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RESUMO

Neste trabalho, a técnica de interferometria 6ptica de reflexdes multiplas foi
aplicada ao estudo do coeficiente térmico do caminho 6ptico (dS/dT) em funcéo da
temperatura, no intervalo de 27°C a 180°C, para monocristais de LiF (irradiado com
radiagao-y), SiO; e SrAlFs e ao estudo do coeficiente térmico do indice de refragao
(dn/dT) para o cristal liquido liotrépico, CLL, (25,3wt% Laurato de Potassio +
6,24wt% Decanol + 68,46wt% D,0), préximo a temperatura de transicdo da fase
Nematica cilindrica para a fase isotropica (Nc-lI). O interferograma para o LiF
apresenta um comportamento caracteristico de sistemas isotropicos. O valor de
dS/dT apresenta um aumento com a temperatura e uma grande dependéncia com a
ciclagem térmica, resultado da eliminagdo dos centros de cor, indicando que o
comportamento térmico de dS/dT é dominado pelo coeficiente térmico da
polarizabilidade eletrénica. Para o SiO; e o SrAlFs com eixo ¢ paralelo a superficie, o
interferograma com laser n&o polarizado, mostra um efeito de modulagdo que resulta
da anisotropia de dS/dT, a partir do qual determinamos os valores médios de dS/dT
para os diferentes eixos cristalograficos, os quais foram confirmados utilizando o
laser polarizado. Os resultados obtidos para SrAlFs mostram que nossa montagem
apresenta precisdo em dS/dT da ordem de 5x107 K. Para o CLL, o interferograma
com luz nao polarizada apresenta o efeito de modulagdo na fase N¢, que
desaparece ao passarmos para a fase Isotrépica, o que sugere que esta técnica
pode ser uma ferramenta bastante util para o estudo de transi¢des de fase de fluidos
complexos. A partir dos resultados obtidos com a luz polarizada, estimamos a
birrefringéncia e determinamos os valores de (dn/dT), e (dn/dT), em fungédo da

temperatura.
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Abstract

In this work, the multiple reflections interferometric technique was applied to
study the temperature coefficient of the optical path length (dS/dT) as a function of
temperature (between 27°C and 180°C) for single crystals of LiF (irradiated with y-
ray), SiO, and SrAlFs. This technique was applied also in the study of the
temperature coefficient of the refractive index (dn/dT) for the liotropic liquid crystal,
LLC, (25.3wt% KL + 6.24wt% DeOH + 68.46wt% D,0O), around the transition
temperature from cylindrical nematic phase to the isotropic phase (Nc-1). The
interferogram by the LiF presents a characteristic behavior of isotropic systems. The
value of dS/dT increased with temperature and a great dependence with the thermal
scanning repetition as a consequence of the elimination of the color centers. This
indicate that the thermal behavior of dS/dT is dominated by the temperature
coefficient of the electronic polarizability. For the SiO, and the SrAlFs with c-axis
parallel to the surface, the interferogram with no polarized laser shows the
modulation effect, which is a consequence of the anisotropy of dS/dT. Using this
result we determine the average values of dS/dT for the different crystallographic
axis, which was confirmed using the polarized laser. The results obtained for SrAlF5
show that our experimental setup presents precision of the order of 5x10” K. For
the LLC, the interferogram with no polarized laser presents the effect of modulation in
the phase N¢, which disappears in the Isotropic phase. These results suggest that
this technique can be a usefully tool for the study of phase transitions in complex
fluids. From the results obtained with the polarized light, we estimated the

birefringence and the values of (dn/dT),and (dn/dT), as a function of temperature.



Capitulo 1

Introducéao

A luz e sua interacdo com a matéria, € uma das areas da Fisica, que tem
despertado o interesse ao longo dos tempos. Os primeiros relatos e discussdes
conhecidos sobre 6ptica remontam aos séculos V e IV A.C, com os escritos de
Empédocles e Euclides. No entanto, somente com o desenvolvimento do método
experimental na Fisica por Galileu (1564-1642) passamos a ter um estudo da luz
e seus efeitos de uma forma estruturada. Diversos fendmenos eram conhecidos
no século XVII, como a lei da refragado, a lei de Snell e o principio de Fermat [1].

No desenvolvimento da éptica passamos da teoria corpuscular, proposta
por Newton, para a teoria ondulatéria, a qual comeca a ser aplicada pelo
emprego do principio de Huygens (1690). Os efeitos de interferéncia descritos
por Young (1801) e a difragdo descrita por Fresnel (1816) consolidaram a teoria
ondulatéria, a qual encontra uma justificativa fisica nas equagbdes de Maxwell
(1873) para os campos eletromagnéticos. Através da teoria eletromagnética sdo
explicados os efeitos de interferéncia, difragéo e polarizagéo envolvendo a luz[2].

Desde entdo, tivemos grandes avangos devido ao conhecimento a
respeito da luz; um dos mais importantes foi o desenvolvimento do primeiro

laser[3], em 1960, pelo fisico Theodore Maiman. Este dispositivo consistia na



13

amplificacdo da luz pela emissao estimulada da radiagdo de forma pulsada,
usando como meio ativo um cristal de rubi excitado por uma lampada de “flash”.
Além desse foram desenvolvidos varios outros tipos de lasers que podem ser
classificados, de acordo com as caracteristicas do material que constitui o meio
ativo: laser de estado sélido, a gas, semicondutor, corantes e centros de cor.

O laser de estado sélido tem como meio ativo ions de metais de transicao
ou terras raras incorporados substitucionalmente em matrizes de cristais ibnicos
ou como impurezas de vidro. Um exemplo representativo deste grupo € o laser
de rubi[4], que foi o primeiro a operar. O seu meio ativo € formado por ions de
Cr*? incorporados substitucionalmente ao Al*> na rede do monocristal sintético de
Al,Os3. Os cristais tém como caracteristicas alta difusividade térmica, grande
eficiéncia quantica, baixo coeficiente de expansdo, ou seja, parametros
desejaveis em um meio ativo para laser.

Outra caracteristica importante, € que muitos destes cristais apresentam
estrutura cristalina ndo cubica, o que resulta na anisotropia em suas
propriedades fisicas, os quais podem apresentar grande dependéncia com a
temperatura.

Assim, para a utilizagao destes cristais como meio ativo de laser, janelas
Opticas, fibras 6pticas para telecomunicacdo ou qualquer outro dispositivo optico
€ necessario conhecermos suas propriedades termo-Opticas em funcido da
temperatura. Um dos parametros fisicos de maior relevancia na construgcao de
lasers € o chamado coeficiente térmico do caminho éptico (dS/dT), que descreve
a defasagem na frente de onda do laser ao passar por um meio submetido a uma
variagao térmica. O dS/dT carrega informagdes sobre o indice de refragédo (n), o

coeficiente de expansédo térmica (o), a polarizabilidade eletrénica (ys) € o
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coeficiente térmico do indice de refragdo (dn/dT), além, é claro, da anisotropia
Optica.

A anisotropia nas propriedades termo-opticas, também, tem um papel
fundamental na area de cristais liquidos. Estes materiais apresentam fases
intermediarias com anisotropia em suas propriedades Opticas, térmicas, elétricas
e magnéticas, semelhantes aos soélidos cristalinos uniaxiais, porém apresentam a
fluidez caracteristica dos liquidos convencionais[5].

Sao estas caracteristicas que permitem a orientacdo deste material por um
campo externo (elétrico ou magnético) e a utilizacdo dos mesmos em dispositivos
como mostradores (displays); telas de computadores, sensores etc.

Estas fases anisotropicas ocorrem em um intervalo de temperatura, que
define o intervalo de utilizagdo destes dispositivos, assim ¢é fundamental
conhecermos as temperaturas limites, ou seja, as temperaturas de transi¢gdes de
fases. Como a anisotropia destes materiais reflete-se diretamente no indice de
refracdo e no coeficiente térmico do indice de refragdo (dn/dT), a determinagéo
de dS/dT em funcido da temperatura pode ser uma ferramenta muito util para o
estudo destes sistemas.

Dentre as varias técnicas para medidas de dS/dT destaca-se a
Interferometria Optica. Esta técnica se baseia no fendmeno de interferéncia
observado nas cores exibidas por um filme fino conhecido como “Newton’s Ring”
(Anéis de Newton), descobertas independentemente por Robert Boyle (1627-
1691) e Robert Hooke (1635-1703) [6]. Um experimento realizado por Albert
Abraham Michelson (1852-1931) para verificar a existéncia do ether luminiferous,
foi realizada utilizando um interferbmetro; que ficou conhecido como

interferdmetro de Michelson-Morley [7]. Sua contribui¢do para a ciéncia foi muito
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importante, pois seu experimento possibilitou a determinagcdo de caminhos
Opticos com alta sensibilidade.

Apos este acontecimento foram surgindo varios interferémetros com
diversas finalidades, desde o uso na industria, como controle de qualidade de
certos materiais [8] até como sensores de vibracao [9]. Ja no campo da pesquisa,
os interferdbmetros sao utilizados na determinagao de propriedades termo-6pticas
de materiais em funcado de parametros termodinamicos externos, em particular a
temperatura.

Neste trabalho apresentamos uma técnica interferométrica para a
determinacao do dS/dT e o efeito de anisotropia para monocristais com simetria
uniaxial em fungao da temperatura. Mostramos também ser possivel determinar a
posicao dos eixos Opticos destes cristais através da nossa montagem utilizando
um polarizador, isto é, com o feixe polarizado encontramos o0s eixos
cristalograficos e seus respectivos dS/dT. Podemos concluir que com o uso da
técnica podemos medir os valores de dS/dT em fungao da temperatura e verificar
a presenca de anisotropia neste parametro em cristais que apresentam estrutura
cristalina n3o cubica, com precisdo melhor que 5x107K™". Os resultados se
mostraram bastante promissores.

Além dos monocristais, utilizamos a técnica para o estudo de um cristal
liquido liotrépico, para o qual determinamos a temperatura de transicao de fase
nematico cilindrico para a fase isotrépica, e medimos a variagdo do indice de
refracdo com a temperatura para as diferentes orientagdes, determinando o

parametro de ordem (An= nj, - n,) para a fase nematica.
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Capitulo 2 — O coeficiente térmico do Caminho Optico

O coeficiente térmico do caminho optico (dS/dT) € o parametro que
descreve a variacdo da fase da frente de onda da luz ao passar por um meio
submetido a variagao térmica. O dS/dT € um dos parametros mais importantes
para a caracterizagdo de cristais com aplicagdo em Optica, fornecendo
informacdes sobre o indice de refragdo, o coeficiente de expansdo térmica, a
polarizabilidade eletronica, o coeficiente térmico do indice de refracdo (dn/dt) e a
anisotropia optica, a qual € uma propriedade fisica de interesse na pesquisa em
fisica do estado sodlido. O estudo destas propriedades pode auxiliar no
desenvolvimento de novos materiais Opticos, a partir de cristais modificados,
procurando otimizar as propriedades ja conhecidas [10].

Em materiais opticos sujeitos a grandes variagbes de temperatura, como
meios ativos para lasers de estado sodlido, janelas Opticas, espelhos para
telescopios, € importante conhecer o comportamento do dS/dT em fungao da
temperatura, visto que alguns materiais tem sua utilizagdo em um determinado
intervalo de temperatura [11,12]. No caso de lasers de estado sodlido, por
exemplo, é desejavel que o meio ativo seja pouco sensivel a variagdes de
temperatura (dS/dT baixo). Isto minimiza efeitos como a autofocalizagao do laser.
Por outro lado, dispositivos fotdnicos e chaves 6pticas requerem materiais com
altos valores de dS/dT[13].

Ha varios métodos para se medir o dS/dT tal como os interferbmetros
Opticos[14-16] e espectroscopia de lente térmica (ELT)[17]. Cabe ressaltar, que o

dS/dT obtido por diferentes técnicas pode apresentar valores diferentes; isto
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ocorre porque, o dS/dT €& um paradmetro que depende das propriedades
intrinsecas do material como coeficiente de expansao (a), indice de refragdo (n),
coeficiente térmico do indice de refragdo (dn/dT) etc., porém também depende de
como a variagéo de temperatura (dT) € provocada. Por exemplo, no caso de ser
induzida no material por um laser, produzindo calor somente em uma “linha”. O
material sofre um aquecimento ndo uniforme, dependendo do perfil do laser,
acarretando o stress-0ptico, o qual deve ser incluido no calculo da variacdo do
caminho 6ptico [18].

Caso contrario, ou seja, se a variagdo térmica no cristal for induzida de
maneira uniforme, o stress-Optico ndo existira, com a condicdo de este poder
expandir-se livremente.

