9 /Aé Universidade Estadual de Maringa
J\ Pos-Graduacao em Fisica

Otavio Akira Sakai

Estudo das propriedades termo-opticas de
materiais vitreos e monocristalinos em

funcéo da temperatura

Orientador:

Prof. Dr. Antonio Medina Neto

Maringa-PR, Outubro de 2008



Tese apresentada a
Pé6s-Graduacao em Fisica da

Universidade Estadual de Maringa

Para obtencao do titulo de Doutor em Fisica.



Dedicado aos meus queridos pais:

Jorge Sakai e Keiko Sakai



Agradecimentos

Primeiramente a Deus, por ter dado a oportunidade de
completar mais esta etapa da minha vida;

Aos meus pais: Jorge e Keiko Sakai pelo grande incentivo aos
estudos;

Aos meus irmdos: Leonardo Sakai e Dantbia A. Sakai por
fazerem parte da minha vida;

A Isabella Tostes de Oliveira, namorada e amiga, pelo amor,
carinho e compreensao durante todos esses anos;

Ao prof. Dr. Jos¢é M. Sasaki (DFI/UFC), Dra. Juliana M.
Almeida e Dr. Cristiano T. de Meneses por fornecerem os cristais
organicos: L-Arg. HCl, Sal de Rochelle e TGS;

Ao prof. Dr. Keizo Yukimitu (Dpto. Fisica e Quimica/UNESP -
Ilha Solteira-SP) e Wilson Capanema por cederem os vidros
teluretos;

Ao prof. Dr. Carlos Jacinto (DFI/UFA) por fornecer o cristal
SBN: Nd3+;

Aos profs. Drs. Mauro L. Baesso, Antonio C. Bento, Paulo R.B.
Pedreira, Paulo T. Udo e Jurandir H. Rohling pelo uso dos
laboratérios;

Aos colegas e amigos do grupo GEFF: Franciana, Nelson,
Francine, Alcir, Evaristo, Sinho, Wesley, Fernando, Carioca, Renato,

Eduardo e Aline;



Aos amigos: Fran, Liz, Gustavo, Marcio, Roseli, Roni e
Andressa pelos auxilios, conversas, risadas, companheirismo de
cantina, RU e bar. Sem vocés tudo seria mais dificil.

Ao amigo Alysson pelas discussdes de trabalho e pela amizade
ao longo de todos esses anos.

Aos amigos: Luiza, Fernando Freire, Mi, “Miami”, Verginy,
Flavio, Harrison , Aniela e Carlos.

Aos funcionarios do DFI/UEM: Serginho, Jurandir, Marcio,
Marquinhos, Keyla e Madalena. Em especial a Akiko, secretaria da
pos-graduacao.

Ao grande pesquisador prof. Dr. Antonio Medina Neto pela
paciéncia, dedicacdo, discussOes, incentivo e apoio durante todos
esses anos de orientagao.

Ao Laboratoério de Andlises Térmicas do COMCAP (Complexo
de Apoio a Pesquisa) - UEM, pela realizacdo das medidas de
DSC/TG.

A CAPES, CNPQ, FINEP e Fundagio Araucéria pelo apoio
financeiro.

E a todos que contribuiram de uma forma direta e indireta

pelo apoio a este trabalho.



Resumo

Neste trabalho as técnicas de interferometria @ptalorimetria de relaxacéo
termica (G), espectroscopia de lente térmica, densimetriayioeetria diferencial de
varredura e andlise termogravimétrica (DSC/TG)rordtilizadas para determinar as
propriedades Opticas e térmicas dos vidros telsré20TeQ + (20-x)Li,O + xTiO,,
com x = 0; 5; 10 e 15 %mol, e dos monocristais: rdirana hidrocloridrica
monohidratada pura (LAHCI) e dopada com Fe (LAHE€);FTartarato de Sodio e
Potassio TetraHidratado (Sal de Rochelle), Suléorriglicina (TGS) e Niobato de
Estréncio Bario dopado com neodimio (SBN?*NdPara os vidros teluretos a densidade
e o indice de refracdo (n) aumentam com a incogporde TiQ, o que foi atribuido a
maior massa molar do T)@m comparacéo ao 40, e ao aumento da polarizabilidade
eletronica. Os resultados dg €DSC mostraram um aumento linear da temperatura d
transi¢do vitrea ( em funcdo da concentragdo de i@ coeficiente térmico do
caminho optico (dS/dJg mostra um maximo emgTe uma inversdo de sinal (de
positivo para negativo) para temperaturas maiaregye foi atribuido a competicao
entre o coeficiente térmico da polarizabilidag¢ ¢ a expansao térmica)( Para os
cristais LAHCI, LAHCI:Fe e Sal de Rochelle, a atiepia e 0 comportamento térmico
dos parametros termo-Opticos: dS/dT, dn/d& &ram estudados para os diferentes
eixos cristalograficos. Os resultados indicam queexpansao térmica € o fator
dominante para estes materiais. Para 0 TGS e oNgBNas medidas de dS/dT g C
foram utilizadas para investigar o comportament® pi@priedades termo-oOpticas nas
diferentes direcOes cristalograficas e nas temp@stao redor da temperatura da
transicdo de fase ferro-paraelétrica)(No caso do TGS, a temperatura do pico em
dS/dT coincide com I No entanto, para o SBN:Rldo pico ocorre abaixo de.To que

foi atribuido ao comportamento térmico da poladmagemanescente do material.
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Abstract

In this study the techniques of optical interfestry, thermal relaxation
calorimetry (G), thermal lens spectrometry, densimetry, diffasdntscanning
calorimetric and thermogravimetric analysis (DSC)TWere used to determine the

optical and thermal properties of tellurite glas€&TeQ + (20-x)Li,O + xTiO,, with x

= 0; 5; 10 and 15 %mol, and the single crystalseeplu — arginine hydrochloride
monohydrate (LAHCI) and doped with Fe (LAHCI:Fe)pdlum Potassium Tartrate
Tetrahydrate (Rochelle salt), Triglycine Sulphat&§) and Strontium Barium Niobate
doped with neodymium (SBN:N36. For the tellurite glasses the density and réifrac
index (n) increases with the addition of Tjvhich was attributed to the higher molar
mass of TiQ compared to 120, and the increase of electronic polarizabilityeTasults

of C, and DSC showed a linear increase of the glassysitran temperature (J
depending on the concentration of TiO'he thermal coefficient of the optical path
length (dS/dT) shows a maximum iy And a reversal of the sign (from positive to
negative) for higher temperatures, which was atteitd to the competition betwedhe
thermal coefficient of electronic polarizabilitp) and the thermal expansion)( For
the crystals LAHCI, LAHCI:Fe and Rochelle Salt, @n@sotropy and thermal behavior
of thermo-optical parameters: dS/dT, dn/dT amdwere studied for the different
crystallographic axis. The results indicate thatttermal expansion is the commanding
factor for these materials. For the TGS and SBN'Nue measures alS/dT and G
were used to investigate the behavior thermo-optical properties in different
crystallographic directions and at temperaturesiratothe temperature of the phase
transition ferro-paraelectric (Jl In the case TGS, the peak temperature in dS/dT
coincides with T. However, for theSBN:Nd®* the peak occurs bellow the, Twhich

was attributed to the thermal behavior of the remngi polarization of the material.
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Capitulo 1- Introducéo

Capitulo 1- Introducéao

O estudo detalhado de alguns cristais dielétriens revelado muitas observacgdes
peculiares que séo interessantes ndo somente do @ervista da teoria dielétrica, mas
também da cristalografia, termodinamica, cristdhgoa e por ultimo, mas ndo menos
importantes, das aplicacBes praticas no campo gienbaria elétrica. Esses cristais podem
manifestar um fenémeno chamado ferroeletricidadi®, gual apresentam uma polarizacao
elétrica espontanea, além de efeitos de histegeselacdo entre deslocamento dielétrico e
campo elétrico. Tal comportamento € notado em seegides de temperatura delimitada
pelas temperaturas de transicdo (ou Curie), aciagqiliais oS cristais ndo sdo mais
ferroelétricos, e deste modo, exibem comportamaielétrico normal.

Algumas das propriedades fisicas mais importargesidtais ferroelétricos séo os
altos coeficientes piezelétricos e eletro-Opticesqaais possuem varias aplicagdes. No
caso do efeito piezelétrico, quando aplicamos uness” mecanico num cristal ndo centro
simétrico [1], isso ocasiona o deslocamento de dernsuas posi¢cdes de equilibrio, gerando
um momento elétrico, isto €, uma polarizagédo eti© outro fenémeno é o eletro-éptico
[2], no qual ao aplicarmos um campo elétrico estatium cristal temos uma mudanca na
susceptibilidade optica do meio, e, consequentamertt indice de refracdo. O grande
interesse nesta propriedade fisica € devido aag@lic em moduladores eletro-Optico ou
acusto-opticos e em numerosos dispositivos laser.ntiiitas aplicacbes é necessario
modular a amplitude, a fase, a frequéncia ou acdirede um feixe laser em alta
velocidade. O efeito eletro-Optico € um excelenttatio para realizar estes trabalhos
devido a rapida reposta e precisao. No caso daimaos cristais, devemos escolher uma
das orientagfes cristalogréficas antes de modulamplitude, a fase, a frequéncia ou

direcdo do feixe laser incidente, pois a magniteigtas varidveis varia com a direcao do
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campo aplicado. J&4 no caso de vidros, tais vadgawelependem da direcdo do campo
elétrico aplicado.

A frente de onda do laser que atravessa um maserfi@ a influéncia da variacéo
térmica do caminho Optico, resultando na defasadanirente de onda que pode ser
descrita pelo coeficiente térmico do caminho 6p{@®/dT). O dS/dT depende de varios
parametros fisicos: indice de refracdo (n), caomiiegi de expansdo térmica linearn),(
polarizabilidade eletrdnica/d) e o coeficiente térmico do indice de refracdddd@) que
no caso dos cristais depende da direcéo cristdicgraAssim, € importante conhecer a
anisotropia neste parametro fisico, principalmemntecristais ferroelétricos.

Entre os cristais ferroelétricos que figuram esabalho estdo os organicos: L-
arginina hidrocloridrica monohidratada (LAHCI), Tamto de Sodio e Potassio
TetraHidratado (Sal de Rochelle) e Sulfato de Taigh (TGS); e o cristal inorganico
Niobato de Estroncio Bario dopado com neodimio ($&R).

No caso dos materiais vitreos, como os vidros é&gy o parametro dS/dT é de
extrema importancia quando usado em aplicacbesadpttomo janelas de laser, geracéo
de segundo e terceiro harmonico e laser de alénpiat Estes sistemas requerem valores
minimos de dS/dT afim de evitar efeitos indesegveomo a lente térmica [3]. Um
namero grande de sistemas trabalha em alta teraprghor isso € importante ter
informacdes sobre este parametro num amplo interdal temperaturas, principalmente
para os vidros teluretos, que exibem mudancastestisl quando aquecidos até proximo a
temperatura de transicao vitreg)([B-7].

Para medir dS/dT em funcdo da temperatura podsageauinterferometria optica,
gue se mostra uma excelente técnica para se estéddasomente este parametro, mas
também outras propriedades como expansédo térnmearliem funcdo da temperatura,

indice de refragdo em fung@o do comprimento de ,ovslaoeficientes térmicos do indice
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de refracdo e polarizabilidade eletrbnica de matetransparentes e semi-transparentes
como, por exemplo, vidros, cristais organicos &ganicos. Assim, iSso se tornou uma das
motivacdes para este trabalho: aplicarmos a imterfetria Optica de multiplas reflexdes e
o interferdbmetro de Michelson modificado para wéstdestas propriedades e também das
transicbes de fase ferroelétricas e vitreas awiaas propriedades termo-Opticas de
materiais monocristalinos e vitreos, respectivament

Este trabalho tem por objetivo caracterizar e elgencomo a substituicdo do,O
pelo TiG, nos vidros teluretoB0TeQ: (20 -x) LpO: xTiO, influencia suas propriedades
fisicas e suas temperaturas de transicoes vitbedo objetivo é estudar a anisotropia nas
propriedades termo-oOpticas e transicdes ferroeddtrde sistemas monaocristalinos. Para
ambos o0s objetivos utilizamos os métodos de inmtmrietria Optica, calorimetria de
relaxacao térmica, densimetria, analise térmiocarelifcial (DTA), calorimetria diferencial
de varredura (DSC), analise termogravimétrica (EGgspectroscopia de lente térmica
(ELT). Na primeira parte do trabalho estudamosidsos teluretos com composicao molar
dada por: 80Te® (20 -x) LO - xTiO, com x = 0; 5; 10 e 15 %mol de Ti@nde as
propriedades de indice de refracdd £ 632,8 nm), densidade de massa €
polarizabilidade eletronicayd) foram determinadas em temperatura ambiente. Calor
especifico a pressdo constante (Cp), coeficiemmidé do caminho Optico (dS/dT),
coeficiente de expansao térmico linean, (coeficiente térmico do indice de refracao
(dn/dT) e coeficiente térmico da polarizabilidatitrénica ¢) no intervalo de temperatura
entre 300 e 600 K. Na segunda parte estudamostemsis monocristalinos LAHCI puro e
dopado com F& (LAHCI: Fe), o Sal de Rochelle (NakB.Os-4H,0), 0 TGS
((NH,CH,COOH)%H,SOy) e 0 SBN (Sy6:Ba0,3d\Nb,0g) dopado com NY.

O primeiro cristal analisado foi a LAHCI, na quapartir dos resultados da analise

térmica (DSC/TG e DTA) pudemos observar variassicdies de fase associadas a “perda”
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de agua estrutural. As medidas de dS/@Treste sistema foram limitadas ao intervalo de
temperatura entre 288 e 333K. Também foram reaizatedidas de dS/dT em diferentes
comprimentos de onda da radiacdo laser incidentgadir destes resultados foram
determinados os valores de dn/dT em funcédo da tertopa e feita uma analise qualitativa
sobreg. O calor especifico (f para LAHCI: Fe foi medido no intervalo de 30055K.

Para o Sal de Rochelle foram determinados dS/dWd¥ ¢para o campo elétrico do
laser nas trés direcdes cristalogréaficas a, beeoccoeficiente de expanséo linear ao longo
das diregdes cristalograficas 0@k)(e 110 @110), no intervalo de temperatura entre 288 e
318K.

Para os cristais TGS e SBN (dopado coniNfbram estudados os coeficientes
térmicos do caminho Optico, diferenca de dS/dTeeoteixo de polarizacdo espontanea de
cada cristal e diferentes eixos cristalograficosp ecalor especifico em funcdo da

temperatura, na regido proxima da transicdo deféaseelétrica para a fase paraelétrica.
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2. Capitulo 2 — Fundamentos teoricos

2.1 Coeficiente térmico do caminho optico (dS/dT)

O coeficiente térmico do caminho 6ptico (dS/dT) panametro termo-o6ptico que
descreve a variacdo da fase da frente de ondadidgdia eletromagnética ao transpor um
meio submetido a variacdo térmica. Seu estudo rimaportante para caracterizacdo de
materiais com aplicagbes em ¢ptica como, por exempbduladores eletro-épticos e
acusto-opticos, proporcionando o conhecimento ddicén de refracdo linear (n),
coeficiente de expansdo térmica linea), (coeficiente térmico do indice de refracdo
(dn/dT), coeficiente térmico da polarizabilidadetgnica ¢) e a anisotropia Optica, que
tém relevancia na pesquisa da fisica de estaddosd@ estudo destas propriedades pode
auxiliar no desenvolvimento de novos materiaisa@sti a partir dos cristais modificados,
procurando otimizar as propriedades ja conhecilas [

Particularmente em aplicagbes como laser de es@dlifto, o dS/dT descreve a
distorcdo do feixe de laser induzida pela mudamgéethperatura do meio ativo. Assim,
um dS/dT minimo é desejavel nestes sistemas OptRmsoutro lado, dS/dT grande é
necessario para outras aplicacdes, tais como dispsdotdnicos e chaves épticas [9, 10].

Medidas de dS/dT podem ser realizadas usando vamé®dos, tais como
interferdmetros 6pticos [11-14] e a espectroscaj@alente térmica (ELT) [15, 16]. E
preciso salientar que o dS/dT depende do caminhopiElo pela radiacao
eletromagnética na montagem utilizada. Assim, €lifegs técnicas podem apresentar
dS/dT diferentes. Isso é consequéncia do fato gestenetro depender das propriedades
intrinsecas do material coneg n, dn/dT e também da maneira como a variacaadarm

(dT) é gerada no material.
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No caso de o calor ser gerado por um feixe de,laseduzindo calor somente em
uma “linha”, o material sofre aquecimento ndo umife, dependendo do perfil do laser,
acarretando “stress”-6ptico, o qual deve ser idduio calculo da variagdo do caminho
Optico [17]. Do contrario, ou seja, se 0 aquecimeior uniforme e o material puder
expandir-se livremente, o “stress”-0ptico ndo éést

Matematicamente, o caminho éptico pode ser definano a integral de linha do

indice de refracéo [18]:
S =I ndl, (2.1)
C

Com dl sendo o elemento infinitesimal da espesdanmeio 6ptico. Considerando
um sistema simples, no qual um feixe transpde ulaeapsotropica, transparente, de

espessura L e indice de refracdo n uniforme, ordamoptico pode ser escrito como:

s=nL. (2.2)

Ao derivarmos o comprimento do caminho Optico dstesha em relacdo a
temperatura T obtemos o coeficiente térmico do whmioptico. Uma importante
informacdo a ressaltar é que tanto o indice dag&fr quanto a espessura sao dependentes
da temperatura. Assim, obtemos:

ds dn dL
—=L—+n—
dT dT dT (2.3)
Dividindo a Equacéo (2.3) por L, temos:
lds_ 1 dL+ dn

LdT LdT dT (2.4)

d

Definindo— = —115
d L

= e usando o coeficiente de expansao térmico linear

—1lwn

o= %% , podemos reescrever a Equacao (2.4) como:
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d_S: +ﬂ1
dT dT’

Deste modo, verificamos que a variacdo no comptione&lo caminho Optico

no. (2.5)

induzida por uma variacdo térmica do sistema, d#peto indice de refracdo, do

coeficiente de expanséo térmica e do coeficiemtaité do indice de refracao.

2.2 Coeficiente de expanséao térmica linear)(

Um material sélido, liquido ou gasoso submetidonaa variagdo térmica sofre
uma variacado volumétrica. Esta expansdo ou comtraQé&responde a uma variagdo do
espacamento inter-atdmico médio do material. No dasmateriais cristalinos, a expansao
térmica origina-se na interagdo dos elementos itoingés como uma excitacdo
anarmonica das vibracdes de rede. Uma das priscapdicacOes do estudo da expansao
térmica em materiais sélidos é a andlise de traeside fases estruturais [19], transicOes

paraelétrica-ferroelétrica e transicdes vitrea [20

O coeficiente de expansédo térmica é um fator dpegooionalidade que mede a
razdo entre a variacdo (linear, superficial ou wdtrica) e o comprimento, area ou

volume inicial respectivamente, em um dado intends temperatura.

No caso de solidos isotropicos, o coeficiente deapgdo térmico volumétrico é

dado por [21]:

1(dv
-3
VvV dT J, (2.6)
Considerando a relagéao termodinamica [21]:
(ﬁ’j (d_Tj (ﬂ} -1
dT ), L dV L, dP); 2.7
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2. Capitulo 2 — Fundamentteoricos

e a definicdo da “constante de compressibilidada]:

VvV dP (2.8)

e substituindo as Equacdes (2.7) e (2.8) em (@ud¢mos:

_ (dP
,B—X(d—.rjv Q.

A derivada(dP/dT)V pode ser calculada usando a Equacdo de estadoiede M
Grineisen [21]P(T,V) = P(0,V) + U/V onde U é a energia intern& & o parametro de

Grineisen dado por:

_~ Olha
f—zi: aan, @)1

0 qual mede a variagao das frequéncias dos mobrecionais ¢3) com a variagéo

do volume. Assim:
daPy _&(du) _¢
&), =55, =ve

Onde G é o calor especifico a volume constante.

(2.11)

Em primeira aproximagdo para soélidos, podemos derai que a densidade de

estados de fénons € dada pelo modelo de Debyepde que£=—9i(?ﬁ;’j, na qual
D

g, é a temperatura de Debye. Podemos tomaalor especifico segundo modelo de

Debye, de modo que:

)1
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2. Capitulo 2 — Fundamentteoricos

Como X e o parametro de Gruneisen s&do praticamente indepges da
temperatura, o coeficiente de expansdo térmicaavdoi mesmo modo que o calor

especifico @ que € dado por [21]:

3
du T (% Xx'e
C,=—2= 9Nmk5(®—] Jo %— dx (2.13)
D

dT (ex _])2
OndeNn, € o numero de Avograd@, € a constante de Bolztmann.

Nos limites termodinamicos para o calor especiigptemos:

CD -~ TS, T - O
C, ~ constante > 0,

Consequentemente, o coeficiente de expansao téémica

ﬂ“'Tg, T — 0
[ ~ constante > 0,

Na Figura 2.1 mostramos o calor especifico em furd#& temperatura para o
Aluminio e na Figura 2.2 mostramos o coeficientexjgansao térmico volumétrico para o

Aluminio, no qual podemos observar a mesma deperedéom a temperatura.

24



2. Capitulo 2 — Fundamentteoricos

C, (3 / Mol K)

B (10° K™

30
Amostra: Al

25 -

Ref.[23]
o Experimental
Modelo Debye = 394K)

0 | L | L | L | L | L | L | L | L | L
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

T(K)

Figura 2.1 Comparacéo entre o calor especificagfi®constante) em
funcao da temperatura para o Alumirio[({ ) e o obtido a partir do

modelo de Debye usanclﬁD = 394K [22] Os dados experimentais

foram obtidos da referéncia [23] (J ) e medidos no calorimetro de
relaxagdo térmica em nosso laboratorio (0) [20].

