrea reduz a ener-
gia de fonons, consequentemente a probabilidade de transicdo ndo-radiativa ¢
consideravelmente reduzida. Além disso, quando esses vidros sdo dopados com ter-
ras-raras, a eficiéncia quantica da fluorescéncia aumentara. Nesse contexto, os vidros
boratos dopados com Nd,0; desempenham um papel importante, pois mostram pou-
ca variagao das propriedades espectroscopicas com diferentes composigoes [148].

Quando utilizados como meio ativo para lasers de estado solido, as matrizes vi-
treas sdo submetidas a grandes variagdes de temperatura. Assim, o conhecimento da
dependéncia com a temperatura das propriedades termo-opticas dos vidros dopados
com terras-raras ¢ essencial para avaliar a viabilidade técnica desses vidros. Dentre
essas propriedades, a transi¢do vitrea (T, ), a difusividade térmica (D), a condutivi-
dade térmica (), a eficiéncia quantica da fluorescéncia (77) e o coeficiente térmico
da diferenca de caminho &ptico ((ds/dT)LT) s30 0s parametros mais importantes
para caracterizar o desempenho dos lasers de estado solido. Os lasers de estado soli-
do eficientes sdo projetados e construidos com meios ativos que devem ter alta taxa
de emissdo radiativa e baixo efeito de lente térmica, o que significa ter um
(ds/dT) , proximo de zero. Por outro lado, altos valores de (ds/dT)_, sdo impor-
tantes para outras aplicagdes, como para dispositivos fotdnicos e chaves Opticas
(optical switch) [149,150]. Deste modo, a determinacdo das propriedades termo-
opticas em funcao da temperatura torna-se muito importante. A medida dessas pro-
priedades como fungdo da temperatura com técnicas convencionais € sempre um
desafio, pois demanda a construcao de dispositivos de alto custo e regimes apropria-
dos de excitagdes para se obter os dados, especialmente quando sdo realizadas em
intervalos de temperatura em que o material ¢ submetido a mudangas de fase.

Como mencionado no capitulo 5, nos ultimos anos a espectroscopia de lente
térmica (ELT) tem sido explorada como uma técnica altamente sensivel para a de-
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terminacao de propriedades termo-oOpticas de diversos tipos de materiais [27-34],
incluindo os valores de 7n e (ds/ dT)LT para vidros dopados com terras raras
[109,151-154]. O método de LT ¢ baseado na determinagdo do decaimento nao-
radiativo da luz absorvida, e ¢ entdo complementar aos procedimentos puramente
opticos. A natureza remota do método de LT ¢ a caracteristica que permite analisar a
amostra em uma variedade de ambientes, incluindo o uso de fornos e/ou criostatos
(veja capitulo 5) para modificar a temperatura da amostra durante as medidas [127].
Neste capitulo, a ELT resolvida no tempo foi aplicada para determinar as pro-
priedades termo-Opticas de varios vidros da classe dos boratos em altas temperaturas,
na regido entre 20°C e 500°C. O coeficiente térmico da variacdo do caminho dptico
foi medido através da técnica de interferometria optica. Os dados foram analisados
proximos das transi¢des vitreas dos materiais. O calor especifico foi medido por um
calorimetro de relaxacdo térmica no intervalo de temperatura de 20°C até¢ 300°C.
Nesse mesmo intervalo de temperatura a condutividade térmica, a eficiéncia quantica

da fluorescéncia e o coeficiente de expansao térmica linear foram determinados.

6.2 Procedimento experimental

As amostras foram preparadas pelo Prof. B. Karthikeyan do Raman School of
Physics (Pondicherry University, Pondicherry, India) e cedidas para andlise. As
composigdes estao mostradas na Tabela 6.1. Os vidros foram preparados com mate-
riais quimicos de alto grau de pureza. Inicialmente, os compostos foram pesados
apropriadamente e homogeneizados. As composicdes foram aquecidas e mantidas
em 450°C por aproximadamente duas horas para a retirada do CO, do Na,CO; e en-
tdo a temperatura foi aumentada para aproximadamente 1000°C e mantida por mais
duas horas. Em seguida, a amostra foi resfriada rapidamente até a temperatura ambi-
ente vertendo o liquido em um sistema de placas inoxidaveis, obtendo-se assim um
material vitreo. As amostras foram cortadas em um tamanho adequado e o polimento
optico foi realizado.

Os experimentos de lente térmica (LT) foram realizados na configuracao do
modo descasado [24], como mostrado esquematicamente na Figura 6.1 e discutido no
capitulo 5 e na secdo 2.4. Neste estudo utilizamos um laser de Ar" como laser de ex-
citagdo em 514,5 nm e um laser de He-Ne em 632,8 nm como laser de prova. Para a
realizacao das medidas em funcao da temperatura foi usado um forno resistivo ali-
mentado e estabilizado por um controlador Lake-Shore, modelo 340. A taxa de
aquecimento utilizada foi de 3°C/min. Cada transiente consecutivo foi obtido em um
intervalo de tempo de 30 segundos, condi¢do suficiente para permitir a completa re-
laxacao da lente térmica antes do evento subseqiiente.
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Tabela 6.1 — Composi¢des dos vidros analisados neste trabalho. Dados obtidos das refs. [145], [146] e [155].

Composigio (% mol)’ n’ p(g /cm3) i
OFA2 25NaF-25Na,C03-48B,05-2Nd,0; 1,51 2,63
OFA3 25NaF-25Na,C03-47B,05-3Nd,0; 1,51 2,63
ZFA2 35Zn0-30Na,C0O3-33B,0;3-2Nd,0; 1,64 3,22
FA2 35Pb0O-30Na,CO;-33B,05-2Nd,0; 1,71 4,40

Como descrita no capitulo 5, a expressao analitica para a intensidade do feixe
do laser de prova I(t), ¢ dada por (segdo 2.4.1):

0 2mv
I (t) =1 (0) 1-—tan™' S n (6.1)
2 [(1+2m) +v2}/2t+1+2m+v2
com
2
P ds
t=e p=L cp-—t8 (—j 4. (6.2)
4D oC K4, \dT )5
Laser excitagiio \My Controlador
temperatura
anteparo I Laser prova
amostra L
i . )p:
s
Crificio °
r cirenlar
Forno resistivo
PC Sinal
Oscilosedpio gatilho

Figura 6.1 — Arranjo experimental da lente térmica. Os feixes de excitagdo e prova sao gerados
por um laser de Ar" (A = 514 nm) e um laser de He-Ne (A = 632,8 nm) respectivamente. M;,
L; e P; s@o espelhos, lentes e fotodiodos, respectivamente. O aquecimento da amostra ¢ feito
por um forno resistivo e controlado por um controlador Lake-Shore 340.

" Os valores do indice de refracdo N, da densidade de massa 0, assim como a completa des-
cricdo do modo de preparo das amostras podem ser encontrados nas referencias [155] para
ZFA2, [145] para OFA2 ¢ OFA3 e em [146] para a amostra FA2.



Capitulo 6 — LENTE TERMICA EM ALTAS TEMPERATURAS 107

Os parametros geométricos usados para a configuracdo experimental da LT fo-
ram V=246 ¢ m=17,2 (veja a lista completa dos parametros utilizados nos
experimentos na se¢ao B.4).

A técnica de interferometria Optica foi utilizada para determinar a dependéncia
com a temperatura do parametro (ds/dT )um . O método esta descrito com mais deta-
lhes no Apéndice A.2. Nesse método, um aquecimento induz uma variacdo de
temperatura pequena e uniforme em toda a amostra. Como conseqiiéncia, o
(ds/ dT)INT obtido pela interferometria ¢ diferente do medido pela técnica de lente
térmica, na qual a amostra ¢ aquecida por um feixe de laser com perfil de intensidade
gaussiano. O (ds/ dT)LT medido pela técnica de LT leva em conta toda a mudanca
do comprimento do caminho 6ptico, incluindo a possibilidade de ocorréncia da “ca-
lota” na superficie da amostra como conseqiiéncia da excitacdo localizada, como
pode ser visto na Figura 6.2 (a). Para comparacao, a Figura 6.2 (b) mostra a unidade
de aquecimento para as medidas de interferometria optica, que aquece uniformemen-

te a amostra. A relagdo matematica entre (ds/dT) . e (ds/dT), . sera apresentada

.
mais adiante na sec¢ao 6.3.

Plano de Plano de
entrada saida
Laser de | \—
excitagao Ir Y2 Al(r,t)
—_—
© © ©O
@ : (b)

> Unidade de aquecimento

Figura 6.2 — Comparagio entre (dS/ dT )LT e (dS/ dT )INT _a) lente térmica, aquecimento

do laser como uma linha de calor; b) interferometria 6ptica, aquecimento homogéneo.

A eficiéncia quantica da fluorescéncia foi calculada por meio da teoria de Judd-
Ofelt (JO), em temperatura ambiente, como descrito no Apéndice A.4. Para o calculo
de 7 foi necessario determinar os valores do tempo de vida experimental (7;.) (A-
péndice A.6) e, através dos parametros de JO, calcular os valores do tempo de vida
radiativo (7), como determinado previamente em [145,146,155] para as mesmas
amostras. Os valores de 7. e 7, sdo mostrados na Tabela 6.2.

Finalmente, para a determinagdo da variacdo de 7 com a temperatura, medi-
mos os espectros de luminescéncia em funcdo do aquecimento das amostras. A
variagdo da area sob a curva do espectro de luminescéncia em diferentes temperatu-
ras foi utilizada como parametro para estimar a variagdo de  com a temperatura. O
arranjo experimental para tais medidas esta descrito no Apéndice A.S. Para as medi-
das de luminescéncia foi utilizado um laser de Ar™ operando em 514 nm com 200
mW de poténcia. Esta combinacdo de métodos diferentes se faz necessaria porque

cada um deles permite a determinagao de um dado parametro, que pode ser substitui-
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do na equacao (6.2). Assim, pode-se obter uma avaliagdo completa de todas as pro-
priedades.

6.3 Resultados e discussao

A Figura 6.3 mostra um exemplo tipico de transientes de LT normalizados
(1(t)/1(0)) em temperatura ambiente para o vidro OFA2, com a poténcia do laser
de excitagao de 80 mW.