O caminho 6éptico € definido como a integral de linha do indice de refragao
[6],0u seja

s=jnd| (2.1)

onde n é o indice de refragdo. Num sistema simples, em que um feixe de

luz atravessa uma placa de material isotropico, transparente, de espessura L e
indice de refragao n uniforme, o caminho 6ptico é dado por:

s=nL (2.2)

Quando provocamos uma variagdo no comprimento do caminho éptico,

induzida por um aumento uniforme na temperatura do meio, obtemos o

coeficiente térmico do caminho oOptico que é obtido derivando o comprimento do

caminho éptico s do sistema em relagdo a temperatura. E relevante ressaltar que

tanto o indice de refragdo do material quanto sua espessura € dependente da

temperatura. Para o sistema simples considerado, o coeficiente térmico do



18

caminho optico dS/dT é obtido derivando a equacgao (2.2) em relagdo a T. Assim
obtemos:

g = Lﬂ + n£ (2.3)
dT dT  dT
Dividindo agora a equacéo (2.3) por L, temos:

lds _ nld_LJrﬁ (2.4)
LdT LdT dT

definindo, d—S:lﬁ e usando o coeficiente de expansao linear «, dado

dT LdT
1dL ~
por o = T podemos reescrever a equacao (2.4) como:

ds dn
— =nNa+—
dT dT

(2.5)
Deste modo, verificamos que a variagdo no comprimento do caminho
optico, induzida por uma variagao térmica do sistema, depende do indice de

refracdo, do coeficiente de expansao térmica e do coeficiente térmico do indice

de refracéo (dn/dT).

2.1 - O coeficiente de expanséo termica (a)

Quando um material, sdlido, liquido ou gasoso, € submetido a uma
variagdo de temperatura, ele sofre uma variagdo volumar. Esta expansao térmica
(ou contragdo), como podemos chamar, corresponde a uma variagdo do
espagcamento interatdmico médio do material. O coeficiente de expansao térmica
€ um fator de proporcionalidade que mede a raz&do entre a variagao (linear,
superficial ou volumétrica) e o comprimento, area ou volume inicial

respectivamente, em um dado intervalo de temperatura.
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Para materiais isotropicos o coeficiente de expansao térmica volumétrica

o € definido por [19]:

1(dv
a, :\T(d—_l_jp (26)

Da relagao termodinamica [19]:

()@ (&), @)
dt ), Lav ), dP /.

e da definicdo da “constante de compressibilidade” y [19]:

1dv
__ 2.8
2= (2.8)

podemos escrever o coeficiente de expanséo térmica oo como sendo
P
@, = z(d—j (2.9)
\

A derivada (dP/dT )V pode ser calculada usando a equacao de estado de
Mie-Grineisen[19], P(T,V)=P(,V)+<&U,/V) onde & é o coeficiente de

Grluneisen dado por:

VvV dT
=——— 210
d T dv ( )
onde T é a temperatura.
Assim:
(d—Pj _tc, (2.11)
dar ), V

onde Cp é o calor especifico a volume constante, que pode ser tomado

como o calor especifico segundo modelo de Debye. Portanto

a =Z—§C

=E2C, (2.12)
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Como a “constante de compressibilidade” y varia pouco com a
temperatura e o coeficiente de Gruneisen € essencialmente constante, o
coeficiente de expansao térmica varia do mesmo modo que o calor especifico Cp,

que é dado por[19]:

3 op 4,
c. =% gk [ j% X ix (2.13)
D B @D 0 (ex_l)z

Nos limites termodinadmicos para o calor especifico Cp, temos que:

C,~T?, T—>0
0 - (2.14)
C, ~ constante, T>0,
Consequentemente, o coeficiente de expansao térmica
~T?, T—0
% - (2.15)
a, ~ constante, T>0,

No caso dos monocristais, a anisotropia estrutural se reflete no coeficiente
de expansao térmica, ou seja, para uma mesma temperatura, o material
apresenta diferentes valores para o, dependendo da diregdo para a qual a
expansédo térmica € medida. Na figura 1 mostramos o coeficiente de expansao

térmica em fung&o da temperatura para o monocristal de Bi,Sr,CaCu,0,, ;onde o

efeito da anisotropia pode ser claramente observado [20].

Apesar deste efeito, podemos observar que o comportamento de o em
funcdo da temperatura para cada diregdo (ou para cada eixo cristalografico)
apresenta comportamento similar ao esperado para materiais isotrépicos, ou
seja, a dependéncia de o com a temperatura, para cada eixo separadamente, &

dominado pelo calor especifico.
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Fig. 1 - Comportamento da expansdo térmica o, =1/L, (oL, /0T)

do Bi,Sr,CaCu,O,,; paralelo e perpendicular ao plano CuO, como em fungdo da

temperatura[20].

2.2 -0 indice de refracdo n e a polarizabilidade y

Em geral, quando a luz passa de um meio is6tropo para outro, € desviada
ou refratada. Este fendbmeno é consequéncia do fato que a velocidade de
propagacao da radiagdo para os meios é diferente. O exemplo mais comum de
refracdo de uma onda € o desvio da luz visivel ao passar do ar para um liquido;
como a agua.

O indice de refracdo n € definido como a razao entre a velocidade da luz

no vacuo e a velocidade da luz no meio, ou seja,

n="< (2.16)

\Y
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onde ¢ é a velocidade da luz no vacuo e v € a velocidade da luz no meio.
O indice de refracdo ainda pode ser dado em termos da constante dielétrica € e
permeabilidade magnética u por [6].
n=.\/leu . (2.17)
Para materiais dielétricos, isotropicos e ndo magnéticos, em que u~1,
podemos reescrever o indice de refragcdo como

n=+e (2.18)
que € a relacdo de Maxwell para o indice de refragaol[6].

Para compreendermos como o indice de refracdo depende da temperatura
estudaremos as relagdes macroscopicas € microscopicas dos materiais
dielétricos, como a polarizabilidade, a susceptibilidade elétrica e suas
dependéncias com o campo elétrico.

Do ponto de vista microscopico, um dielétrico sob a acdo de um campo
elétrico esta sujeito a uma combinagéo de dois fatores: i) os momentos de dipolo
intrinsecos dos constituintes do dielétrico podem ser orientados na direcado do
campo externo ou seja, esses dipolos sofrem a agao de forgas elétricas, o que
causa torques que orientam os vetores momento de dipolo na mesma direcao e
sentido que o do campo externo aplicado, fazendo com que a energia potencial
de interacdo seja minimizada, ou ii) se o material ndo tem momentos de dipolo
intrinsecos, o campo externo pode provocar o surgimento de dipolos elétricos
induzidos. Assim, podemos classificar os mecanismos basicos de polarizagao[21]
como:

e Quando o campo externo age sobre a nuvem eletrdnica, esta sofre

uma distor¢gdo em relagao ao nucleo o que resulta no aparecimento
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de momentos de dipolo induzidos a qual caracteriza a polarizagao
eletronica;

Quando atomos de diferentes tipos formam moléculas,
normalmente ndo compartilham seus elétrons simetricamente e as
nuvens eletrénicas se deslocam de forma excéntrica em torno dos
atomos com maior poder de polarizagdo. Assim os atomos
adquirem cargas de polaridades opostas que provocam
deslocamentos nas suas posi¢des de equilibrio. Este deslocamento
induzido € chamado de polarizacéo atdmica;

A distribuicdo assimétrica de cargas entre atomos distintos que
constituem as moléculas proporciona o surgimento de momentos de
dipolo permanente, mesmo na auséncia de campo externo. Quando
se aplica um campo macroscoépico, tais momentos sofrem a acao
de um torque que tendem a orienta-los na direcdo do campo. Isto
gera uma polarizagdo macroscopica o que podemos chamar de
polarizacéo de orientagdo ou polarizabilidade dipolar;

Diferente dos tipos anteriores, onde a polarizacdo decorre de
cargas ligadas localmente aos atomos, moléculas ou nas estruturas
de sodlidos ou liquidos, usualmente podem existir portadores de
carga que podem migrar de um ponto a outro dentro do material.
Quando tais portadores sao impedidos de se moverem por ficarem
presos na estrutura do material, nas interfaces, ou mesmo por nao
conseguirem livremente se descarregarem ou serem substituidos
nos eletrodos, temos o surgimento de cargas espaciais que

provocam uma distorcdo do campo médio macroscopico
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aumentando a capacitancia do material, como por exemplo, nos

capacitores. Tal distorcdo € chamada de polarizagao interfacial.

Os mecanismos de polarizagdo descritos acima (caracterizados pela
polarizabilidade eletrénica ye, polarizabilidade atémica y,, polarizabilidade dipolar

Y4 € polarizabilidade interfacial y;) estdo representados na figura 2:

E=0 +—E
Polarizacdo Eletr6nica
H F
Polarizacdo Atomica

Polarizagao Dipolar

7 -\
" ‘;};j

~
—

~\
|

Polarizacdo Interfacial

PORO® G®OB®OO
OPOBO ®®OO
POPO® @OD®POO
CPODEO B®BRO®O

Fig. 2 - Mecanismos de polarizagao [21]

Como cada mecanismo descrito atua de forma independente, podemos
definir a polarizabilidade total do meio material como a soma dos parametros,
denominada de polarizabilidade molecular induzida média do meio y, onde:

Y=Vt VatVa ¥, (2.19)

Quando um campo elétrico E é aplicado a um meio dielétrico, tornando-o
polarizado, a polarizagao elétrica P (momento de dipolo por unidade de volume)
€ dada por[22]:

P =7yE (2.20)
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onde o fator n é chamado de susceptibilidade dielétrica. A susceptibilidade
dielétrica n esta relacionada com a constante dielétrica € por:
e=1+4rnn (2.21)
O vetor polarizacao elétrica também pode ser definido como:
P=Np (2.22)
onde N é o nimero de moléculas por unidade de volume e p é o
momento de dipolo.

Consideremos que B estabelecido sob influéncia de um campo E é
proporcional ao campo interno E' do material que para um material dielétrico,
isotropico e uniforme é dado por [22]:

E'=E+-2P (2.23)

Assim, o momento de dipolo p pode ser escrito como
p=yE’ (2.24)
onde y é a polarizabilidade do material na qual pode ser entendida como

uma resposta do meio ao campo aplicado.

Deste modo, a polarizacao total resulta em:
— - = — A —

Utilizando a igualdadeﬁznﬁ, obtemos uma expressao explicita para a

susceptibilidade dielétrica do meio (parametro macroscépico) e a polarizabilidade

v (pard@metro microscopico), tal que:

(2.26)
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Expressando (2.26) em termos da constante dielétrica através da relacao

(2.21), obtemos:

g=— 3 (2.27)

Reescrevendo y em termos da constante dielétrica e do numero de

moléculas da amostra, temos:

3 -1
2 228
"= 42N [sz (2.28)

Esta relagdo é conhecida como equagao de Clausius-Mossoti [22], pois
Mossoti (em 1850), e Clausius (em 1879) estabeleceram a mesma relagéao

independentemente onde, para qualquer material, (g—l)/(g+2) deveria ser

proporcional a densidade deste. Utilizando a relagcdo de Maxwell para o indice de
refracdo £=n’ e a equacdo de Clausius-Mossoti, Lorentz e Lorenz, mostraram
independentemente (1880 e 1881, respectivamente) que a polarizabilidade média
y € relacionada com o indice de refragdo n, esta relacdo € conhecida como

férmula de Lorentz-Lorenz, e é dada por[22]:

3 (n*-1
__3 2.29
" 4N (n2+2j (2.29)

Para estimar os momentos de dipolo induzidos consideremos um modelo
simples de cargas (elétrons e ions) ligadas harmonicamente. Cada elétron com

carga e esta ligada sob acéo de uma forga restauradora

F :—ma):F (2.30)
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onde m é a massa do elétron e ap a frequéncia da oscilagdo em torno do
equilibrio. Agora, sob agdo de um campo elétrico E,a carga é deslocada da sua
posicdo de equilibrio em r, onde:
mw?r =eE (2.31)
Consequentemente, 0 momento de dipolo induzido é:
2

p—er= mewz E (2.32)
0

Comparando as equacgdes (2.24) e (2.32) obtemos a polarizabilidade
y :ez/ma)é . Se em cada porcédo da matéria houver um conjunto de elétrons com
cargas e; massas m; e frequéncias de oscilagdo «, entdo a polarizabilidade

média y sera :

' (2.33)

Este resultado ndo mostra uma dependéncia explicita com a temperatura
€ como primeira aproximacao poderia ser considerado constante, no entanto com
o aumento da temperatura a distancia interatbmica varia (devido a expansao
térmica) e, conseqlentemente, as forgas de interacdo, o que pode resultar em
uma posicao de equilibrio da nuvem eletrénica (v) diferente para cada
temperatura, resultando numa dependéncia da polarizabilidade eletrénica.

lzumitami e Toratani [14] mostraram esta dependéncia da polarizabilidade
eletrénica e consequentemente da temperatura para varios sistemas vitreos. Este
resultado é dominante em materiais nao-polares. Ao contrario, nos materiais
polares, como o HCl e H,O, que séo polarizadas pela orientagcdo parcial de

dipolos permanentes (polarizagado dipolar ou de orientagdo), a possibilidade de
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que a agitagao térmica das moléculas possa modificar a polarizabilidade destes
dipolos exige uma analise mais detalhada.