Aluminio

0 100 200 300 400 500
T(K)

Figura 2.2 Coeficiente de expanséo térmico voluo@em funcdo da
temperatura para o Aluminio [24].
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2. Capitulo 2 — Fundamentteoricos

Num sistema anisotrépico, como no caso dos cridh@giais, a anisotropia
estrutural se reflete no coeficiente de expanséuité. Para uma dada temperatura, o
cristal apresenta diferentes valores paraisto €, depende da direcdo para a qual a
expansao térmica é medida. A Figura 2.3 mostreetictente de expansao térmica para 0s
eixosa, b ec, em funcdo da temperatura, para o monocristaltsutfa triglicina (TGS =
NH,CH,COOH)H,SQy). O efeito de anisotropia pode ser claramenterghde nos eixos

aoub em relacéo ao eixn[25].

1 0 'I‘ l T I T I T
5 Eixo a _
o ) Pttt T e ¥
S . . i
— _5 1 L 1 1
\><./ 10 ' T : | ' | '
8_ 5 Eixob r—r“ -
Q 5L |
3 -10F {
g _1 5 1 | L | 1 | fi
(4]
g— 35 J T ' T y T '
()] 30+ X |
1X0 ¢

3 o5 i
fq/)_-') 201} Tarj)a:;/aq'uecimentn |
= SK/min |
I5 15
O ]
© i
O
@)

| | !
0 100 200 300 400
Temperatura (K)

Figura 2.3 Dependéncia da temperatura do coefedat
expansda; ao longo de trés eixos (a, b e ¢) para o TGS [25].
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Na Figura 2.3, podemos observar a ocorréncia de “satto” no valor do
coeficiente térmico em todas as dire¢Bes, o qubdteea transicdo da fase ferroelétrica
para a fase paraelétrica;(F 323K), mostrando a aplicabilidade desta medidaestudos
de transi¢cdes de fases, como mencionado anteritgmen

E interessante observar também que para regideterdperatura préxima a

transicdo de fase obtemos valoresodeegativos, apesar de o coeficiente de expansao

térmica volumétrico permanecer sempre positivo.

Coeficientes de expansdo térmica linear negativérs sido encontrados em
diferentes materiais como, por exemplo, em varietas a baixas temperaturas [26], em
cristais fluoretos como LiSrA27] e LiSrGak [28] e em grafite “pyrolytic” [29], que
possui um coeficiente de expansao térmico negptva a direcao perpendicular ao eixo
Tal comportamento tem sido atribuido ao efeitoedegientacéo da estrutura cristalina [11],
por rotacdes das estruturas que compdem a cekxiarou deslocamento (translacao) dos
atomos constituintes, provocando a mudanca de r&met conseqiente mudanca de
estrutura. No caso particular do TGS, sua estrutustalina € monoclinica, grupo espacial
P,;, abaixo da temperatura de Curie)(€ transforma-se para 0 grupo centro-simétrico

P.1m Na fase paraelétrica [25].

Como vimos na seccdo anterior, o coeficiente té@ndo caminho Optico é
diretamente proporcional ao coeficiente de exparnBadanto, todos estes efeitos devem

se refletir também no comportamento térmico de 0S/d

Outro fato importante € que com a mudanca dasndisiinter-atbmicas atraves da
expansao térmica, ocorre a variacdo do campoaétrierno e consequente alteracdo na

polarizabilidade, o que resulta na variagcado nacade refracdo que estudaremos a seguir.
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2.3 Indice de refracéo linear (n) e a Polarizabilidadg)

Quando a radiacdo eletromagnética atravessa umgasaso, liquido ou sélido, a
intensidade e a polarizacdo da radiagdo podemrsufrdancas. A principal razdo dessas
mudancas € a absorcado dos meios, que leva a umagd® da intensidade da radiacao.
Outras causas sao a refracéo e a reflexdo no ldogemeios, que influenciam na direcao
de propagacao das ondas. A quantidade de luzidefleto angulo de desvio em relacdo a
direcdo original dependem do indice de refracdmeéim, o qual depende do comprimento

de onda, fendbmeno conhecido como disperséo.

O indice de refracdo (n) de um meio isotropico pseledefinido como a razao

entre a velocidade de propagacao da radiacaorelgmetica no vacuo (c) e no meio (V).

C
n=—
(2.14)

Outra forma de escrevermos o indice de refracddiZzauas equacdes de Maxwell

em gque n é dado em termo da constante dielé&tegaermeabilidade magnétipd18]:

n=.en (2.15)

Nos materiais dielétricos, isotrépicos e ndo magoe 1 =1 e a Equacao (2.15) é

escrita como:

n=+/e. (2.16)

O entendimento da dependéncia do indice de refr@pin a temperatura e
frequéncia pode ser obtido analisando as relac@@®snopicas dos materiais dielétricos,
como a polarizabilidade, a susceptibilidade digléte sua dependéncia com o campo

elétrico.
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Microscopicamente, um dielétrico sob acdo de umpeagiétrico esta sujeito a
uma combinacgdo de dois fatorésos momentos de dipolo sofrem acéo de forcascasétr
que causam torques, que orientam o0s vetores mongenthpolo na mesma diregcéo e
sentido que o campo externo aplicado, fazendo aaenagenergia potencial de interacao
seja minimizada; &) caso o material ndo possua momentos de dipaiasetos, o campo
externo pode produzir dipolos elétricos induzidds.mecanismos basicos de polarizagédo

[30] podem ser divididos em:

* Polarizacéo eletronicao campo externo atua sobre a nuvem eletronictaesefre
uma distorcdo em relacdo ao nucleo resultando aeeimento de momentos de

dipolos induzidos;

» Polarizacdo atdbmicaatomos de diferentes tipos formam moléculas, atmante
nao compartilhando seus elétrons simetricamentas enuvens eletrbnicas se
deslocam de forma excéntrica em torno dos atomas owaior poder de
polarizagdo. Deste modo os atomos adquirem carggwolkdridades opostas que

provocam deslocamentos nas suas posi¢ces de equilib

» Polarizacdo dipolar ou polarizacdo de orientag& distribuicdo assimétrica de
cargas entre atomos distintos que constituem aécmlas gera o surgimento de
momentos de dipolo permanentes, mesmo na ausémaanapo elétrico externo.
Agora, ao aplicarmos um campo macroscopico, 0s maeofrem a¢do de um
torque que tendem a orienta-los na direcdo do capmauzindo assim uma

polarizagdo macroscopica;

» Polarizacéo interfacial quando portadores de carga que podem migrar de um
ponto ao outro dentro de um material sdo impedud®sse locomoverem por
estarem presos a estrutura do material ou nasaoést ou por ndo conseguirem se

descarregarem livremente, ou entdo quando elesubdtituidos por eletrodos, ha o
29
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surgimento de cargas espaciais que provocam untargdis do campo medio
macroscopico, aumentando a capacitancia do matehalexemplo disso sdo o0s

capacitores.

Uma ilustracdo dos mecanismos de polarizacdo aypeskes € mostrada na Figura

2.4.

E=0 —

Polarizagao Eletrdnica
‘—. .-
Polarizagdo Atdmica

EWWWE EH- W

Polarizagdo Dipolar

4 A ~A\\
TN 25

Polarizacdo Interfacial

PORO® DOB®OO
OICIOICIO NN OICICIONO.
POPO® @PO®OO
CPO®O ®ROBO

Figura 2.4 Mecanismos de polariza¢éo [30].
Os mecanismos de polarizacéo vistos na Figura tBa@maisoladamente um do
outro. Por isso, a polarizabilidade total de umammiaterial pode ser definida como a

soma dos parametros, chamada de polarizabilidatecuiar induzida média do meyo
Y=Ye+7a+’Yd+Yi (2-17)

Na qualy. € a polarizabilidade eletronicg, a polarizabilidade atémicay a
polarizabilidade dipolar @ a polarizabilidade interfacial.
Quando um campo elétrick é aplicado em um meio dielétrico e isotrépico,

tornando-o polarizado, a polarizacBoé dada por [31]:
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P=nE (2.18)

Na qualn é a susceptibilidade dielétrica, que esta relacilarcom a constante

dielétricae por:
e=1+4m. (2.19)

O vetor polarizacao elétrica também pode ser akfinomo:

—

P=Np (2.20)

Na qualN é o nimero de moléculas por unidade de volunge € o momento de

dipolo.

Considerando agorap estabelecido sob influéncia de um campoue é

proporcional acE' de um material dielétrico, isotropico e uniforraeseja dado por [31]:

P, (2.21)

p :yE' (2.22)

Ondey € a polarizabilidade do material (resposta do meiativo ao campo

aplicado).

A polarizabilidade total € escrita como:
— - -, - 4T =
P=Np=NE = ;{E ?Pj (2.23)

Substituindo a Equacéo (2.18) em (2.23) temos casultado uma expressao para
a susceptibilidade dielétrica do meio (parametrarosropico) e a polarizabilidade

(parametro microscoépico).
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n :T' (2.24)

Expressando a Equacédo (2.24) em termos da constehéérica (Equacdo 2.19)

temos:

&= (2.25)

Reescrevendpem termos de e N, obtemos:

_ 3 (8-1] -
v AN \ e+2) (2.26)

A relacéo é conhecida como Equacao de Clausiusdfid81]. Ambos, Clausius e
Mossoti, estabeleceram a mesma relacdo indepenuemie um do outro. Utilizando a
relacdo de Maxwell (2.16) e a Equacao (2.26), LiarenLorenz demonstraram que a
polarizabilidade médig esta relacionada ao n. Tal proposicao é des@iteo@ formula

de Lorentz-Lorenz [31]:

3 (-1
VTN \n2e2) (2.21)

Para estimarmos os momentos de dipolos induzidosos considerar o modelo
simples de cargas (elétrons e ions) ligadas hacao@inte. Cada elétraesta ligado sob

acdo de uma forca restauradora.

T, (2.28)
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na qual m é a massa do elétronogé a frequiéncia da oscilagdo em torno do
equilibrio. Se aplicarmos um campo elétrieq a carga é deslocada da sua posicédo de
equilibrio emr :
moir = eE (2.29)

Consequentemente, o momento de dipolo induzido é:

e —

E
mmg 2.30)

b’:eﬁr:

Comparando as Equagdes (2.22) e (2.30) obtemotaezpbilidadey = €/ mo? .
Se em cada por¢do da matéria houver um conjunaéti®ns com cargag massasn e

freqiiéncias de oscilac&g, entdo a polarizabilidade medraera:

€

Y= (2.31)
J

2

j
2
m;;

A Equacéao (2.31) ndo possui uma dependéncia demeratura e como primeira
aproximacdo poderia ser considerada constante. Nante, com o0 aumento da
temperatura a distancia inter-atbmica varia (devido expansdo térmica) e,
consequentemente, as forcas de interacdo, o querpsditar numa posi¢cado de equilibrio
da nuvem eletronica diferente para cada temperatesaltando numa dependéncia da

polarizabilidade eletrénica.

lzumitami e Toratani [11] mostraram esta depen@énda polarizabilidade
eletrbnica da temperatura para varios sistemasogitrEste resultado € dominante em
materiais ndo-polares. J4 nos materiais polarespa HCI e HO, que séo polarizados

pela orientacdo parcial de dipolos permanentesi(gak&o dipolar ou de orientagéo), a
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possibilidade de que a agitacdo térmica das ma@gqbssa modificar a polarizabilidade

destes dipolos exige uma analise mais detalhada.

Considerando um conjunto de momentos de dipolo aeemte p na auséncia de
um campo externo, a agitacdo térmica faz com goeeatacdo espacial das moléculas
seja aleatdria, resultando num momento de dipoldionéulo. Sob acdo de um campo
elétrico, ha um alinhamento dos dipolos ao longstejenuma configuracdo de menor
energia, resultando num momento de dipolo indundalio. Entdo, a Hamiltoniana da

molécula é dada por [31]:
H=H,-p,xE (2.32)

onde H € uma funcéo das coordenadas “internas” da malétidando o fator de

Boltzmann f(H)=¢e"*" o valor médio do momento de dipolo na direcdo dmpmm

aplicado (tomado como e, é dado por [31]:

(o) j dspj o x(e2)f(H)
i J dp] ' xf(H) (2.33)
0 qual pode ser escrito como:
Ipocosaexp(poi_?)) d2
U

Resolvendo as integrais sobre todas as variaveisficamos que somente a

componente degparalela ao campo é diferente de zero. Em getatnmo (f)oﬁ/kT) <<1

(exceto para baixas temperaturas), e expandindgpamsenciais temos [31]:
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= Ep_oz E
<pmol> 3 kT (2.35)

Podemos verificar que a polarizacdo dipolar é samente proporcional a

temperatura, ou seja, 0 campo externo deve sup@@osicao da agitacdo térmica.

Em geral, as polarizacfes induzidas (eletronictbmiaa) e a de orientacdo estao

presentes, e a forma da polarizacdo média é:

eZ

y=>y—= +1P (2.36)

17

Embora este modelo ndo apresente uma dependéxgiizitea do indice de
refracdo da temperatura para moléculas nao-polaesmportante lembrar que a
polarizabilidade também € funcdo da densidade do material, o qual é dependente da

temperatura

O indice de refracdo também pode ter uma deperadé@zcifreqiéncia da onda
eletromagnética. O tratamento de dispersdo podfeisera partir de um modelo simples

de massa-mola amortecido ou modelo de Lorentz.|4¢c&0 para a polarizacdo total €

[31]:
- N2 E
P =Np=Ner=N— ——
M (0,0’ ~iax) (2.37)
Ondecg é o parametro de amortecimento.
Das Equacdes (2.23) e (2.37), temos:
2
Ny = N—————
m(o,’ -0’ ~iax) (2.38)
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Esta é a “densidade de polarizabilidade” em terdeogarametros atémicos. Ongde

nao € uma constante e para demonstrarmos issnyérente introduzir uma constante
dielétrica dependente da frequéncé#w) definida pela relagdo de Maxwell como

n’= Re[ E} , onde n é o indice de refracdo, uma fung@o) de w A constante dielétrica

tem, entéo, o vanRE{S(O} =n° (0}, o qual corresponde, de acordo com a Equacéo
(2.26), ao valor limite M0)que é encontrado a partir da Equagéao (2.38).

eZ

Ny(0) = N g (2.39)

0

No casow# 0, a funcdoNy(w) esta, de acordo com a Equacao (2.38), crescendo
monotonicamente comw e quando w=w,apresenta dependéncia explicita com o

parametro de amortecimento. Substituindo a Equd2&8) em (2.26) encontramos,

finalmente, a dependéncia do indice de refrac&oedé@éncia, dada por:

-1 _ 4 N€
n+2 3 m((&’, — W*)* + w'¢?) (2.40)

Além da polarizabilidade totgt outra quantidade chamada de refratividade molar

(A) é freqientemente usada. Tal quantidade é deficomo:

4
A= ?nva (2.41)

ondeNp, = 6,02 x 16*mol™* é o nimero de Avogrado. Ainda, o volume molar pode

ser definido como:

-~ - (2.42)

OndeW é o peso moleculap a densidade a presséo € a temperatura absoluta.
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Substituindo, entdo, a Equacgédo (2.42) em (2.419screvemos finalmente a

refratividade molar como sendo:

A W(rP-1)_RT( 4-1
_p n+2) plm+2 (2.43)

2.4 Coeficiente téermico do indice de refracao (dn/dT)

Gladstone [32] introduziu o conceito de invariandma indice de refracdo para
gases, e mais tarde Lorentz e Lorenz (1880) esimmdpara liquidos e solidos. Este
conceito formula a existéncia de uma relacéo lieeére o volume do meio e o indice de

refracdo. Isso pode ser escrito usando a Equagé®) (32]:

: 42)

onde A é chamado de refratividade molar, que fappsto inicialmente ser
independente da temperatura. Porém, como menciaraddormente, a polarizabilidade

ou refratividade molar pode apresentar uma deperal@a temperatura.

A dependéncia do indice de refracdo da temperétacatrolada por dois fatores: o
volume do meio muda com a temperatura, normalmambeentando, e isso causa uma
diminuicdo no numero de espécies polarizaveis pitagde de volume, levando a uma
diminuicdo do indice de refracdo; e a polarizabdil individual normalmente aumenta
com a temperatura, devido ao aumento da separatdo as cargas, resultando em um

aumento do indice de refracdo [33].

Os raciocinios citados acima podem ser estudadi@s gerivada do indice de
refracdo da Equacao de Lorentz-Lorenz (2.27), carvdd®rod’homme [32]:
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= V +2A 3
V_A 'Z( )
Diferenciando, obtemos:
_3VdA-3Adv _ 3AV |dA dV
2ndn = > = > (2.46)
(V-A (V-A A V

Expressando o term@AV/(V - A) >da Equacao (2.46) em funcéo de n, obtemos:

3AV _ (n*-1)(n* +2)

Realizando a substituicdo da Equacéao (2.47) 4&),dogo:
(n2 -1)(n2 +2) dA dV
2ndn =
3 AV (2.48)
Se derivarmos a expressao (2.48) em relacdo aamdis com:
dn [ (P -1)( +2)[ 1dA 1d
e — aha (2.49)
dT 6n AdT VvV dT
: . - ~ . 1dv
Agora, se introduzirmos o coeficiente de expanmlumetrlcaﬁzvﬁ eo

coeficiente da variacdo da refratividaa}ﬁe:%% , € tendo a informacdo de que a

polarizacéo é proporcional a refratividade, esarensep = E% . Ainda podemos escrever
4

a Equacao (2.49) como:

dn _[ (7 -1 +2)],
ﬁ—{ - }(¢ B) (2.50)
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Onde o coeficiente térmico do indice de refracdorinado pela diferenca entre o

coeficiente térmico da polarizabilidad) € o coeficiente de expansado térmica volumétrica
(B)-

A Equacéo (2.50) é vélida somente para meios igicé e pode induzir a dois

resultados importantes:

e dn/dT negativo, quandp > ¢. Isso ocorre em materiais como: liquidos, vidros
teluretos, alguns cristais organicos L-arg. HClarl: Fosfato (d-LAP) e Sal de
Rochelle, metacrilatos, poliestirenos etc. que yassligacdes mais fracas entre os

atomos [34];

e dn/dT positivo, quand@ < ¢. Sao exemplos os materiais: vidros 6xidos (s0Ea

e aluminatos), fosfatos, “soda- lime silica”, @istcovalentes etc [34].

A partir do parametro termo-6ptico dn/dT do meiopdgse estudar o
comportamento da estrutura, o efeito da compogigamaterial, a anisotropia e outras
propriedades em termos de expansdo volumétricgpelddazacdo. No caso se mudarmos a
composicado de um material, pode ocorrer uma miigdia do dn/dT. Consequentemente,
haverd uma diminuicdo dos valores do dS/dT, paspcc foi visto anteriormente, o
coeficiente térmico do indice de refracdo € ummhlrdmetros que compde a Equacao do

dS/dT.

A dependéncia do dn/dT de materiais transparentés éonsideravel interesse,
especialmente devido a ampla variedade de aplisajgiiecas. Um destes exemplos séo os
vidros atérmicos, usados em lentes fotogréficaslideresolucdo e em janelas de laser. E
no intuito de se determinar as aberragfes térrdiest®s materiais, € necessario conhecer o

valor de seu dn/dT em fungéo da temperatura.
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2.5 Indice de refracdo (n) e o coeficiente térmico do
indice de refracao (dn/dT) em um meio anisotropico.

Um cristal pode possuir suas propriedades Oopticaslé&icas anisotropicas
dependendo da sua caracteristica estrutural. De mads pratico, isso quer dizer que a
polarizagdo produzida num cristal devido a um carapi@rno depende da dire¢cdo do
campo aplicado com relacdo as dire¢cdes da redeélierés Como consequUéncia, a

velocidade da luz nestes materiais depende daddaazacado e direcdo de propagacao. A

dependéncia dé® em relagcdo acE num material anisotrépico pode ser expressa pela

matriz:

I:)x ,711I712I7 13 Ex
I:)y = ,721,722’7 23 Ey
PZ ,731,732,7 33 F7

Devido a simetria cristalina, no sistema de coaades dos eixos principais, o

tensor susceptibilidade dielétriggassume uma forma diagonal:

My, 0 0
0 7, O
0 0 75

<t
I

Podemos definir trés indices de refracdo possiveis

(2.51)

(2.52)
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Experimentalmente, dependendo do valor de n, omdigles (1,2,3) passam a ser

chamados de (X,y,z) nos cristais biaxiais ou n@ cis cristais uniaxiais de (e,0,0), de

n, :,/1+4m733

(2.53)

extraordinario e ordinario. De acordo com a siragatristalina, temos diferentes tensafes

que determinam seus indices de refracdo, comdaenasTabela 1.

Tabela 1 Classificag&o dos cristais de acordo cotersores [35].