O ajuste da equacdo (6.1) sobre o transiente (linha continua), leva aos valores
do tempo caracteristico de formagdo da lente térmica t, como (1,77 + 0,03) ms e o
parametro ¢ como (-0,0322 £+ 0,0004) rad. A dependéncia dos parametros com a
temperatura ¢ obtida fazendo a aquisi¢cdo das curvas de | (t) em fun¢ao da tempera-
tura com uma rampa de 3°C/min. Dessa maneira, ¢ possivel obter um transiente de
90 ms a cada espera de 30 segundos, implicando uma medida a cada 1,5°C. O calculo
da difusividade térmica ¢ feito por meio dos valores de t., usando a equagdo (6.2)
(D=a}/4t).

OFA2
T v T v T v T v T v
1.04 e
o]
(o]
1.03 | b
S 102} -
= 0 =-0,0322 + 0,0004 rad
> t = 1,77£0,03ms
101 4
1.00 | -
1 i 1 i 1 i 1 i 1 i
0 20 40 60 80 100
Tempo (ms)

Figura 6.3 — Transiente do sinal de lente térmica para o vidro OFA2 em temperatura ambiente.

A Figura 6.4 mostra os valores da difusividade térmica D dos vidros (a) O-
FA2, (b) OFA3, (c) ZFA2 e (d) FA2 em funcao da temperatura. Pode-se observar
que os valores de D em fungdo da temperatura permaneceram praticamente constan-
tes até aproximadamente 400°C para a amostra OFA2, fato este que se repete para as
amostras ZFA2, OFA3 e FA2. No entanto, em temperaturas mais altas as proprieda-
des térmicas desses vidros apresentaram caracteristicas comuns a sistemas sob
mudanga de fase. No intervalo entre 400°C e 490°C, as amostras passam pelas transi-
coOes vitreas, exceto a amostra FA2 para a qual a transi¢do ocorre em temperaturas
mais baixas, em aproximadamente 350°C.
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Figura 6.4 — Dependéncia com a temperatura da difusividade térmica dos vidros (a) OFA2, (b)
OFA3, (c) ZFA2 e (d) FA2.

O aumento da difusividade térmica proximo da transi¢ao vitrea sera discutido
depois. Os valores de D na temperatura ambiente das amostras OFA2, ZFA2, OFA3
e FA2 foram de 3,3x107 cm?/s, 2,0x107 cm?/s, 2,6x107 cm?/s e 2,5x107 cm?/s, res-
pectivamente. A Tabela 6.2 mostra os principais parametros determinados na
temperatura ambiente.

A quantificacdo de parametros proximos de transigoes de fase ¢ sempre compli-
cada. No caso de propriedades térmicas ha sempre uma variacao rapida nos valores
medidos quando a temperatura aumenta. O problema experimental, no caso da técni-
ca de LT, ¢ definir se a aproximagdo tedrica do modelo sustenta a dinamica nas
regides de transi¢des. Até proximo da transi¢do, por exemplo, 420°C para a amostra
OFA2, a difusividade térmica permanece constante. A medida que a temperatura
aumenta, o vidro passa por mudangas estruturais, principalmente devido aos varios
grupos diferentes de boratos na rede, alterando o espagamento interatdmico. Como
descrito anteriormente (se¢do 5.3), a difusividade térmica D =v.//3 depende da ve-
locidade média do som v, (T) e do livre caminho médio ¢(T ). Dessa forma, como a
velocidade do som tem uma variagdo muito pequena com aumento da temperatura e
o livre caminho médio € proporcional ao espacamento interatdbmico, o aumento na

difusividade pode ser devido a variagdo de /(T).
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A Figura 6.5 mostra os transientes de LT obtidos para o vidro OFA2 para as
temperaturas de 420°C, 470°C e 480°C. Note que o tempo de formagdo da LT evi-
dentemente diminui quando a temperatura aumenta como a curvatura do transiente
mostra. Este fato ja caracteriza o aumento na difusividade térmica. O problema ¢ que
em temperaturas proximas da transi¢ao vitrea o proprio feixe do laser, que ¢ locali-
zado na amostra, pode induzir um aquecimento extra, levando aquela regido da
amostra a atingir um estagio mais avancado na transi¢do. Isso ¢ observado no transi-
ente em 480°C, o qual caracteriza um sinal de LT com & negativo, e com o passar do
tempo e a medida que o aquecimento do proprio feixe do laser de excitagao ¢ gerado
na amostra, o sinal de @ tende a inversao, como observado a partir de 7 ms. A inver-
sdo no sinal de @ ¢ realmente observada, embora, apenas em temperaturas mais altas.
Assim, podemos afirmar que o aumento da difusividade térmica ¢ real, ainda que, o

valor absoluto desse aumento ndo ¢ precisamente determinado nestas medidas.

OFA2

o 420°C

6 =-0,046 rad

1.03

1.02

1(6)/1(0)

1.01

1.00

Tempo (ms)

Figura 6.5 — Transientes do sinal de LT antes e durante a transi¢do vitrea do vidro OFA2.

Por comparagdo, na Figura 6.5, também mostramos simulac¢des tedricas com a
expressao (6.1) adotando como valores simuldveis os parametros ajustados para o
transiente em 420°C, mantendo-se o t, fixo e variando apenas o pardmetro 6. De
fato, a curva experimental indica que houve uma diminui¢do no valor do parametro
t. porque a subida inicial ¢ mais rapida do que aquela que ocorreria se a difusividade
térmica se mantivesse constante.

A complexa variacdo de D proximo da regido de transicdo pode ser notada
também no parametro €/P,;; . A Figura 6.6 exibe a dependéncia com a temperatura
do pardmetro € normalizado pela poténcia absorvida P, (8/P,s ) medido para os
vidros (a) OFA2, (b) OFA3, (c) ZFA2 e (d) FA2. Como serd mostrado a seguir, o
comportamento desse pardmetro com a temperatura tem uma forma similar a do pa-
rametro (ds/dT), .
equagdo (6.2) para €, 6/P,;s € proporcional a (ds/dT)LT. A forma espelhada da

medido pela interferometria, uma vez que, como representado na
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curva de 6/P,;s quando comparada com a de (ds/dT )I medido pela interferome-

NT
tria estd relacionada com o sinal negativo do pardmetro 6. Embora o sinal do
parametro 6 permaneca sempre negativo na regido de temperatura fora da transicao
vitrea, podemos verificar uma inversao de seu sinal apds a transi¢ao vitrea para a

amostra ZFA2, ou seja, o parametro € assume valores positivos.

- (a) - OFA2

[ () -FA2

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Temperatura (°C)

Figura 6.6 — Dependéncia com a temperatura do pardmetro € normalizado pela poténcia ab-
sorvida F’ABS medidos para os vidros (a) OFA2, (b) OFA3, (c) ZFA2 e (d) FA2. A linha
continua representa a derivada com relagdo a temperatura do parimetro &/ Pags

(67'd@/dT), indicando, nos picos, os valores da transi¢do vitrea para as amostras.

A poténcia absorvida, P,;, foi obtida com as medidas de transmitancia no
comprimento de onda do feixe do laser de excitagdao (514 nm) no mesmo intervalo de
temperatura em que a lente térmica foi realizada. E importante ressaltar que a varia-
¢do na transmitancia com o aumento da temperatura esta dentro da estimativa do erro
para as medidas (+5%). Dessa forma, consideramos os valores da transmitancia dos
vidros constantes em fun¢do da temperatura. Essa consideragdo ¢ seguramente valida
para temperaturas menores do que aquelas da transi¢ao vitrea do material. Assim,
como a variagao do indice de refracdo para os vidros € pequena, e adotando os valo-
res dos parAmetros A, (T) e R(T)’, em temperatura ambiente, determinamos P,y
para todos os vidros.

" A refletividade de Fresnel, R, foi determinada em [145,146,155] para os vidros analisados.
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Na Figura 6.6, foi utilizada a derivada de € com a temperatura (linha continua)
para determinar a temperatura da transi¢do vitrea (T,). Como as curvas sugerem, os
picos assinalados podem ser utilizados para identificar o valor de T,, mostrando que
a técnica de LT pode ser utilizada na realizacdo de medidas de maneira equivalente
ao que se obtém com a calorimetria de varredura diferencial (DTA). Uma das vanta-
gens da LT ¢ que essa técnica ndo requer a comparacdo com uma amostra de
referéncia, como no caso das medidas com DTA. Este fato elimina a ocorréncia de
atrasos na temperatura entre as medidas da amostra e da amostra de referencia. Como
assinalado na Figura 6.6, para os vidros (a) OFA2, (b) OFA3, (c) ZFA2 e (d) FA2, os
valores de T, foram, 439°C, 451°C, 428°C e 350°C, respectivamente. Esses valores
concordam bem com o0s encontrados para esses vidros em medidas com DTA
[145,146,155]. Uma comparagdo ¢ feita na Tabela 6.2 entre os valores obtidos pela
LT e pelas medidas com o DTA.

Na Figura 6.7, os valores do (ds/dT )INT das amostras sdo mostrados em fungao
da temperatura. A dependéncia com a temperatura segue 0 mesmo comportamento
do parametro 6/P,;; em fun¢do da temperatura.
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Figura 6.7 — Dependéncia com a temperatura do coeficiente térmico da variagdo do caminho

optico ((ds/dT ), ) dos vidros (a) OFA2, (b) OFA3, (c) ZFA2 e (d) FA2.



Capitulo 6 — LENTE TERMICA EM ALTAS TEMPERATURAS 113

Na Figura 6.8 (a), os dados do calor especifico das amostras sdo mostrados em
fungdo da temperatura de 25°C até 300°C. Como observado, o calor especifico em
fungdo da temperatura exibe uma variagdo linear de aproximadamente 20% de 0,88
J/gK, 0,85 J/gK, 0,71 J/gK e 0,48 J/gK, em temperatura ambiente, para 300 °C, para
as amostras OFA2, OFA3, ZFA2 e FA2, respectivamente. Estas medidas foram rea-
lizadas somente até 300°C porque as soldas nos fios do calorimetro nao suportam
temperaturas maiores.