Considere um conjunto de momentos de dipolo permanente po, na
auséncia de um campo externo, a agitacéo térmica faz com que a orientagao
espacial das moléculas seja aleatdria, resultando num momento de dipolo médio
nulo. Sob acdo de um campo elétrico, ha um alinhamento dos dipolos ao longo
deste, numa configuragdo de menor energia, resultando num momento de dipolo
induzido médio. Entado, a hamiltoniana da molécula é dada por[22]:

H :HO_BO.E (2.34)

onde Hp € uma fung¢ao das coordenadas “internas” da molécula. Usando o

H /KT

fator de Boltzman f(H)=e" o valor médio do momento de dipolo na diregéao

do campo aplicado (tomado como eixo z), € dado por[22] :

d®pld3x(ez) f (H)
<I0>=I SI : (2.35)
[d*p[d f(H)
o qual pode ser escrito como:
jpo cos@exp(looi?r()se]dﬂ
(Pt} = (2.36)

J'exp( p,E cosé’jdQ
KT

Resolvendo as integrais sobre todas as variaveis, verificamos que

somente a componente de po paralela ao campo € diferente de zero. Em geral, o

termo (BOE/kT) <« 1 (exceto para baixas temperaturas) em comparagdo com a

unidade, podemos expandir as exponenciais obtendo[22]:

(Prt) z—p—; E (2.37)
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Podemos verificar que a polarizagao dipolar € inversamente proporcional a
temperatura, ou seja, o campo externo deve superar a oposi¢cao da agitacao
térmica.

Em geral, as polarizagbes induzidas (eletronica, atbmica) e a de

orientacao estao presentes, e a forma da polarizacdo média é:

e’ 1p2
- i =P 2.38
4 Z,: mja)j2 3kT ( )

Na qual podemos observar dependéncia entre a polarizabilidade e a
temperatura. Embora, este modelo ndo apresente uma dependéncia explicita do
indice de refragcdo com a temperatura para moléculas nao-polares, € importante
lembrar que a polarizabilidade também é fun¢do da densidade do meio material,
a qual é dependente da temperatura.

O indice de refragdo também apresenta uma dependéncia com a
frequéncia do campo externo aplicado, fenébmeno conhecido como disperséo.
Para entendermos melhor este fenbmeno € necessario realizar um estudo da
teoria atbmica da matéria. Embora, haja outra forma mais simples de estudo, o

eletromagnetismo classico.

Considerando uma molécula nao-polar sujeita a um campo elétrico E, os
elétrons e nucleos podem sofrer um deslocamento de suas posigcdes de

equilibrio, gerando um momento de dipolo. A soma de todos os momentos de
dipolo é essencialmente o vetor polarizacdo P, discutido anteriormente.

Para determinarmos a dependéncia da polarizacao e do indice de refragao
sobre a frequiéncia do campo E devemos primeiro encontrar o deslocamento r

de cada particula carregada de sua posigao de equilibrio. Assumindo que cada

elétron esta submetido a forca de Lorentz, dada por:



30

S~y -
F-el EvYxB' (2.39)
c
7 7 -4 . = 7 gt
onde e é a carga do elétron, v é sua velocidade e B 0 campo magnético.
Como a velocidade do elétron € pequena em relagado a velocidade ¢ da luz, o
campo magnético na equagédo (2.39) pode ser desprezado. Fazendo uma
aproximacao, podemos assumir que o elétron tem uma forga restauradora quase-

elastica dada por:

- -

Q=-qr (2.40)
Deste modo, se m for a massa do elétron, sua equagao de movimento é:

N
2 5 N

m +qr=eE 2.41
reaal (2.41)

Assumindo @ sendo a frequéncia angular do campo aplicado, temos:

-

E =E, .exp(iot) (2.42)

e tomando como solugao tentativa da equacgao (2.41):

r=r e (2.43)
Obtemos, finalmente:
r= % (2.44)
m(e,’ - o)

Onde o, = (q/m)% € chamada de ressonéncia ou frequéncia de absorgéo.

Analisando a equacao (2.44), podemos afirmar que o elétron oscila com a

freqUéncia do campo externo. Cada elétron contribui para a polarizagdo com um
momento B =er. Além desta, existem também as contribui¢des do nucleo, desde

que sua massa seja muito grande em comparagédo com a massa do elétron, na
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qual pode ser desprezada em primeira aproximagao. Assim, a polarizagao total

I3 € dada por:

— - - 2 ¢
P=Np=Ner=N® 5 _ (2.45)
{0 ~o)
Das equagdes (2.25) e (2.45) temos que:
e2
m(of - o)

que expressa a “densidade de polarizabilidade” em termos de parametros
atbmicos. Para demonstrarmos que y ndo é uma constante €& conveniente

introduzir uma constante dielétrica dependente da frequéncia (@) definida pela
relagdo de Maxwell como ¢ =n?, onde n é o indice de refragdo, uma fungéo n(w)
de . A constante dielétrica tem, entéo, o valor £(0)=n*(0), o qual corresponde,
de acordo com a equagao (2.28), ao valor limite Ny(0)que é encontrado a partir
da equacao (2.46),

e2

Ny(0)=N

(2.47)

2
2

Para o caso w #0, a fungdo Ny(w) esta, de acordo com a equagao (2.46),
crescendo monotonicamente com @, mas apresenta um valor infinito (ponto de
ressonancia) em o =, . Substituindo a equacéo (2.46) em (2.29) encontramos,
finalmente, a dependéncia explicita do indice de refracdo com a frequéncia, dada
por:

n°-1_4z  Ne’
n“+2 3 m(w?-w®)

(2.48)
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Além da polarizabilidade total j» outra quantidade chamada de
refratividade molar (A) é frequentemente usada. Tal quantidade é definida como:

Az%er;/ (2.49)

onde N = 6,02 . 102 mol” é o nimero de moléculas por mol de uma
substancia, isto €, o numero de Avogrado. Sendo W o peso molecular, p a
densidade, p a pressao e T a temperatura absoluta, o volume molar € definido:

Nm _W _RT

(2.50)
N p p

Substituindo a equacéo (2.50) em (2.49), reescrevemos a refratividade

molar como sendo:

A:ﬂ[”z_ljzﬂ[”z_lj (2.51)

2.3 - O coeficiente térmico do indice de refracdo dn/dT

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

de refragdo, que pode ser escrita usando a eq.(2.51), como[23]:

(2.52)
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Na qual a refratividade molar A €& considerada independente da
temperatura. No entanto, como vimos na seg¢ao anterior a polarizabilidade, ou a
refratividade molar, pode apresentar uma dependéncia com a temperatura.

Assim a mudancga do indice de refragcdo com a temperatura é controlada
por dois fatores: primeiro, o volume do meio muda com a temperatura,
normalmente aumentando com o aumento da temperatura, 0 que causa uma
diminuicdo no numero de espécies polarizaveis por unidade de volume
acarretando no decréscimo do indice de refracdo e segundo a polarizabilidade
individual, normalmente, aumenta com a temperatura resultando num aumento
do indice de refracao [24].

Tais argumentos podem ser examinados através da derivada do indice de

refracdo da equacgao de Lorentz-Lorenz (2.52), conforme Prod’Homme[23].

e =Y +H2A (2.53)
V-A
Diferenciando temos,
2ndn:3VdA—3A2dv: 3AV2{95_QY} (2.54)
Vv -A) V-A?> A V

Expressando o fator 3AV/(V — A)® da equagéo (2.54) em termos de
n ficamos com:

3AV. (n*=1)(n*+2)

V-A? 3 (2.55)

Agora, substituindo (2.55) em (2.54), temos:

ondn = (n* -1)(n*+2) {d_A_d_V}

3 AV (2.56)

Derivando a equacao (2.56) em relagao a temperatura T, obtemos:
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ﬂ{(nz 1’ +2)M1d_A_£d_V} (2.57)
a7 6n

Nesta equacdo podemos introduzir o coeficiente de temperatura da

expansao volumeétrica ,B:\%g—\_lf e o coeficiente da variacdo da refratividade

¢:%j—f_\, lembrando que a polarizagao & proporcional a refratividade podemos

reescrever ¢ :ij—_i_/. Assim, a eq. (2.57) fica:
v

B 6n

dn | (n*-1(n*+2)
dT

}(w—ﬂ) (2.58)

onde o coeficiente térmico do indice de refragdo € dominado pelo
coeficiente térmico da polarizabilidade e pelo coeficiente de expanséao térmica.
Podemos enumerar dois casos envolvendo o coeficiente térmico do
indice de refragao:

e Se o0dn/dT«0, o coeficiente )¢ . Este caso ocorre em substancias

como cristais iénicos, liquidos, fluoreto de litio (LiF), cristal de
quartzo, vidros organicos, metacrilatos, poliestirene etc. que
possuem ligagdes mais fracas entre os atomos[25].

e Se o dn/dT >0, o coeficiente p{(p. Este caso ocorre em

substancias com forte ligacdo entre seus constituintes tendo em
funcdo disto a expansdo volumétrica baixa. Como exemplo
podemos citar cristais covalentes, vidros Oxidos (silicatos,
aluminatos), fosfatos etc[25].

A partir do parametro termo-6ptico “dn/dT” do meio podemos estudar o

comportamento da micro-estrutura, o efeito da composicdo do material e de
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outras propriedades em termos da expansao volumétrica e da polarizagao.
Quando mudamos a composicdo de uma amostra podera ocorrer uma
minimizacao do coeficiente de temperatura “dn/dT”. Conseqlientemente, havera
uma diminui¢ao dos valores do “dS/dT”, pois o coeficiente térmico do indice de
refracdo € um dos parametros que compdem a equacgao do “dS/dT”.

A dependéncia do indice de refragdo com a temperatura (dn/dT) de
materiais transparentes é de consideravel interesse, especialmente com a ampla
variedade de aplicagcbes Opticas, como exemplo podemos citar os vidros nao
térmicos usados para alta resolucao de lentes fotograficas e as janelas de laser.
E no intuito de se determinar as aberragdes térmicas destes materiais é

necessario conhecer o valor de seu dn/dT.

2. 4 — Optica dos Cristais

2.4.1 Estudo do Tensor dielétrico de um Meio Anisotropico

No estudo dos cristais devemos levar em conta o fato da anisotropia.
Consideremos nos nossos estudos um meio homogéneo, ndo-condutor (¢ = 0 ),
e magneticamente isotrépico, mas que permita anisotropia elétrica, ou seja,

meios materiais cujas excitagbes elétricas dependam da direcdo do campo
Ve . . ~ r . g
elétrico. Assim a relacdo entre o vetor deslocamento elétrico D e o campo

IR
elétrico E é dado por:
D, =¢,E + ngEy +¢&,,E,
D, =¢,E,+¢,E, +¢,E,

(2.59)
D,=¢,E + Eyy Ey +¢&,E,
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As nove quantidades ¢,,,¢,, ... sdo constantes do meio e constituem o

XX

tensor dielétrico; reescrevendo a equagéao (2.59), temos:
D, =Y & (2.60)
|

onde k ou | equivale por um dos indices x, y e z.

Substituindo (2.60) nas equacdes de densidade de energia magnética e

elétrica, ou seja, o, :iEB e w, :igﬁ , Obtemos consequentemente:
T T
o, =i2 E.euE (2.61)
87 @
o =+ uf’ (2.62)
8

Quando multiplicamos  a primeira  equagdo de Maxwell,

vxH 19D _47 5 [6] por E e a segunda, vxE+12B g [6], por H e
c ot c c ot

fazendo a diferenga temos:
oD

E.VXﬁ—ﬁ.VxE—l(E.—+ﬁ.@) =0 (2.63)
c ot ot

usando a identidade (EVxH —H.VXE =-V.(ExH) )[6]:

_ev.(ExH)=n.2B g (2.64)
ot ot
- — OE, 1d —2
—cv.(ExH)ngkgk,?7&(#%\ ) (2.65)

Dividindo ambos os lados da equacéo (2.65) por 4n, o termo da direita
representa a taxa de mudanca da o, por unidade de volume, mas o 1° termo nao

representa a taxa de mudanga da densidade de energia elétrica, a menos que:
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1 8E
il = =5 E E —k 2.66
Ar & 2 6'[ Z & ) ( )
ou seja
&, 8E
ngl( K o ot — E) 0 (2.67)

Se mudarmos Kk por | ou vice-versa no segundo termo, consequentemente,

nao ha alteragao na equacgao (2.67). Deste modo:

Z(gm —&)EE =0 (2.68)

W

Ey =&y (2.69)

Segue, entdo, que o tensor dielétrico deve ser simétrico. A condi¢ao (2.69)

€ suficiente para assegurar a validade da equacéo (2.66), e assim obtermos o
teorema da energia na forma diferencial:

_ys-de (2.70)
dt

e  W=Wetom

na qual S é o vetor de Poynting.