Simetria Simetria do Grupo Espacial| Tensor Dielétrico
optica cristal
Isotrépico Cubico 43m; a 0o
432 7=10 a 0
m3,23 0 0 a
m3m My =15 =1z =a €
n=(@1+a)"?
Uniaxial Tetragonal 4,44/ m a 0o
422:4mm 7=10 a 0
42m:4/ mmm 0 0D
Hexagonal é; 66/ m: M =N =@, N5 =D,
6226mm: n, = (]_+ a)llz
6m26/mmm | Me = (L+b)"
Trigonal 3332
3m; 3m.
Biaxial Triclinico 1% a 00
Monoclinico . 71=/0 b0
2, m;2; m; 0 0 c
Ortorrémbico 222
2mm. n,=a,n,,=bn,=c,
mmm;, 1/2
n =(@1+a)
n, = (L+h)"?
n, = @+c)"'?
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Os cristais organicos estudados neste trabalhermern a classe de cristais
biaxiais do sistema cristalino monoclinico classd_ 2HCI, Sal de Rochelle e TGS) e
portanto sdo caracterizados por trés indices dacéd diferentes. Ja o cristal SBN
apresenta estrutura cristalina tetragonal tipodtérgo bronze e, portanto, apresentam dois
indices de refracdo diferenteg ém).

Para uma amostra anisotrépica vemos que ha diésrgalores de n dependendo da
direcdo do campo elétrico com relagdo aos eix@satinos, e 0 mesmo comportamento
também deve acontecer para dn/dT. Partindo da Bqude Lorentz-Lorenz (Equacgéo
2.27) Vulks [36] determinou o coeficiente térmico thdice de refracdo para um meio
anisotrépico. Considerandé (x¢), polarizabilidade média como= (yx + Yy +V2)/3 e <rt>
= (n + n,2 + n?)/3 ondex, y e z referem-se aos eixos principais do cristal diétr
podemos entdo substituir estas relacdes na Eq@aZaode onde temos:

n’-1 n°-1 n2-1_ 47
+ + =
n+2 n°+2 n’+2 3

N+, +V,) (2.54)

Podemos escrever uma relacdo direta entre as cemesnit e i, mas primeiro
vamos considerar as Equacdes da polarizacdo pasiooisotropico. Consideranden’ e
utilizando as Equacoes (2.18) e (2.19), obtemos:

2 - —
P:[n 1JE a5

4

Substituindo (2.55) na Equacdo do campo elétdcall(2.21), temos:

—, n2+2 -
E=[ 3 JE (2.56)

E a substituicdo de 2.56 em 2.23 resulta em:

_ 242)=
P=yN(n ’ )E (2)57

3
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A relacdo enteP e E para um meio anisotrépico se comporta de maneira
diferente, ou sejay e € passam a ser tensores de segunda ordem. Na Eq&€am
campo local pode ser considerado 0 mesmo para tlpsntos do cristal, deste modo,

podemos escrever.

2
n, —Ji.
R=2"72—FE (2)58
J
n®+2
R =N( 3 j Vi B (2.59)
J

Onde ); € a polarizabilidade de uma cela unitaria e Nr&imero de células por

unidade de volume. Igualando os lados direitosqlaa&ao 2.58 e 2.59, temos:

ni2—1_4r[ _
2i2 3 Ny;, i=x, y ez (2.60)

Equacéo proposta por Vuks [36], ongleé® a polarizabilidade para a diregada

molécula.

. 4n .
Por analogia com a Equagéo (2.41) podemos defnir ? Ny, e da Equagéo

2
(2.43) podemos definii :Vu = A(n*+2) :V(niz —-1). Derivando esta relacéo

(n* +2)
a temperatura (T) e rearranjando os termos, obtemmseficiente térmico do indice de

refracdo para meios anisotropicos segundo Vuks:

¢i_/8+

dn _(n°-1) 1 d<n?>
dT 2n, (<n?>+2) dT (2.61)

Nesta expressdo vemos que o coeficiente térmicdodioe de refracdo para cada
direcdo depende do dn/dT de outras dire¢cBes e dficieate de expansdo térmico

volumétrico f3).
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Ao considerarmos <r = rf na Equacdo (2.61) podemos obter a expressdo do
coeficiente térmico do indice de refracdo para aonisotropico como mostrado

anteriormente.

2.6 Coeficiente térmico do caminho optico (dS/dT) em
um meio anisotropico

O comportamento do indice de refracdo, coeficieietexpansao térmica linear e
coeficiente térmico do indice de refracdo se refled parametro termo-Optico dS/dT.
Portanto, como visto anteriormente, em um meio cadpico estas propriedades se
comportam diferentemente em relagcdo a um meiodicty. Assim, iSSO ndo se mostra
diferente para o dS/dT. Para exemplificar como déterminados os diferentes valores

para dS/dT, na Figura 2.5 ilustramos a propagaeamdfeixe laser em um cristal biaxial

Laser

A

Figura 2.5 Amostra de um cristal biaxiaj¢k) com
a propagacédo do laser ao longo do ¢ixo

Como o vetor campo elétridd é perpendicular ao vetor de propagacéo do laser, o

vetor de PoyntingS, ao incidirmos o feixe laser perpendicular ao pl&r(ao longo do

44



2. Capitulo 2 — Fundamentteoricos

planoj) podemos orientar a polarizacdo do campo eléma® direcesE //k e E/li e

assim os valores de dS/dT sao dados por:

(d_Sj =noq t (@j (2.62a)
dTen " LTk |
(d_SJ =Nnao + (@J

dT E’Df'ik i Lk a7 e, (2.62b)

Se incidimos o feixe de laser perpendicular ao @lianna direcdo do eixd)

podemos orientar a polarizacdo do campo elétrisodi@cdesE //j e E/li e assim os

valores de dS/dT séo dados por:

a5} g, [N (2.63)
dT Jes o dT j
30ij

Portanto, para as medidas de dS/dwesando a interferometria Optica as amostras
devem ser orientadas e cortadas em direcoes cemesipara conseguirmos determinar

estes parametros nas dire¢des cristalogréficagadase
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3. Capitulo 3 - Materiais e Métodos

3.1 Amostras vitreas

3.1.1Vidros Teluretos

Os vidros teluretos apresentam como formador de eeikido de telario, TeONa
sua forma cristalina trata-se de um soélido branaze gqom o aquecimento se torna
amarelado. Ja na sua forma fundida, apresentarse cm liquido vermelho. Um vidro &
considerado comeidro teluretose o principal formador de rede for o éxido darielcom
porcentagem em mol igual ou superior a 70%.

O oOxido de telurio pode ser encontrado nas formagO, (paratelurito) 3-TeO,
(telurito), cuja estrutura basica séo bipiramidagphais TeQ, ligadas por vértices no-
TeO, e pelas arestas b TeO,. A Figura 3.1 ilustra os diferentes arranjos p@saduas

estruturas [37].

&—T602
3-TeOy ¢

Figura 3.1 Diferentes arranjos para o 6xido deite[37].
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Ao adicionar um modificador, geralmente um Oxidoabho ou alcalino terroso, na
rede do Te@ algumas ligacbes Te-O-Te das bipiramides trigorsdio distorcidas ou
rompidas, dando origem a piramides trigonais sleO

A acado dos modificadores pode mudar a coordenagsi@tdmos de Te e alterar a
estrutura dos vidros, e consequentemente suasqatages fisicas e opticas. Em particular
a alteracdo da distribuicdo eletronica afeta a rizaldilidade eletrbnica provocando
mudancas no indice de refracdo e no coeficienteidérdo indice de refracao (dn/dT), e
podem aumentar as propriedades nao lineares doanesmo por exemplo, o indice de
refracdo ndo linear.

Os principais interesses cientificos e técnicosedegidros sdo devidos as suas
varias propriedades fisicas como, por exemplotoiatlice de refracdo, a boa estabilidade
vitrea, a alta solubilidade de terras raras, a anaplela optica e a grande susceptibilidade
de terceira ordem, que permite a geracdo do terbamrmonico ou efeito Kerr [4, 6, 7, 38-
42] no material. Vidros teluretos tém sido consades candidatos muito promissores para
aplicacdes de laser de curto comprimento de onbddos pela conversdo de luz
infravermelha em visivel up-conversioh [43, 44], e alta aplicabilidade em fibras
amplificadoras quando dopados com o fon terraEeig45].

Os vidros teluretos usados neste trabalho forapepados pelo Grupo de Vidros e
Ceramicas da UNESP - campus llha Solteira-SP sebponsabilidade do Prof. Dr. Keizo

Yukimitu. Os vidros possuem composi¢ao molar nofm@2@-x)Li,0-80TeQ-xTiO, (x=0,
5, 10 e 15 %mol de Tipe foram preparados a partir dos reagente€Q@j (Alfa Aesar,
99%), TiO, (Alfa Aesar, 99.80%) e Tef (Alfa Aesar, 99,95%), os quais foram

inicialmente misturados estequiometricamente emalmofariz usando uma massa total
de 25 g. A mistura foi colocada em um cadinho é¢ind de alta pureza e fundida em um

forno de resisténcia elétrica a uma temperatur@5@8C por 30 minutos. Ao final deste
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tempo o liquido é vertido num molde de aco inox0&@® processo de preparacdo, 0S
vidros foram tratados termicamente por 2 horas empératuras proximas a transicao

vitrea, Tg, gue varia com a composi¢cdo. Mais detalhes solpee@aracdo das amostras

podem ser encontrados na referéncia [46].

3.2 Amostras monocristalinas.

3.2.1L-Arginina Hidrocloridrica Monohidratada (LAHCI).

Nos ultimos anos, grande énfase foi dada pelogdisias ao desenvolvimento de
cristais semi-organicos, com possiveis aplicacd@s dptica néo-linear [47,48].
Experimentos conduzidos pelos pesquisadores Moetab [47] e Petrosyan et a48]
revelaram a atratividade da familia dos crista@rdinina devido as suas propriedades e
aplicagbes nesta area. Essa classe de cristaisité estudada do ponto de vista de
aplicacdes em guias de onda, osciladores Opticisbeadores de freqiéncias para lasers
(geracéo do segundo harmonico).

Um destes materiais que merece atencao, e qusttmiaglo primeiro por Haussuhl
et al. [49], é a L-arginina hidrocloridrica monotaithda (LAHCI), um aminoacido que
apresenta um grande valor para o coeficiente @il na temperatura ambientetd
2,2 (3) x 10 m/V). Este material apresenta estrutura monodjmertencente ao grupo
espacial P2 com duas moléculas deghisN4O..HCI. H,O por cela unitaria, com
parametros de rede a = 11,044 = 8,481A c = 11,2148 e = 91,37.

Devido a sua estrutura ndo centrossimétrica, a LARCtemperatura ambiente

encontra-se em uma fase ferroelétrica com o eixar moientado ao longo de [50]. A
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estrutura cristalina da LAHCI e a molécula da Lisirga sdo mostradas na Figura 3.2 e

3.3, respectivamente.

= a

L4
c A

Figura 3.2 Estrutura da L-arginina HCI vista donplg010). As linhas pontilhadas séo pontes de béhio
[51].

Figura 3.3 Molécula da L-arginina [52].

Neste trabalho foram utilizados cristais de L-argin hidrocloridrica

monohidradata puro e dopado cont'Fes quais foram crescidos utilizando o método de
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evaporacao lenta [51], pela Dra. Juliana M.A. deéitla no laboratério de crescimento de
cristais do Departamento de Fisica da UFC, soboedeaacao do prof. Dr. José Marcos
Sasaki. O cristal dopado com®Fapresentou coloracédo amarela, diferente da célordg

cristal puro como pode ser observado na Figura 3.4.

3.2.1.1 Orientacéao, corte e polimento

O cristal organico LAHCI possui duas faces prefeian de crescimento: (100) e
(001). A Figura 3.4 mostra a foto do monocristaH®@ puro (a) e dopado (b) com ¥e

(LAHCI:Fe), com suas orientagdes cristalograficas.

(010) b

Figura 3.4 Orientacdes cristalograficas dos cesdai LAHCI (a) e LAHCI:Fe (b).

Para realizacdo dos experimentos, os cristais fomtados e polidos opticamente
em diferentes direces. Devido a fragilidade dassaras, o corte foi realizado utilizando
um fio de algoddo umido, ja que a LAHCI é higroscapO cristal foi fixado em uma
superficie plana através de sua face natural deiotento e o fio umido foi friccionado na
superficie da amostra, de modo a obtermos um quetpendicular a direcdo do

crescimento (duracdo média do processo ~ 1 hops 0 corte, fizemos um desgaste na
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amostra com lixa gréo 12@0eshpara tirar imperfeicdes, pois a partir do procetscorte
utiizado ndo se tem uma superficie exatamenteapl&m seguida, melhoramos o
paralelismo final e fizemos o polimento somente pasta de diamante ().

No caso das medidas do coeficiente de expansacasamesmo procedimento de
corte descrito anteriormente. No entanto, parauperfa amostra foi utilizada uma broca
adiamantada com agua (solvente) até que o orfidsige 0 suficiente para a passagem do
feixe de laser. Tal processo foi realizado com ancéutela, pois ha grandes chances de o
cristal se romper durante a perfuracdo. O temab patra realizacdo do processo foi de ~ 1
hora . Na sequéncia, o paralelismo da amostra &haernado com lixas denesh1000 e
1200.

A Figura 3.5 mostra a configuracdo das orientacfiegalograficas com relagcédo a
direcdo de propagacao do feixe laser nas duas m@wakt LAHCI| usadas neste trabalho.

No caso da LAHCI:Fe foi estudada a amostra na gordcéo (B).

) blrsen g
a C
A A
—+—>c ——> a
L/ L
I'q '
b b
Amostra A Amostra B

Figura 3.5 LAHCI cortada em diferentes eixos.

Na amostra A incidimos o feixe laser com vetor deppgacao§) perpendicular

ao plano ape a polarizacdo do campo elétrico nas direcéeS/#a) e b € //b), obtendo

assim os valores de dS/dT nas respectivas direlgdEs por:
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dS dn
a> - o &0 3.1
(dT ](E‘//a) Naran (dT l (3.1)

(SOab)

Para a amostra B, a direcao de propagacéao doftagmrpendicular ao plano bc e
a polarizagdo do campo elétrico pode ser orientadadirecfes b ou ¢, de modo que os

valores de dS/dT serdo dados por:

ds dn

—_— =nda... +|— 3.2a

dT JEwe 7% dT ), ( )
(SObc)

ds a dn

dT (E ) = Mo Gope ¥ dT . (3.2b)
(SObc)

3.2.2Tartarato de Soédio e Potassio TetraHidratado (Sal d
Rochelle)

Os materiais ferroelétricos podem apresentar pelgéio espontanea da mesma
forma que os materiais piroelétricos, mas o quactariza o carater ferroelétrico é o fato
de esta polarizacdo poder ser revertida pela galicade um campo elétrico
suficientemente forte. O campo elétrico aplicaddepmverter a polarizagéao, induzindo
pequenas mudancas relativas nas posi¢coes dos atonsastal. Deste modo, mudancas de
forma parcial tornardo o cristal mais simétrico,seja, estara em um estado menos polar.
E conhecido que esta configuracéo intermediaria @aada ser induzida por mudancas de
temperatura. Muitos cristais ferroelétricos ténemperatura de transicdo denominada de
ponto de Curie, acima da qual o cristal se tormarassimétrico, ou seja, acima da
temperatura de Curidd) estes cristais se tornam néo polares [53].

Um exemplo de cristal organico ferroelétrico € datato de sodio e potassio

tetrahidratado, mais conhecido como Sal de RocH8R), que cristaliza com quatro
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moléculas de kD por cela unitaria (NaK@&.0,-4HO). Foi o primeiro cristal a ter as suas
propriedades ferroelétricas e piezelétricas destasdee estudadas [54]. O SR ¢é
ligeiramente solivel em alcool, hidrossoluvel e gento de fusdo a pressdo ambiente é de
348K. Ele ja foi usado como medicamento devidoamopriedade de laxante medicinal
[55], e também é um ingrediente da solucédo de R@lh6], usada na determinacdo de
acucar em solucdes. Os cristais de SR sdo usadosaios dispositivos piezelétricos,
sendo o principal interesse cientifico nas suasnahas elétricas, que sdo observadas
quando aplicamos campo elétrico externo na amgstrapcando deformacdes estruturais.
Ele apresenta a sua fase ferroelétrica entre gsetatnras de 255 K e 287 e a fase
paraelétrica, fora desse intervalo [57, 58]. A ¢fgfo de fase estrutural que ocorre nesse
cristal € de segunda ordem, ou seja, é uma transaédtinua. A estrutura do SR na fase
ferroelétrica € monoclinica (grupo espaciallRp coma = 11,869A, b = 14,268A, ¢ =
6,222A e p = 89,26, e apresenta uma polarizacdo espontanea na dagb8h enquanto
que sua fase paraelétrica é ortorrdmbica (grup@céspP22.2) com a =11,880A, b
=14,298A e ¢ = 6,225A, tanto para baixa quanto para alta temperatur&igfira 3.6

mostra a estrutura do SR na fase paraelétrica, dstixoc (entrando na pagina).

}Jl‘q)if"#hw}ir

ka“?*uw*?*

e R
xw“‘f’*uw*f‘ﬁ

.C
Figura 3.6 Estrutura do Sal de Rochelle na fasagiétrica [60].
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A principal caracteristica deste material é a peafade ferroelétrica, conseqiéncia
da estrutura cristalina ndo-centrossimétrica. Eenfase monoclinica o centro das cargas
positivas ndo coincide com o centro das cargastirraga formando assim um dipolo

permanente por unidade de célula como resultadondarranjo atbmico local.

3.2.2.1 Orientacéo, corte e polimento.

As amostras utilizadas neste trabalho foram crasqetlo método de evaporacdo
lenta e fornecidas pelo Dr. Cristiano T. de Mengeseslaboratério de crescimento de
cristais do Departamento de Fisica da UFC, soboedeaacédo do prof. Dr. José Marcos

Sasaki. A Figura 3.7 mostra a foto do cristal dogse suas orientagdes cristalograficas.

(001)c

Figura 3.70rientacfes do Sal de Rochelle. O eixo a
esta perpendicular ao b.

O procedimento para o corte, polimento e perfurati@amostra é semelhante ao
adotado para a LAHCI. A Figura 3.8 mostra as oaigb¢s do cristal com relacéo a direcao

de propagacdao do laser nas duas amostras utilinadtestrabalho.
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< laser S
d C
N /_ (110)
b
Amostra A AmostraB

Figura 3.8 Cristal biaxial SR cortado em diferemia®s.

Na amostra A, incidimos o feixe de laser com vd®propagacioS) paralelo ao

eixo ¢ (S//c) e a polarizacdo do campo elétrico nas direcdds/&) e b E //b), obtendo

os valores de dS/dT, dados por:

(dsj (dnj (3.3a)
R . - n a +| ——
dT JEnay = ° dT ),

(Slic)

d_S i :nbac+ @ (3.3b)
dT JEb) dT ),

(Siic)

Para a amostra B, a direcdo de propagacao doftaser longo da direcdo (110) e
a polarizacao do campo elétrico foi orientada mecdio c, de modo que o dS/dT para esta

amostra € dado por:

d_S =naqa + d_n (3.4)
dT ) Eney ¢ @0 4T .

(S 1/(110))
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3.2.3 Sulfato de Triglicina (TGS).

O monocristal ferroelétrico sulfato de triglicin&H.CH,COOH)H.SO, mais
conhecido como TGS, tem sido estudado em varidsltvas nos ultimos 30 anos,
principalmente em relagdo as excelentes propriedéeteoelétricas e piroelétricas [61]
Uma das aplicacdes do TGS é como elemento sensitiveensores no infravermelho,
devido aos altos coeficientes piroelétricos (plixdaonstante dielétricag) e melhor
Figura de mérito (g} [61]. Sensores piroelétricos baseados no crisi@lS sao
uniformemente sensitivos a radiacdo sobre um ampdovalo do comprimento de onda,
indo do ultravioleta ao infravermelho. Além dissmbém tem a vantagem de operar em
temperatura ambiente comparados aos detectorestuquaf33], que requerem
resfriamento.

O TGS apresenta uma tipica transicdo de fase fétrice-paraelétrica de segunda
ordem na temperatura de Curie T = 322 K. A estautuistalina do TGS é monoclinica,
grupo espacial &2 abaixo da temperatura de Curie, e transforma-s& @a@rupo centro-
simétrico Bym na fase paraelétrica. O corte na direcdo b (0Od8€eccristal € utilizado para
fabricac@o de detectores no infravermelho, pois ési eixo de polarizagdo espontanea, o
gue é também seu plano de clivagem. Os paramedroesde em temperatura ambiente séo
a= 9,42A, b= 12,64A e c= 5,73, com o angul@= 11 23 (entre os eixoa ec) [62]. A
amostra utilizada neste trabalho foi cedida petd. @r. José Marcos Sasaki da UFC

Nas medidas de dS/dT do TGS realizamos o parakelesm polimento final com
um pano de polimento e pasta de diamante de graetii@ Jum, utilizando juntamente
um lubrificante de etanol. Na Figura 3.9 temos asntacdes da amostra de TGS que
foram determinadas por difracdo de raios-X (Lab. Rifacdo Raios-X do IFGW

Unicamp).
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b (010)

B

Figura 3.9 OrientacBes do TGS determinadas porsR&i®
feixe laser incidente € S//(-1 0 1).

Infelizmente n&o foi possivel determinar todasiee;des e faces do cristal através
da técnica de raios-X, pois a amostra jA havia sioldada ou desgastada antes da
orientacdo. A Figura 3.10 mostra as orientacOesridbal em relagdo a propagacédo do

laser.

101)

Figura 3.10 Propagacéo do laser ao longo do pldn@ 1) do TGS.

Ao incidirmos o feixe laser ao longo do plano (-11)0e polarizarmos 0 campo

elétrico ao longo dé& //b e E Ob obtemos os seguintes dS/dT’s:
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dS _ dn

aT ) @y e (d_ij (3.5a)
(S 1/(-101))

dS _ dn

9T ) ey Nop@ 10y * (d_Tij (3.5b)
(S /1(-101))

3.2.4Niobato de Estréncio Bario (SBN:NH).