Com os valores de D(T) e ¢,(T) em fungdo da temperatura, ¢ possivel deter-
minar a condutividade térmica dos vidros, K‘(T ) , usando a relagdo x=Dpc,, p €a
densidade de massa. Para tal, os valores de p(T) s30 necessarios, assim como no
procedimento descrito no Capitulo 5. Considerando que os valores do coeficiente de
expansio térmica volumétrico (B) dos vidros sdo da ordem de 10° K' em tempera-
tura ambiente, ¢ com uma variagdo de aproximadamente 10% em altas temperaturas,
as variagdes dos volumes das amostras no intervalo de temperatura considerado,
25°C até 300°C, sao menores que 2 %. Entdo, a densidade de massa p(T) pode ser
considerada constante em nossos calculos. Os valores das densidades dos vidros es-
tdo mostrados na Tabela 6.1. Portanto, tendo D(T) e ¢,(T), «(T) foi calculado e
os resultados sdo mostrados na Figura 6.8 (b).
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Figura 6.8 — Medidas do calor especifico (a) e condutividade térmica calculada (b) em funggo
da temperatura. O erro experimental para as medidas de calor especifico ¢ de aproximada-

mente 3%, enquanto que para o calculo da condutividade térmica de aproximadamente 8%.
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O valor da condutividade térmica do vidro OFA2 variou de aproximadamente
7,5 mW/cmK em temperatura ambiente para 10,2 mW/cmK em 300°C. Essa varia-
¢do, de aproximadamente 30%, também foi observada para os outros vidros, os quais
tiveram um comportamento com a temperatura bastante similar. Os valores de k¥ em
temperatura ambiente estdo mostrados na Tabela 6.2.

Além da determinacao dos parametros apresentados anteriormente com a técni-
ca de LT, também realizamos medidas do tempo de vida da fluorescéncia destes
materiais. A determinagdo do tempo de vida experimentalmente, descrita na se¢ao
A.6, permite o calculo da eficiéncia quantica da fluorescéncia, determinada a partir
dos dados do tempo de vida radiativos (previamente calculados nas Refs.
[145,146,155]) por meio da teoria de Judd-Ofelt (veja secdo A.4). A definicdo da
eficiéncia quantica da fluorescéncia pela teoria de Judd-Ofelt ¢é:

n=—=r, (6.3)

2-rad

Em (6.3), 7,4 ¢ o tempo de vida puramente radiativo (obtido pelo método de
Judd-Ofelt) e representa o inverso da taxa de transi¢do radiativa, € 7., € o tempo de
vida do nivel emissor obtido experimentalmente. 7., considera processos de emissdo
de luz e processos nao-radiativos. Os dados do tempo de vida experimental medidos
neste trabalho estdo mostrados na Tabela 6.2, juntamente com os valores tedricos
calculados anteriormente. Utilizando a equagdo (6.3) os valores calculados de 7, em
temperatura ambiente, foram 0,36, 0,20, 0,33 e 0,29 para as amostras OFA2, OFA3,
ZFA2 e FA2, respectivamente. Esses valores de 7 estdo em bom acordo com aqueles
encontrados na literatura [156] para essa classe de materiais.

A variagao de n em fungdo da temperatura pode ser estimada analisando a va-
riacdo dos espectros de luminescéncia em diferentes temperaturas. Para tal,
realizamos medidas de luminescéncia desde a temperatura ambiente até¢ 300°C para
todas as amostras. As amostras foram excitadas com um laser de Ar’, sintonizado em
514 nm e com uma poténcia de 200 mW, e os espectros foram obtidos como descrito
na secao A.S.

A Figura 6.9 (a) mostra um exemplo da variagdo da curva de luminescéncia em
funcao do comprimento de onda para o vidro OFA2 nas temperaturas de 25°C, 170°C
e 290°C. Esta emissdo corresponde as transi¢cdes do nivel *Fs) para T3, Ti1n € Lo,
conforme mostra o diagrama da Figura 5.10.Se a mudancga da eficiéncia quantica da
fluorescéncia, em funcdo da temperatura, altera linearmente a emissao radiativa do
material, podemos supor entdo que a integral sob a curva de luminescéncia expressa,
de forma direta, a variacdo de 7. Assim, com os valores de 7 para todos os vidros
em temperatura ambiente, podemos estimar a variagdo desse parametro em fungao da

temperatura, analisando os espectros de luminescéncia de todos os vidros. Na Figura
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6.9 (b) a variacdo de 7 ¢ mostrada em funcdo da temperatura. O decréscimo de 7
com o aumento da temperatura ¢ devido principalmente as interagdes entre ions de
Nd’" que originam uma geragdo extra de calor na amostra e a conseqiiente diminui-
¢do da emissao radiativa [157,158].
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Figura 6.9 — (a) Espectro de luminescéncia da amostra OFA2 em diferentes temperaturas e (b)

eficiéncia quantica de fluorescéncia das amostras em fungdo da temperatura.

Com os valores de 77, k¥ e 6/P,;; determinados em temperatura ambiente e 0s
valores de 4, e (4,,) calculados em [145,146,155], & possivel determinar o valor do
(ds/dT )LT da LT, a partir da equacao (6.2) para €. Os valores estdo mostrados na
Tabela 6.2. O mesmo pode ser aplicado para calcular os valores do (ds/dT )LT da LT
em func¢do da temperatura.

Como mencionado anteriormente, o valor do (ds/dT) _ obtido pela interfe-

INT
rometria ¢ diferente do medido pela técnica de lente térmica (ds/dT).. Como
descrito nas Refs. [159,160], o (ds/dT )., e o da (ds/dT),, podem ser relacionados

COmo Seguc:

ds ds 1
— | -|—= =a(nv-1-v)+—nYa(q,+q,). 6.4
[dT)LT (dT).m (=t rgm¥atara) (64
Em (6.4) n ¢ o indice de refragdo na temperatura inicial, @ ¢ o coeficiente de expan-
sdo térmica linear, v ¢ a constante de Poisson, Y ¢ o médulo de Young, g, e g, sdo
os coeficientes de stress Optico paralelo e perpendicular, respectivamente. O ultimo

termo na equagao (6.4) esta relacionado aos parametros de stress optico e este ¢ mui-
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to pequeno quando comparado com o primeiro termo da equagdo nas condigdes de
medida em que a amostra tem uma razao muito pequena entre a sua espessura € seu
comprimento, como foi em nosso experimento [24]. Assim, a diferenca entre os dois
ds/dT ’s ¢ dominada pelo coeficiente «. Dessa forma, utilizando os valores do
(ds/dT). calculado e os medidos pela interferometria (Figura 6.7) juntamente com
os valores de n (Tabela 6.1) e com v =0,25 [145] para todos os vidros, podemos
estimar, a partir de (6.4), o valor do coeficiente da expansao térmica linear em fungao
da temperatura de 25°C até 300°C. Os dados sao mostrados na Figura 6.10 (a).

Tabela 6.2 — Valores de varios parametros calculados e medidos neste trabalho, em temperatura ambiente.

OFA2 OFA3 ZFA2 FA2
T, (°C)-LT 439+1 436+1 395+1 3501
T, (°C)-DTA 435 398 352
Cr (J/gK) 0,88+0,02 0,85+0,02 0,72+0,02 0,48+0,02
D (102 cm?s) 3,3+0,2 2,64+0,2 2,0£0,2 2,5+0,2
K (10 W/cm K) 7,5+0,5 6,0+0,5 4,6+0,5 9,2+0,5
T (us) (radiativo) 297 297 182 351
T (us) (experimental) 108+1 60+1 60+£1 101+£1
Nealc, (%0) 365 2045 335 20+5
(ds/dT)inT (10° K™) 13,6+0,5 14,5405 18,5£0.5 21,0£0,5
(ds/dT). 7 (10° K™ 1,25+0,08 1,28+0,08 3,06+0,08 1,300,08
a (10° K™Y (£15%) 14 13 18 22
@ (10° K™) (+15%) 30 29 40 44

De acordo com Prod’homme [133], 0 dn/dT , ou seja, variacao do indice de re-
fragao com a temperatura, ¢ dado por:

dn (n2 —1)(n2 +2)
d_T_ 6n

(®-3a). (6.5)

Aqui, ® ¢ o coeficiente térmico da polarizabilidade eletronica. Quando o termo da
polarizabilidade eletronica ¢ dominante, como no vidro soda-lime [133] (veja o capi-
tulo 5), dn/dT torna-se positivo, € o indice de refragdo n aumenta com a
temperatura. Por outro lado, dn/dT ¢ negativo quando o termo da expansdo térmica
¢ dominante, como observado nos vidros fluoretos (ZBLAN) (capitulo 5). Lembran-
do que dn/dT pode ser escrito em termos de (ds/ dT)INT calculado a partir da
interferometria (dn/dT =(ds/dT ), —nea), como descrito na seg¢do A.2, podemos
rearranjar (6.5) de modo a obtermos ® na forma:
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®(T)=3a(T)+ " (ds

ORI d—Tj (T)-na(T)| (66)

Assim, considerando os valores de n para os vidros, como mostrados na Tabela 6.1,
e as variagdes de «(T) e (ds/dT )., (T) estabelecidas, podemos determinar a varia-
¢do com a temperatura do parametro @, como mostrado na Figura 6.10 (b). A partir
dos valores de ® e de o podemos verificar que o sinal de dn/dT ¢ negativo em
todo o intervalo de temperatura analisado para todos os vidros. Isso ¢ verdade, pois o
termo da expansdo térmica em (6.5) ¢ dominante.