Devido a simetria do tensor ¢ € possivel reduzir a expresséo para a we
numa forma que somente os quadrados das componentes dos campos, € ndo 0s
produtos deles, aparecem. Quando consideramos um espaco X, Y, z, a superficie
de segundo grau é:

£ X° 8, + 6,17 +26,Y1+ 26, X2+ 2, Xy = CONSt. (2.71)

O lado esquerdo da equagado (2.71) deve ser positivo e de forma

quadratica, pois quando X, y, z sao substituidos por componentes de E a

expressao se torna 8rw,, sendo @, positivo para qualquer valor do campo

elétrico. Assim podemos concluir que a féormula (2.71) se parece com uma
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elipsdide. Esta pode ser transformada em eixos principais; contendo em si um

sistema de coordenadas fixo no cristal:
e Xt +&,y* +¢£,2° = const. (2.72)
Neste sistema de eixos dielétricos principais, as equagdes materiais e a

expressao para a energia dielétrica se tornam:

D, =¢,E,, D, =¢E,, D, =¢,E,, (2.73)
2 D? 2

we=i(DX+ L) (2.74)
87 ¢ &£ &£

ondeg,,¢,,¢, s@o denominados de constantes dielétricas principais.

Observamos, entdo, que os vetores D e E tem diferentes direcdes, a menos

que, E coincida com uma das direcdes do eixo principal ou que as constantes
dielétricas principais sejam todas iguais. No caso de materiais isotrépicos a
constante dielétrica ndo € uma constante do material, mas depende da

frequéncia, assim num meio anisotropico as seis componentes ¢, do tensor

dielétrico também variam com a frequéncia. Como um resultado imediato nao
somente os valores das constantes dielétricas principais variam, mas também as
diregdes dos eixos principais. Este fendbmeno é conhecido como dispersao dos
eixos. E acontece principalmente em cristais no qual a simetria da estrutura nao
determina um tripleto ortogonal de diregdes, ou seja, em sistemas monoclinico e
triclinico[6]. Se tivermos somente ondas monocromaticas podemos desprezar a

dispersao; deste modo as quantidades ¢, dependem somente do meio material.
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2.4.2 A Estrutura de uma Onda Plana Monocromatica em um Meio

Anisotropico

Considerando uma onda monocromatica de freqliéncia angular

®=2zv propagando-se com velocidade c/n na direcdo da onda-normal unitaria
s, os vetores E, D, H e B terdo numa notacdo complexa exp{ia{ﬂ(r.s)—tﬂ.
C

Uma vez introduzido a velocidade de fase c/n introduziremos também a
velocidade do raio (velocidade do movimento de uma onda de luz ao longo do
raio, em contraste com a velocidade do movimento de uma frente de onda na
diregdo da normal a onda), logo, num meio anisotropico a energia € propagada

com velocidade diferente e numa outra direcido daquela da onda normal.

e . o : .
Como num campo oscilatéorio a operagao a € equivalente a

multiplicagdo por -i®, enquanto a operagao gé equivalente a multiplicacéo por
X
ions, /¢c. Em particular,

%k __ioE VXE = i) SxE (2.75)
ot C

Para uma regido sem corrente as equacgdes de Maxwell se tornam:

.

nsxH =-D nsxE = uH (2.76)
onde a relagdo B = u H foi usada. Rearranjando os termos a equagao se

torna:

2

— n2 - - — n® —
D=—-—sx(sxE)=—E, (2.77)
)7 7

A figura 3 mostra as direcdes dos vetores H, B, E, D, s e t (vetor

unitario na direcéo do raio vetor S e perpendiculara E e D).
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|8

s /.\ﬂ- EI

ﬁ=E'I'

Fig. 3 - Diregbes da onda normal, dos vetores de campo e do fluxo de energia num meio
anisotrépico eletricamente.

Uma conclusdo importante € que num cristal a energia ndo € em geral
propagada na diregdo da onda normal. E também que os teoremas das

densidades de energias elétrica e magnética permanecem validos. Além disso,
esses teoremas sao iguais a n(Exﬁ)E/S;z, deste modo a densidade de energia

total é:
n
w :ES'S (2.78)

Devemos distinguir entre a velocidade de fase e a velocidade de

transporte de energia. A primeira esta na diregao do vetor s e sua magnitude é

definida por:

v =S (2.79)
n

e a ultima esta na mesma dire¢cao que o vetor de Poynting S, ou seja, na

mesma direcdo que o vetor t. De acordo com (2.70) isto é dado por:

r

v = (2.80)
(4]
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Das equagdes (2.78), (2.79) e (2.80).
v, =yts=v, cosa (2.81)
onde a velocidade de fase € a projecdo da velocidade de raio na diregéao
da normal a onda.
Conhecendo-se E e D podemos calcular o indice de refragdo n e a

normal a onda s.

n2 =A== A= (2.82)

e o vetor s é expressado por:

4.__.. 4—2'4._ —_—— —
S= E E = ﬁDiﬁ(E'?)B (2.83)
E-E/| \/D[EZD—(E.D)ZJ
Por analogia podemos encontrar o indice do raio [6]:
n2_ M(ED) (2.84)
r E "
A férmula que resulta na mudanca de E e D em (2.83) é:
_2’—>_ —_—— —
- D (EDE (2.85)

As equacdes (2.83) e (2.85) se reduzem a 0/0 quando E e D coincidem,
ou seja, quando E esta na diregdo de um dos eixos principais do cristal.

Outro parametro importante no qual podemos determinar em fungao de E
e D é o vetor de Poynting. Sabendo que »=2w, e usando relagbes anteriores,

temos:

EVE.D (2.86)
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2.4.3 A Férmula de Fresnel para a Propagacao da Luz em Cristais

Usando um sistema de eixos de coordenadas que coincida com os

eixos dielétricos principais. As relagbées (2.59) reduzem-se a forma (2.73) e

substituindo para D em (2.77), logo:
e E, =N’ [Ek —s, (E.E)} (k =X, Y,2) (2.87)

A equacao (2.87) é satisfeita para valores nao nulos das componentes de

—

E se e somente se o determinante associado desaparece. Isto implica que uma
certa relagdo deve ser satisfeita pelo indice de refragdo, o vetor s e as

constantes dielétricas principais. De (2.87):

y =
Ek _ n 2Sk(E.S) (288)
n"— ue,

Rearranjando a equagé&o acima, isto €, multiplicando por s, e somando o
resultado as trés equacdes e dividindo a expressao resultante por E.s obtemos:

s s s 1
— 7t 4 L == (2.89)
n*—ue, n'—pue, N°—ps, N

Multiplicando ambos os lados de (2.89) por n* e subtraindo

2
X

s?, +s?, +s°, =1. Multiplicamos ainda o resultado por —n*, temos:

TR S (2.90)

v, = , v, = , v, = (2.91)
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Quando a expressao (2.79) e usada para v,, (2.88) e (2.90) ficam:

2

E, =— s, (ES) (K =x,Y,2) (2.92)
U, 1]

PR T (2.93)

Assim, podemos dizer que as equacgbes (2.89), (2.90) e (2.93) sao as

formas da equacado de Fresnel de ondas normais. Como (2.93) é uma funcao

quadratica, entao toda diregéo s corresponde a duas velocidades de fase v,;

com cada um destes valores, (2.92) pode ser resolvido para E,:E :E, as

correspondentes componentes envolvendo D pode ser obtido de (2.73), desta

maneira as componentes s3o reais e, conseqiientemente, os campos E e D sdo
linearmente polarizados. Com estas consideragdes concluimos que a estrutura
de um meio anisotropico permite duas ondas planas monocromaticas possuindo
duas polarizagdes lineares e duas velocidades diferentes a se propagarem em

qualquer direcio.

2.4.4 Representacdo Geométrica da Anisotropia do indice de

Refracao — A Indicatriz

Os cristais de sistemas tetragonal e hexagonal sdo chamados de
cristais uniaxiais e estes tém dois indices de refragdo dependendo do
comprimento de onda. Sua mudangca com a dire¢do de propagacgédo da luz é
observada pela indicatriz uniaxial (figura geométrica tridimensional da variagao
dos indices de refracdo de um cristal para as ondas de luz em suas direcdes de

vibragao)[26] que pode possuir indicatrizes positiva e negativa. No caso da
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indicatriz positiva, temos a forma de um esferéide de revolugdo alongado na
diregdo dos pdlos de tal modo que seus semi-eixos maior € menor sao
proporcionais, respectivamente aos indices refrativos maximos e minimos.
Direcao denominada de eixo 6ptico, a qual é paralela ao eixo cristalografico c.

A figura 04 representa as indicatrizes positiva e negativa para os

cristais uniaxiais.

Eirxo Splico

Eixo dptico

'
Pogitiva Hegativa

A =]

Fig. 4 - Fig. 4A esferdide de revolugdo alongado onde os semi-eixos maior e
menor sdo proporcionais, respectivamente, aos indices de refragdo maximo e minimo de
um cristal uniaxial positivo. Fig. 4B esferéide de revolugcdo achatado nos pdlos —

indicatriz negativa[26].

Considerando uma luz nao polarizada que incida normalmente sobre
um cristal cortado no eixo Optico, ela atravessa o meio sem sofrer refracdo e sem
se tornar polarizada. Denominam-se ondas ordinarias as que vibram

perpendiculares ao eixo 6ptico e seu indice de refragcdo € designado por n,, as
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outras ondas que vibram em um plano incluindo o eixo 6ptico, o cristal tem
indices refrativos que dependem da diregdo de vibragao das ondas. Estas ondas
sdo chamadas de extraordinarias e seu indice € ng.

No caso das ondas que vibram na se¢ao principal e que percorrem
uma direcdo ao acaso ha um indice de refragao entre o n, € ng chamado de Ne.
Na figura 4A temos ng>n, e na figura 4B ng<n,. Quando ng se aproxima de n,, a
indicatriz tende a forma de uma esfera, e igualando-se os dois o cristal é
isotropico.

A orientacdo Optica dos cristais uniaxiais € relevante no estudo da
anisotropia, dependendo de como um monocristal é cortado podemos verificar a
presenca ou ndo do fenbmeno da anisotropia para cada eixo cristalografico,
entraremos em mais detalhes quando formos estudar as amostras deste
trabalho. Uma representacdo das indicatrizes da amostra de quartzo esta

representada na figura 5.

| Eixo dplico
| Eixo C

Fig. 5 - Cristal uniaxial positivo (quartzo) mostrando a orientagéo da indicatriz.
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Na figura 6 temos as sec¢des principais de uma indicatriz uniaxial
positiva para a qual n, =1,5 e ng =2,0. A luz incidente da figura 6 A é separada
em duas componentes nos quais as ondas de luz vibram em planos
perpendiculares entre si. As ondas de luz em uma componente vibram na segao
principal e percorrem o cristal na diregdo da normal a onda, ON. Nesta

componente as frentes de onda tém uma velocidade c¢/ng.

= _\;_'F.re"me da onda "0, M

"ﬁ
Eixo dptico _'_c‘

-

bl

-

]

=

T

-3

&

o

5

v

o

m
P Fi
e d

L —— gzl —

Fig. 6 - Se¢des principais de uma indicatriz uniaxial positiva mostrando as
relacdes entre os raios e as normais as ondas.
A. Luz néo polarizada incidente normalmente sobre uma sec¢ao de um cristal

uniaxial positivo. Corte paralelo ao eixo éptico.

B. A mesma condigdo que o caso anterior, entretanto a seg¢ao esta inclinada em
relagéo ao eixo éptico.
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Para a outra componente, ordinario, as ondas vibram perpendicular a
secao principal e paralela a um raio da segao equatorial. E suas frentes de onda
viajam a uma velocidade c¢/n,.

Definimos, entdo, a equagdo para a indicatriz uniaxial em coordenadas

cartesianas.

X*+2%2 Y

+ =
(no)2 (nE)2

1 (2.92)

€ a equacao para a elipse em uma secao principal

S (2.94)
(no) (nE)

onde x e y sdo as coordenadas para qualquer ponto na elipse; por
convengao, x € medido em uma direcdo normal ao eixo optico e y paralelamente
a este. Definido entdo a equagdo da elipse para os cristais anisotropicos
podemos perceber que temos dois indices de refragdo n, e ne que sao
perpendiculares entre si. No caso dos cristais liquidos que tem em sua estrutura
micelas na forma de cilindros podemos aproximar nossos calculos para a
equacao da elipse. E, para cada diregao do cristal, podemos fazer uma analogia
com o sistema isotropico, ou seja, as dependéncias térmicas para o indice de
refragcdo, caminho o6ptico, coeficiente térmico do caminho 6ptico etc. realizados
para o caso isotropico sao validos para cada diregédo do cristal liquido liotrépico e

cristais uniaxiais.