Os monocristais de Niobato de Estroncio BarigE&rNb,Og), mais conhecidos
como SBN:x, vém sendo bastante investigado devidmtaresse nas suas propriedades
fundamentais e aplicacdes tecnoldgicas promissiles.sdo conhecidos por apresentarem
excelentes propriedades piroelétrica [63], piedekt[64], eletro-Optica [65], efeito
fotorefrativo [66-68] e efeitos Opticos ndo-lineafé2, 69, 70]. A estrutura cristalina do
SBN, dentro dos limites 0,26 x < 0,75, é tetragonal tipo tungsténio bronze, conpgru
espacial PBm para a fase ferroelétricd71, 72]. A temperatura de transicdo de fase
ferroelétrico-paraelétrica depende da razdo §6Ba73] e da concentracdo de dopante. A
estrutura tetragonal tipo tungsténio bronze do $BAtém um numero de sitios livres na
qual é possivel introduzir uma grande quantidadel@®antes como ions terra raras e
metais de transicao, tornando o SBN um materiahf@sor no campo da optoeletrénica.

Outra peculiaridade do monocristal SBN € apreseptdarizacdo espontanea,
abaixo deT,, ao longo do eix@ [73]. A estrutura cristalina do SBN esta represimtaa

Figura 3.11.
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Figura 3.11 Representacdo da estrutura cristatirBBN [74].

Os atomos de Nb ocupam os centros dos octaedmsdos pelos atomos de O,
representados pelos sitios A e B, enquanto queo®é de Sr e Ba ocupam 0s sitiosp
de maneira aleatéria. O sitimdo é ocupado [74].

A razdo Sr/Ba tem forte influéncia na mudanca diicen de refracdo no eixo
optico, enquanto que no eixo ordinario esta alara;muito pequena. A diferenca entre o
indice de refracao extraordinario e o ordinaricS@N:75 éAn = - 0,013 enquanto que no

SBN:25 éAn = —0,055 [73]. O valor do coeficiente térmico ddiae de refracdodf/dT)

do SBN:60 puro no eixo 6ptico e em temperatura embié deln/dT =1,9%10 K™ [75],

da mesma ordem de polimeros e liquidos. Por exempléemperatura ambiente a agua
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temdn/dT = 0,9%10* K™ e o0 4lcool etilican/dT = 4,0%10*K™ [76]. Seu valor é uma

ordem de grandeza maior do que outros sélidos grangente sdo da ordem de ¥0?,

como ocorre para o cristal de YALO, cain/dT =1,1%10° K™ no eixoa [77] e para o

vidro Fluorozirconato comin/dT =1,210° K™ [78]. Na transicdo de fase do SBN:60

puro @nc /dT) atinge o seu valor maximo qued&dT = 7,4%10* K™ [75]. Outra

propriedade fisica muito influenciada pela raz88&eg o coeficiente de expansao térmica,

que no SBN:60, em temperatura ambiente, apressntalores o, = 24x106 K™ e oc =
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~10x10° K™ [75], enquanto que no SBN:25 os valores 80 9x106 K* e o = -8x10°

K™ [79, 80].

Recentemente foi demonstrado que o monocristal §&ndo dopado com Nd
pode ser utilizado no desenvolvimento de lasericoate sintonizavel operando na regido
do visivel e infravermelho proximo, gracas a antiribuicdo de tamanho dos dominios
ferroelétricos, que proporcionam 0 mecanismo paraoaversdo de frequéncia do
infravermelho préximo para o visivel [81].

O SBN utilizado neste trabalho possui a composi§&giBay3dNb,Os e foi
produzido pela Moltech Gmbh (Berlin) a partir do tat® Czochralski com uma
concentracéo de 0,5 %at de.d As dimensdes do cristal sdo 3x 3x 2,65 hwom o
eixo opticoc ao longo da menor dimenséo. A amostra foi fornepela prof. Dr. Carlos
Jacinto da Universidade Federal de Alagoas.

A dimensédo da nossa amostra é de quase um culmtpedm o tamanho das
faces cristalograficas mais que suficiente parassggem do feixe laser (diametro ~2,0
mm). Por isso, ndo precisamos corta-lo. O Unicacgaioento que realizamos foi o
paralelismo da amostra na direcdo ¢, com pano lilmgto e pasta de diamante, ambos
de 1pum. As espessuras nos eixos opticos ¢ e b sdo 2166 80 mm, respectivamente. A

Figura 3.12 mostra a propagacao do laser nas uiiéaréaces do cristal SBN: Nd
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Figura 3.12 Propagagcéo do laser ao longo do eixb da amostra SBN:N.

Na amostra A, ao incidirmos o feixe laser perpeanidicao plano ab e polarizarmos

o campo elétrico na direcdo B {/a) e b E //b), temos os dS/dT’s:

dS dn
— =n.a., t+| — 3.6
(dT j(@//a) arten (dT ja (3.09)

(SDab)

ds dn
— =na.., t+| — 3.6b
(dT j(@//b) b Hab (dT jb ( )

(SCab)

Para a amostra B, a direcdo de propagacdo dodasspendicular ao plano ac e a

polarizacdo do campo elétrico é orientada nas @#®e@ E//a) e ¢ E//c), sendo os

(d_Sj —na +(d_n]
dT JEna arte o dT a (3.72)

(d_sjﬁ =na. + d_”j (3.7b)
dT JEnc) dT ).

dS/dT’s dados por:
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3.3 Métodos

3.3.1 Interferometria Optica de mdltiplas reflexdes

A montagem experimental utilizada para determioalg® coeficientes térmicos do
caminho optico (dS/dT) e expansao térmica linaae( funcdo da temperatura é baseada

na interferometria 6ptica de mdultiplas reflexfes.Fiyura 3.13 mostra 0 esquema da

montagem.
{LLente
LASER > -
: Vv A —
Lente A
_—— Amostra
I
: Forno
!
Fotodiodo
\ v
Nanovoltimetro < Micro computador $ontrolador de
emperatura

Figura 3.13 Diagrama esquematico da montagem. kdhae(a): plano do fotodiodo e padrao de franjas.
Um feixe laser de He-Ne (Cohereht 632,8nm, poténcia 3mW) de polarizacéo
randémica passa através de uma lente divergergtirfdia focal= 25 cm) e incide na
amostra com um anguf= 0,8 em relacdo ao plano. A amostra tem suas duasfiiger
paralelas e opticamente polidas. Os multiplos epefletidos se sobrepdem, e franjas de
interferéncia ocorrerdo. Uma segunda lente (digafocal= 2,5 cm), cuja distancia do
fotodiodo é 20cm, é usada para expandir o feixar.lddesta configuracdo, o espacamento

entre as franjas no fotodiodo € de 5 mm, este @@rvez possui um diametro ativo de 3
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mm. A amostra é posicionada dentro de um fornatiesj controlado por um controlador
de temperatura (Lakeshore Cryonics Inc. - mod. ,3d48ando como sensor um PT100
calibrado. Como trabalhamos com diversos tiposnalestras, usamos diferentes intervalos
de temperaturas e taxas de aquecimento. Com o iagu#o da amostra ocorre um
deslocamento no padrédo de franjas, e as mudangatedsidades sdo detectadas por um
fotodiodo de silicio. O sinal é medido por um nasitnetro (Keithley-mod. 2182) e
armazenado num micro computador para analise.d3am@edidas com luz polarizada um
polarizador Glan-Thompson (Newport 10GT04 AR-l4calocado entre o laser e a
primeira lente. A presenca de correntes de ar préxo forno de resisténcia pode induzir
diferencas de temperatura. Deste modo fizemos esard “shield” para minimizar este
efeito. Uma das principais caracteristicas destatagem, para a determinacdo do dS/dT,
€ o fato da amostra possuir suas faces paralglabdas opticamente, para que possamos
ter a presenca de franjas de interferéncia.

No caso das medidas da expansédo térmica a amesteasdr paralela, a qual &
perfurada com uma broca adiamantada de 3 mm deett@nNas superficies da amostra
sao fixadas com pasta térmica, duas laminulas dl® vjue devem estar perfeitamente
paralelas entre si. O feixe de laser é incididadmacdo do furo. Parte deste feixe sofre
reflexdo e outra parte refrata pela primeira lafainpropaga-se pelo ar e incide, assim, na
segunda laminula. As reflexdes das laminulas srmi-se e produzem franjas de
interferéncia como demonstrado na Figura 3.14. @juodo amostra mais laminulas é
preso num suporte de aluminio por laminas de aeaf@ ¢é colocado no interior do forno
para posterior aumento de temperatura. Como noriexg@o para medida de dS/dT, a
variagdo de temperatura induz o deslocamento dedpade franjas produzindo os

méaximos e minimos no sinal do fotodiodo.
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Amostra com furo (a) (b) - Suporte de Aluminio

.’/’

_ Laminas de ago
e

LASER

|
yA»

v =4

.

s

s e - Padrao de franjas
Laminas de microscopio g _ Amostra furada +
laminas de microscopio

Figura 3.14 (a) Amostra perfurada, colocada enies daminulas de vidro, e as reflexdes que ocomgem
superficie das laminulas. No detalhe: Padréo eef@méncia no fotodiodo. (b) Suporte onde é fixado
conjunto: amostra+laminulas.

3.3.1.1 As medidas de dS/dTe

Para o ajuste dos maximos e minimos de intensidaaeleterminacdo do dS/dT
devemos definir a diferenca de caminho Optico eotrelois feixes refletidos do sistema

descrito acima.

As = 2nLco®’ (3.8)

Paraf pequeno, reescrevemos a Equacao (3.8) como:
As =2nL (B.9

Os méximos e minimos de interferéncia serdo daglas pondicdes:

maximos se mO0,1,2,...,

As:(mii)/l, .
2 minimos se m %,%,%..,

Derivando a eq. (3.9) em relacdo a T e ap0s digalpor 2L, obtemos:

l(isj _ (E‘j g = L(d_mj
LldT )~ laT oL\ dT (3.10)
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Na qual s = nL é o caminho ético,:%(%j é o coeficiente linear de expanséo

térmica na direcéo de propagacao do laser e dmé&degivada dos numeros m (maximos

e minimos de intensidade) em funcéo da temperatura

Ao definir l(d_sj = (isj podemos reescrever a Equacao (3.10), como:
int

L\dT dT
T ) dt) 2L dT (3.11)

O parametro termo-Optico dS/dT é diretamente ppoal as seguintes
propriedades: indice de refracdo (n), coeficienée expansdo térmica linean)( e
coeficiente térmico do indice de refragdo (dn/dL);experimentalmente, ao comprimento
de onda X), espessura da amostra (L) e a variacdo dos maxenminimos com a
temperatura (dm/dT). A Equacéao (3.11) é valida sdenpara meios isotropicos. No caso
de meios anisotropicos temos que considerar astagi@es dos eixos cristalograficos,
como mencionado nas sec¢des anteriores.

O processo para medidas @& semelhante ao (dS/¢hT) No entanto, o caminho
Optico percorrido pela luz é diferente (como moatkigura 3.14 (a)). Podemos escrever a

diferenca de caminho Optico entre os feixes relbeticomo:

As=2Ln, +2n, (3.12)

Na qualL é a espessura da amostfagé a espessura da laminulg,enn, sdo os
indices de refracdo do ar e do vidro, respectivéenéo nosso caso, desconsideramos as
reflexdes ocorridas no interior da segunda laminula

Considerando as condi¢cdes de maximos e minimosteesidade, derivando a

Equacdo (3.12) em relacdo a temperatura e divigiodd., temos:

66



Capitulo 3 - Materiais e Métodos

L

l1dAs_,dn, ,,n,dL 2 d ¢ dn, ( dm)A
=2— 2 +2 A —+——n +2—— 3 — (3.13)
L dT dT L dT LdT LdT (dT

Agora dividindo a Equacéo (3.13) por 2, obtemos:

dn, n, dL 1 o ¢ dn, _(dm) A
— A Ay N A—— = — | — (3.14)
dT L dT LdT ¥ LdT (dT)2L
dn, , ko +£d_'bz(d_mji
dr  * " LedT ¥ LdT \dT/2L (3:15)

Ondea, :}(%jé o coeficiente de expanséao térmica linear da lalairssim:

dnaf +Nn_ o +£(n o +%j:(d_mjl

at UMY T ) T aT ) 20 (3.16)

na :L(d_mj_ﬁ(n " +ﬂj_%

arL 2L dT L vV dT dT (3.17)
dn,

Conhecenda,,=1; n, 01,5, ¢=0,18mm; a,=9x10°K™; F:2,9><106 K* [82];

dn, [0-6x10" K*[83] e L da ordem de 3 mm ao substituirmos na Equacg&o Bet&mos

que a contribuicdo do segundo e terceiro termosado direito da Equacdo é muito
pequena £ 4x10’'K™) se comparada ao primeiro termo. Deste modo, posi@®spreza-

los. Logo, o coeficiente de expansao pode ser dado

o~ L(d_mj
oL dT (3.18)

Mais detalhes sobre a teoria da interferometric@@sta descrito no Apéndice C.
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3.3.2Medidas Complementares

3.3.2.1 indice de Refracéo

Um interferdbmetro de Michelson modificado (IMM) fobnstruido no nosso grupo
para as medidas de indice de refracdo, as quais faalizadas em temperatura ambiente
e utilizando um laser He-Ne e~k¥ 632,8nm (Coherent; modelo No. 31-2058). A Figura

3.15 mostra o esquema experimental utilizado.

Amostra
+ mesa
giratoria

| Laser :

M2

Detector

Figura 3.15 Montagem experimental para o indiceeftacao usando
um interferémetro de Michelson-Morley modificaddl(e L2: lentes,
M1 e M2: espelhos e BS: divisor de feixe).

Nesta montagem a amostra retangular com as suesrfiolidas opticamente é
inserida em um dos bracos do IMM e orientada pelipatarmente em relacdo ao feixe
laser. Girando a amostra de um andjlprovocamos uma alteracdo no caminho oOptico e
uma conseqiiente mudanca do padrao de franjasagdceentre o numero de franjas (N) e

0 angulod é dada pela seguinte Equacao [84]:

68



Capitulo 3 - Materiais e Métodos

N(8) = (%) (1-n-co® ++/n° -serd) (3.19)

No qual L é a espessura da amostkaeeo comprimento de onda do laser.

A partir dos dados experimentais construimos oiggrafo nimero de franjas (N)
versusB, como mostra a Figura 3.16. Conhecendo@a espessura da amostra podemos
ajustar a Equacdo 3.19 aos nossos dados, de otetenid@mos o valor de n, que € o

parametro de ajuste.

600

?
500 4 /
)\ !
z ° o TL ?
v 400 /
3 % ?
S 9
@ 9
£ 300 "
m \
©
© 2004
(D)
=
D
Z 100 4
O_
L ———
-40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40

Angulo de rotacad (graus)

Figura 3.18NUmero de franjas (N) em fungdo do angulo de roi#@pmedido
para o vidro telureto. A curva representa o ajustsmdo a Equacao 3.22

3.3.2.2 Densidade

As medidas de densidade de massa volumétrica foeafizadas utilizando o
método de Arquimedes, utilizando agua destiladaockiguido de imersdo em temperatura

ambiente.

3.3.2.3 Calor Especifico
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As medidas de calor especifico foram realizadasxdssaum calorimetro de
relaxacao térmica. Neste método, temos a andlisecao da temperatura na amostra
em funcéo do tempo, apos a aplicacdo de um pulsalde ao substrato, onde a amostra
esta fixada [85] . O substrato esta fixado ao wesério térmico por fios de cobre. A

Figura 3.17 mostra um esquema da montagem doro&iwo de relaxacao térmica.

Resisténcia

=

Controlador d
Temperatura

Nanovoltimetro

Pt Link Térmico

Capa Cobre

[ Shiedd})

Microcomputador ' .
Detalhe do Calorimetro

Figura 3.17 Montagem experimental para as medida$.cEm detalhe o calorimetro.

Nesta montagem, um laser de diodo (Coherent35nm, poténcia de até 10mWw)
produz uma diferenca de temperatura entre o sisteumstrato + amostra) e o reservatorio
térmico. A diferenga de temperatura € medida usandéermopar diferencial conectado a
um nanovoltimetro (Keithley, modelo 2182). Paraituta e controle da temperatura do
reservatorio térmico é utilizado um controladortelmperatura (Lakeshore, modelo 340).
Um programa de computador controla todo o processonedida e armazenagem dos

dados através de uma interface GPIB. Assim, ajdetas curvas de relaxagdo térmica
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obtemos a capacidade térmica do sistema, e comdequente o valor do calor especifico
para a amostra. A montagem e a teoria do caloc#gmeestdo detalhadas no Apéndice B.
As medidas foram realizadas no intervalo de tenmpereentre 300 a 580K e as
amostras medidas possuiam massa entre 30 e 4spgssera menor que 1 mm, condicao
necessaria para que o tempo de relaxacédo interremdatra pudesse ser desprezado,

tornando valido o modelo utilizado para os ajustes.

3.3.2.4 Espectroscopia de Lente Térmica

Quando iluminamos uma regido de uma amostra core fieiser de perfil de
distribuicdo gaussiano (denominado de feixe de t&g@b), temos um processo de
conversao da luz absorvida em calor, acarretando distribuicdo radial de temperatura
semelhante ao perfil gaussiano da intensidade shr.l#@ssim, uma mudanca também
radial do indice de refracdo da amostra ocorre oofarmato espacial de uma lente.
Considerando um material, temos uma variacdo dessgpa devido ao cilindro de calor
gerado pelo laser que € muito menor que o dianaetramostra. Portanto a variacdo do
caminho Optico determinard a lente térmica [86]pdwlo agora outro feixe laser
(denominado de feixe de prova) transpondo a mesnustea, ele sofrera divergéncia ou
convergéncia dependendo do material analisadogivr#&i3.18 mostra a formacéo da lente

térmica divergente ou convergente.
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Lente Lente

Amostra

Figura 3.18 Formagéo da lente térmica convergedieeggente na amostra. Parametro termo-oputisal T
da amostra no comprimento de onda do laser de prova

O transiente do sinal de lente térmica divergeigeifica que a variacdo do
caminho éptico com a temperatura induzida pela l@saenor que zero (dS/g’k 0). Por
outro lado, quando temos o transiente convergasageque o dS/d¥ >0. A Figura 3.19

demonstra os transientes de lente térmica paituag@s convergente e divergente.

1.90 | 1.82

Simulagio para dS/dT<0

> £
— 188} (a) % 1.80 |
-
5 186 | G 178
— —
) 2
= 5
S 184} 5 s
L ]
2 = (®)
E‘ 182 b 2 1714
wn — Simulagéo para dS/dT=0 )
1.80 1 A 1 i L A L A L i 152 L i L i L i L A L i
0.00 0.01 002 0.03 0.04 005 0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 005
Tempo(s) Tempo(s)

Figura 3.19 Transiente de sinal de lente térmimo(evergente e (b) divergente.

Neste trabalho utilizamos a espectroscopia de léftmica (ELT) no modo

descasado[87] cujo esquema é mostrado na Figua 3.2
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Figura 3.20 Montagem experimental para a especpisde lente térmica.

Nesta configuracdo, a amostra é posicionada narairdo feixe de excitacdo
(A=514,5 nm) e a aproximadamente 10 cm da cintufaige de provaX=632,8 nm).

Em nosso trabalho utilizamos a ELT apenas pardesrdmacao do sinal de dS/dT
para os monocristais LAHCI:Fe (M= 17,19 e V= 2,465al de Rochelle (M=153,27 e
V=8,79), pois ndo foi possivel obter resultadosnijtetivos devido a baixa absorcao
destes materiais estudados. Para os vidros tedueetis cristais TGS e SBN, estudos de
ELT ja foram realizados em outras teses em nosgogi88, 89], por isso ndo vamos
entrar em detalhes sobre o experimento. Para metimdrecimento da ELT em cristais e
obter informacbes que tipo de propriedades fismade-se caracterizar a partir desta

técnica consultar a referéncia [88].

3.3.2.5 Analises Térmicas

As medidas de DSC e TG foram realizadas no Labdoadé Anéalises Térmicas do
COMCAP-UEM, utilizando um equipamento comercial 2¢eh, STA 409 PC. As
medidas foram realizadas no intervalo de tempexatotre 25 e 50Q, em cadinhos de

PtRh, com taxa de aquecimento de ZTC/min e em atmosfera de ;N
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4. Capitulo 4 - Resultados e Discussoes

4.1 Resultados para o vidro Telureto

Utilizando o método de Arquimedes e o interferomete Michelson modificado
pbde-se determinar a densidade e o indice de &efiag 632,8 nm), respectivamente, em
temperatura ambiente e em funcdo da concentracd@Gdena matriz vitrea telureto. A

Figura 4.1 mostra os resultados obtidos:

2,20 T T T T 5,4

2,15} 153 “2
< 3
3 a
g g
T 2,10t 152 8
g
3 a
2
£

2,05} 15,1

2,00L— : : —15,0

0 5 10 15
Composicéao(% mol de TiO,)

Figura 4.1 Densidade e indice de refragéo32,8 nm) em
funcéo da composicao (% mol de BJQA incerteza da
medida da densidade é + 0,008 e para o indicefdgde
0,002.