A variagdo de o com a temperatura, para as quatro amostras, ¢ esperada para
essa classe de materiais. Um fato digno de nota ¢ o alto valor de & encontrado para
esses materiais. O alto valor de « ¢ bastante estudado em vidros boratos [157,161].
Sabe-se, por exemplo, que as propriedades dos vidros alcalinos (por exemplo, OFA2)
dependem fortemente das quantidades de 6xidos alcalinos na estrutura. Os exemplos
mais proeminentes sao fornecidos pela dependéncia de @ com o minimo no interva-
lo de concentracao de 20% (mol) de 6xido alcalino na composi¢do e da dependéncia
da transi¢do vitrea T, com o maximo de 30% (mol) de 6xido alcalino na composigéo.
De acordo com Shelby [162], a aumenta, T, diminui, € 0 extremo torna-se menos

pronunciado na séria Li-Na-K-Rb-Cs para vidros boratos alcalinos.
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Figura 6.10 — Dependéncia com a temperatura do coeficiente de expansdo térmica linear (a) e

do coeficiente térmico da polarizabilidade eletronica (b).
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No caso do parametro @ [135], como ja mencionado no Capitulo 5, Campbell
e colaboradores mostraram que esses parametros podem ser considerados como uma
contribuic¢ao aditiva correspondente a cada composto do vidro. Além disso, Izumitani
e colaboradores [136] apds analisarem varias composicoes vitreas observaram que
@ esta relacionado com a tendéncia de se polarizar eletronicamente dos ions forma-
dores da rede, que pode ser descrito por um campo de for¢ca Z/a*, com a como a
distancia inter-idnica nos dipolos e Z sua carga total. Os autores observaram que o
decréscimo na taxa Z/a’ produz um crescimento nos valores de @, indicando que
® ¢ determinado principalmente pelo alongamento da distancia inter-idnica a. Por-
tanto, a influéncia da temperatura nos valores de ® pode ser entendida como segue:
¢ esperado que a distancia a aumente com o aumento da temperatura, resultando em
um decréscimo no campo de forca. Como conseqiiéncia, ® tende a altos valores
quando a temperatura aumenta, analogamente a (T ), como o que observamos na
Figura 6.10. Por exemplo, os valores aditivos de @ para os compostos dos vidros
boratos analisados nesta se¢éo, em temperatura ambiente, sdo: @, , =13,9x 10°K™,
Dy,0 =50,1x10°K", @, =39,5x10°K" e ®,,,=13,9x10°K". Com a concen-
tracdo molar dos vidros boratos como mostrado na Tabela 6.1 ¢ possivel determinar,
em primeira aproximagdo, os valores de @ para os vidros. Os valores calculados
foram 38x10°K™" e 34x10°K™" para os vidros FA2 ¢ ZFA2, respectivamente. Em-
bora sejam diferentes dos valores determinados pela LT em temperatura ambiente,
44x10°K™" e 39x10°K™, para o FA2 e ZFA2, respectivamente, ainda sdo bastante
proximos. A concordancia € boa, pois os valores aditivos estimados por Izumitani e
colaboradores [136] sdo aproximados. Além disso, para os vidros fluoroboratos (O-
FA2 e OFA3) os valores determinados pela LT estdo em bom acordo com os valores
reportados para sistemas similares na literatura. Por fim, isso indica que a técnica de
lente térmica pode ser vantajosa para a determinagdo de propriedades opticas em al-

tas temperaturas.

6.4 Conclusao

Resumindo, neste capitulo utilizamos o método de LT resolvido no tempo
combinado com medidas convencionais de calor especifico, coeficiente térmico da
diferenca de caminho 6ptico, tempo de vida e espectro de luminescéncia para deter-
minar propriedades termo-Opticas em altas temperaturas de vidros boratos dopados
com Nd,O;. Os resultados mostraram a habilidade da técnica de LT para a medida
das propriedades dos materiais na regido de temperatura préxima das transi¢coes vi-
treas, trazendo informagdes relevantes para o melhoramento de sistemas vitreos com

potencial para aplicagdes no desenvolvimento de laser de estrado sélido.



Cap1tulo

Conclusoes e perspectivas

Propusemos que as varias fung¢des termodinamicas de uma amostra vitrea, ou
em geral, de um sélido ndo cristalino, na regido de baixas temperaturas, possam ser
calculadas tratando esse sistema como a mistura de dois gases ndo interagentes de
particulas bosdnicas, com alguma relagdo de dispersdo efetiva. Este problema fun-
damental pode ser microscopicamente descrito seguindo um programa similar ao
proposto por Bogoliubov para o problema da superfluidez do *He. Isso pode ser feito
por meio de uma modificacdo na descrigdo do sistema de dois niveis (TLS) conside-
rando que o primeiro nivel de energia caracteriza o estado fundamental ocupado pela
maioria dos atomos do sistema e o segundo corresponde a um estado excitado ocu-
pado por um pequeno nimero de atomos. Na auséncia desse segundo nivel, o sistema
pode ser considerado como um cristal. Resumidamente, esta primeira aproximacao
estabelece, de maneira fenomenoldgica, a plausibilidade de se considerar que as con-
tribuicdes dos gases de excitagdes bosOnicas elementares possam ser 0 mecanismo
chave para explicar o comportamento do calor especifico dos vidros em baixas tem-
peraturas. Nesta perspectiva, as contribuicdes ao calor especifico podem ser
simplesmente adicionadas. Este ponto de vista pode ajudar na compreensao do com-
portamento térmico dos materiais amorfos em temperaturas muito baixas. Contudo, a
dependéncia temporal assim como a completa descricdo das medidas ultra-sonicas e
dielétricas, que sdo parcialmente descritas pelo modelo de tunelamento, ndo foram
contempladas na presente discussdo e se configuram como novas perspectivas de
estudos futuros.

As propriedades termo-6pticas de diversos sistemas vitreos foram estudadas em

baixas temperaturas, na regido em que o pico de bdson ocorre nos sistemas vitreos,
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até altas temperaturas, proximo das transi¢oes vitreas desde 4 K até aproximadamen-
te 800 K. Foi observado que a adi¢do de ions terras raras na estrutura vitrea afeta o
calor especifico nessa regido de baixa temperatura, o que pode ser explicado em ter-
mos do carater modificador de rede dos fons de Nd**. Os resultados mostraram que o
maximo no calor especifico escalado pelo cubo da temperatura concorda com a esca-
la proposta por Liu e Lohneysen, refor¢cando a idéia de que a escala pode contribuir
para um melhor entendimento das propriedades térmicas em temperaturas intermedi-
arias. Sugerimos ainda a forte ligagcdo entre o comportamento do calor especifico em
baixas temperaturas com a habilidade de formacao de vidro, a qual foi expressa pelo
coeficiente de Hruby. Foi proposta uma explicacdo simples e geral para a presenga
do maximo no calor especifico a partir do desenvolvimento de um modelo semi-
classico usando a aproximacao de Debye para tratar o movimento vibracional nao-
harmoénico dos atomos interligados da rede vitrea. A previsao tedrica do modelo teve
Otima concordancia com os dados experimentais analisados, mostrando que a adigao
de dopantes na estrutura vitrea altera os parametros conectados ao potencial intera-
tomico. Dessa forma, acreditamos que esse modelo possa ser importante para
explicar o comportamento das propriedades térmicas dos sdlidos ndo-cristalinos na
regido de temperaturas intermediarias, entre 5 e 50 K.

Estendemos a capacidade da espectroscopia de lente térmica para quantificar a
difusividade térmica, condutividade térmica e coeficiente térmico da diferenca de
caminho Optico (ds/ dT)LT de varios sistemas vitreos, aluminosilicato de calcio
(ASC), fluoreto (ZBLAN), fosfato (Q98) e soda-lime, em funcdo da temperatura, no
intervalo entre 4 K e 300 K. Para realizar os experimentos foi utilizado um dispositi-
vo de baixa temperatura. Ainda, a técnica foi aplicada para medir os valores
absolutos das propriedades termo-opticas de varios vidros da classe dos boratos em
altas temperaturas, na regido entre 20°C e 500°C. O (ds/ dT)INT também foi medido
através da técnica de interferometria 6ptica. Os dados foram analisados proximos das
transi¢oes vitreas. Neste caso, o calor especifico foi medido por um calorimetro de
relaxagdo térmica no intervalo de temperatura de 20°C até¢ 300°C. Nesse mesmo in-
tervalo de temperatura foram calculadas a condutividade térmica, a eficiéncia
quantica da fluorescéncia, o coeficiente de expansdo térmica linear ¢ o coeficiente
térmico da polarizabilidade eletronica. Os resultados mostraram a habilidade da téc-
nica de lente térmica resolvida no tempo para determinar propriedades termo-opticas
na regido de baixas e altas temperaturas, trazendo informacdes relevantes para o me-
lhoramento de sistemas vitreos com potencial para aplicagdes no desenvolvimento de
lasers de estado solido.

Os resultados e as analises teoricas apresentados neste trabalho estdo longe de
encerrar a discussao sobre a fisica de baixas e altas temperaturas de vidros; entretan-

to, podem ser muito uteis para uma melhor caracterizacdo desses sistemas. Nesse
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sentido, a técnica de lente térmica pode ser fundamental para determinar proprieda-
des termo-Opticas desses sistemas por se tratar de uma técnica remota ¢ com alta
sensibilidade.

Finalmente, os modelos teoricos apresentados neste trabalho apontam para uma
nova maneira de interpretar as excitagdes de baixas temperaturas. Embora feitos em
regides distintas de temperatura, esses modelos talvez possam ser unificados a partir
de um tratamento mais completo. Como resultado direto da aplicagdo desses modelos
sobre os dados experimentais do calor especifico € possivel obter parametros que, de
alguma forma, estdo conectados com as propriedades térmicas e Opticas desses mate-
riais. Neste ponto a técnica de lente térmica pode contribuir de maneira realistica na
descricdo das entidades quanticas (como as novas excitagdes propostas) e classicas
(como o comportamento ndo-harmonico) responsaveis pelo comportamento anémalo
presente na fisica dos materiais ndo-cristalinos em baixas temperaturas.

No Apéndice C.1 mostramos os trabalhos publicados até o0 momento referentes
aos resultados deste trabalho.
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Apendlce

Preparagdo das amostras e té€cnicas experimen-

tais complementares

Nesta secao descrevemos brevemente a preparagdo das amostras ¢ as técnicas
experimentais complementares utilizadas para a determinag¢dao de propriedades ter-
mo-oOpticas neste trabalho.

A.1 Preparacdo da amostras

Para preparar as amostras de aluminosilicato de célcio (ASC) na forma vitrea e
cristalina, utilizamos um forno com uma camara de fusdo a vacuo. A importancia da
preparacdo 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.

O forno utilizado ¢ muito complexo, uma vez que € necessario que o choque
térmico para vitrificacdo seja realizado dentro da propria camara onde a amostra ¢
fundida. Nessa camara encontra-se uma resisténcia de grafite que atinge temperaturas
de até¢ 1600°C. Para obter altas temperaturas na regido onde se encontra a amostra
reveste-se a resisténcia de grafite com uma manta isolante, também de grafite. Na
parte superior do forno dispde-se outra caAmara onde, também a vacuo € com menor
temperatura, ¢ realizado o choque térmico. A amostra ¢ colocada em um cadinho
situado na extremidade de uma haste. O desenho esquematico do forno ¢ mostrado
na Figura A.1.
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Figura A.1 — Esquema do forno utilizado para preparagao das amostras.