48

Capitulo 3 — Interferometria Optica

No ano de 1670, Christian Huygens demonstrou as leis de reflexdo e
refracao por meio de uma teoria ondulatéria. Entretanto, esta teoria ndo explicava
a origem das cores, e sua teoria foi duramente criticada por Newton [27].

Somente no inicio do século XIX, as descobertas de Thomas Young
(1773-1829) e Augustin Jean Fresnel (1774-1862) levaram a aceitacao da teoria
ondulatéria da luz. Em 1801, Young enunciou o principio de interferéncia e a
explicacdo para as cores nos filmes finos. Entretanto, somente em 1827 as
experiéncias de Young e Fresnel demonstraram a existéncia de fenémenos
Opticos aos quais a teoria corpuscular ndo se adequava, estabelecendo
definitivamente a natureza ondulatéria da luz [27].

Desde entéo a interferometria 6ptica se mostrou uma ferramenta muito util
em diversas areas da pesquisa cientifica, desde a astronomia a propria Optica.
Daquele tempo até os dias atuais as técnicas de interferometria tiveram varias
aplicagdes entre elas a determinacdo de propriedades fisicas de materiais
transparentes, o coeficiente de expansao «, o indice de refragdo n, o coeficiente
térmico do indice de refragcdo (dn/dT), ou ainda o dn/dA (coeficiente do
comprimento de onda do indice de refragdo)[28], parametros fisicos importantes

no estudo deste trabalho e que justificam a aplicagdo desta técnica.

3.1 - Principio da superposicao
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A interferometria 6ptica é baseada no principio de superposi¢cédo de dois ou
mais feixes Opticos em uma determinada regido do espago. Esta superposicao
proporciona uma intensidade de radiacdo cujas caracteristicas dependem das
intensidades, polarizagbes, freqiéncias e fases dos feixes que geram a
interferéncia. Quando as ondas que consideradas sdo ondas em um liquido, o
deslocamento de um ponto da superficie € o deslocamento vertical desse ponto,
acima e abaixo do nivel a que o0 mesmo se encontrava. Considerando ondas
sonoras, o deslocamento se refere ao excesso ou a deficiéncia de pressao no
ponto considerado. No caso de ondas eletromagnéticas, como a luz, o

deslocamento se refere a intensidade de campo elétrico ou magnético[28].

3.2 - Interferéncia de duas ondas monocromaticas

A intensidade | de uma onda monocromatica é definida como uma
quantidade de energia a qual cruza, numa unidade de tempo, uma unidade de

area perpendicular a diregao do fluxo de energia. Para uma onda plana, temos

1= £<E§ (3.1)

“4z\s

Se duas monocromaticas Eie E» sdo superpostas no mesmo ponto P. O
campo elétrico total em P é:
E=E1+E2 ) (3.2)

tal que

—2

E'=E; +E, +2E:1-Es (3.3)
Assim, a intensidade total no ponto P é:

I=1+1,+2l,-1,cosd (3.4)
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onde

|, = <E12>, I, = <E22> (3.5)

Definindo a diferenca de fase 6 como:

5=2% As (3.6)

0

(em que As=n.| € chamado de “optical path length difference”);onde As é a
diferenca entre o caminho 6ptico para as duas ondas de suas fontes até o ponto
P, e o € o comprimento de onda no vacuo.

Temos, entdo, que a intensidade apresenta maximos quando

{Imax =1, +1,+2I,-1, cos s (3.7)

|5| =0, 2rx, 4r,...
e minimos
=1, +1,-2l,-1,coss (3.8)
6] = 72,37r,...
No caso particular, quando |1 = I,, a equagao (3.4) se reduz a:

| =2l,(1+cosd) =4, coszg (3.9)

3.3 — Interferéncia de dois feixes em uma placa paralela

Vamos considerar que uma placa paralela de material transparente,
isotropica e com indice de refragdo homogéneo seja iluminada por um feixe de

luz monocromatico S (fig.07).
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Fig. 7 - Placa plano paralela iluminada por um feixe de luz ilustrando a reflexao e

a formacéo de franjas de interferéncia em um ponto P.

A diferenga de caminho optico da figura acima é dada por:
AS =n'(AB+BC)—-nAN (3.10)
onde n’ e n s&o os indices de refragdo da placa e da vizinhanga (do meio),
respectivamente. Sendo h a espessura da placa, 6 o angulo de incidéncia e 6’ 0

de refracao, temos

AB =BC = h (3.11)
cosé'
AN = ACsené =2htan8'send , (3.12)
Usando a lei de Snell
n'send'=nsend (3.13)

Assim, a diferenga de caminho 6ptico é dada por:
AS =2n'hcosé" (3.14)

e a correspondente diferenca de fase é:
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5:4—”n'hcos:9' (3.15)

0
A intensidade no padrao das franjas varia de acordo com a equacéo (3.4),

Ou seja, para o caso particular de maximos de intensidade, temos:
2n'hc039'i%: MA,, m=0,1,2,..., (3.16)
e para os minimos de intensidade

2n'hcos¢9'i%:m/10, m (3.17)

Il
N~
Njw
o

No qual o termo Ay/2 representa a mudanca de fase na reflexdo da

primeira superficie.

3.4 - Interferéncia de multiplos feixes

Ao estudarmos a interferéncia entre multiplos feixes, podemos
considerar um feixe de Iluz monocromatico que incide numa placa
transparente com um angulo 6, disto observamos multiplas reflexdes nas
superficies da placa; o resultado é, entao, uma série de feixes com amplitudes
diminuindo. Caso estes feixes que emergem de cada superficie da placa

apresentarem diferenca de fase num ponto P, teremos interferéncia.
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Fig. 8 - Placa plana paralela iluminada por um feixe de luz ilustrando a

reflexdo de multiplos feixes: as franjas de interferéncia sdo formadas no ponto P.

Para uma onda monocromatica se propagando do ar para a placa,
assumindo que r seja o coeficiente de reflexdo (razdo da amplitude refletida e
incidente), e t o coeficiente de transmiss&o (razdo da amplitude transmitida e
amplitude incidente) e r’, t' os coeficientes correspondentes a onda se
propagando da placa para o ar; as amplitudes complexas das ondas refletidas
da placa sao:

rAO tt'rt AV tt'r® AP L. tt'r P9 AWl (3.18)
onde p € o numero de reflexdes.

Similarmente, as amplitudes complexas das ondas transmitidas através
da placa sao:

tt' AV, tt'r? AV, e AW tt'r 2P ADieD 0 (3.19)

Assim, para cada componente polarizada, temos que:

tt'=T, r’=r*=R (3.20)
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onde R e T sao respectivamente a refletividade e transmissividade das
superficies da placa, relacionadas por:

R+T=1. (3.21)

Se as primeiras p ondas refletidas sdo superpostas, a amplitude A" (p)

do vetor campo elétrico da luz refletida é dado pela expresséao:

AV (p)={r+tt'r'e’(@L+r?e? +..+r?P2 g2 A0

_2(p-1) pi(p-1)6 _ _ 3.22
:{r{l r € jtt'r'e'5}A(') (3:22)

1-r?e?
Se a placa for suficientemente longa, o numero de ondas refletidas p é

grande. Tomando o limite p — «, obtemos:

= (rf+tt)e”}

: AD 3.23
1-r?e? (3.23)

A = A(r)(oo) —

Das equagdes (3.20) e (3.21), temos:

f— i8 .
A — MA('), (3.24)
1-Re®

Como a intensidade de luz refletida é dada por 1 = A" A" temos

que
2
l(r) _ (2 — 2 cos S)R l(i) _ 4R sen % I(i) (325)
1+R? —2Rcos & (1-R)® + 4Rsen” $

onde 19 =A".AD* A equacdo (3.25), conhecida como formula de

Airy, ainda pode ser escrita como[6] :

Fsen?3d
1) = 2|0, (3.26)
1+ Fsen” 3

2
onde o parametro F chamado de coeficiente de Finesse é dado por:

4R

F e (3.27)
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e ainda define-se a Finesse como:
T
7= ?/E (3.28)

onde R, para uma incidéncia perpendicular, pode ser escrito em termos

de nen’ como:

R = (”:_ ”T (3.29)
n'+n

Na figura 9 podemos verificar que, embora as intensidades se

apresentem de maneira diferente para as equagbes (3.4) (feixes com

intensidades diferentes), equacédo (3.9) (feixes com intensidades iguais) e

(3.25) (intensidade para multiplos feixes), a posicdo dos maximos e minimos,

com relacéo a fase, € constante.

—— Feixes de Intensidade Diferentes - cosé

Feixes de Intensidade Iguais - cos’(5/2)
Multiplos Feixes - Equacao de Airy

Intensidade (u.a)

Fase (graus)

Fig. 9- Interferéncia de dois feixes de intensidades diferentes, feixes de intensidades iguais e
multiplos feixes.

3.5 - Interferéncia 6ptica em cristais uniaxiais
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Na nossa técnica interferométrica fizemos o uso de amostras de cristais
uniaxiais e de cristal liquido onde pudemos estudar a anisotropia 6ptica nos
parametros termo-6pticos para os diferentes eixos cristalograficos. Primeiramente
vamos classificar os cristais uniaxiais de acordo com as suas propriedades
Opticas :

Grupo | — Esse grupo de cristais sdo chamados de cubicos, pois seus trés
eixos opticos sdo ortogonais e iguais. Sendo suas diregbes equivalentes, elas
entdo coincidem com o eixo dielétrico principal, ou seja, sdo opticamente
isotrépicos.

Grupo Il — Nos cristais deste grupo os sistemas s&o trigonais, tetragonais
ou hexagonais, ou seja, possuem trés, quatro ou seis eixos simétricos no plano e
um perpendicular distinto. Se este ultimo eixo € tomado como sendo o eixo z,
temos que ¢, =¢,#¢, (a=bzc).Tais cristais sdo chamados de opticamente
uniaxiais.

Grupo Il — Os cristais sdo pertencentes ao sistema ortorrémbico,
monoclinico e triclinico no qual duas dire¢gdes equivalentes ndao podem ser

escolhidas. Aqui ¢, # ¢, #¢, (azb=c) e as diregdes dos eixos dielétricos podem

ou nao ser determinadas pela simetria (Tabela 2) sendo portanto dependentes do

comprimento de onda. Tais cristais sdo chamados de opticamente biaxiais.
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Tabela 2 — Classificagao optica dos cristais

Tipo de Cristal Eixos Dielétricos Classificacdo Optica
Triclinico CCC e Biaxial
Monoclinico CCF /[\‘ Biaxial
Ortorrdmbico FFF PY Biaxial
Trigonal
Tetragonal FRR Cl‘) Uniaxial
Hexagonal
Cubico RRR Isotrépico

C= Eixo dependente de A , F = Eixo Fixo na dire¢do, R = Eixo de rotacao livre ou indeterminado.

Quando um feixe de luz de polarizagdo arbitraria incide em um cristal
anisotropico, este feixe € decomposto em dois feixes que se propagam no cristal
com velocidades e polarizagao diferentes, definidos pelas propriedades de cada
eixo do cristal. Isto leva a comprimentos de caminho 6ptico diferentes para cada
um dos feixes. Na figura 10 temos a representacdo de um feixe de luz nao
polarizado que incide sobre uma placa de cristal uniaxial, de espessura h;
podemos observar que o feixe Eq que incide na primeira superficie da placa, é
decomposto em dois feixes de luz, E; e E3, 0s quais se propagam no interior da

placa.
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Fig. 10 — Placa de cristal uniaxial ilustrando a decomposigao de feixes: a
interferéncia ocorre no ponto P.
A reflexdo dos feixes da segunda superficie do cristal interfere-se no ponto
P com o feixe E4, refletido na primeira superficie. Temos entdo que a diferenga

de fase entre Eq e E; esta relacionada pela equacéo:
o6, =—mn'h (3.30)

Ja a diferenga de fase entre E4 e E3 é dada por:

5 =47”n"h (3.31)

naqualn en sdo os indices de refracdo dos eixos do cristal.
Devido ao principio de superposigao, a intensidade que teremos no ponto
P nado sera aquela dada por (3.4), mas sim pela soma das intensidades de Eq e
E. e Eq e E3 ou seja:
I=1,+1, (3.32)

na qual I e |13 s&o, respectivamente, dadas por:

l, =1, +1,+ 21,1, cosd,, (3.33)
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lo =1, +1,+2/1,-1, cos 5, (3.34)
na qual I, e I, sdo as intensidades correspondente as componentes de E;

na diregdo de n’ e n”, respectivamente. Substituindo (3.33) e (3.34) em (3.32)

obtemos:
L =1, +1, +1, +2/I, -1, cos &, + 2,1, -1, cos &, (3.35)

na qual 1= I, + I,.

Lembrando que neste modelo n&o foi considerado as interferéncias entre
os feixes E; e E3 que s&do de menor intensidade em relagdo as interferéncias
citadas.