Como se pode observar, tanto os valores da demrsmado do indice de refracdo
aumentam com a incorporacao de oxido de titaniaifdalo intervalo de concentracdo de

TiO, estudado, a densidade aumentou ~ 4,9% e o indicefthcdo ~ 6,3%. Para a

74



4. Capitulo 4 - Resultadodescussoes

densidade, este aumento € esperado devido a sigdstide Oxido de litio por 0xido de
titanio, visto que a massa molar do 0xido de tit@muito maior que a do 6xido de litio.
Para o indice de refracdo, este aumento pode sbuidb a dois efeitos: ao
aumento do numero de dipolos por unidade de volomagja, ao aumento da densidade;
e ao aumento na polarizabilidade eletronica. Pana analise quantitativa, podemos
utilizar a Equacéo de Lorentz-Lorenz [90, 91] distaino Capitulo 2, a qual reescrevemos

abaixo para facilitar a leitura:

n“-1|(M)_| n°-1|, 4N _
) g

Onde M é o peso moleculgr,é a densidade, V é o volume molar, N € nimero de

Avogrado,y é a polarizabilidade eletrénica e A é a refracadienénolar para substancias
isotrépicas tais, como vidros, cristais cubicogaitios.

A partir dos dados do indice de refracdo e densidadcconsiderando a Equacéo
(4.1), podemos estimar a polarizabilidade elet@noujo resultado é mostrado na Figura

4.2.

6.0 — . ; . ; . T

o
©
T
1

Polarizabilidade ( A%
o
[}

5.4 1 L 1 L 1 L 1
0 5 10 15

Composicéo (% mol de TiO,)

Figura 4.2. Polarizabilidade eletrénida% 632,8nm) em funcéo
da composicéo (%mol de TiD
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Deste resultado podemos notar um aumento no valpolhrizabilidade eletrénica

da ordem de 10% quando a concentracdo de &i@umentada de 0 para 15 %mol. O

aumento da polarizabilidade eletronica pode sevcédo a uma mudanca de estrutura

ocorrida pela insercdo de oxido de titanio na matoi teltrio, que induz uma mudanca de

estrutura de piramides trigonais (T#0Ono caso do oOxido de litio na matriz, para

bipiramides trigonais (Tefp Essas mudancas de estrutura foram observada&spestros

de absorcao no infravermelho médio [46].

Na Figura 4.3 mostramos o comportamento de indiaeflacdo nao linear fnem

funcdo do indice de refracdo linear (n) obtido eferéncia [92] para diferentes vidros

teluretos. Como podemos notar, 0 aumento de nrgendé reflete um aumento do termo

nao linear.

Este fato tem sido associado

polarizabilidade eletronica [92].

25

a depeiraéio indice de refracdo da

= nN
(6] o

indice de refrag&o nao lineag, (20™°m?/ W)
=
o

—m—(1-x)TeQ : x Li,O /
—e—(1-x)TeQ : x NgO //
(1-x)TeQ : xK,0 7
—v— (1-X)TeQ : X AL,O, /
0
o
//
///// -
v / "//i//// /.
'/

:
1.88 1.92

1.96 2.00

indice de refragao linear (n)

Figura 4.3. indice de refracdo nao linea) @m funcdo do
indice de refracédo linear (n) para diferentes adeturetos [92].

Portanto, o aumento da polarizabilidade eletrémizan a concentracdo de TiO

mostrado na Figura 4.2, sugere que a presenca idesteumenta também o indice de
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refracdo nao-linear, o que experimentalmente pade confirmado através de medidas
utilizando a técnica de Z-scan [93]. No momentaresis implementando esta técnica em
nosso laboratorio e esta hipotese sera testada gasi possivel.

Como o indice de refracdo nao linear exprime aadpde do material em regular
o indice de refracdo através da poténcia do feexéuz incidente e, em micro circuitos
totalmente Opticos [46] é necessario um mecanisenchéveamento optico de pulso de
luz, os vidros teluretos podem ser promissoresidatabs por apresentar alto indice de
refracdo nao linear.

Um outro fator importante a ser considerado no gssa de substituicdo do,O
pelo TiG, para o vidro telureto séo as alteracfes na esdriti@sica do Tef) formada
pelas bi piramides trigonais mencionadas anteriotenéAs distor¢ées e (ou) quebras da
estrutura do TePresultam em alteracdes no numero de oxigéniosigades (NBO),
resultando em mudancas no campo médio local e goestes alteracbes nas propriedades
fisicas do sistema. Estas alteracbes devem servaldss em propriedades fisicas que séo
dependentes do rearranjo estrutural dos atomosy eclemperatura de transicéo vitrea e a
temperatura de cristalizacéo.

Para realizarmos o0 estudo da transicdo vitrea dbgetos em funcdo da
concentracdo de TiOutilizamos a calorimetria de relaxacdo térmica eaborimetria
diferencial de varredura (DSC). Na Figura 4.4 nayetys o calor especifico em funcdo da

temperatura utilizando o método de relaxacéo térmic DSC.
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Figura 4.4. Calor especifico em funcéo da tempeagtara amostras de telureto com diferentes
concentracdes de 6xido de titanio e DSC para astaasolL 10 e TL 15. As setas indicam a posi¢éo
de Ty para cada amostra. A incerteza na@@e +0,02J/gK.

O valor do calor especifico na temperatura ambi@die= 0,48+0,02 J/g.K) nédo
apresenta variagao significante em funcéo da coraggio de Ti@Q O aumento linear de
Cp com a temperatura foi observado para todas astemosomo predito pelo modelo de
Debye para T >$8p [21]. Também foi observado para as amostras com(XE00) e X=5
(TLO5) um aumento abrupto em,Cevelando claramente a presenca da transica@aviar
temperatura de transi¢do vitreag)(Toi definida como a temperatura na qual o calor
especifico desvia-se da linearidattee(onset point como indicado na Figura 4.4.

A mudancga no calor especifico determinada na redgitvansicao vitrea £C, =
0,31 J/g K (~57%), é maior do que observado paraidr®s calcogenetos [94, 95] e
fluoridricos [96, 97];e muito maior do que observado para os vidros &xi@8]. A

magnitude da mudanga em @dica que modificacdes na estrutura ocorrem teatpes
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acima de § [96]. Esta observagéo esta relacionada a mudaaganidiade bipiramidal
trigonal TeQ para unidade piramidal Tg® que foi comprovado pela espectroscopia de
absorcéo no infravermelho médio e por espectroadeagiman [99].

Através do método de relaxagéo ternméea foi possivel determinar oy Tas
amostras com 10 e 15 %mol de Tidevido a limitacado de temperatura do sistemaxfo
= 580K). Entdo, nestas amostras foram fizemos se®lde calorimetria de varredura
diferencial (DSC) num intervalo de temperatura 843K, cujos resultados também sao
mostrados na Figura 4.4. A partir deste foram etnadas as temperaturas de transicéo
vitrea de 576K e 613K para X=10 e X=15 %mol, respamente. Os dados das
temperaturas de transicdo encontrados estdo mostreddetalhe da Figura 4.5, na qual
podemos observar o aumento linear gedm a substituicdo do 4@ pelo TiG.

Se compararmos a Figura 4.2 com o detalhe da&#®6, podemos verificar que
existe uma correlagéo entre o aumento gle da polarizabilidade, refletindo a mudanca na
estrutura local do vidro.

Como mencionado anteriormente, a dependéncia @dficemte de expanséo
térmico da temperatura € governada pelo calor @gmee como o coeficiente térmico do
caminho 6ptico depende diretamente deste paranesfperamos que estes efeitos também
possam ser observados através da medida de dS/tiiheao da temperatura. Além disso,
dS/dT também é diretamente proporcional ao indeerefracdo e ao seu coeficiente
térmico (dn/dT), de modo que a partir da analissale comportamento esperamos obter
uma caracterizacdo mais completa das propriedades+pticas deste sistema.

Utilizando a técnica de interferometria, descritaitem 3.3.1, determinamos o
coeficiente térmico do caminho Optico (dS/dT) emmclio da temperatura para as

diferentes amostras, cujos resultados sdo mostredbgura 4.5.
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Figura 4.5. Coeficiente térmico do caminho 6ptid8/(T) em funcéo da
temperatura para diferentes concentracfes de AgDsetas indicam as
temperaturas maximas para as diferentes conceata@gdTiQ. Detalhe:
temperatura dos maximos g (bbtidos dos dados dg @ DSC) em funcéo da
concentracao de TiO

Para a temperatura ambiente os valores de dS/ddasémem de 3,0 (+0,1)xP&"
! mesma magnitude obtida para vidros calcogeneaosa@ [100]. Um pequeno aumento
(~ 14,6%) de dS/dT em funcéo da concentracao defdi@bservado, o que € compativel
com o aumento da polarizabilidade eletronica didauanteriormente. O comportamento
das curvas na Figura 4.5 indica que dS/dT apresemt@umento (~ 40 %) para o intervalo
de temperatura entre 300 e 500K para todas as @06t grafico nos mostra que o valor
do dS/dT passa por um valor maximo cuja a temperato pico se desloca com a adicao
de TiG,.. ApOGs este valor maximo, acontece uma inversaeattr de dS/dT, ou seja, ele
assume valores negativos. Voltaremos a discugrresultado posteriormente.

As temperaturas dos maximos de dS/dT coincidemiral@lo erro experimental,

com as temperaturas de setobtidas no calor especifico e DSC (detalhe darkigub),

80



4. Capitulo 4 - Resultadodescussoes

indicando que este maximo é decorrente da transiii®a (). Com o aumento da
concentragdo de Ti¥Ovemos que ha novamente um deslocamento dos valeres.
Considerando que geralmente 7iwos vidros o6xidos atua como um formador
intermediario, a dependéncia da composi¢cdo nasipdaples térmicas {J nos vidros
80TeQ- (20 -x)Li,O - xTiO, seria razoavel [101].

Para uma melhor analise do comportamento de d&fdTuncdo da temperatura
devemos lembrar que este parametro depende dZa@rti@mica da espessurg € da
variacdo térmica do indice de refracdo, dn/dT @guacao (2.5)). Deste modo, vamos
estudar estas quantidades fisicas.

Na Figura 4.6(b) mostramos os resultados do ceetieide expansao térmica para
a amostra TLOO, na qual podemos observar que agimptro é praticamente constante no
intervalo de temperatura entre 300 e 500K, analegénao observado para o dS/dT
(Figura 4.6 (a)). Com o aumento da temperatura rdbiemte até J o mostra um
acréscimo, sendo que para temperaturas acimargacéia vitrea ha uma grande variacao
do valor den, aumentando de aproximadamente 5 vezes.

Com os valores de o, dS/dT e usando a Equacéao (2.5) determinamoslosesa

de dn/dT com a relacéo:

dn_dS

—=—""n
aT dT (4.2)

Na Figura 4.7(a) mostramos o comportamento deTdefth funcdo da

temperatura para o vidro TLOO.

81



4. Capitulo 4 - Resultadodescussoes

o
|

207 (a)

ds/dT ((10°K™)

ho ® O 000 ©
|

Temperatura (K)

Figura 4.6 (a) Coeficiente térmico do caminho aptdS/dT, e (b) coeficiente de expansao térnticam
fungéo da temperatura para o vidro TLOO. As setdisam a posicao dg,TNo detalhe mostramos os valores
dea proximo a temperatura ambiente.
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Figura 4.7 (a)Coeficiente térmico do indice de refragdo e (bficmnte
térmico da polarizabilidade eletrénica para o TLOO.

Analogamente ao observado para dS/dX, en/dT é praticamente constante para

temperatura abaixo de 500K, mostrando uma variab&apta para temperaturas acima de
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T4 Como podemos notar, dn/dT apresenta valores imegab que pode ser entendido
utilizando a Equacéo (4.1) e o modelo de Prod horf@Bkdiscutido no Capitulo 2, que
diz:

dn _ (n2 —1)(n2 + 2)
daT 6n

(¢-3a). (4.3)

Ou seja, dn/dT depende da diferenca entre o ceefectérmico da polarizabilidade
eletrbnica ¢) e o coeficiente de expansao térmico volumétrseBg). Como os vidros
teluretos apresentam coeficientes de expansaccfimear grandes quando comparados a
outros vidros Oxidos, como por exemplo os vidrasrahosilicato de calcio, cuja 007
x10°® K™ (em temperatura ambiente) [20, 102], a contritiidd expansdo térmica é o
termo dominante em dn/dT, fazendo com que estenasgalores negativos.

Como mencionamos anteriormente, para temperatodasmas a [, o mostra um
aumento significativo variando de um fator da ordeb para temperaturas acima ¢e T
considerando que dn/dT é proporciond &3a). Esperava-se um aumento da ordem de
15 vezes para dn/dT. No entanto, o acréscimo ohderfoi um fator 10. Este fato sugere
gue o coeficiente térmico da polarizabilidade éltta deve variar significativamente
nesta regido de temperatura de modo a compens@aréen o aumento de

Utilizando os dados do indice de refracdo ead@untamente com os valores
calculados para dn/dT na Equacéo (4.3) determinansnportamento de em funcao
da temperatura, o qual é mostrados na Figura 4.7(b)

Como esperadap permanece constante para temperaturas menoreSO§ie e
aumenta rapidamente para temperaturas maiores. @isootido no Capitulo 2, este
aumento dep pode ser explicado pelo aumento das distancias-atdmicas devido ao

aquecimento, resultando em uma alteracao na distéib eletronica.
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Conhecendax, dn/dT ee em funcdo da temperatura, podemos agora retomar a
discusséo sobre o comportamento de dS/d® = min/dT, como ilustrado na Figura 4.5.
Para a amostra TLOO, temos dn/dT < 0. No entaeto,valor (em modulo) é menor que
na, e portanto dS/dT € positivo. Quando aquecemoateral aproximando degltantoa
como¢e aumentam, e a competicdo destes dois efeitodaemulum dn/dT mais negativo,

0 gue tende a diminuir dS/dT. Porém, o termmoammenta, resultando em um acréscimo
neste parametro.

Ao passarmos porglo coeficiente de expanséo térmico aumenta abrgpt@nde
modo que o termomtende a aumentar dS/dT. Contudo dn/dT dependéfef@rta ¢-
3a), e como vimos a variacdo na expansao térmicaméthica (8) é dominante em
relacdo a da polarizabilidade eletrbnica, de madodp/dT apresenta uma variacdo muito
maior que o termoa resultando em uma reducéo nos valores de dS/63imA dS/dT
apresenta um maximo para T€, finalmente, uma inverséo em seu sinal, como
observado na Figura 4.6(a).

Portanto, verificamos que para os vidros teluresisdados, tanto o parametro
quanto¢ sdo importantes para descrever 0 comportamenttSaE. A competicdo entre
estes dois parametros fica mais evidente se wuibsits dn/dT da Equacdo 4.3 na

expressao para dS/dT, ou seja:

(n2—1)6(n2+2)(¢_30){n_(nz—l)(n% 2)]a+( - ])( e+ 2)¢ @

2n 6n

Usando n = 2,062 obtido para o TLOO, obtemos:
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dsS
—=-2.86&+ 1.64
pre ? (4.5)

Ou seja, para temperatura abaixo ¢g® Begundo termo ¢) é o termo dominante,
resultando em dS/dT>0. Para temperaturas acimay e pfimeiro termo (&) é quem
domina, explicando a inversdo do valor do dS/dTrweméao da temperatura.

Este fato € muito importante para o desenvolvimédetaovos dispositivos épticos
utilizando os vidros teluretos, pois mostra quenets de mudancas na composicao dos
mesmos podemos variar tardoquantop de modo a obter dS/dT muito pequeno, talvez
nulo.

Para finalizar esta secc¢éo, na Tabela 2 resumisoessaltados dos parametros

termo-Opticos dos vidros teluretos obtidos nedigdes

Tabela 2 Propriedades termo-6pticas dos vidrosatelsi dopados com diferentes concentracdes de TiO

Valores medidos e calculados em temperatura angbient

Amostra . C a (E P

(iOnOOZ) (JgK)  (10°7K) (fc?éﬂz) (fc?/s‘/ﬂ) (({Lgolg (g/ )
(*0,02) (*¥0,1) (£0.1) (£0.2) 0, (+0,008)

TLOO 2,062 0,49 2,0 2,8 -1,3 51 5,033

TLO5 2,112 0,47 2,8 5,157

TL10 2,170 0,46 3,5 5,227

TL15 2,192 0,47 3,3 5,272

1A=632,8nm
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4.2 Resultados para as amostras de LAHCI

A Figura 4.8 mostra os resultados dos experimeded3SC e TG para as amostras

de LAHCI e LAHCI:Fe realizados em fluxo de Nitrog@&n(30ml/min) e taxa de

aquecimento de PG/min. O primeiro fato importante a se notar é qseresultados

obtidos para a amostra dopada com Fe ndo apresamaimuma variagdo quando

comparados aos obtidos para a amostra pura.

100—.__{2
N
< ¢ \ 15%
S 804100 r— 0,6%
< _
@ e \ 3,6%
60 H
= % 52%
2,8%
40 94 a
2l ‘ ‘ ‘ ‘ =
360 380 400 420 440 ;| E
i S
N
O
)
a)
(@]
2
_ - -3
T,=503K_—~ LAHCI J]
—_— LAHCI:Fe |
— T T T T T T T T * T T T T+ 1 -4

300

350 400 450 500 550 600 650 700 750
T(K)

Figura 4.8 Curvas de DSC e TG a LAHCI e LAHCI:Fe mosfera M Taxa de aquecimento £0/min.

Entre 353 e 428, as curvas de DSC apresentam trés picos endaEsnos quais

estdo relacionados a trés “saltos” na curva deco@po mostrado no detalhe da Figura 4.8.

Neste intervalo de temperatura a variagao totahdssa foi de 7% (0,6 + 3,6 + 2,8%), a

qual é da ordem da razao entre a massa molar da Mgd,0O) = 18g/mol, e da LAHCI,

M(LAHCI=C¢H14N4O,.HCIL.H,O) = 228,66g/mol, que é de 7,87%. Portanto, esiass p
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correspondem a “perda” da molécula d’agua de tirata@io, como sugerido por Mukerji e
Kar [103]. O pico endotérmico em 503K correspondiisfio do material. A partir de
523K observamos nova variacdo de maasa~15%) correspondendo ao pico observado
em torno de 543K, o qual foi atribuido por MukexjKar a saida de duas moléculas de
amonia (2* Mmenia / Mianc = 14,86%). Acima de 563K tem inicio o processo de
degradacdo da cadeia de carbono principal, conbesatdo de gas carbonico, HCI e
formacdo de outras substancias volateis, resultandama perda de massa superior a
50%.

Todos os processos citados acima sdo dinamicopendem das condi¢cdes de
realizacdo do experimento, tais como taxa de aoesdd e atmosfera. Este fato €
exemplificado na Figura 4.9, na qual apresentaragssultados de DTA para a amostra de

LAHCI:Fe, realizado em atmosfera (ar) estaticaa de aquecimento de £&min.

J T=341K
0 -

-150

-200

T T T T T T T T T
350 400 450 500 550
T (K)

Figura 4.9. Curva de DTA realizado na LAHCI: Fenasfera (ar) estatica e taxa de aqueciment6Clygin.
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Como podemos observar na Figura 4.9, com a reddgadaxa de aquecimento
ocorre 0 deslocamento (para temperaturas menoeedpdbs os picos endotérmicos
discutidos anteriormente. Notamos também que cepsucde degradacdo da amostra tem
inicio para temperatura da ordem de 341 K.

Considerando que nossas medidas de dSklEao realizadas em ar (estatico) e a
taxa de aquecimento da ordem de 1K/min, os residteiados anteriormente nos dao uma
informacg&o importante para limitarmos nossas med&ta funcdo da temperatura, por
volta de 333K para ndo afetarmos a estrutura @igias amostras estudadas.

Conhecida a temperatura de degradacédo do crisi@hmos oS estudos nas
amostras LAHCI| e LAHCI:Fe com as medidas de dS/dT fancdo da temperatura.
Utilizamos nessas medidas duas amostras de LAH@Gbos@a A, com o plano ab na
superficie; e amostra B, com o plano bc na superfl@ amostra. Como mostrado
anteriormente no Capitulo 3 (Figura 3.5), para astra LAHCI:Fe foi utilizada a
configuracdo da amostra B.

Para exemplificar como é realizada uma andlise &dTd tomamos o
interferograma medido usando o método 2 — amoste (ver Apéndice A), da amostra

LAHCI:Fe com a propagacdo do laser perpendiculaplano bc e o campo elétrico na

direcaoE //b, cujoresultado é mostrado na Figura 4.10 (a).
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Sinal (u.a)

(b)

310
T (K)

T
320 330

Figura 4.10@) Interferograma da LAHCI: Fe conIE(//b)

e (é Oab) e (b) posigdo dos max. e min. de interferéncia
em funcéo da temperatura. Taxa de aqueciméatorin.

A partir do interferograma da Figura 4.10 (a) deieamos a temperatura dos

maximos e minimos de intensidade (m), mostrado igar& 4.10 (b). Deste grafico

determinamo@dm/AT Odm/dT.

Usando a Equacgao (3.11) e conhecendo a espessamactra (L ~ 1,3mm), o

comprimento de ondaAf 632,8 nm) e o dm/dT, calculamos dS/dT em funcgéo d

temperatura para a amostra LAHCI: Fe cdWb e SOab. Procedimento analogo foi

realizado paré& //c da amostra dopada e para as duas amostrasHiel LA

A técnica de interferometria de multiplas reflex@@® nos fornece informacdes

sobre o sinal de dS/dT. Para conhecermo-lo utilizaantécnica de espectroscopia de lente
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térmica (ELT) [104]. A Figura 4.11 mostra um tramge de lente térmica medido para a
amostra LAHCI:Fe, o qual é divergente. Assim, aag@o do caminho Optico com a
temperatura induzida pelo laser (dS/dT) é negatResultados semelhantes foram

encontrados para as amostras nas outras configgrdednducéao do feixe laser.