As composicdes das amostras preparadas estdo mostradas na Tabela A.1. As
amostras de vidro e do policristal ASC dopados e ndo dopados foram preparadas a

vacuo. As demais amostras foram preparadas em um forno convencional.

Tabela A.1 — Composi¢do dos vidros preparados.

% (peso)

CaO A|203 S|02 MgO Na,O; Fe, O3 Nd203
ASC 47,4 41,5 7,0 4,1
ASC-C 47,4 41,5 7,0 4,1
ASC-Ar 47,4 41,5 7,0 4,1
ASC -2 47,4 39,5 7,0 4,1 2,0
ASC -5 47,4 36,5 7,0 4,1 5,0
Soda-Lime-Fe 10,0 70,4 17,6 2,0
Soda-Lime-Ar 10,0 72,4 17,6

% (mol)

ZrF, LaF; AlF; BaF; NaF CoF,
ZBLAN 53,0 4.5 3,5 29,0 10,0
ZBLAN-Co 53,0 4.5 3,3 29,0 10,0 0,2

No processo de preparacdo a vacuo, as amostras sdo aquecidas até que todo o
composto seja fundido (T ~1450°C). Para a vitrificagdo total da amostra é necessa-

rio realizar o choque térmico. Nesse processo, o cadinho ¢ suspenso até a camara
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superior, que se encontra a uma temperatura abaixo da temperatura de vitrificagao do
material. Isso garantird que o material mantenha sua caracteristica liquida, ou seja,
desordem estrutural.

O processo de cristalizagao ¢ feito de maneira similar ao de vitrificacdo. Apos a
fusdo a amostra ¢ resfriada em passos lentos, garantindo que haja a reorganizacao das
estruturas internas do material, formando assim, um material cristalino.

As amostras do vidro soda-lime foram fundidas em cadinho de platina em um
forno convencional, em atmosfera ambiente, a uma temperatura de aproximadamente
1300°C.

As amostras do vidro ZBLAN foram preparadas no sistema ZrF,-BaF,-LaF;-
A1F;-NaF [109]. A mistura dos compostos foi aquecida em um cadinho de platina e
fundida a uma temperatura de 900 °C.

A.2 Interferometria dptica

Utilizamos a interferometria Optica para a determinagdo do coeficiente térmico

da diferenca de caminho 6ptico (ds/dT) em fun¢do da temperatura para as amos-

INT
tras de vidros boratos dopados com Nd,0;. Os valores obtidos para o (ds/dT)

INT
permitem a comparagdo com os valores do (ds/ dT)LT determinados pela técnica de
lente térmica. O (ds/ dT)INT difere do medido pela técnica de lente térmica porque
leva em conta toda a mudanga do comprimento do caminho 6ptico, incluindo a pos-
sibilidade de ocorréncia da “calota” na superficie da amostra como conseqiiéncia da
excitagdo localizada por um feixe gaussiano. Na interferometria o aquecimento da
amostra ¢ homogéneo.

Para tratar o fendmeno da interferéncia consideremos, por exemplo, uma placa
plana paralela de material transparente, isotropica, € com indice de refragdo unifor-

me, iluminada por um feixe de luz S monocromatico, conforme mostra a Figura A.2.

Figura A.2 — Placa plana paralela iluminada por um feixe de luz ilustrando a reflexdo e forma-
¢do de franjas de interferéncia em um ponto P.

Na Figura A.2, n” e n sdo os indices de refracdo da placa e da vizinhanga do
meio, respectivamente. L ¢ a espessura da placae 6 e 6" sdo os angulos de incidén-
cia e refragdo, respectivamente.
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A diferenca de caminho Optico As entre dois feixes refletidos na primeira e se-

gunda superficies da amostra ¢ expressa por [159]:

As =2nL. (A.1)

Os maximos de interferéncia sdo obtidos quando esta diferenga de caminho 6p-
tico € igual a um niimero inteiro (M ) de comprimentos de onda, ou seja:

As=2nL =Am 0uS:nL:§m. (A.2)

Diferenciando em relacao a temperatura e dividindo por L temos:

HENEIRE) s
LLdT dT 2L\ dT
Em (A.3) dL/dT = L. Assim temos que:
B
dT ) \dT 2L\ dT

O subscrito INT distingue o ds/dT obtido a partir da interferometria dptica do
obtido pela lente térmica (ds/dT )LT (descrito nas segdes 5 e 6). Em (A.4), L é o
comprimento de onda do laser utilizado, L ¢ a espessura da amostra, a ¢ o coeficien-
te térmico da expansdo linear ¢ dm ¢ o numero de franjas que passam pelo detector
no intervalo de temperatura dT . Esta ¢ a equagdo de ajuste dos dados experimentais.
Uma descri¢cdo mais detalhada do experimento e das consideracdes tedricas pode ser
encontrada na referencia [159].

O arranjo experimental para as medidas interferométricas estd mostrado na
Figura A.3.

Amostra
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. Forno
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/ Controlador
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Figura A.3 — Arranjo experimental da técnica de interferometria dptica utilizada para determi-

nacdo do coeficiente térmico da diferenca de caminho dptico (dS /dT )INT .
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Um laser de He-Ne (4=632,8 nm e poténcia de 2,5 mW) passa por uma lente
divergente (comprimento focal de 25 cm) e entdo ¢ refletido pelas superficies da
mesma, incidindo com um angulo de aproximadamente €~ 0,8°, como mostra a
Figura A.4. A amostra tem as duas superficies polidas opticamente, as quais atuam
como um interferdmetro de Fabri-Perot. As multiplas reflexdes sofridas pelo feixe
laser irdo formar franjas de interferéncia. Uma segunda lente, de distancia focal de
2.5 cm, cuja distancia do fotodiodo ¢ de 20 cm, ¢ usada para expandir o feixe do la-
ser. Nessa condicdo, o espacamento entre as franjas no fotodiodo ¢ da ordem de 5
mm, o qual tem um didmetro de 3 mm. A amostra ¢ colocada em um forno resistivo,
controlado por um controlador de temperatura (Lake-Shore, 340) usando um sensor
calibrado PT-100. Os experimentos foram feitos no intervalo de temperatura entre
20°C e 480°C, com uma taxa de variagao da temperatura de 3°C por minuto, a mesma
utilizada nas medidas realizadas na lente térmica, no mesmo intervalo de temperatu-
ra. O aquecimento da amostra causa uma mudan¢a no padrdo das franjas, e essa
mudanca na intensidade ¢ detectada pelo fotodiodo. A variagao do sinal ¢ medida por
um nano-voltimetro (Keithley, 2182) e armazenada em um microcomputador para
analise.

Na Figura A.4 um exemplo de um interferograma ¢ mostrado em funcao da
temperatura para a amostra OFA2 (descrita na se¢ao 6).

30

Sinal (mV)

o

50 100 150 200
Temperatura (°C)

Figura A.4 — Interferograma de uma amostra de vidro borato (OFA2).

A variacdo do numero de franjas em funcdo da temperatura, dm/dT , esta rela-
cionada com o coeficiente térmico da diferenga de caminho Optico (ds/ dT)INT por
meio da equagdo (A.4). E importante ressaltar que o (ds/dT )um s6 depende do espa-

camento entre as franjas e ndo da intensidade das mesmas [159].
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A.3 Calorimetro de relaxacdo térmica

As medidas de calor especifico foram realizadas utilizando-se um calorimetro
de relaxagdo térmica. Esse calorimetro ¢ de fabricagao propria de nosso grupo (GEFF
— Grupo de Estudos de Fendmenos Fototérmicos), assim como o programa utilizado
para a aquisi¢ao de dados.

Um desenho esquemadtico da montagem experimental ¢ apresentado na Figura
A.S.

Laser He-Ne

—L
p Controlador de
Computador Nanovoltimetro Temperatura

Detalhe do Calorimetro

Figura A.5 — Montagem experimental para medidas de C, , com detalhe do substrato.

Como fonte de calor para o sistema, utilizamos um laser de diodo (Coherent,
31-1050) com poténcia variavel at¢ 10mW. O funcionamento do experimento ¢ co-
mo segue: um feixe de luz laser incide no substrato que absorve parte de sua energia
e transfere para a amostra gerando uma diferenga de temperatura AT entre o sistema
amostra-substrato e o reservatorio. Essa diferenca de temperatura ¢ medida em con-
figuracdo diferencial entre o reservatdrio térmico e o substrato por um termopar que
esta conectado a um nanovoltimetro (Keithley, 2182). Todo o processo ¢ controlado
pelo microcomputador.

Como podemos observar na Figura A.5 o feixe de laser passa por uma janela
optica e atinge o substrato, provocando um aquecimento do mesmo. Neste processo
ha uma perda consideravel (~20%) de intensidade da luz devido as reflexdes que
ocorrem tanto na janela de quartzo, quanto no substrato. Para corrigir essa perda,
uma medida de calibragdo ¢ realizada com uma amostra padrao, determinando-se
assim a poténcia real incidente na amostra.

O método de relaxacdo térmica foi utilizado em vérias configuracdes de calo-
rimetro. Essencialmente, o método consiste na analise da variacdo da temperatura da
amostra em fun¢do do tempo, apds um pulso de calor ser aplicado ao substrato, onde
esta fixada a amostra, o qual esta sustentado por fios presos ao reservatério térmico.
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Primeiro, consideremos o sistema, reservatorio térmico + substrato, a uma tem-
peratura T, Fornecendo poténcia com o laser, parte da energia serd absorvida pelo
substrato aquecendo-o, ocasionando uma diferenca de temperatura entre o sistema.
Parte dessa energia serd transferida para o reservatdrio por meio dos fios que sustenta
o substrato, do ar que envolve o mesmo e ainda através da radiagdo térmica. Assim
teremos

P:CE%L+&AT (A.5)

P ¢ a poténcia total absorvida, C ¢ a capacidade térmica do sistema, K, ¢ a condu-
tancia efetiva total do sistema ¢ AT ¢ a diferenga de temperatura entre o substrato e
reservatorio térmico.