Considerando uma simulacdo computacional da intensidade em cristais
uniaxiais, assumimos que a equagéao (3.34) pode ser reescrita como:

| =cosd,, +Ccoso,, +cte (3.36)

Sabendo que cosa-+cosh = 2{003 (a;b)}[cos (a;b)} Jlogo:

| = Z{COS (% ;513)}{cos (% ;513)}+cte (3.37)

Também vamos supor que n’ e n” sado fungbes de uma variavel

termodinamica X, que pode, por exemplo, ser a temperatura. Entao,

n =+ 90 Ax (3.38)
dX
e
n'=n;+ 90 Ax (3.39)
dX

Assim, da eq.(3.30),

27( . dn
S, =—| n,+—-AX |2h 3.40
ST i
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e da eq.(3.31),

27( . dn’
O, =—| n,+—-AX |2h 3.41
. i[odx j (341)

De acordo com a equagéao Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.,

podemos escrever a intensidade como:

dn'_dn’ dn' dn’
zh|ng-nmy \dX dX) cos| 47N n,-n, \dX dx) o (3.42)
2 2 A 2 2

| =2cos

Na figura 11 mostramos a simulagcéo obtida com a equagao (3.42), onde
notamos uma modulagdo nas intensidades causada pela superposicido das

interferéncias.

Fig. 11 — Simulacgao da Intensidade | em um cristal uniaxial; usando a eq.(3.42)

Através deste grafico podemos obter informagdes importantes sobre a
amostra em estudo, o “efeito de modulagado” sé aparece se o cristal possui

diferentes valores de dn/dT, ou seja, se existir anisotropia neste parametro. Além
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disso, verificamos, conforme equacao (3.42), que o intervalo entre os maximos

(ou minimos) de interferéncia € proporcional a (3;‘(+3;‘()/2 enquanto o

intervalo entre a modulagdo (curva em vermelho) €& proporcional a

dn'_dn')
dX dX '

A variagao da espessura da amostra em relacdo ao parametro X nao foi
considerada até agora. Como em nosso caso o parametro X € a temperatura
devemos considerar, além da variacdo do indice de refracdo, a expansao térmica
da amostra, isto é:

dh
h=h0+d—T-AT=h0+aho-AT=hO(1+aAT) (3.43)
1 dh . - x ea
sendo a:h_ﬁ’ no qual a é o coeficiente de expansao térmica na
0
direcado de propagacao do laser, assim:

_4rh, dn'

Or, (n, +EAT)(1+ aAT) (3.44)
47h, . dn' , dn'
512: lo(no +d—TAT+n0aAT +C(d—TAT2) (345)

desprezando o termo de 2% ordem (ozflj—?AT2 ), temos:

_Arhy| . dn
O = [n 0+(n0a+ﬁ)AT} (3.46)
5, =3e AT 05 \r o onge B8 o O (3.47)
A A dT dT dT
Analogamente para o d12 temos:
5, = 4rhon, N 4rh, dS AT (3.48)

A A dT
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e portanto a intensidade no detector sera:

o 5,
47Z'h0 nNy—n, + dT dT AT |lcos 4rh n, +n, + dT dT AT (349)
2 2 A 2 2

| =2cos

Assim temos que as diferencas entre maximos ou minimos da interferéncia

ds’ ds’
7+7
. , dT dT , . :
€ proporcional a 5 e€o intervalo da modulacdo é proporcional a

o5 a5’
dT dT
2

Sabendo que a intensidade | das franjas de interferéncia € proporcional ao

quadrado da amplitude do campo elétrico E, conforme equagao (3.1) e que os
feixes de luz que se propagam no cristal terdo seu campo elétrico polarizados em
sentidos diferentes, dependendo da simetria do sistema.

Desta forma, quando polarizamos a luz incidente na dire¢do de um dos
eixos de simetria do cristal, podemos anular a interferéncia de um dos pares de
feixes. Neste caso, a intensidade | sera dada somente pela equacgéo (3.4) e o
grafico da intensidade sera como na figura 9, ndo apresentando a modulagéo das
franjas. No capitulo 6 veremos que tal fato pode ser utilizado para determinar o
dS/dT dos diferentes eixos do cristal.

No caso do cristal liquido a analise € a mesma, entretanto a amostra de
cristal liquido é confinada em uma cubeta de quartzo (amorfo) de modo que a

variagdo da espessura na diregdo de propagacgao do feixe é desprezivel, assim
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em vez de calcularmos o valor do dS/dT estamos na verdade determinando o

valor do dn/dT da amostra em questao.

Capitulo 4 — Método Experimental e Medida do dS/dT

No presente capitulo apresentamos a descricio da montagem
experimental utilizada neste trabalho e os detalhes para a determinagcdo do

dS/dT em funcao da temperatura.

4.1 - Método experimental

A montagem experimental utilizada neste estudo tem como base a técnica
da interferometria éptica por multiplas reflexdes, discutido na secdo 3.2, cujo o

esquema & mostrado na figura 12.

Polarizador

Nanovoltimetro C
Temperatura

Padréo de Franjas
L Microcomputador e Fotodiodo

J
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Fig. 12 — Diagrama esquematico da montagem

Fig. 13 — Foto da montagem da técnica da interferometria éptica

Nesta montagem utilizamos como fonte de luz um laser de He-Ne
(A=632,8nm), nao-polarizado, poténcia de 5mW (Coherent), o feixe laser ao
passa pela lente 1, de distancia focal 10 cm que é colocada a 15 cm do laser e
incide na amostra que esta na cavidade do forno resistivo, a uma distancia de
aproximadamente 30 cm da lente 1, o feixe tem incidéncia quase perpendicular
na amostra (0 ~ 0,8°), de tal modo que a reflexdo da primeira superficie do cristal
venha interferir com a reflexdo da segunda superficie. Deste modo, as duas

reflexdes sao expandidas pela lente 2, de foco de 3cm, até chegar ao fotodiodo.
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Quando variamos a temperatura do forno resistivo, consequentemente da
amostra, a qual é controlada por um controlador de temperatura (Lakeshore
Cryonics Inc. — mod.340), utilizando um sensor PT-100, da temperatura ambiente
(~25 °C) até 180°C, numa taxa de aquecimento de 1°C/min; ocorre um
deslocamento de maximos e minimos das franjas de interferéncia, que é
detectado pelo fotodiodo. Este por sua vez gera, um sinal que é captado por um
nanovoltimetro (Keithley — mod. 2182), e entdo é enviado ao microcomputador
para analise através do programa em linguagem Microsoft Quick BASIC V 4.5.

Para as medidas com luz polarizada, um polarizador (Newport 10GT04
AR-14) é adicionado a montagem entre o laser e a lente 1.

Uma das principais caracteristicas € que nesta montagem a amostra
deve estar bem polida e com suas faces paralelas para que assim possamos ter
a presenca de franjas de interferéncia. No caso da amostra de cristal liquido,
utilizamos uma cubeta de quartzo QS de 2mm de espessura e a colocamos
dentro do forno resistivo, neste caso as franjas de interferéncia resultam da
superposicao das ondas refletidas nas paredes da cubeta. Além disso, o
interferdmetro apresenta grande sensibilidade a vibragdes externas como, por
exemplo, pessoas circulando no recinto da montagem e ar condicionado ligado;
tais vibragbes geravam deslocamentos das franjas de interferéncia, tendo como
resultado ruido nas medidas. Também € susceptivel a variagdes de intensidades
de luz tanto do dia quanto a do préprio laboratério. Motivos pelos quais
realizamos as nossas medidas durante o periodo da noite ou quando foi possivel
nos intervalos de tempo no qual ndo havia fluxo de pessoas no laboratério. Um

outro problema a ser solucionado foi o deslocamento de ar préximo ao forno
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devido ao aquecimento deste, problema que foi minimizado utilizando uma

“blindagem” no forno.

4.2 - As medidas de dS/AT

Para fazermos o ajuste dos maximos e minimos de intensidade medidos
das amostras de monocristal e do cristal liquido liotropico e, consequentemente,
determinarmos os valores de dS/dT experimentalmente procedemos da seguinte
maneira: primeiramente definimos a diferenga de caminho 6ptico para o sistema
descrito acima:

As =2nLcosf'=mA 4.1)

Para um angulo de incidéncia pequeno, podemos escrever
As:angm (4.2)
Derivando em relagao a temperatura T e dividindo por L, temos
1(ds)_(dn) ., _A[dm (4.3)
L\dT dT 2L\ dT
1(/dL) | - : o e L
onde « =T 9T € o coeficiente linear de expansao térmica, na diregcao

do feixe de laser incidente.

Definindo 1rds = as , podemos escrever (4.3) finalmente como:
L\dT dT

) -840
dT dT 2L\ dT

Percebemos que o valor do dS/dT é proporcional ao indice de refragao, ao

coeficiente de expansao do material e do dn/dT, ou também, do comprimento de
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onda, da espessura e do dm/dT. Lembrando que a equacgao (4.4) é valida para
materiais isotrdpicos, caso contrario, ou seja, materiais anisotropicos temos que

levar em consideracédo os eixos cristalograficos , veremos isso no item (4.3).

4.3 - O dS/dT em cristais anisotropicos.

Nas medidas do dS/dT para os cristais anisotropicos € necessario
considerar que estes possuem diferentes valores de dS/dT para os diferentes
eixos opticos do cristal, que dependem do indice de refracdo e do coeficiente de
expansao térmica.

Na figura 14 temos o desenho de duas amostras do mesmo tipo de cristal

uniaxial, ou seja, que possui um eixo optico diferente, onde a=b=c.

boer S

> O
p O

» C » D

¥ '

a a
Amostra A Amostra B

Fig. 14 - Amostra de um cristal uniaxial cortada em diferentes eixos.

A amostra A tem o eixo ¢ perpendicular ao plano de incidéncia do laser,

formado pelos eixos a e b, enquanto na amostra B o eixo b é perpendicular ao
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plano de incidéncia do laser, formado pelos eixos a e c. Considerando que o
vetor campo elétrico Eé perpendicular ao vetor de propagacao do laser, o vetor

de Poynting S . A partir da eq. (4.4) podemos definir o dS/dT para as amostras da

seguinte forma:

Amostra A:

(dsj (dnj
— =no, +| —
dT (Slic) dT a

Amostra B:

( ds j ( dn j
— =N, +| — e
dT (Ella) dT a
(ds j ( dn j

— =na, +| —

dT (Ellc) dT c

nas quais o € a, sao os coeficientes de expansao térmica na diregdo dos
eixos c e a, respectivamente; n; (Nc=n¢) € Na (Na=n,) s&o os indices de refracado na

diregdo dos eixos ¢ e a, respectivamente, e (dn/dT), e (dn/dT) s&o os

coeficientes térmicos do indice de refracdo dos eixos a e c, respectivamente.
Como temos diferentes eixos cristalograficos em um cristal uniaxial,
consequentemente, ha um valor de dS/dT para cada eixo Optico, ou seja, na
amostra A, como os eixos a e b sdo iguais, temos apenas um valor dS/dT e na
amostra B, no entanto, ha dois valores de dS/dT diferentes devido aos diferentes

eixos opticos.
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Capitulo 5 - Amostras medidas

Neste capitulo apresentamos as respectivas caracteristicas e
propriedades das amostras medidas: Monocristal de Quartzo (SiOz), Fluoreto de
Litio (LiF), SrAlFs (SAF) e Cristal Liquido Liotropico (CLL) e em seguida o

processo de polimento dos materiais solidos.

5.1 Fluoreto de Litio

As amostras do monocristal de LiF irradiadas com raios y foram cedidas
pelo Prof. Ms. Paulo Toshio Udo (UEM-PR) e foram crescidas pelo método
Czochralski modificado[29]. O fluoreto de litio € um cristal i6nico constituido pelos

dois primeiros elementos de seus grupos na tabela periddica, sendo o haleto

alcalino de menor parametro de rede 4,027 ,&[30]. A sua estrutura é cubica de
face centrada com uma base em dois atomos: o litio na posi¢céo (000) e o fluor na
posicao (1/2, 1/2, 1/2). No modelo de bandas para sélidos os haletos alcalinos
apresentam-se como isolantes. Onde sua banda de conducgao esta separada da
banda de valéncia por uma faixa de energia proibida (“gap”) da ordem de 10 eV.
O LiF, em particular, apresenta um gap da ordem de 12,9 eV[31]. Quando um
cristal ideal de haleto alcalino é irradiado com radiagdes de energias maiores que
0 gap, ha a remocgéao de elétrons da banda de valéncia para banda de condugao.
Desde que a banda de valéncia compde-se dos elétrons de valéncia dos ions
halogéneos, este efeito corresponde a remogao de um elétron do ion halogéneo.