= = =
o] © ©
© o =
1 1 1

1.88
1.87

1.86 1

Sinal de lente térmica (V)

=

00

a
1

1.84

0.00 0.04 0.08 0.12 0.16 0.20
Tempo (s)

Figura 4.11 Transiente de lente térmica da LAHCI$iral de
lente térmica divergente, mostrando que o dS/dd@gativo.

A Figura 4.12 mostra os resultados obtidos de d$4dio das amostras LAHCI

como LAHCI:Fe.
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Figura 4.12 Curvas de dS/dT em funcdo da temparatum oE //a , E //b e E /ic da amostra LAHCI e

para as direcdek //b e E //c da amostra LAHCI:Fe. O erro é #ex10°K ™.

Analisando a Figura 4.12 vemos que o parametro Tdgfatesenta uma forte
anisotropia, além de aumentar (em modulo) com ésatno da temperatura. Esta variagcao
é mais significativa quando a polarizacéo do |4&r esta na direcéo c, tanto na amostra
pura quanto na dopada. Podemos notar também gai@ @enostra LAHCI com o laser de
propagacdo na direcdo perpendicular ao plano brec@ahaver uma mudanca de
comportamento para temperatura ao redor de 300Kertanto, a incerteza em nossos
resultados ¥ 1,0 x 10° K™) ndo nos permite tirar qualquer conclusdo. Voitare a
discutir este comportamento quando analisarmoficgente de expanséo térmico.

Os valores de dS/dT para LAHCI em temperatura em®i(T~ 300K), comE

nas direcdes a, b e ¢ s&o: (-3B1)x10°K™?, (-4,4+0,1)x10° K™ e (-3,5+0,1)x10° K™,
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respectivamente. Para LAHCI:Fe os valores famas direcdes b e ¢ sdo (T~300K): (-5,0
+0,1) x10°K™ e (-4,1+0,1) x10° K™, respectivamente. N&o foi possivel realizar meslida
na direcdo <100> da amostra dopada pela falta derimla Comparando as curvas de

dS/dT com o campo elétricg//b e E //c (SObc) da LAHCI em relagdo aos mesmos eixos
da LAHCI:Fe, vemos um aumento nos valores (modpdo)volta de ~15%, semelhantes
para ambos 0s eixos.

Na Tabela 3 reproduzimos os resultados obtidoApoeidaet al [50,51] para os
coeficientes piezelétricos, na qual podemos observaducédo destes parametros para a
amostra dopada com ¥eConsiderando que o coeficiente piezelétrico extionado a
polarizacdo e esta por sua vez, a polarizabiliddde material, a diminuicdo dos
coeficientes piezelétricos € um indicativo da rédugdo coeficiente térmico da
polarizabilidade ¢). Deste modo, a contribuicdo deste termo ao dpa® a amostra
dopada é menor que a do material puro, ou se@ntailtuicdo da expansao térmica para a
amostra dopada € mais significativa fazendo com aque/dT se torne mais negativo.
Como dS/dT depende diretamente do dn/dT, este p&@nassume valores mais
negativos, explicando o aumento (em mdédulo) de T$dra a amostra LAHCI:Eé

guando comparada a amostra sem dopagem.
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Tabela 3: Coeficientes Piezelétricos da L-argimiiii H,O [ALMEIDA et al, 2003, ALMEIDAet al,
2006] e L-arginina —HCI. }D: Fe.

Coeficientes DMEX Curva de DMRX Curva de
Piezelétricos LAHCL.H:O “Rocking” LAHCL.H:O: “Rocking™
(€xh LAHCLH;0  Fe(5%) LAHCLH:O:
Fe (5%)
|d,| 4.02)x 10 _ _ ~
EX 23(4)x 107 _ - =
|d| sisx10?  6s®)x10"  EHORIY 2IESI6H
|d| 22(3)x 107 B 6.2T) = 1071° a
|d| 6.2(8) x 107" _ 8.8(2) x 107 _
|| 14(1) x 107 ) 3.7(3)x 101 i
\d,y| 1,1(2) x 10”7 B B )
i 2.2(4) x 107 B i i

A técnica de interferometria Optica para medidasd8/dT também nos permite
determinar este parametro em funcdo do comprimgatonda da radiacdo. Para tanto,
usamos a mesma montagem descrita anteriormentédstitsimos o laser de He-Ne

(A=632,8 nm) pelo de Argdnia£350 nm) e Nd:YAG X=532 nm). Os resultados obtidos

paraE nas direcBes b e c da LAHCI:Fe s&o mostradosquad.13.

-3,6
5 (E/lc) e &]bc)
-3,9 1 \\O‘\%?\o\ —0—A=350 nm
. ‘\OQQ} A=532 nm
4.2 SO0 —0—A=632,8 nm
—~ ! O O\\\O
i O\O ol
X 900030
¥ 61,1 “O-op 0
-4,5 - +1x107 K Ol
: O\O\o
o 484 0-0—0—0—0C~¢
[%2] O/(\O\J\O—\) (\—O\\O\O\O
© 00 TG00, 0~
5,1+ O‘O\O D\fv‘o\o\o
(E/Ib) e &]bc) 0-0-0-0P0p 90,
54 —0— =350 nm Oy ~o
- - 0., -O
' —0—A=532 nm 0-0
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290 300 310 320 330
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Figura 4.13 Valores de dS/dT em funcdo da tempera@ra diferentes comprimentos de
onda e para as diregéé//b eEllc (é Obc) do cristal LAHCI: Fe.
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Dentro da nossa precisdo, podemos considerar qualaes de dS/dT em funcao
da temperatura sédo independentes do comprimentmdbe para o intervalo estudado. Se
na amostra dopada ndo houve dependéncia de dS/ddlag@o ao comprimento de onda,
provavelmente na amostra pura isso também naoem@rRara confirmar isso, decidimos
fazer as medidas num unico eixo (b) e somente aisncdmprimentos de onda no visivel

(A=532 nm e 632,8 nm). A Figura 4.14 mostra os tadak obtidos para dS/dT em funcéo

da temperatura, nos diferentes comprimentos de cordgE //b) e (SCbc) da LAHCI.

-35
(E//b) e 8] bc)
-4.0
“.‘x _o\oﬁo
“9 \o\ o
= 45 90" %5000, o,
= T
§) 0\0\0\0\"\0
©
-5.0 I +1x10°K™
—o—532 nm
632,8 nm
'55 T T T T T T
300 310 320 330
T (K)

Figura 4.14 Valores de dS/dT, em funcéo da temperapara LAHCI
pura em dois comprimentos de onda no visivel.

A independéncia do parametro dS/dT da frequéncra paregido visivel do
espectro eletromagnético pode ser explicada parmess trabalhando em uma regido na
qual a absorcdo Optica pode ser desprezada (gquesetadel no caso de cristais com
aplicacbes em optica ndo linear). Valores sigrtiftcg para a absorcdo Optica nesta

amostra foram observados apenas para comprimeatosdh menores que 250nm [105].
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Consequentemente, o fenébmeno de dispersao no khelicefracdo é muito pequeno e nao
ocorre variacao nos valores dos coeficientes té@srdo caminho optico.

Para analisarmos melhor o comportamento de dS/dTfuagéo da temperatura
precisamos examinar e dn/dT. Assim medimos o coeficiente de expanééuitadpc

em funcdo da temperatura para a amostra LAHCI pugaal € mostrado na Figura 4.15.

5 -1
a lbC(lO K™)

T T T T T T T T
290 300 310 320 330

T (K)

Figura 4.15 Coeficiente de expansfo bc em funcédo da temperatura do
monocristal LAHCI. As linhas tracejada (azuis) espondem a regressfes
lineares para T< 300K e T> 310 K. A linha vermethapenas um guia visual.

O resultado demonstra que o coeficiente de expaasd@enta com a temperatura.
Podemos notar também que para temperaturas abai®00K,a apresenta uma grande
variacdo (d/dT~2,10 x 1¢ K@) enquanto que para temperaturas T>300K sua varéca
bem mais suave (@dT~0,37x1¢ K?). Esta mudanca de comportamento é compativel

com o resultado observado para dS/dT com a profaghg laser perpendicular ao plano

bc (ver Figura 4.12).
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Para T = 293 K, o valor medido pama,. = 5,3 x 10 K™ concorda bem com o
resultado obtido por Haussuhl e colaboradores para 4,48 (10) x 10 K™ [49], e tem
valor parecido com o cristal L-Arg. HBr;;= 5,94 (10) x 10 K™ [49].

Conhecendo o coeficiente de expansag, os indices de refracdg=1,621 e =
1,642 [106] e os coeficientes térmicos do camintticd (dS/dTy, e (dS/dTy podemos
estimar finalmente, através das Equacdes (3.288.2b)( os valores dos coeficientes
téermicos do indice de refragdo (dn/gf)e (dn/dTy,c em fungéo da temperatura. A Figura
4.16 mostra os resultados dos coeficientes térndoosdice de refracdo, em funcéo da

temperatura, para as direcdes b e c.

-10,0
| |
(dn/dT) Sl
[ ]
-12,5 (d n/dT) Ellc
v
‘© 1504
\a)
|_
o
[
©
-17,5
T +2x10°K™"
-20,0 T T T T T T T T
290 300 310 320 330

T (K)

Figura 4.16 Coeficiente térmico do indice de reﬁcaparaE /Ib e E lic em
funcdo da temperatura para a amostra de LAHCI.

A medida que a temperatura cresce, os valoresulmode dn/dT aumentam para
ambos os eixos cristalograficos. Os valores ded{Qa/, € (dn/dT},c para T=294K sao,

respectivamente: -13,6x20K™ e — 12,3x1§ K. Para T=332K os valores s&o:
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(dn/dT)= -18,2x10°K™ e (dn/dTy=-17,9x10° K. Para o campo elétrico paralelo ao

eixo b o valor aumenta 33,8% enquanto que farparalelo ao eixo c a variacdo é bem
maior (~45%).

Infelizmente ndo foi possivel determinar o coefitéede expansdo para a amostra
na configuracdo A, ou sejaqa, PoiS a amostra quebrou quando tentdvamos pdeura-
Para estimar o valor de (dn/gj) em temperatura ambiente, utilizamos o valooge=
(0,4+0,1) x16 K™ obtidos por Haussuhl e colaboradores [49]. Utilidmn= 1,547 [106]

e (dS/dTyya = (-5,3+0,1) x10° K™ na Equacéo 3.1, obtemos (dn/gfk)F (-5,9+0,2) x10°
K?, o qual é muito menor (~50%) que os obtidos pareampo elétrico nas outras
diregbes.

Os valores de dn/dT para a LAHCI sdo da mesma ontkegrandeza dos obtidos
para outros monocristais organicos como a L-alaf{da/dT)y. = -11,0 x10 K™,
(dn/dT) = -5,55 x10 K* e (dn/dTy = -5,17 x10 KY[107] e LAP (L-arginine
Phosphate) [(dn/dE)y = -4,21 x10 K™, (dn/dTy = -2,21 x10 K™ e (dn/dTyy, = -7,22
x10° K™Y[105], e da mesma ordem dos obtidos para polimeros

Um fato importante a se notar € que os valoresnddTdobtidos para todos estes
materiais sdo negativos. Se considerarmos o mquekp meios anisotropicos obtidos a
partir da Equacao de Vuks [36], secdo 2.5, venifies que o dn/dT para cada direcao €
proporcional a diferenca entre o coeficiente téomota polarizabilidade eletronica
(respeitando a direcdo considerada) e o coeficideteexpansao térmico volumétrico
(Equacéo 2.61). Portanto, dn/dT < O sugere quepanséo térmica € o efeito dominante
nas propriedades termo-Opticas destes cristais.

Se utilizarmos os valores dos coeficientes de esgmrobtidos por Haussuhl e

colaboradores [49] para a LAHG 4 = 4,5 x10° K*, 0., = 3,7 x10° K™* e 033 = 0,4 x10°

K™ e considerando qugday; + a2 + 033= 8,6 x10° K™, que é da ordem dos valores
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obtidos para dn/dT, confirmamos a hipotese de quexmansado térmica é o efeito
dominante nas propriedades termo-Opticas do LAHGI imtervalo de temperatura
estudado. No entanto, verificamos que para difesedirecdes, os valores de dn/dT sao
significativamente diferentes, o que reflete au@ficia dos coeficientes térmicos da
polarizabilidade eletronica. Notamos ainda que rdd@), apresenta o maior valor (em
modulo), comparando aos demais eixos cristalogrgfialém de coincidir com o eixo de
polarizacéo do cristal.

Cabe ressaltar que, até onde sabemos, estes pédmesos resultados de dS/dT e
dn/dT em funcéo da temperatura reportados pagarestocristal organico.

Foram realizados também medidas de calor espeeifite temperatura ambiente e
460 K, cujo resultado € mostrado na Figura 4.17quee o pico em 343K (7Q) esta
associado a perda da agua de cristalizacdo, erdoacom o resultado de DTA mostrado

anteriormente.

2.2 : : : : : : : :

%
%)
: %@ s #@%‘}% :

1.4 .

1.2 T T T T T T T T
280 320 360 400 440
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Figura 4.17 Valores de,@€m func¢éo da temperatura para a LAHCI: Fe.
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A Figura 4.17 mostra também que o calor especé#icmenta suavemente com a
temperatura. Analisando o valor dgr@ temperatura T=325K notamos que € da ordem de
(1,66+0,02) J/gK muito semelhante aos cristais riog& LAHCIBr (1,6 J/gK) [108] e
LAA (1,8 J/gK) [109] na mesma temperatura. Porémmuito maior do que o cristal KDP
(1,2 J/gK) [110].

Os dados do calor especifico de sdlidos cristalerogyeral podem ser explicados
com a ajuda da teoria de rede de Debye em termespxtro de frequiéncia harmoénica de
fébnons. Porém, no caso da LAHCI, devido a compkkédde sua estrutura, € dificil
correlacionar as medidas de calor especifico copneai¢cdes da teoria de Debye.

Na Tabela 4 listamos os resultados para as pr@uesdtermo-Opticas obtidas para os

cristais LAHCI e LAHCI:Fe.

Tabela 4Propriedades termo-épticas, na temperatura ambieitielas para a L-arg. HCL,8 pura e
dopada com P&(LAHCI:Fe) nas diferentes direcdes cristalogréficas

. c* af # #
n ' ds/dT dn/dT
Amostra pyirecses g K)  (A07K) g5y (10%K)
(+0,02) (+0,1) 0.1) £0.2)
LAHCI a 1,547 1,53 5,3 -5,3 5,9
b 1,621 4,4 -13,6
c 1,642 -3,5 -12,3
LAHCI:Fe** a 1,53
b -5,0
c -4.1

" [106], A = 647.6 nm
#T=300K
*Utilizando o da referéncia [49]
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4.3 Resultados para o Sal de Rochelle

Como mencionado anteriormente, a técnica de imterfetria Optica de multiplas
reflexdes ndo nos fornece informacao sobre o si@alS/dT. Assim, utilizamos a técnica
de espectroscopia de lente térmica (ELT) [104] patarminar este sinal para o cristal Sal
de Rochelle (SR).

A formacdo da lente térmica (divergente ou convae)eesta relacionada a
absorcao do feixe laser pelo material e, como qoeeficiente de absorcao oOptica do SR
na regiao visivel do espectro eletromagnético éarmpequeno, observamos uma variagao
maxima do sinal de lente térmica de apenas 0,5%mmeultilizando a poténcia maxima
(1,5W) de nosso laser de Argbnio em 514,5 nm.

A Figura 4.18 mostra o transiente de lente térnubddo para a direcdo de
propagacdo do laser de excitacdo perpendicularlam @b SOab) e campo elétrico

E//a. A curva observada é convergente, confirmar®fd >0 para o SR, independente

da orientacao cristalografica. Este sinal € opastsinal observado para a LAHCI.
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Figura 4.18. Transiente de lente térmica para oSifal de lente térmica convergente.

Sabendo que o sinal de lente térmica € convergpateémos para as medidas de
dS/dT em funcdo da temperatura para os diferentes eristalograficos do SR. A Figura

4.19 mostra as curvas de dS/dT para as amostrd® @oeSR (Figura 3.8) em funcéo da T-

TS com T.°~294 K paraE//a e E//b e T.5~297 K paraE // csendo as temperaturas de

Curie superior.
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Figura 4.19 Valores de dS/dT em fucngéo da Tpd@ra os diferentes eixos
do Sal de Rochelle.

A primeira vista temos valores distintos de dS/&Vido a anisotropia do SR.
Porém, o comportamento de dS/dT para cada eixtalogsafico € semelhante, ou seja,
ocorre uma anomalia préximo da temperatura ambientedepois, na estrutura
ortorrdombica, o valor se torna praticamente constéwariacdo de ~ 3% entre 299 —

317,4K para os trés eixos cristalograficos). Esasasmalias foram observadas nas

temperaturas T~ 294 K pafa//a e E //b e T~ 297 K paraE //c e sdo devido & transic&o do
estado ferroelétrico para o paraelétrico. Acredimue as temperaturas de Curie superior
(T.) diferem uma das outras por estarmos trabalhando amostras de lotes diferentes
(preparacgOes diferentes). Para podermos comparegsaiiados, o grafico de dS/dT foi
feito em funcdo de T+ Xolanset al [111] realizaram medidas de parametro de rede

durante o aquecimento e o resfriamento do SR e wedificaram histerese térmica.
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Baseados neste resultado, eles concluem que pssédditransicdo que observamos no
parametro dS/dT é uma transi¢cao de segunda ordem.

Observamos também que o maior valor encontrado g@f@dTl esta no eixo de
polarizacdo espontanea. Comparando os valores de dS/dT dos diferentess eix
cristalogréficos do SR em T = 307 K, temos dtika (S//c) é 12,1% maior em relacdo ao
E//b (S/ic). J& no eixcE //b (S/ic), seu valor é 11,9 % maior em relacdo no séur ve
eixoE //c (S//110). A maior diferenca encontrada para dS/dTefure E //a e E//c, que
foi de aproximadament22,6%. Apesar do SR ser bastante conhecido, a& satttmos,
estas sdo as primeiras medidas do coeficiented@érdo caminho optico em funcdo da
temperatura.

Para analisarmos melhor o comportamento de dS#dTuacdo da temperatura
precisamos conhecer seu coeficiente de expans@mctétinear. Para isto, realizamos
medidas doa em funcdo da temperatura nas direcdes (08J) € (110) ¢(110), cujos

resultados estdo mostrados na Figura 4.20.
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Figura 4.20 Coeficiente de expanséao térnoicam funcéo da
temperatura nas direcdes c e (110) para a amasB&d
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O comportamento do coeficiente de expanséo € santelpara as duas direcoes e
similar ao dS/dT estudado, ou seja, observamos amoaalia ao redor de Te para
temperaturas maiores o valor se torna constante,;£2 um valor médio da direcdo do
plano a b. Se fizermos uma comparacao de valotes @&hdirecdea. e a110em T=306 K,
temos uma diferenca de 28,6%o0 fazermos uma comparacdo com os dados da Ulitarat
sobre oa@pey em T> T° (regido paraelétrica) descobrimos que eles séatariias
controversos: 2,5x10K™ de acordo com Bronowska[112], 4,5 X1B™* de acordo com
Imai [113] e 5,4x10 K de acordo com Ubbelohde &Woodward[114] . O mescmre
na direcdo deio10): 6,0 x10° K™* (Bronowska [112]), 4,1 xIOK ™ (Imai [113]) e 5,4 x18
K™ (Ubbelohde & Woodward [114]). Por dltimo, temodieecdo dex(ippy0nde os valores
encontrados s&o: 5,0 X1&™ (Bronowska [112]), 6,2 xIOK™ (Imai [113]) e 6,0 x18 K’

! (Ubbelohde & Woodward [114]). Uma das explicacpes essa discrepancia se deve as
pequenas mudancas de ambos nos parametros atodeiccede que acompanham as
transicdes de fase.

Usando as expressfes (3.3a, 3.3b e 3.4), o indiceftacdo da literatura, que
praticamente nao sofre mudanca com a temperatdyd I5], e os resultados determinados
até agora para o SR, calculamos o coeficiente ¢érdo indice de refracdo, dn/dT, para os

diferentes eixos cristalograficos. Os resultadasmséstrados na Figura 4.21.
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Figura 4.21 Curvas do dn/dT em funcéo da tempexgtara o campo
elétrico orientado nos eixos do cristal. SR

Assim como no caso da LAHCI, verificamos que dn/dpresenta valores

negativos, mostrando que seu comportamento € ddmipela expansao térmica. Como

discutido anteriormente, valores de dn/dT negats@s encontrados em Varios cristais

organicos (e semi-organicos) devido a seu granddicente de expansao térmico

volumétrico, que é da ordem dos valores para naigeroliméricos (10 K™).

Apesar de muito estudado, na literatura encontsaapenas um trabalho [116] que

apresenta uma estimativa do coeficiente térmicoindiice de refracdo para o Sal de
Rochelle ( dn/dikeraura= -5,9 x10° K™), o qual concorda bem com nosso valor médio para
dn/dT (linha pontilhada da Figura 4.21). No entardevido a incerteza nas medidas
(foram determinados os valores dos indices deg@fram diferentes temperatura e através
de sua variacdo foi estimado dn/dT) o autor naa@loannada sobre a anisotropia deste

parametro termo-6ptico. Portanto, até onde sabesstes sdo os primeiros resultados para

dn/dT em fungéo da temperatura para o SR.