Com a absor¢ao de energia pelo substrato, hd também um aumento da diferenca
de temperatura AT e, consequentemente, um aumento da quantidade de energia tér-
mica transferida para o reservatério térmico. Apos um tempo longo, o sistema entra
em um regime estaciondrio, no qual a energia fornecida ao substrato ¢ transferida ao
reservatorio e a partir deste instante a diferenga de temperatura ficara estavel, de
forma que

P=KAT, . (A.6)

Se nesse instante a incidéncia de luz (poténcia) for interrompida, os fios condu-
zirdo apenas a energia que ficou acumulada (CAT ) no substrato. Considerando
P =0 na equacdo (A.5) temos:

C9$I+KAT:O. (A.7)

Conforme os fios conduzem calor a diferenca de temperatura entre o substrato

e o reservatorio diminui gradativamente, até chegar T (t) =T, seguindo a equagdo:

AT:Anme_t/T. (A.8)

Definindo o tempo de relaxagdo como 7 =C/K. Assim, conhecendo a potén-
cia absorvida pelo substrato e medindo a diferenga de temperatura maxima AT,,,, ,
obtemos a condutancia térmica efetiva (K, ) usando a equagdo (A.6). Pelo ajuste da
curva de decaimento AT (t)xt podemos determinar o valor do tempo 7. Usando as
equagdes (A.6) e o tempo de relaxacdo podemos determinar a capacidade térmica
(C) do substrato, dada por:
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TP
C=TK (A.9)
Fixando a amostra no substrato (com pasta térmica), a capacidade térmica do

sistema e consequentemente o tempo de relaxa¢do aumentardo. Curvas caracteristi-
Figura A.6.

cas de decaimento térmico do substrato e da amostra mais substrato sdo mostradas na

u; T T T T B
% o Substrato + amostra
% o0 Substrato
0.6}m 1
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[m[@)
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Figura A.6 — Curvas caracteristicas do decaimento térmico. Nesse caso o aluminio foi usado
para calibrar o sistema.

calculamos os parametros A

Com a curva de decaimento da temperatura do sistema (amostra + substrato)
Tsistema € z-sistema'
a equagao

Com esses parametros e conhecendo a
capacidade térmica do substrato determinamos o calor especifico da amostra usando

PTsistema _ PTssubstrato
C _ Csistema _Csubstrato _ ATsistema ATsubstrato
P-amostia = Massa ~ Massa
amostra

amostra

(A.10)
Para obtermos a poténcia absorvida realizamos uma medida com uma amostra
padrao de aluminio, usando a equagdo (A.9) obtemos:

P_C . T total B T subs
P ATtotal  ATsubs

especifico para a amostra.

(A.11)
Conhecendo a poténcia absorvida pelo substrato, de posse das curvas de deca-
imento ¢ da massa da amostra, por meio da equagao (A.10) determinamos o calor
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A.4 Teoria de Judd-Ofelt

A teoria de Judd-Ofelt ¢ um método (tedrico-experimental) que consiste em i-

gualar as forgas de oscilador experimentais (F,_ ) que geram bandas do espectro de

absor¢ao do ion terra-rara, com a expressao te(’)prica obtida. O sistema de equacdes,
obtido através deste procedimento, possui o nimero de equagdes igual ao nimero de
bandas de absor¢do existentes. Esta teoria foi proposta em 1962 por B. R. Judd ¢ G.
S. Ofelt [163,164] em trabalhos isolados. De acordo com o proposto, a aproximagao
possibilita o calculo semi-empirico das amplitudes das transi¢des eletronicas ocorri-
das entre os estados 4f. A for¢a de oscilador experimental de uma banda de

absor¢ao pode ser expressa por:

3y mgc
-y e j a, (v)do, (A.12)

exp

em que M, e € sdo a massa ¢ a carga do elétron, ¢ ¢ a velocidade daluze N ¢éa
densidade de ions terras-raras na matriz. A integral fornece a area sob a curva do co-
eficiente de absorcdo Optica para a transicdo J —J” em funcao da freqiiéncia do foton
incidente. A forca de oscilador experimental € o resultado da somatoria das forgas de
oscilador por mecanismos de dipolo elétrico e magnético. A equagdo para a forca de
oscilador no caso de dipolo elétrico forcado € expressa por:

2 2 2
poo _STm (42 v, T o,
3h 9n 20+1,%%,

<wa'J"Ul‘waJ>‘. (A.13)

Q, sdo os parametros de intensidade de Judd-Ofelt e U” sdo os elementos de matriz
reduzidos para a transicao J —J".

Da maneira similar, no caso do mecanismo de dipolo magnético temos:

J-J
de -

87°m, (n*+2)° v,n’ ( n

2
3h on 23+1 2mc) KfNV/'J"L”S'fN'/’JW (A.14)

L+2S ¢ o operador de dipolo magnético.

Assim, quando igualamos as forcas de oscilador experimental e calculada, ob-
tém-se um sistema de equagdes, com trés varidveis (parametros de intensidade de
Judd-Ofelt) e o numero de equagdes obtidas ¢ igual ao numero de bandas do espectro
de absorcao observadas. A solucdo deste sistema ¢é obtida usando o método dos mi-
nimos quadrados, encontrando dessa forma os parametros €2, que melhor satisfazem
as equagdes Fp.' —Fy ' =F 7.

De posse dos parametros de intensidade, podemos determinar através da equa-
¢do (A.13) as forgas de oscilador por dipolo elétrico forcado. Um outro procedimento
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importante ¢ determinar o erro quadratico médio JF, . entre as forgas de oscilador

ms

experimentais e calculadas, dadas pela equagao:

2 \1/2

Z(Feipj FJ—J')
5Frms: Z(FJ -J'

(A.15)

Os parametros de intensidade 2, obtidos sdo utilizados para calcular as propri-
edades espectroscopicas, como por exemplo: eficiéncia quantica, taxas de transi¢dao
radiativas, razao de ramificagao, etc.

Podemos determinar a taxa de transi¢do por dipolo elétrico para uma emissao

J —J’ através da equagdo:

4.2 3, 2 2
- 64z’ ne’v,” [ n”+2 Qu,. (A.16)
3h(2J +1) 3 15346

n é o indice de refracdo da amostra, v, € a energia (cm™) da emissdo, J é o momento
angular do nivel emissor e U, sdo os elementos de matriz reduzidos obtidos da litera-
tura [165]. Para determinar a taxa de transigdo por dipolo magnético A", sdo
utilizados os procedimentos de M. J. Weber [166].

O tempo de vida radiativo de um nivel J € obtido através da expressao:

1

> (AT, AT,

3

(A.17)

r_
Ty =

O valor da razdo de ramificagdo de uma transicdo J—J° fornece a porcenta-
gem de f6tons emitidos pelo nivel J devido a transicao J —J", que € expressa por:

r
AJ J'

_ZAJJ‘

A =A" +AP . e a somatoria é realizada com todos os niveis J° com menor e-

(A.18)

nergia que J.
ApOs obtermos as taxas de transicdo, podemos determinar a eficiéncia quantica
de emissao do nivel de energia J, que ¢ dado pela razdo entre o tempo de vida expe-

rimental e o seu tempo de vida radiativo obtido, como:

I CON | (A.19)
T () A AT AT
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AT e AF sdo as taxas de transigdo devidas a processos multifonon e a transferéncia
de energia. Para amostras de baixa concentrag@o de ions terra-rara, as taxas de transi-
cdo associadas a transferéncia de energia podem ser desprezadas. Portanto, a
grandeza 1—7, representa a porcentagem de energia que ¢ convertida em fonons.

A.5 Luminescéncia

O arranjo experimental utilizado para as medidas de fotoluminescéncia realiza-
das neste trabalho esta ilustrado na Figura A.7.

Lent Amostrs
Laser Ar~ > 4 elie r < >
v v I

Lente Ef %‘
Chopper .

< » Lente

» Lente

A

Mono-
cromador

9 Fotodiodo
Nanovoltimetro

PC

Figura A.7 — Arranjo experimental utilizado para as medidas de fotoluminescéncia.

Um feixe laser de bombeio incide transversalmente na amostra ¢ o sinal de fo-
toluminescéncia ¢ coletado pela lateral da amostra. Com o auxilio de lentes o sinal ¢
focalizado na entrada do monocromador, passa pelo monocromador e atinge o detec-
tor. O sinal no detector ¢ lido por um nanovoltimetro € um micro-computador faz a
aquisi¢ao dos dados.

Para as medidas de fotoluminescéncia das amostras dopadas com o ion Nd** foi
utilizado um monocromador modelo 77250 da Oriel Instruments, grade modelo Oriel
77296 para o infravermelho proximo (800 nm até 1300 nm). Foi utilizado um modu-
lador mecanico modelo SR 540 da Stanford Research Systems e também um Lock-
in, modelo 5110, da EG&G Instruments. Como laser de excitacdo foi utilizado um
laser de Ar" (Coherent — Innova 90) operando em 514.5 nm. Neste comprimento de
onda, pode ocorrer a excitacio eletrdnica para o nivel ‘G, +* G,,, do ion Nd**, co-
mo mostra a Figura A.8. Apds o decaimento ndo radiativo até o nivel *F,,, a emissido
pode ocorrer em 0,93, 1,06 e 1,34 um. O diagrama de niveis do ion Nd*, na Figura
A.8, mostra estes processos.
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Figura A.8 — Diagrama de niveis de energia para o ion Nd*".

Os espectros foram realizados de 800nm até¢ 1300nm e os dados estdo mostra-
dos no Capitulo 6.

A.6 Tempo de vida radiativo

O arranjo experimental utilizado para as medidas de tempo de vida radiativo

realizadas neste trabalho esta ilustrado na Figura A.9.

Lente Amostra
Laser Ar’ 4 i 4 IC 5
Lente

Chopper < » Lente
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Figura A.9 — Arranjo experimental utilizado para as medidas de tempo de vida.

Neste experimento o modulador mecanico ¢ utilizado para modular o feixe de
bombeio de modo a produzir um perfil de onda quadrado. O modulador mecanico ¢
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posicionado entre duas lentes, no foco, de modo a minimizar o atraso na interrupgao
do feixe. O sinal de fotoluminescéncia da amostra € coletado pela lateral da mesma.
Com o auxilio de lentes o sinal ¢ focalizado na entrada do monocromador, passa por
este e atinge o detector. O sinal de referéncia do modulador mecanico e o sinal do
detector sdo enviados a um osciloscopio, e entdo transferidos para um micro-
computador para analise.