Assim os lugares vazios deixados pelos elétrons na banda de valéncia s&o
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chamados de buracos. O elétrons e buracos produzidos, sob radiagcédo, vagueiam
livremente pelo cristal, podendo ser capturados por defeitos intrinsecos e
extrinsecos [32] dando origem aos chamados centros de cor. Estes centros de
cor mostram sua presencga através de bandas de absorgdo Optica na regiao
espectral antes normalmente transparente. Em 1974, L.F. Mollenauer e Olson
[33] descobriram o grande potencial dos centros de cor dos haletos alcalinos
(LiIF) como meio ativo de laser, em especial estes centros de cor que vao desde
o espectro visivel até o infravermelho tem importdncia em pesquisas da
espectrocospia atdmica e molecular, comunicagao por fibras opticas, dinadmica
quimica, detecgdo de poluicdo, separagdo isotdpica, espectroscopia de
compostos de interesse nuclear etc. As nossas amostras de LiF irradiadas com
raios vy tiveram a orientagdo de suas sementes na diregao cristalografica <100>
e seu espectro de absorcdo, foi realizado no espectrofotbmetro UV-visivel
(Intralab DMS 80 série 0634013085 ) — ver Figura 15 - tendo como pico de

absorbancia o A= 457nm.

3.0 — 7T T T T T T T T T T T T 1

Absorbancia (u.a)

00 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L W
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

A (nm)
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Fig. 15 — Espectro de absor¢cdo de amostras de LiF irradiadas com raios y

As amostras de LiF foram clivadas e seu polimento exigiu os discos de
pano usando como solvente o etanol (STRUERS Pan tcc DP AZUL), pois este
tipo de cristal absorve agua. O tempo médio para seu polimento foi de

aproximadamente 2 horas.

5.2 Monocristal de Quartzo (SiO,)

As amostras do monocristal de quartzo que s&o naturais vieram do estado
de Minas Gerais e foram fornecidas pelo Prof. Dr. Mauro L. Baesso do
GEFF/DFI/UEM. O mineral SiO, é frequentemente usado nas aplicagbes da
pesquisa por ser um material éptico birrefringente sendo usado na fabricagao de
aparelhos eletronicos, janelas, lentes etc[34]. Uma outra caracteristica
encontrada neste cristal é o efeito piezoelétrico. Em temperatura ambiente sua
estrutura é trigonal com trés moléculas por célula unitaria[34]. O SiO, foi
escolhido como amostra padrao, no nosso trabalho, por ter suas propriedades

fisicas e térmicas ja bem conhecidas na literatura. Tendo sido cortada nos
seguintes eixos: ¢ perpendicular a superficie (§||c)e c paralelo a superficie |,
(Ellcou E Lc).

Uma das etapas mais importantes realizadas neste trabalho foi o
processo de corte e polimento dos cristais uniaxiais o qual é de grande
importancia para a nossa técnica interferométrica, pois nesta etapa, além de ser

muito delicado o trabalho, € o que nos garante as franjas de interferéncia. Sendo

assim, a amostra deve estar polida, ou seja, sua superficie deve estar isenta de
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riscos e buracos, os quais espalham o feixe do laser. E também ter suas faces
polidas paralelamente. As amostras do monocristal de quartzo foram cortadas
utilizando uma serra de baixa rotagdo, modelo ISOMET, marca Buehler, cujo
disco de corte adiamantado possui espessura de 0,5mm. Por ser um cristal de
grande dureza e sensivel a riscos o0 seu polimento e paralelismo é dificil de se
obter. Fato que foi observado na pratica. Encontramos na literatura métodos de
polimento que utilizam como abrasivo pd de SiO, [35] que se mostraram ser
muito eficientes no polimento, entretanto foi desenvolvido um suporte mecanico
(fig.16) de 29,4mm de didametro interno e 50,3mm de didmetro externo na qual
acoplamos a amostra na base do raio menor com uma mistura de cera de abelha
e breu. Em seguida, ajustdvamos o suporte com a planicidade da politriz
(Panambra, DPU-10) e prendiamos a rosca superior. Para o polimento foram
utilizadas diferentes lixas de diversos graos ou seja, 100 mesh, 240 mesh, 320
mesh, 400 mesh, 600 mesh, 800 mesh,1000 mesh, 1200 mesh, 1500 mesh e
2000 mesh. Usando agua para refrigerar a amostra para que nao ocorresse
clivagem. A cada troca de lixa o suporte foi girado de 90 °, a fim de eliminar os
riscos da lixa anterior, e também limpavamos a amostra com acetona para retirar
os graos da lixa precedente. O polimento final foi feito com disco de pano usando
pasta de diamante, com os graos de 3um e 1um, respectivamente. Se durante
alguma etapa intermediaria do processo ocorresse da amostra riscar ou
apresentar algum buraco profundo, recomegavamos 0 processo, pois a pratica
nos mostrou se remediassemos gastariamos um tempo bem mais longo. O
paralelismo das amostras foi controlado manualmente durante todo o processo
de polimento, sendo a espessura da amostra medida com um micrometro digital

Mitutoyo com precisdo de 0,001mm. A condic¢do final de paralelismo da amostra
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foi verificada utilizando um laser, onde franjas de interferéncia devem ser
verificadas. Para esta amostra, em questao, levamos em média quatro semanas

entre o corte e a etapas de polimento até estar pronta para a medida.

Fig. 16- Suporte metalico usado para o polimento do SiO,.

5.3 SrAlFs

As amostras de SrAlFs foram fornecidas pelo Prof. Dr. Tomaz Catunda, do
Instituto de Fisica de Sao Carlos (IFSC-USP) e produzidas no Center of
Research and Education in Optics and Lasers, University of Florida, Orlando. O
SrAIFs tem uma simetria tetragonal e junto com o cristal LiF € usado na
producao do monocristal LiSrAlFs, tendo como finalidade o uso como meio ativo
de lasers fluoridricos[36]. Além disso, possui aplicagcbes em dispositivos eletro-
opticos[36].

O polimento deste cristal que foi cortado com os eixos ¢ perpendicular a

superficie (S1ic) e ¢ paralelo & superficie, (Euc ou EJ_C), seguiu o processo de
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polimento semelhante ao do SiO,, porém com lixas mais finas e discos de pano,

e sem usar o suporte metalico construido

5.4 Cristal Liguido Liotropico

As investigacbes das propriedades opticas no cristal liquido liotrépico &
um dos mais interessantes topicos de pesquisa , ndo somente pelo ponto de
vista fundamental, mas também pelas aplicagdes tecnoldgicas[37]. Mesmo com
recente crescimento de interesse nesses cristais liquidos ainda ha escassez de
dados das propriedades fisicas basicas. Os cristais liquidos liotropicos sao
formados por misturas de moléculas anfifilicas e um solvente (geralmente agua),
sob determinadas temperaturas e condigdes de concentracdo. A unidade
fundamental destes sistemas sao micelas anisotropicas[38]. Além disso,
apresenta fases nematicas, sendo uma delas chamada de fase nematica
calamitica (N;) onde apresenta como caracteristica a anisotropia 6ptica, sendo
assim possui dois indices refragéo: indice de refragdo ordinario (n,) e indice de
refracao extraordinario (ne) para as ondas que viajam no meio nematico com
polarizagcao perpendicular ou paralelo ao eixo Optico da amostra nematica. Apos
esta fase temos a fase isotrépica (I). As amostras de cristal liquido liotrépico
foram preparadas no Laboratério de Cristal Liquido DFI/UEM [39] e cedidas pelo
Prof. Dr. Antonio José Palangana e apresentam os seguintes compostos:

Tabela 3 - Composigao da amostra de CLL.

Peso %

KL (Laurato de Potassio) | DeOH (Decanol) | D,O (agua pesada)

25,30 6,24 68,46
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Esta amostra foi introduzida numa cubeta de quartzo de 2mm de
espessura, e colocada num eletroima, com intuito de orientar as micelas do
cristal liquido liotrépico. O campo magnético é aplicado no plano paralelo a
cubeta (Fig.17), em temperatura ambiente, permanecendo por aproximadamente

7horas num campo de intensidade H = 11,7 kG.

LN
H

v

» o oCc o
wm

Fig. 17 - O plano x-y da cubeta é definido com o eixo x (y) paralelo a largura (comprimento).
O campo aplicado é paralelo ao eixo x.

Um dos objetivos deste trabalho é estudar a anisotropia O6ptica do
diferentes eixos cristalograficos do cristal liquido liotropico e sua respectiva

transicao de fase N —I.



Capitulo 6 — Resultados e Discussdes

6.1 — Medidas do dS/dT em func¢&o da temperatura para o LiF .

Na figura 18 apresentamos o interferograma para LiF realizado com
laser ndo polarizado, como podemos observar este interferograma nao
apresenta nenhum efeito de modulagdo, como esperado, pois este cristal

tem estrutura cubica e é opticamente isotrépico.
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Fig. 18 - Interferograma para o monocristal de LiF, usando laser de He-Ne (A =
632,8nm) ndo polarizado. Taxa de aquecimento 1°C/min.

Através deste interferograma podemos determinar as temperaturas
dos maximos e minimos de intensidade (m), que pode ser visto na figura 19

(grafico m vs. temperatura) e, consequentemente, calcular

AmM/AT ~dm/dT .



77

50 L e I L |

°
40 ..o°... -
()
()
()
()
@
304 oo* -
o0°
..
o
o
£ 20+ ..o°. -
o"...

10 ® -

0 ....o
0 i

T T T

T T T T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180
T(°C)

Fig. 19 - Pontos de maximos e minimos de interferéncia (m) em fungao da

temperatura para a amostra de LiF.

Uma vez determinado os valores de dm/dT, conhecendo a espessura
da amostra (L = 2,00mm) e o comprimento de onda (AL = 632,8nm),
podemos calcular os valores de dS/dT em funcdo da temperatura através

da eq.(4.4), cujo resultado € mostrado na figura 20.
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Fig. 20 - Valores de dS/dT em fungao da temperatura para o LiF no A=

632.8nm. As linhas s&o apenas guias para os olhos.

Para temperatura ambiente o valor de dS/dT obtido foi de 32,0x10®

K' o que mostra um bom acordo com o calculado usando os valores de n,

o e dn/dT encontrados na literatura, veja tabela 3.

Tabela 4: Valores do indice de refragédo (n), coeficiente de expanséo térmico (a) e
dn/dT para o LiF em temperatura ambiente, encontrados na literatura. (dS/dT)ca :

valor calculado usando dados da literatura, (dS/dT)meq. : Valor obtido pela

interferometria.
n o dn/dT (dS/dT)calc (dS/dT) med
(10°.K") (10°.K™) (100.K™) (10°.K™)
1,37 [40] 37,0 [42] -16,0 [43] 34,7 32,0 (£ 0,6)
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Além disto, observamos que o dS/dT aumenta com o aumento de
temperatura, este resultado poderia, em principio, ser atribuido ao
comportamento de o, para o qual & esperado um aumento linear nesta
regido de temperatura, e analisando a eq. (4.4) vemos que dS/dT depende
diretamente deste parametro.

Entretanto, pela eq.(2.58), vemos que dn/dt é diretamente
proporcional a diferenga do coeficiente térmico da polarizabilidade e o

coeficiente de expansao térmico (dn/dT oc ((/)—304)), ou seja, o aumento de

a reduz o valor de dn/dT e consequientemente, leva a diminui¢do de dS/dT.

Assim, para entendermos o comportamento de dS/dT, temos que
considerar também a variagdo de ¢ com a temperatura. Principalmente em
nossas amostras, que foram irradiadas com raios y, o que provoca a
presenca de cargas livres e consequente formagdo de centros de cores.
Devido a este processo € esperado que a amostra apresente um maior
efeito de polarizagéo elétrica, e uma grande contribuicdo do coeficiente
térmico da polarizabilidade ao dS/dT é esperado.

Apds o aquecimento até 180°C, observamos que a amostra torna-se
mais transparente, devido a eliminacdo dos centros de cores atribuida aos
processos de recombinacao[40]. Assim, se o comportamento de ¢ com a
temperatura é o fator dominante para o dS/dT, como sugerido acima, uma
nova medida realizada nesta amostra deveria apresentar valores de dS/dT
diferentes.

Para verificarmos esta hipotese, fizemos uma segunda varredura,

cujo resultado € mostrado na figura 20, na qual foi constatada que o valor
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do dS/dT, para temperaturas acima de 70°C, € menor do que na primeira
varredura.

Na figura 21, apresentamos o espectro de absorg¢ao para o LiF obtido
em temperatura ambiente, para a amostra antes do aquecimento e depois
de cada varredura na interferometria, no qual podemos ver claramente a
reducao da banda de absorgédo ao redor de 450nm, resultado da perda dos

centros de cores.
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Fig. 21 - Espectros de absorcgéo éptica para o LiF apds cada varredura na
interferometria

Trocamos entdo o laser de He-Ne, da montagem da interferometria,
por um laser de Argbnio, que possui uma linha de emissdo em 457nm, que
esta muito préximo do centro da banda de absorgdo, como mostrado na
figura 21. Os valores de dS/dT obtidos para as duas varreduras sao
mostrados na figura 22, na qual podemos observar uma diferengca maior

que a obtida para A=632,8nm, indicando que o dependéncia de ¢ com a
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temperatura pode ser o efeito dominante no comportamento térmico de

dS/dT.