Retomando agora aos resultados de dS/dT para(Bi§iRa 4.19) verificamos que

0 mesmo, ao contrario da LAHCI, apresenta valoresitigos, apesar de ambos o0s
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materiais apresentarem dn/dT negativos. Isto pedergendido analisando as expressdes
para dS/dT dadas pelas Equacdes de (3.3a) aqBdb,temos que este parametro depende
da soma do termaa) e (dn/dTy,. Grandes valores dos coeficientes de expansaactérm
resultam em dn/dT negativo. No entanto, o grandier vie a; aumenta a contribui¢éo do
termo na; , o qual é positivo. Deste modo, o sinal de d¥/diEterminado pela competi¢céo
entre estes dois termos.

Outro fato importante a se notar na Figura 4.49e6dS/dT apresenta uma variacao
bastante significativa na transicdo de fase (fpen@elétrica). O valor de dS/dT no pico é
aproximadamente 25% maior que o valor na regidaebarica, para todas as diregdes.
Este fato sugere que as medidas de dS/dT, comedemimetria éptica pode ser uma
importante ferramenta para determinagéo e estudtvadsicbes de fase nestes cristais
ferroelétricos. Isto serd mais bem discutido na$xipras sec¢bes, nas quais
apresentaremos os resultados para dois cristaiefétricos (TGS e SBN) que apresentam
transicbes de fase em temperaturas mais elevadag, possibilitou as medidas de dS/dT
tanto na regido ferroelétrica quanto na parae#étric

Para finalizar esta seccdo, na Tabela 5 apresestas propriedades fisicas

determinadas para o cristal SR na temperatura 7330

Tabela SQuantidades fisicas determinadas e calculadasopdahde Rochelle nas diferentes direcfes
cristalograficas.

#

* a # #
n X ds/dT dn/dT
Direcoes ((1f0’ f)) (10%/K) (10%/K)
- (+0,2) (*0,2)
a 1,4954 3.4 6.3
b 1,4920 3,0 67
c 1,4900 6,6 2,7 5,0
(110) 5,2
" [59]
#T=307 K
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4.4 Resultados para o TGS

As medidas anteriores de dS/dT para as amostrd®ldesto e Sal de Rochelle
mostraram que a técnica de interferometria opteandiltiplas reflexdes pode ser uma
poderosa técnica para estudo de transicOes de Aasem, utilizamo-la para estudar a
transicdo de fase ferroelétrica-paraelétrica do . T&&irecéo de propagacao do feixe laser
(A= 632,8 nm) foi colocada na direcao (-1 0 1) detatie o campo elétrico da radiacédo foi
alinhado com o eixo b para determinarmos (d/@T)O feixe também foi polarizado
perpendicular ao eixo b para determinarmos (dg/@T)O intervalo de temperatura

estudado foi de 293 a 353K e os resultados obsi@dosnostrados na Figura 4.22.
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Figura 4.22 dS/dT em funcéo da temperatura panaoatea de TGS puro nas diregé@d/b e Eb.
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Analisando qualitativamente as curvas tanto garé quantoE Ob vemos que o
dS/dT é positivo em temperatura ambiente e depbignh abrupto aumento do valor de
dS/dT maximo de 320 K. Em seguida, ele cai a zerinwerte de sinal. Esta
descontinuidade estd associada a transicdo déefasgaraelétrica deste material, e 0 T
encontrado € proximo de 323 K. Esse valor concootta 0 T da constante dielétrica da
literatura [117, 118] para este material.

Considerando que a propagacdo do feixe é ao lormgadikgdo (-101), a
contribuicdo da expansao térmica no dS/dT depeoas€akficientes de expansdge d..

No Capitulo 2 (Figura 2.3) reproduzimos estes comftes em funcdo da temperatura
obtidos por Yamaguchi e colaboradores [25], na gbakrvamos que o coeficiertg na
regido proximo a transicdo de fase, apresenta uom sproximadamente 6 vezes maior
quea, de modo que nesta regido a expanséao térmicango o eixo ¢ é a contribuicdo
dominante em nossos resultados de dS/dT.

Na Figura 4.23 podemos observar também uma amgatrentre 0s eixos
analisados, com valores de (dStgiF)menores que os de (dS/d¥) Considerando que a

contribuicdo da expanséo térmica em ambos os dS&a'mesma, entdo a diferenga entre

eles é decorrente da diferenca dos dn/dT, &b e E Ob. A Figura 4.23 mostra esta

diferenca em funcéo da temperatura.
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Figura 4.23 Diferenca entre os dS/dT nas dired%éb e Ebem funcéo
da temperatura para a amostra de TGS.

Considerando a expressao para dn/dT em meiostr@p®os obtida utilizando o
modelo de Vuks [36] (Equacédo 2.61), vemos que exatiica dos dn/dT para as diferentes
orientacbes do campo elétrico nos fornece a diferethos coeficientes térmicos da
polarizabilidade eletronica. Sabendo que o eix@alarizacdo espontanea neste material
esta ao longo do eixo e que ha uma grande variacdo da polarizacdo cemeratura,
para este eixo, podemos dizer que a diferenca defcientes térmicos do indice de
refracdo possuird também valores grandes (em mYgutximos de T Assim, tal

comportamento explica o pico da Figura 4.23.

Para comparac&o dos nossos resultados da difeterd®/dT € //b - E Ob) vamos
utilizar a calorimetria para determinar o calor ezdfico do material, que € uma das
técnicas mais utilizadas para o estudo das mudaagagropriedades fisicas dos materiais

nas transi¢oes de fase. Na Figura 4.24 temos aslasedk calor especifico {Gem funcéo
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da temperatura para o TGS. As medidas foram relalizaquecendo e resfriando o cristal

no intervalo de 297 a 338K, e a massa utilizadddds2 mg.

2,0
—=— Aquecendo
1.9 — e Resfriando
1,84 °
—~~ L7 &, f.
X )
O 164 W\
~~ .. /. L]
2 Tame" ® -\.
o . [ ] [ )
O SR o0 Spun D000 3" 27 F
- TPy
1,4 ) ¥ .' ° .o
| 0,03 J/gK
1,34
1,2 T T T T T T
300 310 320 330 340
T (K)

Figura 4.24 Medida de/@m fungdo da temperatura para a amostra de TGS.

No aquecimento observamos uma variagéo gpoC volta de 13% com o0 maximo

na temperatura 321K, e no resfriamento um maximixipro de 321,8K. A peguena

diferenca na temperatura e no valor den@ ponto de maximo sugere uma histerese

térmica, a qual lembra uma possivel presenca ae leénte, ou seja, uma transicdo de

primeira ordem. No entanto, a técnica de relaxaééuica ndo € adequada para medidas

de calor latente, e mais estudos sdo necessarms@dirmar esta hipotese.

Em temperatura ambiente obtivemos o valor gle €,50 {0,03) J/g.K e os valores

encontrados na literatura variam de=Cl,9 J/g.K [119] a £= 0,97 J/g.K [120].
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Voltando a analisar o comportamento da transicdfaskevemos que a variagcado de
C, é relativamente pequena, em torno de 18% (naaes#nto), enquanto para o dS/dT a
variagdo € de 800%. Essa diferengca pode ser edalisa recordarmos que, @sta
relacionado ao coeficiente de expansdao térmico nv@ltico como mencionado
anteriormente no Capitulo 2. Além do dS/dT estiacrenado ao coeficiente de expanséo
térmico volumétrico, também esta diretamente prpoal ao coeficiente térmico linear
na direcdo de propagacao do feixe laser e ao @dhctérmico da polarizabilidade
eletrdbnica na direcdo de polarizacdo do campo i@étrAssim, para materiais
ferroelétricos, o efeito das alteragcbes nas prdades fisicas devido a transicdo ferro-
paraelétrico € mais pronunciado nas medidas deTd8§lte nas medidas de Cp,
comprovando que a interferometria Optica de masipkeflexes € uma oOtima ferramenta

para estudo de transi¢cfes de fase em materiaiekeinicos.

4.5 Resultados para o SBN: N

A Figura 4.25 mostra o resultado da medida de d&MTfuncdo da temperatura
com a propagacdo do las&Dab (amostra A, Figura 3.12). Neste plano, com erlas

polarizado €) nos eixos a e b, determinamos os (dSElE)e (dS/dTE /. A medida foi
realizada aquecendo a amostra no intervalo de 2&8&. ApoOs estabilizar em 453 K
realizamos o resfriamento da amostra até atindengperatura inicial de aquecimento.
Tanto a subida como a descida da temperatura firalimadas na taxa de aquecimento de

1 K/min.
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Figura 4.25. Coeficiente térmico do caminho 6ptiom a propagacao do laser

Stabe o campo elétrick //a e E //b para o SBN:N#. As medidas foram
realizadas “aquecendo” e “resfriando”

Como podemos observar neste plano do cristal, @Td$io apresenta anisotropia,
comprovando o carater uniaxial do material.

Em temperatura ambiente dS/dT tem um valor de 9,8@° K™ (o sinal positivo
foi confirmado por ELT[88]) e com 0 aquecimentorsaim abrupto aumento que quase
sextuplica, préximo a temperatura de 335K, obtendmlor de dS/dT = 4,8 xTOK™.
Apoés este maximo, ocorre uma forte diminuicdo dorvde dS/dT chegando a mudar de
sinal proximo de 360 K. Por fim, o valor de dS/dT092 x 10 K* em T= 450 K. Este
enorme aumento no valor do dS/dT indica uma transde fase reportada na literatura
como sendo uma transicao ferro-paraelétrica [121].

Quando resfriamos a amostra, ocorre uma invers&mededo dS/dT. Porém, desta
vez, ele muda de sinal de negativo para positiwst® sentido, 0 aumento de dS/dT é

menor do que observado no aquecimento, mas mesimo B& um aumento de dS/dT da

112



4. Capitulo 4 - Resultadodescussoes

ordem de 270 % quando analisamos no intervalo medratura de 447 a 331 K. Outro
fato interessante foi 0 deslocamento da temperdiuraaximo de dS/dT para temperatura
menor do que a subida, T= 329 K, o que talvezd®yjalo a histerese térmica do material.
A mudanca de sinal de dS/dT mostrada na Figura ta@® no aquecimento como
no resfriamento, péde ser percebida pela técnicandeferometria Optica através da

analise do interferograma. A Figura 4.26 mostraterferograma obtido no aquecimento

para 0 campo elétrick //a (SCab).
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Figura 4.26nterferograma do SBN:N#para a diregécE lla (é (ab).
No detalhe: o intervalo de temperatura referemeersdo do sinal de
ds/dT

O interferograma da Figura 4.26 mostra que a andgli e a diferenca de
temperatura entre 0s maximos e minimos sdo difseab longo do intervalo de
temperatura estudado. Na regido entre 345 e 373et€ebemos um pronunciado
alargamento. E no intervalo de temperatura de 35868 K o padrdo de franjas se
mantém praticamente constante com a temperatusie Neervalo, ocorre uma inversao
no “sentido” do deslocamento do padrao de franpa®todiodo, indicando a mudanca no

sinal de dS/dT.
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A hipétese da inversdo no “sentido” do movimentas dfranjas e,
consequentemente, a inversdo do sinal de dS/dTcoftirmada filmando as franjas de
interferéncia. O interferograma da Figura 4.26ustagdo de modo semelhante ao caso da
LAHCI:Fe apresentado anteriormente.

Visto a mudanca de sinal de dS/dT perto de 360dservamos através de ELT
[88] que o SBN:Nd possui um sinal de lente térmica convergente empéeatura
ambiente, confirmando que o sinal de dS/dT mudpad#ivo para negativo. No caso do
resfriamento ocorre também essa inversdo, porém eomais contrarios ao do
aguecimento.

No plano ab do SBN:Nd ndo ha anisotropia no dS/dT. Por isso, no plandaac

amostra B (Figura 3.12) devemos observar a presdacanisotropia nos parametros

fisicos de dS/dT, pois tal cristal é uniaxial. Aylia 4.27 mostra (dS/dBy.e (dS/ATE /.

obtidos com a propagacéo do laSdrac

124 A Amostra: SBN: N&f
o ' = Sllb
] % —m=— E/fa - Aquecendo
6+ ’/ l\\ E//a - Resfriando

80
Siib
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Figura 4.27Curvas de (dS/dE), e (dS/dTy,. com o éDac no
processo de aquecimento e resfriamento do SBRI: Nd
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Novamente realizamos duas etapas de medidas: uneaealo amostra e a outra

resfriando-a. Na curva de aquecimento com o cani@mice E//a (§Dac), o valor
encontrado foi de 4,3 xPOK™ para T= 296 K, e no pico o valor foi de 12 X1K™* para

T= 337 K, um aumento de aproximadamente 179%. B ff@raelétrica o valor cai para

2,07x10° Kt em T= 452 K.

Analisando agora o resfriamento, o pico em dS/ddoeina-se na temperatura de
331K e percebemos que este eixo ndo apresentadiavde dS/dT como no caso do eixo

E //a com Sab.

Na Figura 4.27 apresentamos também o comportardent&/dT comE //c e com
SOac. Para esta configuracdo o valor de dS/dT € udermode grandeza maior quando
comparado com 0S outros eixos investigados. Issot@ce por estarmos no eixo de
polarizacdo espontanda deste cristal.

Ao fazermos a diferenca [(dS/dH) - (dS/dT)E /1], em funcéo da temperatura, no

agquecimento e resfriamento, obtemos a Figura 4.28.

—e— Aquecendo
—e— Resfriando

(dS/dT),, -(dS/dT),, (10°K™)

300 350 400 450

T(K)

Figura 4.28Diferenca entre os dS/dT nas diregféﬂc e E //la com S ac em
funcéo da temperatura para o SBN:61.
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Considerando as expressdes de dS/dT com o canipccelE//a e E/lc (3.7a e

3.7b, respectivamente) da amostra cddilac, observamos que a contribuicdo do

coeficiente de expansdo é o mesmo para os dois.cassim, ao realizamos a diferenca
entre (dS/dTE /. e (dS/ATE /. e sendo a birrefringéncia [122h(ne — n)= 2,2817 -

2,3103 = -0,0286 obtemos praticamente a diferentra es (dn/dTIE /¢ e (dn/dT)E /..

A estimativa do valor de dn/dT no eixo de polarézagspontaneaé muito grande
em relacéo & direcdB //a (STac). Entdo, a diferenca que estamos observandeéfioay
4.28 é praticamente o (dn/df).. Observamos que o valor no picd@,85x10°K™, bem
préximo ao (dn/dT=7,47x10*K™ [75] da amostra SBN:60.

Analisando a expressdao para o dn/dT (Equacdo 2r&itpmos que a
polarizabilidade eletrénica é o fator dominantecomportamento da diferenca de dn/dT,
principalmente para a direcdo do eixo de polarzaggpontanea deste material. Isso se
reflete nos grandes valores proximos deeXplicando o pico da Figura 4.28.

Na Figura 4.29 mostramos os dados do calor especgara a regidao de

temperatura préxima a transicéo de fase do SBR* Nd

0,70 r I -
336K (63C)

0,65 - N
! 348K (75C)

0,60

C (Jlg.K)

p

0,55

(dS/dT), (dS/dT),, (10°K™)

0,50

0,45

T T —r — T T T
300 325 350 375 400

T(K)

Figura 4.29Comparacédo da diferenca entre os dS/dT nas direEG&se
E //a (S Dac) com medidas de Cp em fungéo da temperaturaopB@N:61.
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Na temperatura ambiente o valor dgéC0,47 (= 0,03) J/gK o qual € bem menor
que o encontrado para o TGS. Analisando o comperttonde G em fungéo da
temperatura vemos que ha uma pequena variagaddatodeaG, (de ~8%) da temperatura
ambiente (T=300K) até a temperatura do pico, soderiser a transicdo de fase
ferroelétrica-paraelétrica (¥ 348K).

Ao compararmos as curvas dg €dS/dT vemos que a transi¢cdo de fase € muito
mais evidente no coeficiente térmico do caminhacopo que em g 0 que confirma que
para este material a polarizabilidade eletrbnica tema influéncia muito maior que a
expansdo térmica volumétrica. Assim, as medidas d@&dT apresentam maior
sensibilidade a transicéo de fase.

Com relagdo a temperatura dos maximos encontraalésgara 4.29, vemos uma
grande discrepancia (mais de 10 K) do valor pafdid8m relacdo aoLPara podermos
explicar a origem desta discrepancia, primeiro \an@onstruir um grafico da
birrefringéncia em fungédo da temperatura.

O gréfico € construido da seguinte maneira: agad térmica da birrefringéncia

(Anca = nc- ny) pode ser escrita como:

d(An,) _d(n-n) :{ dn _ dq}

a7 dT aT  dT (4.6)
Integrando no intervalo entre & T, obtemos:
T T A
[dan, = f{—d( nca)}dT
To To dT
T d _
Ang,(T) - Bn(F) = | (%) dt 4.7)
TO

Rearranjando os termos temos uma Equacéo pararedribgéncia {ng;) em

funcdo da temperatura:
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dT dT
Conhecendo a birrefringénciaArnc, = 2,2817-2,3103 =-0,0286)[122] em

An,(T) = An(B) + | (d—q -ﬂj dT (4.8)

temperatura ambiente {)Te integrando a curva da diferenca [(dSgd) (dS/dT)4 do
grafico 4.28, podemos estimar a birrefringéncia fmcao da temperatura para o

SBN:Nd**™

0,01 - T - . - T
0,00
%
[
=
s 0014 -
(&)
C
@
(@)]
£ -0,02- -
©
m
-0,03 - .
-0,04 : : : : : : :
0 50 100 150 200

T(C)

Figura 4.3@Birrefringéncia (-n,) em funcéo da temperatura para o SBN'Nd
(SBN:61). No detalhe: dados da literatura para @,8@sNb,Os (SBN:60) [75].

Observamos que an_(T) do SBN:Nd" é opticamente negativa, no intervalo de
temperatura 25 a 14C, diminuindo a negatividade com a temperaturasattornar zero
préximo de 142C. Ap6s ele é opticamente positivo.

Comparando nossos resultados com os da amostrapbesgida SBN:60 da
literatura [75], vemos que o comportamento da cdevairrefringéncian.;) e os valores

sdo semelhantes. Porém, através da técnica ddeintaeetria Optica podemos obter
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resultados mais precisos (mais pontos), uma veo queor do artigo (Bhallat al) utiliza
0 microscopio de polarizacdo [75] e faz medidasfentdo da temperatura na forma
“step”.

Além dessas informacdes a birrefringéncia podefoiwecer informacgdes sobre a
polarizac&o remanescente(agnitude da polarizacdo quand&e0).

Considerando que para um cristal centrosimétrioosimetria, o indice de refracéo
depende quadraticamente da polarizacdo, e consiteue para o SBN a polarizacéo &
orientada ao longo do eixo ¢, podemos escrever apraximacdo para a birrefringéncia
como [75]:

o(bn,,) 0 - L

Analisando qualitativamente esta Equacgéao verificagque a polarizagcdo nao vai a
zero quando extrapolamos a curva de polarizacdwaisdo ainda uma polarizagdo no
material. Este comportamento ja é bem conhecidmatariais ferroelétricos, pois ha uma
polarizagcdo remanescente.

Agora, se derivarmos a expressao acima em relatgoperatura, temos:

dF,
dT

d
pre (An,) O -2P, (4.10)

Ou seja, a derivada da birrefringéncia apresentanaximo no ponto de inflexao
da polarizacdo e este, por sua vez, nao coincidea@@onto da extrapolacdo a zero da
curva da polarizacdo, normalmente tomada como @daetura de transicdo..TEsta
diferenca esta relacionada a polarizacdo remanesgemmaterial ferroelétricaélaxor”.

Como a diferenca dos valores de dS/dT € expliciena@ diferenca entre os
valores de dn/dT, e praticamente o dn/dT no eixpai@rizacao (E//c) € dominante sobre o
(dn/dT)/s vemos que a temperatura do pico encontrado ndglasede dS/dT € diferente

da extrapolac¢éo da curva da polarizagéo. Logdeéetite do Tencontrado no £
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A expressdao 4.10 acima mostra também a relacdoe emt variacdo da
birrefringéncia e o coeficiente piroelétrico (dPYdNa Figura 4.31 reproduzimos 0s
resultados da constante dielétrica, polarizacd@mnestente e coeficiente piroelétrico em

funcdo da temperatura para a amostra de SBN: &foslgor Bhalla e colaboradores [75].
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Figura 4.31Constante dielétrica), polarizacédo
espontanea reversivel, e coeficiente piroelétrico em
funcéo da temperatura [75].