As medidas de tempo de vida do nivel *F;, foram feitas para se obter a eficién-
cia quantica de fluorescéncia a partir do método de Judd-Ofelt. O detector utilizado
foi um fotodiodo de silicio. Para o bombeio foi utilizado um laser de Argonio sinto-
nizado em 514.5 nm, um monocromador da marca Oriel, um modulador mecanico
SR 540 da Stanford Research Systems, lentes de quartzo ou BK7, filtro para bloquear
o feixe de excitacao, espelho e um osciloscopio da marca Tektronix modelo TDS
210. O monocromador foi ajustado para transmitir a emissao em 1060 nm.

A Figura A.10 mostra o transiente do sinal de luminescéncia para a amostra
OFA2 (dopada com 2% de Nd,O3). A curva so6lida corresponde ao ajuste dos dados
utilizando-se a equagao:

I(t)=ae " +b. (A.20)

I(t) ¢ a intensidade do sinal de luminescéncia em fungdo do tempo, 7z ¢ o tempo
caracteristico de decaimento do sinal (tempo de vida), t € a varidvel que representa o
tempo e a e b sdo constantes que dependem do arranjo experimental. O valor obtido
para o tempo de vida da amostra OFA2 foi 108+1 us.

T T T T T T T T T T T
1.0} o OFA2 i
\ Ajuste tedrico
0.8} .
o)
= 06} -
)
o
5
‘% 04r .
c
g
£ 02} .
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1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
0 100 200 300 400 500
Tempo (us)

Figura A.10 — Medida de tempo de vida para a amostra OFA2.

O mesmo procedimento foi adotado para determinar o tempo de vida para as

outras amostras e os dados estdo mostrados no Capitulo 6.
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Apéndice

Teoria da Lente Térmica

Neste capitulo apresentamos o modelo tedrico de lente térmica aberrante utili-
zando dois feixes lasers descasados (diferentes secdes retas dos lasers na amostra),
em modo onda continua (Figura B.1). Os lasers sao modos TEM,,, o que significa
que possuem perfis Gaussianos na intensidade. E demonstrado que a LT promove
uma alterac¢do na frente de onda do feixe de prova. A expressao final obtida ¢ resol-
vida no tempo e descreve a variagdo da intensidade do feixe do laser de prova
durante a formagdo da lente térmica. Esta equacao analitica pode ser usada para ajus-
tar os dados experimentais. O sinal resultante no fotodiodo ¢ visto ser uma expressao
analitica simples, € que se ajusta muito bem aos dados experimentais.

Lente

[
Lt

Laser 1 op Laser
| Prova

Fotodetector

Figura B.1 — Esquema da configuraco descasada para a lente térmica.
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B.1 Gradiente de temperatura

A variagao local da temperatura induzida pelo laser de excitagdo, AT(r,t), ¢é
determinada pelas equagdes e condi¢des de contorno descritas por:

%(AT(r,t))—Wz(AT(r,t)): f(r),

AT(r,00=0, (r<m), (B.1)
AT(0,t)=0 (t>0),

com c,, p e x sendo o calor especifico (J g™ K™), a densidade (gcm™) e a con-
dutividade térmica (J s”'cm™'K™") da amostra. A quantidade f(r)=Q(r)/(pc) éa
variacdo da temperatura devida a energia que flui do feixe laser para um volume uni-
tario da amostra, por unidade de tempo, a uma distancia r do eixo optico descrita por
Q(r). A variagdo da intensidade da luz do laser quando ela atravessa a amostra pode
ser escrita como

Al(r)=1.(N-1(N~=IMAL (B.2)

em que |.(r) ¢ a intensidade do feixe (os indices e e s referem-se a entrada e sai-
da, respectivamente) antes de entrar na amostra em” r, |(r)~ I, (r)(1I-AL) ¢ a
intensidade do feixe na saida da amostra, A, € o coeficiente de absor¢do optica, no
comprimento de onda do laser de excitagdo em, cm™', e L é a espessura da amostra.
Entao

an=22=1,004, (B3)

e para um feixe Gaussiano a intensidade de entrada I,(r) € [167]

I,(r)= 2 P; exp(-2r*/ay,) (B.4)

Wy

sendo P, a poténcia total do feixe laser de excitacdo’. Desta maneira Q(r) e f (r)
sdo escritas como

"Pela Lei de Beer | = IOEXp(—AZ) ~1, (1— AZ) .
"A constante 2P/7z@. ¢ calculada observando que a integral da intensidade em toda a area da

secdo reta do feixe vale P,.
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Q) = 2P'A\*exp( 2r2/a)§e),

ray,
1 2PA (B.5)
f(r) = ——Yexp(-2r/a,).
(r) ol p( Oe)
A solugdo da equacao (B.5) ¢,
o t
AT (r,) = [ JQMG(r, r,t,t)dtdr, (B.6)
00
com G(r,r',t") como a func¢do de Green para o problema, e descrita por
1 r’+r?’ rr
G(r,rtt)y=——— exp| ~——— |J)| ———= |, B.7
( ) 4rk(t-t) p( 4D(t—t')j O[ZD(t—t')J (B

D =x«/pc, e J, sdo a difusividade térmica (cm®s™') da amostra e a fungido de Bessel
modificada de ordem zero (I ,(x)=i"J, (i x)). Combinando as equagdes (B.4), (B.5)
, (B.6) e (B.7) temos a distribui¢cdo espacial e temporal da variacdo da temperatura

dada por
ZPAE ‘ 2r’ o}
AT(r.)=— j , e\, (B.8)
e01+2t/t 1+2t't,
sendo
2
o,
t=—2 B.9
ST (B.9)

a constante de tempo térmica caracteristica da amostra. A deducdo desta expressao
trata o calor, produzido pela absor¢do da energia do feixe de excitagdo, como uma
fonte cilindrica de calor com distribui¢do radial Gaussiana, com o eixo ao longo do
eixo Z, e a amostra como um meio infinito em relacdo ao raio do feixe de excitagao,
w,,. E suposto, também, que toda a energia absorvida é totalmente convertida em
calor. Se além do calor ocorrer fluorescéncia, devemos acrescentar um fator
(1-724, /(Aep)) & expressio (B.8), transformando-a em

t 2 2
AT(r,t) = 2RA 1-n Ay J. ! exp 20, dt'. (B.10)
nCpay, (Aem) )3 14201, 1+ 2t

n, </?,em> e A, sdo a eficiéncia quantica radiativa, o comprimento de onda médio da

emissdo fluorescente e o comprimento de onda do laser de excitagdo, respectivamen-
te. As equagdes (B.8) e (B.10) sdo as expressoes desejadas para a mudanga de
temperatura na amostra.
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B.2 Variacao da fase do laser de prova

A variacao da temperatura induzida pelo feixe de excitagdo, espacial e tempo-
ral, provoca uma distribui¢do do indice de refragdo no espaco e no tempo. Em

primeira aproximagao, n, o indice de refragdo alterado, pode ser escrito como:

dn
n(r,t)=n, + —AT(r,1). B.11
(r,t) 0o o7 (r,t) (B.11)

Aqui n, € o indice de refracdo a temperatura inicial Ty. A amostra, com indice de
refracdo variando deste modo, funciona como um elemento o6ptico provocando uma
alteracdo na frente de onda do feixe de prova [168].

O proximo passo ¢ determinar que efeitos esta distribuicdo do indice de refra-
cdo tem sobre a intensidade do feixe de prova, para pontos sobre o eixo longe da
amostra. Isto pode ser feito a partir da teoria de difracdo de aberracdes e usando o
principio de Huygens, segundo o qual a amplitude de uma onda com fase complexa
em um ponto de um plano de saida ¢ o resultado de uma superposi¢cdo de ondas de
Huygens (wavelets) emanando de todos os pontos do plano de entrada. Esta assercao
¢ escrita como (i=+/~1)

Ud:%ﬁ %(1+0028(26¥)jx‘EZI_F‘exp[—i(%r//l)‘Ez—FHrdrdG, (B.12)

[N —

¥ amplitude
plano original fator de
de inclinacao
entrada

variacao de fase

atenuacao

em que os U's sdo as amplitudes, e os indices ¢f e pe valem como centro do feixe e
plano de entrada. A Figura B.2 indica os significados dos simbolos.

A nwalru.

Fotodetector
l:] Z

Figura B.2 — Esquema experimental para calculo do campo elétrico no centro do fotodetector.

Designando U pe como a amplitude e fase complexa das ondas no plano de en-
trada, ou no plano onde elas saem da amostra. A segunda quantidade no integrando ¢
o fator de inclinagdo, a terceira quantidade € a atenuacdo da onda apos viajar a dis-
tancia ‘_sz —F‘ e por fim a ultima quantidade ¢ a fase complexa da onda. Us éa

amplitude e fase da onda no plano de saida, onde esta colocado o detector.
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Neste ponto algumas simplificagdes sdo necessarias. Como as dimensdes trans-
versais do feixe sdo muito menores que a distancia entre os planos de entrada e de
saida, a suposi¢do da difracdo de Fresnel sera assumida implicitamente aqui, quando
trabalhando com a propagagéo do feixe, ou seja, a*/4, < Z;, onde a e 4, sdo, res-
pectivamente, a maior dimensao transversal da amostra € o comprimento de onda do
feixe de prova.

‘22 —F‘ ~z,
1+cos(a) o1 (B.13)
2 - b
e na exponencial
2
2—”‘z2 —r‘:z—” 2, +2|. (B.14)
A A 2z,

Com isto a integral torna-se

~ i 7 ~ ] (27 r2
Ug =— | rdr*d@U . — —i| =z, +— B.15
f l! ; { pzzem{ (ﬂj( 222]}} (B.15)

ou seja, agrupando as constantes na integragdo acima no parametro H, podemos

cscrever
w21 2
~ ~ T
Ues =H[ [Upeexp| —iZ— |rdrde. B.16
-n[[o, p[ sz (B.16)

Uma expressao para Up ¢ encontrada ignorando inicialmente os efeitos do
meio lente e supondo o feixe composto de ondas esféricas, com o raio de curvatura
R_e uma distribuicio de amplitude Gaussiana. O fator de amplitude ¢ entdo
Upe = Bexp(—rz/a)jp), onde B ¢ uma constante e @,, o raio do feixe. A fase nos

pontos do plano de entrada ¢

2T S22 (Reyr)”
PR
(B.17)

2
~ “Z(R+r2R),
A
como pode ser deduzido da observagdo da Figura B.3.
A aproximagao ¢ valida posto que o raio do feixe esta confinado em uma regiao
tal que R>r. A distribuicao da fase relativa, ou o atraso da fase, ¢ entdo

2’/ AR. (B.18)
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Segundo Born e Wolf [169] o efeito da lente térmica ¢ considerado uma aber-
ragdo. Ele ¢ incluido como uma pequena perturbagdo na forma de um atraso de fase
adicional da onda esférica, expressao (B.18). As ondas esféricas emergem da amostra
no plano de entrada levemente distorcidas, como mostrado na Figura B.3. Este deslo-
camento na fase ¢ dado pela diferenca de caminhos opticos percorridos pelo feixe de
prova vezes o numero de ondas, ou seja,

O (r,t)= i—” L(n(r,t)—n(0,t))

27, dn
=—L—(AT(r,t)—AT(0,1)).
P dT( (r,1) (0,1))

p

(a) *"#’f;###::###’#####*i 2

Frente de onda /
N

o) o

A moslr:l.

‘)

plano de
entrada

(B.19)

(b)

z

Figura B.3 — Distribui¢do da fase no plano de entrada, para dn/dT <0 : a) com a lente tér-
mica ausente; b) com a lente térmica formada.

Em (B.19), n, € o indice de refracdo na temperatura inicial, dn/dT ¢ a taxa de varia-
¢do do indice de refragdo com a temperatura (K™ ) e A, € o comprimento de onda do
feixe de prova. Para uma amostra homogénea a variacdo com a temperatura da dife-
renca de caminho &ptico, incluindo a possibilidade de ocorréncia da “calota” na
superficie da amostra como conseqiiéncia da excitagdo localizada, como pode ser
visto na Figura B.4, pode ser escrita como

BEEEE
dT ), UL JldT) dT
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Plano de Plano de
entrada saida
Laser de —| \le—
excitagao Ir Y2 Al(r,t)

-+ »
+ >

Figura B.4 — Aquecimento do laser como uma linha de calor formando uma calota na superfi-

cie do material.

Substituindo a equagao (B.8) na equagao (B.19) obtém-se para o deslocamento
de fase da frente de onda

0r 1 -2r’w;
d(r,t)=—|——|1- — T¢I |dt'. B.21
(r) tc-([l+2t'/ti eXp[1+2t'/tC ﬂ ( )

Aqui definimos

KA, \dT

p

o PA'—(E) . (B.22)

A amplitude complexa do campo elétrico de um feixe Gaussiano TEM,, em

frente a amostra pode ser escrita como

2 2
Ue(r,z,)) = ,/&Lexp —r—2 exp iz 2Zl+r— (B.23)
T, @}, A, R,

fator de _ distribuicao onda esferica
normalizacao Gaussiana

com P, e R, sendo a poténcia total e o raio de curvatura do feixe de provaem Z,. O
feixe de prova, imediatamente fora da amostra, que sofreu o deslocamento de fase
@(r,t), é entdo

U,(r,z)= Bexp(—%}exp{—i (ﬂié—z+®(r,t)]], (B.24)

@y p Mip

com

B:‘/&LGXP —iz—ﬁz1 . (B.25)
T o, A,
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Aqui a poténcia absorvida do feixe de prova ¢ suposta ser desprezivel compa-
rada a poténcia do feixe do laser de excitagao.

B.3 Propagacao do feixe de prova

O feixe de prova sai da amostra e se propaga até o plano do detector e pode ser
tratado como um fenémeno de difragdo, usando a teoria de difracdo de Fresnel. Ten-
do em vista o alto grau de dificuldade exigido pela teoria de difracdo, este modelo
considera somente o centro da mancha luminosa do feixe de prova no plano do de-
tector. Esta aproximagao sé ¢ valida se o detector for posicionado no campo distante,
ou seja, se Z, > Z_ . A amplitude complexa do feixe de prova no centro do detector é
a superposi¢cao das amplitudes complexas que emanam de todos os pontos do plano
de saida da luz na amostra [170]. Usando coordenadas cilindricas, pode-se escrever
que:

i 27 |7 zr’
U.(z +2,,t)= exp| -i—1z, ||U_(r,z )exp| —-i—— |2zrdr B.26
P(l 2 ) Z’pzz p( /1p 2]! p( 1) xp( /1p ZZJ T ( )
Fazendo
r
g = (),
e B.27
i), 27 (827
C =B exp| —1—12, |,
4,2, A,
e substituindo a equagao (B.24) na equagao (B.26), obtemos
t | 7o, o
Up(z,+2,,)=Clexpi—g —i| ——| =2+ —2 g+ | tdg. (B.28)
0 AR, 7,
Para o feixe de prova Gaussiano
o, = ), (1+(z/z2,)),
'’ b (1 (2/2.7) (B.29)
R, = (Z+z2)z
A distancia confocal do feixe de prova ¢ dada por
7w,
_ "%op
7 = B.30
= (B30)

Assim, definindo o parametro V como sendo
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2
V=£a)12p[i+i]=i+i 1+(i]
A, R, z,) 7. 1z, Z, (B31)

=V'+=(V?+1
)
E
L
Vi=—, (B.32)
ZC
quando z, > z, teremos que
.1
Vv =1L, (B.33)
z

Apos todas estas consideragdes podemos escrever a equagao (B.28) como

U, (2, +2,,t) =CTexp(—(1+iV)g)e‘i®dg. (B.34)

Esta integral s6 pode ser resolvida numericamente, assim, para facilitar a inte-
gracdo, usaremos a aproximagao exp(—i(D) ~1—-id, baseados no fato que ® 1.

Com este artificio transformamos a integral acima em

UP(zl+zz,t)=CT(I—iCD)exp(—(HiV)g)dg. (B.35)

Definindo o pardmetro m, que mede o casamento dos feixes de prova e excita-

¢do, como
2
_| %
m=|—1|, (B.36)
Woe

os feixes estardo casados quando m=1. Assim, podemos reescrever o deslocamento

de fase do feixe de prova como

0 | -2mg
-2 dt. B37
t ~([1+2t/t { p[1+2t'/tcﬂ (537

C

A substitui¢ao da equacgdo (B.37) na equagao (B.35) e efetuando a integracao,
inicialmente em ¢ e posteriormente em t', obtemos o resultado final da intensidade
I (t) no centro do detector (I(t)=
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1©=10)[1-Zan" — +
2 [(1+2m) +V2}(tc/2t)+1+2m+v2
(B.38)
2
1+2m/(1+ 2t/ V?
10)| 2 [L+am/(i+ ; )]+
4 (1+2m) +V?

em que 1(0) Z‘C/(Hiv )‘2 ¢ o valor de I(t) quando t ¢ zero ou € ¢ zero. Quando
m=1, isto ¢, a experiéncia de LT ¢ feita em feixe duplo e modo casado ou feixe
simples, e @ ¢ suficientemente pequeno para que desprezemos os termos em potén-
cias de @ iguais ou superiores a 2, a equacao (B.38) torna-se a mesma deduzida por
Sheldon [168].

O ultimo termo da equagao (B.38) pode ser desprezado para descrevermos o si-
nal de lente térmica’. Deste modo podemos calcular o sinal de LT em modo temporal
como

2

0 2mv
1(t)=1(0)| 1-Ztan™"
(t)=1(0)) 1= tan [(1+2m) +V2 [(t/2t) 1+ 2m V2

(B.39)

A equacdo (B.39) ¢ a descricao do sinal de lente térmica no detector. Portanto,

a usaremos para a realizacdo dos ajustes tedricos dos dados experimentais.

B.4 Determinacdo dos parametros geométricos do sistema

Com a equacgdo (B.39) ¢ possivel realizar um ajuste tedrico sobre os dados ex-
perimentais. Os parametros ajustaveis sdo 6 e t.. Para o ajuste € necessario
determinar previamente os parametros m e V . Esses sd0o pardmetros geométricos,
pois estdo relacionados com os raios dos feixes de excitagdo e prova em posigoes
especificas, como definidos anteriormente. Para tal, os raios dos feixes de prova e de
excitagdo ao longo do eixo Z foram determinados utilizando-se um medidor de dia-
metros de feixe (Thorblass, WM100).

A intensidade de um feixe laser gaussiano, TEM,, (modo fundamental), ao
longo do eixo Z pode ser expressa por:

1(r) = exp[ 2r’ ] (B.40)

(2 T\ o@z)

" O segundo termo da equacio (B.38) vem da aproximagdo realizada na integral de Fresnel. So-

lugdes numéricas do modelo mostram que sem a aproximagao o termo pode ser desprezado.
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e para o raio do feixe na posi¢ao z ¢ da forma:

o(2) = @] 1+(Zij (B.41)

Nas equacgdes anteriores, P € a poténcia do feixe laser, @, ¢ o raio na cintura

(z=12,)e r éacoordenada radial. A distancia confocal ¢ dada por:

2
_ 7
)

(B.42)

Para obtermos ,, fazemos a medida do raio do feixe em fungdo do eixo z, e a
partir do ajuste com a equagao (B.42) ¢ possivel determinar os raios dos feixes do
laser de prova e de excitagdo na amostra € consequentemente os parametros z, € Z,.
Assim, € possivel determinar m e V . Os parametros utilizados para as medidas com
a técnica de lente térmica nas amostras analisadas neste trabalho estdo listados na
Tabela B.1.

As medidas em altas temperaturas foram realizadas em nosso grupo (GEFF) e
as medidas em baixas temperaturas foram realizadas no Instituto de Fisica da USP —
Sao Carlos, sob supervisdao dos Professores Tomaz Catunda, Sandro Marcio Lima e

Carlos Jacinto.

Tabela B.1 — Parametros geométricos da configuragdo experimental da lente térmica usados para a obten¢do dos

dados apresentados neste trabalho.

Amostras @, (1m) m \
ASC, Soda-lime 39,0 33,0 1,73 Capitulo 5
ASC-2, ASC-5 e Q98 37,8 40,1 2,73 Capitulo 5

OFA2, OFA3, ZFA2, FA2 48,5 17,2 2,45 Capitulo 6
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