Como podemos observar, a temperatura do maxinooeliciente piroelétrico e a
temperatura da transicao ferro-paraelétricg),(dbtido pela constante dielétrica para o
SBN:60, possuem uma diferencaZie~ 12K. Isso corrobora com a explicacdo que vimos

anteriormente.
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5. Capitulo 5 — Concluséao

Neste trabalho utilizamos a interferometria éptioenbinada com a espectroscopia
de lente térmica, densimetria, calorimetria de xetdo térmica, e a calorimetria
diferencial de varredura (DSC) para estudar asrigdgdes Opticas e térmicas de vidros
teluretos e dos monocristais: LAHCI, LAHCI:Fe, 8alRochelle, TGS e SBN:Kd

Em relagcdo aos vidros teluretos, concluimos queirneato da densidade e do
indice de refragdo com a substituicdo dgOLpelo TiQ é devido ao aumento da massa
molar e da polarizabilidade eletrénica. O aumemstal Gltima, por sua vez, foi associado
a mudanca estrutural de piramides trigonais gJ@@ra bipiramides trigonais (TgODos
resultados de e DSC, observou-se um aumento linear da tempardtitransicéo vitrea
(Tg) em fungéo da quantidade de 7i@s resultados de dS/dT mostraram um maximo em
Ty e uma inversao de sinal para temperaturas maidrgmartir da determinacdo dos
parametros termo-6pticos: dS/d¥,,dn/dT ed para o TLOO verificamos que a inversao de
sinal (de positivo para negativo) ocorrida no dSfefflete a competicdo entre o coeficiente
termico da polarizabilidade eletronica, fator doamte para T< J e o coeficiente de
expansao térmica, dominante para §.>T

Os experimentos nos cristais LAHCI e LAHCI:Fe mastruma forte anisotropia

no dS/dT para os diferentes eixos analisados, ssgutvalores em temperatura ambiente
de: (-5,3+0,1)x10°K™, (-4,4+0,1)x10°K™* e (-3,5+0,1)x10° K™ paraE nas direcdes a, b
e ¢ da amostra LAHCI, respectivamente. E para LAFKCbs valores parg nas direcdes
b e c s&o: (-5,80,1) xX10°K™ e (-4,1+0,1) x10°K™, respectivamente. Concluimos que o
aumento (em modulo) de dS/dT para amostra LAHCERe relacdo a LAHCI esta

relacionado & diminuicdo da polarizabilidade quama@mostra é dopada cont e
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A partir das medidas de e dS/dT em funcdo da temperatura para o LAHCI foi
possivel determinar os dn/dT para as diferente@#&s do campo elétrico em fungéo da
temperatura. Sendo que os valores encontrados, eenpetatura ambiente foram
(dn/dT)E = (-5,9 £0,2) x10° K, (dn/dT) Ep = -13,6x10° K* e (dn/dT) Eje = —
12,3x10° K. Considerando o modelo para dn/dT em meios anjsiots concluimos que
para este material as propriedades termo-opticad@@inadas pela expanséo térmica.

Para o Sal de Rochelle a anisotropia em dS/dTegli®ada proximo a temperatura
de transic&o ferro-paraelétrico.JT e o maior valor foi encontrado para o camparietét
da radiacéo laser no eixo de polarizacdo do gristaseja,E //a. Utilizando estes dados e
os valores de; e 0110 em funcéo da temperatura estimamos o dn/dT pteeendies eixos
cristalograficos em funcéo da temperatura. E assiimo para o LAHCI, concluir que o
fator dominante, neste material, é a expansaoadarmi

No cristal do TGS as medidas mostraram a temperatigr transicao ferro-
paraelétrica com E323 K. Sendax; o fator dominante no comportamento de dS/dT na

regido proxima a transicao de fase. Das medidaS@E pudemos estimar a diferenca dos

dn/dT entre os eixosH//b e E [b) em funcéo da temperatura.
A temperatura dos picos observados p@@o dS/dT foram iguais, mostrando que
o termo dominante nas variacfes das propriedades-@pticas do TGS na transicao de

fase € a expanséo térmica.

Por fim, para a amostra de SBN*Rdma grande anisotropia em dS/dT c@hic
foi observada quando comparada & medida feita mmoplbasal E//a e E//b),
comprovando o carater uniaxial do cristal. Em @ed diferenca de dS/dT [(dS/d). -

(dS/dT)E ;] da amostra conBOac, vimos que o fator que domina seu comportamento

térmico € a polarizabilidade eletrénica, a quaksponsavel pelos grandes valores para
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temperaturas proximas a.TA partir destes dados estimamos a birrefringéasiafuncao
da temperatura, a qual se apresentou negativaerwalo de temperatura de 25 a @1

A discrepancia entre a temperatura do maximo erdTd8/T., obtida através do
Cp (Te=75 °C), se deve ao comportamento da polarizacdo rewemes(P do material.
Assim, como no coeficiente piroelétrico, o maximm eS/dT é obtido no ponto de
inflexdo da curva de;m funcédo da temperatura (@H maximo) o que resulta em uma
temperatura para o0 maximo menor qye T

Concluindo, os resultados mostraram que as técnisadas neste trabalho sdo
eficazes para investigar as propriedades terma@agpgm funcdo da temperatura tanto de
materiais vitreos como monocristalinos. Em especlaervamos que a interferometria de
multiplas reflexdes mostrou ser uma poderosa feamgapara o estudo da anisotropia dos
parametros termo-0pticos em monocristais ferraet&y e principalmente nas regides de
transicdo de fase, nas quais a determinacdo dd@sneaos fisicos é dificil devido a
possibilidade de coexisténcias de fases, efeitohideerese térmica e outros efeitos

termodinamicos.
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5.1 Perspectiva de trabalhos futuros

Os meétodos de caracterizacdo Optica e térmicazadilis neste trabalho se
mostraram 6timos para se estudar sistemas vitreuenecristalinos. Podemos utiliz4-los
para investigar os efeitos da adicdo de outraeptagens de Ti)e outros ions como W
e Nb no vidro telureto (Tef

As variacbes observadas nas propriedades dossvigaretos sugerem um
aumento no indice de refracdo n&o linear. Paraachesta hipdtese, fica como sugestao
para trabalhos futuros a realizagéo de experimeuo® o de varredura-Z (Z-scan).

Em relagdo aos sistemas monocristalinos estudadoenms determinar 0s
parametros termo-opticos dS/dTaepara outras direcdes cristalograficas das quemfora
medidas, no intuito de podermos caracterizar metseas propriedades fisicas e também
estimar o dn/dT e a polarizabilidade eletrénica diferentes direcdes cristalogréaficas.
Também podemos utilizar a interferometria 6pticarddtiplas reflexdes para analisar o
efeito de outros dopantes nas propriedades terricadp

Outra possibilidade é medir, nos cristais monaalirsds, propriedades como indice
de refracdo né&o linear, coeficientes piezelétrigletro-Optico, piroelétrico e constante
dielétrica em diferentes orientacdes cristalogedfie correlacionar estes parametros com

o coeficiente térmico do caminho éptico obtidoatsada interferometria Optica.

124



Apéndice A

Apéndice A

Medidas de dS/dT para os cristais LAHCI nos métodomprimido e

livre.

Dois métodos experimentais foram empregados pdedesminacao de dS/dT nos
cristais LAHCI. No primeiro (método 1) o cristali foreso ao forno de aquecimento por
acdo de uma rosca, a qual exercia certa pressé® gobaterial. No segundo (método 2)
foi usado um suporte de aluminio no qual fixamoanestra, e para prendé-la foram
colocadas laminas de aco. Por fim, colocou-se quntmno forno de aquecimento sem a
acdo da rosca. Isso garantiu que a amostra exparitisgemente”.

Na Figura Al temos as medidas de dS/dT, em fungidechperatura, para a

LAHCI: Fe com o campo elétric& //b e E //c (S Obc).

5.2 oo
°o—eo .4/.4,.4#.4,.~10/~./’.//
o o o
-4.8 -
‘_If\ aa /A/A/A/A-A‘ A=A ) —Af
4 A A A4
o
—
~ 4.0
|_
9
2] .
S -3.64 —A—E//b - método 1
—e— E//b - método 2
324 E/lc - método 1
E/lc - método 2
-2.8 T T T T T T

T T T
290 300 310 320 330
T (K)

Figura Al Curvas do dS/dT em funcéo da temperaimmao campo

elétrico nas direc;c”)eE /b e E /ic da LAHCI:Fe. Método 1 — amostra
presa e método 2 — amostra livre. O erro €10e.0° K™.
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Percebemos que ha um “shift” nos valores do métoelm relacdo ao método 2. O
comportamento de dS/dT em funcdo da temperaturanteovalo estudado tem um
aumento em torno de 5,5% para os eixos do métaddaldirecacE //b do método 2. Ja
para a direcdB//c do método 2 hd um amento de 14%. Comparanddiresdes do
método 1 em relacdo as do método 2, na T= 298KpsameE //b para 0 método 1 é
14,3 % menor do que B //b do método 2. E a direc&d/c do método 1 é 6,1% menor do
que o0 método 2. Uma possivel explicacdo para estlamga seria o fato de o cristal ser
piezelétrico. Consequentemente, quando hd umadpresecanica ocorrendo sobre ele
estariamos deslocando os ions das suas posi¢coegqudibrio, gerando um momento
elétrico, ou seja, a polarizagdo elétrica. Comcsghemos através da teoria descrita
anteriormente, a polarizacdo tem influéncia sobrandice de refragdo e dn/dT.
Consequentemente, influencia também o dS/dT.

Para confirmar essa explicacdo sobre o “shift”idlems realizar medidas na

LAHCI. A Figura A2 mostra o resultado obtido de @iB/lcom o campo elétric& /b e

E/lc (S//bc) .
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Figura A2Valores de dS/dT em funcdo da temperatura parxos e

E /b e E /ic da amostra L-arg. HCI. Método 1 — amostra peek&todo
2 — amostra livre. O erro é déx10°K™.

O dS/dT para as dire¢cbeslbcaumentam linearmente com a temperatura. O fato
de estarmos aplicando pressao neste cristal preghigzcdo nos valores do dS/dT tanto
para a direcdo b quanto para@s resultados obtidos se assemelham aos da amostra
dopada. Isso corrobora a explicacdo dada antemdengue relaciona os resultados ao
efeito piezelétrico do material.

Os resultados obtidos pelos métodos 1 e 2 tiveraméto de somente ilustrar
algumas das dificuldades técnicas da interferométptica. Como foi visto, a pressao
exercida sobre um material ferroelétrico influens@nmente os valores do dS/dT, nao
interferindo no seu comportamento. Deste modo, commétodo 2 deixa o material
expandir-se livremente, este foi adotado em todasiedidas de coeficiente térmico do

caminho 6ptico em funcdo da temperatura.
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Calor Especifico

Na montagem do calorimetro de relaxacdo térmicaggeum reservatorio térmico
de cobre com uma abertura que permite a passageriodalo termopar (Figura B1). O
substrato de prata € fixado ao reservatério térmparomeio de fios de cobre. E estes, por
sua vez, sao fixados com tinta prata. Para umaambltmogeneidade de temperatura do
conjunto substrato, fios e reservatorio térmico is&eridos em uma blindagem térmica.
Uma segunda blindagem, feita de aco inox, é insqréda evitar eventuais correntes de ar
vindas do ambiente. Ao incidirmos um feixe laser dledo (substrato + amostra)
induzimos uma diferenca de temperatura entre otrstibse o reservatorio. Assim, essa
diferenca € medida pelo termopar, que esta aco@adn nanovoltimetro. Ao ocorrer a
interrupcdo do feixe laser, o nanovoltimetro registqueda de temperatura do sistema em
funcdo do tempo. Os dados sdo analisados por umcaraputador. O uso do controlador
de temperatura é imprescindivel neste experimemtagusa da estabilidade ser da ordem

de mK.
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Figura B.1 Montagem experimental para as medidds,deém detalhe o calorimetro.

Modelo tedrico

Quando o sistema (reservatorio térmico + substestd a uma temperatura inicial
To ,e o calor é fornecido ao substrato como resultiEdabsorcao da luz do laser, temos
como resultado uma diferenca de temperatura ergrdsirato e o reservatorio [85, 123-
125]. Uma fracéo desta energia térmica € condyxada o reservatorio por meio dos fios

gue sustentam o substrato, assim como o ar eagéadi

Pas = C di}f thAT, (B1)

abs s

Na qual P, € a poténcia absorvid&;, € a capacidade térmica do sisterka,
condutancia efetiva total do sistema (fios + aratliacdo) eAT,é a diferengca de

temperatura entre o substrato e o reservatériadérm

Quando ha um aumento de absorgéo de energia [etrago, AT, e a quantidade

de energia conduzida até o reservatério também rlame Apds um certo intervalo de
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tempo, na ordem de 1 minuto, 0 conjunto entra etadesestacionario e toda a energia

fornecida ao substrato é conduzida ao reservatorio.
I:)abs = kATsrméx (BZ)
No instante em que o feixe laser é interrompidenergia acumuladéC AT, ) do

substrato é transferida para o reservatorio térmico

6% s, -0 -

S
Assim, a medida que o calor é transferido paraservatério térmico, a diferenca
de temperatura diminui. A partir da solucéo da E§aaanterior temos:

t
AT, = ATsrméﬁXp( T] (B4)

S

Onde:

s

_C. .
K (B5)

A partir da poténcia absorvida pelo substrato eheoendo AT, obtém-se a

r

condutancia térmica (k), através da Equacéo (Bf)stAndo-se a curva de decaimento

AT, (t) versust, determina-se o parametrg. Por fim, usando as Equacdes (B2) e (B5)

determina-se a capacidade térmica do substrat@.: Log

t.P

C =1 k — s’ abs
T AT oD >

A amostra fixada ao substrato aumenta tanto a hgabctérmica do sistema como
o tempo de relaxacdo. Através do ajuste da cungedescimo da temperatura conhece-se

AT, e r,. Destarte, medindo o sistema primeiro sem am¢sfra substrato) e depois com

a amostra (substrato + amostra), determinamosoo egpecifico do material estudado.
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C C 1 P Pt

c. = sistema” ~'s — sistema_ s
P

m m AT AT

(B7)

amostra amostr sistema

A Figura B2 representa duas curvas de decaimententi@eratura para o substrato

e com uma amostra de aluminio.

10 y T y T y T y T y
1 Sistema de Baixa Temperatura |

0,8 ©  Substrato -
e Substrato + Aluminio

—— Curva de Ajuste

Figura B.2 Curvas caracteristicas do decaimentoi¢érpara o substrato
e o sistema substrato + aluminio.
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Apéndice C

C1. Interferometria Optica

Christian Huygens demonstrou as leis de reflexdefmcdo por meio de uma
teoria ondulatéria em 1670. Porém, a teoria nadicaxfa a origem das cores, sendo assim

criticada por Newton [126].

No século XIX, as descobertas de Thomas Young (1829%) e Augustin Jean
Fresnel (1774-1862) levaram a aceitacdo da teodalatoria da luz. E em 1801, Young
enunciou o principio de interferéncia e a explicagéara as cores nos filmes finos.
Entretanto, somente em 1827 as experiéncias de gre@urFresnel demonstraram a
existéncia de fendbmenos Opticos aos quais a temrauscular ndo se adequava,

estabelecendo definitivamente a natureza onduatidriuz [126].

No século XIX, surgiram os primeiros interferérostique foram utilizados para
medidas de indice de refracdo de solidos, liquadgases. Desde entdo, a interferometria
Optica se mostrou uma ferramenta muito util emrde® areas da pesquisa cientifica, da a
astronomia a prépria optica. Atualmente, as tésnoba interferometria possuem varias
aplicacdes. Entre elas, a determinacdo de proplesddisicas de cristais, vidros e
polimeros transparentes como o coeficiente térndooindice de refracdo (dn/dT),
coeficiente de expanséo linean € o indice de refracao linear (n). Estes paramadisicos

sdo importantes no estudo deste trabalho e motvaplicacdo desta técnica.
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C.1.2 Principio da superposicao

A interferometria Optica é baseada no principiosdperposicdale dois ou mais
feixes Opticos numa determinada regido do espasia &iperposicdo proporciona uma
intensidade de radiacdo eletromagnética cujas teaistccas dependem das polarizagdes,
intensidades, frequiéncias e fases dos feixes gaenge interferéncia. No caso de ondas
eletromagnéticas, como a luz, o deslocamento seerafintensidade de campo elétrico ou

magnético [127].
C.1.3 Interferéncia de duas ondas monocromaticas

A intensidadel de uma onda monocromatica pode ser definida coma u
quantidade de energia que cruza, em uma unidadeerdpo, uma unidade de area

perpendicular a direcdo do fluxo de energia. Para onda plana, temos:

"2 (E)
| =— [—(E
4\ € (€D

Se duas monocromaticds e E. sdo superpostas no mesmo ponto P, o campo

elétrico total em P é:
E=E+E, (C2)

tal que

=E:1 +E2 +2E1(E> (C3)

Assim, a intensidade total no ponto P é:
| =1,+1,+21,[0,coso (C4)
onde
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— 2 — 2
(B, L=(E) -

Podemos definir a diferenca de fassomo:

2T
0= A—.AS (C6)

0

OndeAs é a diferenca entre o caminho 6ptico para asah@es de suas fontes até

o ponto P, &, é o comprimento de onda no vacuo.

Temos, entdo, que a intensidade apresenta maxinaoslo;

{Imax =1, +1, +2/I, 0, cos &

C7
0] =0, 21, 47,... (€7
e minimos
| =1L+, -2/l 0, coso
{ min 1 2 1-2 (C8)
0| = m3m...
No caso particular, quandgd |, a Equacao (C4) se reduz a:
, O
| =21,(1+cosd) = 4l, cos > (C9)

C.1.4 Interferéncia de dois feixes huma placa plzia

Considerando que uma placa paralela de materiaégesiente, isotropica e com
indice de refracdo homogéneo seja iluminada porfeire de luz monocromatico S

(Figura C1).
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Figura C.1- Placa plano paralela iluminada por eixefde luz ilustrando a reflexdo e
a formacéo de franjas de interferéncia num ponto P

A diferenga de caminho oOptico da Figura C1 é exgaresr:
Ao =n'(AB+ BO - nAN (C10)

Onde n’ e n sdo os indices de refracdo da placa gizinhangca (do meio),

respectivamente. Sentla espessura da plagag angulo de incidéncia@ o de refracao,

temos:
AB= BC= h (C11)
cosg '
AN = ACserf =2 han@ ' sdh, (C12)

Usando a lei de Snell.

n'serd'= nsef (C13)
A diferenca de caminho Optico é dada por:

Ad =2n'hcosé" C14)
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e a correspondente diferenca de fase é:

5=j—ﬂn'h00&9 ‘ (C15)

0

A intensidade no padrao das franjas varia de acoodoa Equacédo (C4), ou seja,

para as franjas claras, temos:

2n'hcosd J_r/]—ZO: m, , m= 0,1,2,.. (C16)
e para as franjas escuras
' ' /]0 —_ —1 3 5
2n'hcosf iE_ m, , M=5 % % - (C17)

No qual o termoAy/2 representa a mudanca de fase na reflexdo deeipaim

superficie.

C.1.5 Interferéncia de multiplos feixes

Considerando um feixe de luz monocromético quedacem uma placa
transparente com um anguwlpobservamos multiplas reflexées nas superficigdatza. O
resultado €, entdo, uma série de feixes com ardpBtdiminuindo. Caso estes feixes, que

emergem de cada superficie da placa, apresenterertj de fase num ponto P, teremos

interferéncia.
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e S
."CI\ "
\ 7 C 2™ /
n .83 ‘(_‘_,‘- 3
A B\ B ‘.._‘ B; “ B, A
v b | b | «4 b |

Figura C.2 — Placa plana paralela iluminada pofeaire de luz ilustrando a reflexédo de
multiplos feixes: as franjas de interferéncia sfronfidas no ponto P.

Considerando uma onda monocromatica se propagandardpara a placa,
assumindo que r seja o coeficiente de reflexa@¢rala amplitude refletida e incidente), t
o coeficiente de transmissao (razao da amplitidestnitida e amplitude incidente) e, re t’
os coeficientes correspondentes a onda se propaganolaca para o ar; podemos assumir
gue as amplitudes complexas das ondas refletidpkada sao:

rAQ ) 1t AVE? )t r® AV, Lttt @79 A0ge"Y 1 (C18)
ondep € o numero de reflexdes.

Similarmente, as amplitudes complexas das ondasmitidas atraveés da placa séo:

it AV, tt'r2 AV ttr? AU, L tt'r 2 A0 (C19)

Assim, para cada componente polarizado, temos:

tt'=T, r’=r?=R (C20)
ondeR e T sdo, respectivamente, a refletividade e a trasévidade das superficies

da placa, relacionadas por:

R+T=1. (C21)
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Se as primeiras ondas p refletidas sédo superpastasiplitude A (p) do vetor

campo elétrico da luz refletida € dada pela exarmess

AD(p)={r+tt reL+r?dl+. + 207D ge-2) A0

_2(p-1) i (p-1)0 _ . C22
:{r +[1 ' i jtt'r 'e"’} AV (C22)

1-r2e?
Se a placa for suficientemente longa, o numero rila® refletidas p é grande.

Tomando o limitep — o, obtemos:

Cr{L—(r'?+tt"e"}

AT = AT (e) = 1—r1 2 A , (C23)
Das Equacdes (C20) e (C21), temos:
1-e?)WR
A0 = ( AN (C24)

1- Re®

Como a intensidade de luz refletida é dadalpor= A" A" | temos que

2
I(r) _ (2 — 2 CO0S 6)R I(i) — 4R sen s I(i)
o)

2
C25
1+ R? - 2R cos & (1-R)? + 4R sen? (C25)

N

onde | Y = AD [AV" A Equacgéo (C25) é conhecida como formula de Airppde

ser escrita como [18]:

23
0 = Fsen® 3 0 26
1+Fsen®$
onde o parametro F, chamado de coeficiente dedenésdado por:
AR )
(1-R)*" ©
e ainda se define Finesse como:
T
=—-vF C28
5 28)
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onde R, para uma incidéncia perpendicular, podesaito em termos de n e n’

como.

" 2
R = (n n] (C29)

n'+n
A Figura C4 mostra a simulacdo das Equacdes ddearéacia de dois feixes de
intensidades diferentes (Equagcao C4), feixes densidades iguais (Equacdo C9) e
multiplos feixes (Equagdo C25pbserva-se que, embora as intensidades se agraseat

maneira diferente, a posi¢do dos maximos e miniows,relacéo a fase, é constante.

Feixes de Intensidade Diferentes - cosé

Feixes de Intensidade Iguais - 0052(6/2)
Multiplos Feixes - Equacéo de Airy

Intensidade (u.a)

Fase (graus)

Figura C.3- Interferéncia de dois feixes de int@ades diferentes,
feixes de intensidades iguais e mdltiplos feixes.
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