Comportamento semelhante foi observado para o vidro Aluminato de
Calcio no intervalo de temperatura entre ambiente e 180°C, para o qual a
permanece praticamente constante e o aumento de dS/dT reflete a

dependéncia de ¢ com a temperatura [10].
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Fig. 22 - Coeficiente térmico do caminho 6ptico dS/dT em funcao da

temperatura para o LiF em A= 457nm.

Na figura 23 mostramos a transmitancia em fungdo da temperatura
para o LiF, com comprimento de onda fixo (A= 457nm), na qual podemos

observar que os centros de cor desaparecem ao redor de 130°C.
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Fig. 23 - Transmissao vs. temperatura para o LiF com A = 457 nm fixo.

6.2 - Medidas de dS/dT em funcdo da temperatura para o
monocristal de quartzo (SiO,)

O quartzo (SiO2) é um cristal com estrutura hexagonal, portanto um
sistema com simetria uniaxial, apresenta birrefringéncia e tém suas
propriedades termo - épticas bem conhecidas na literatura (Tabela 5 [44]),
por isto foi escolhida neste trabalho como uma amostra padrao.

As amostras foram cortadas com eixo ¢ perpendicular a superficie

(S//lc) e com eixo c paralelo a superficie (E//couE//a), e seus

interferogramas com laser ndo polarizado sdo mostrados na figura 24.



Tabela 5 — Parametros termo — dptico para o monocristal de quartzo (SiO5)
encontrados na literatura (referéncia [44]) e valores de dS/dT calculados para

as diferentes orientagdes cristalograficas.

Coeficiente de expansao térmico og=13,37
a ((10°K™) ac.=8,0
indice de refrag&o n nE/a=154
nEu=1,55

Coeficiente térmico do indice de refragao

dn/dT ((10°K™)

(dn/dT) Ea=-5,5

(dn/dT) E//c = - 6,5

Coeficiente térmico do caminho 6ptico
(calculado)

dS/dT (.10° K™

(dS/dT) E /la = 14,08
(dS/dT) E//c = 15,2

(dS/dT) § /lc = 6,9

120 . , . ,

80

Sinal (mV)

eixo ¢ paralelo a superficie
eixo ¢ perpendicular a superficie

50 | 75 100
T (°C)

Fig. 24 - Interferograma das amostras de SiO, cortada em diferentes eixos

125 150
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Quando o feixe de laser ndo polarizado incide na amostra cortada

com o eixo ¢ perpendicular a superficie (§//c ), o interferograma é
semelhante ao observado para materiais isotrépicos, como o LiF mostrado
na secao anterior. No entanto, para a amostra cortada com o eixo ¢ paralelo
a superficie, apresenta uma modulagcdo nas franjas de interferéncia,
resultado da anisotropia 6ptica em dS/dT. Como discutido no capitulo 3
(secao 4) podemos estimar os valores de dS/dT dos diferentes eixos 6pticos
conhecendo o intervalo de temperatura entre as franjas de interferéncia e

entre a modulagéo das franjas, ou seja :

(dsj _(dsj
dT eixo1 dT eixo2 __ i 1 (6 1)
> oL AT, '
e
=)&)
dT eixo1 dT eixo2 _i 1 (6 2)
> 2L AT, '

Nas quais os valores de AT, ~2,6°C e AT ~84°C s&o os intervalos

de temperaturas entre dois maximos (ou minimos) de interferéncia e o da
modulagado, respectivamente, obtidos diretamente do interferograma da
figura 24.

Resolvendo o sistema de equagbes (6.1) e (6.2), conhecendo a
espessura da amostra L= 7,063mm e o comprimento de onda do laser A =
632,8 nm, temos que o dS/dT para o eixos é 16,54x10° K" e para o eixo; €
15,46 x10° K. Como o coeficiente de expansao térmica é o mesmo (o) €

os valores do indice de refracdo sao praticamente iguais para os dois eixos,
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a diferenca entre os valores de dS/dT que é de 1,08x10° K, pode ser
tomada como a diferenca entre os valores de dn/dT dos diferentes eixos, o
que esta em excelente acordo com os dados da literatura.

Embora este método ndo permita identificar a posicdo dos eixos na
amostra, podemos estimar diretamente os valores de dS/dT e a diferenca
de dn/dT para os diferentes eixos destes a partir de um Unico
interferograma. Para verificar a precisdo destes resultados e determinar a
posicdo dos eixos Opticos na amostra, realizamos medidas utilizando o
polarizador.

Na figura 25 mostramos os interferogramas com luz polarizada, no
intervalo de temperatura entre 80 e 140°C, para diferentes angulos de
polarizacdo com relagdo ao eixo c, juntamente com o interferograma com

luz ndo polarizada, para comparacao.

200 : :

T ' .
nao polarizado

150 -\/\/V\NM/VVVW\/\/\/\W

6 =90° (E // a)

(u.a.)

50
|o=45°

0=0°(E/ c)
T T T T

80 100 120 ' 140
T (°C)

Sinal fotodiodo

Fig. 25 - Interferograma para o monocristal de quartzo com diferentes

angulos de polarizagédo em relagédo ao eixo C.
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Para E//c (0 = 0° e E//a(6 = 90°) percebemos o desaparecimento
do efeito da modulacdo nas franjas de interferéncia, pois eliminamos a
interferéncia de um dos pares de feixes, como discutido na secao 3.5. Para
angulo intermediarios, como o caso de 0 = 45° mostrado na figura 25, o
vetor campo elétrico terd componentes ao longo de ambos os eixos (c € a),
de modo que o sistema comporta-se como se o feixe fosse nao polarizado e
o efeito de modulacado é novamente observado.

Fixando ent&o o angulo de polarizagdo em 0 = 0° e 6 = 90°, podemos
determinar a posigcdo de maximos e minimos de intensidade em fung¢ao da
temperatura e calcular o dm/dT para as diferentes orientagdes
cristalograficas, e através deste determinar os valores de dS/dT de modo
analogo ao realizado para a amostra de LiF.

Para a amostra cortada com o eixo ¢ perpendicular a superficie, ndo
observamos efeito de modulagdo, como pode ser visto na figura 24, ou seja,
para esta direcdo o quartzo comporta-se como se fosse um material
isotrépico e podemos calcular os valores de dS/dT seguindo o mesmo
procedimento adotado para o LiF.

Os valores de dS/dT em fungdo da temperatura para as diferentes

orientagdes do cristal de quartzo sdo mostrados na figura 26.



87

25

e ¢ p'erpl. é'sugl)erf'. (SI Il c , IIE//'a)I
e ¢ paralelo a superficie. (E // c)

204 ¢ paralelo a superficie. (E // a) i
oo
L L
] . - ]
"« 15 [ Fee** §
©
o
Z
— 104 -
kS| oo
% (]

0 T T T 1T T || T — T 7
20 40 60 80 100 120 140 160 180
T (°C)

Fig. 26 - Valores de dS/dT em funcao da temperatura para os diferentes

eixos da amostra SiOs.

Em temperatura ambiente os valores de dS/dT obtidos para as trés
orientacdes foram: (dS/dT)s .= 6,5 (£0,6) x 10°K™", (dS/dT)¢ 2=14,0 (+0,6)
x 10°K" e (dS/dT)e o = 15,4 (+0,6) x 10°K™", que mostra um excelente

acordo com os valore calculados com os dados da literatura (Tabela 5).

Da figura 26 podemos verificar que dS/dT aumenta linearmente com
a temperatura, (dS/dT)c, ¢ varia de 15,4x10° K' para 18,9x10° K" |
(dS/dT)¢ ya de 14,0 x10° K™ para 17,8x10° K" e (dS/dT)s . de 6,5x10° K’
para 8,1x10° K" ,ou seja, um aumento linear de ~25% no intervalo de

temperatura ambiente até 180°C para todas as orientacdes.

6.3 - Medidas de dS/dT em func&o da temperatura para o SrAlFs

O SrAlF5 apresenta simetria tetragonal [45], pertencente ao grupo de

cristais com simetria uniaxial, portanto espera-se que dS/dT apresente
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anisotropia semelhante ao observado para o quartzo. Na figura 27
mostramos o interferograma de uma amostra, com espessura L = 7,730
mm, cortada com o eixo ¢ perpendicular a superficie (§//c), onde notamos
que para esta orientagdo ndo se observa o efeito de modulagdo, ou seja,
temos um comportamento caracteristico de um sistema isotrépico,

indicando que as propriedades termo — Opticas dos eixos a e b s&o iguais.

120 ———
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20 40 60 80 100 120 140 160 180
T (°C)

Fig. 27 - Interferograma da amostra de SrAlFs cortada no eixo ¢

perpendicular a superficie.

Na figura 28 apresentamos o interferograma para a amostra, com

espessura L=2,439 mm, cortada no outro eixo, ou seja, ¢ paralelo a

superficie (E IIc ou EJ_C), na qual podemos observar o efeito da modulagao

resultado da anisotropia em dS/dT.
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Fig. 28 - Interferograma da amostra de SrAlFs cortada com o eixo c paralelo

a superficie.

A partir deste resultado, determinamos AT, ~8,8°C e AT ~368°C,

seguindo o mesmo procedimento usado para o quartzo, temos que o dS/dT
para o eixos € 15,1x10° K" e para o eixo, é 14,4 x10° K™,

Realizamos também as medidas com luz polarizada em funcéo da
temperatura, variando o angulo de polarizagdo do laser, com o intuito de

determinar o dS/dT nos diferentes eixos Opticos do monocristal. Os dados

obtidos sdo mostrados na figura 29.
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Fig. 29 - Interferograma do monocristal SrAlFs para diferentes angulos de

polarizacao do laser.

Com os angulos de polarizacdo em 6=0° e 6=90° a modulagao
desaparece, como pode ser observado na figura 29, indicando que para
estes angulos o campo elétrico coincide com um dos eixos principais do
cristal, de modo que a radiagdo propaga-se em uma unica diregao (e
velocidade) no cristal, conforme discutido na secdo 2.6. Para angulos
intermediarios o efeito de modulagao é novamente observado, sendo mais
evidente para o angulo 0=45° .

De acordo com a secgéo 3.4, e eq. (6.2) a diferenga de temperatura
entre dois maximos (ou minimos) consecutivos, no caso do laser ndo
polarizado, € proporcional ao valor médio de dS/dT para os diferentes eixos,
portanto para o angulo de polarizagdo de 45° esperamos obter o mesmo

resultado.



91

Na figura 30 apresentamos valores de dS/dT médios, obtido entre
85°C e 120°C, para os diferentes angulos de polarizagao, na qual podemos
observar que a diferenca entre os valores de dS/dT entre os eixos é a
ordem de 0,8 X10°K™" e o valor médio & obtido para 6 ~ 45°, em acordo com

a medida realizada com luz ndo polarizada.

15.8 - 4
15.6 -
X 154

15.2 1

dS/dT (.10°.

15.0

14.8 - .

T T T LA B L B B L R
30 15 0 15 30 45 60 75 90 105 120
angulo (graus)

Fig. 30 - Valor médio do dS/dT para o cristal SrAlF5 com eixo ¢ paralelo a

superficie em fungado do angulo de polarizagao do laser.

Utilizando os interferogramas com 6=0° e §=90° para amostra com o
eixo c paralelo a superficie e o interferograma com luz ndo polarizada
(figura 27) medimos as temperaturas dos maximos e minimos de
interferéncia e calculamos os correspondentes dS/dT em funcido da
temperatura para os diferentes eixos Opticos do cristal, os quais sao

mostrados na figura 31.
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Fig. 31 - Valores de dS/dT em fung¢ao da temperatura para os diferentes

eixos opticos do cristal de SrAlFs.

Da figura 30, podemos verificar que para a amostra com o eixo ¢

paralelo a superficie, |dS/dT| aumenta linearmente com a temperatura, em
torno de 17%, [(dS/dT)e | varia de 14,5x10° K" para 17,0x10° K" e
|(dS/dT) ¢ sa| de 13,7 x10° K para 16,0x10° K", enquanto que para a

amostra com o eixo ¢ perpendicular a superficie |(dS/dT)s | permanece
praticamente constante, variando de 9,2x10° K" para 9,6x10° K" | no
intervalo de temperatura ambiente até 180°C.

Até o momento, ndo encontramos na literatura valores de n, dn/dT e
a para o SrAlFs de modo que nao pudemos calcular os valores de dS/dT
para os diferentes eixos Opticos e comparar com nossos resultados.

Gostariamos de ressaltar que alguns cristais fluoridricos como

LiSrAIFs e LiSrGaFe, apresentam (dS/dT)s,. negativo [10], devido ao
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coeficiente de expansao térmico negativo ao longo do eixo a, no entanto a
técnica de interferometria por reflexdao multipla, utilizada neste trabalho, nos
permite determinar apenas o modulo da variagdo do caminho 6ptico, e néo
seu sinal, por isto na figura 31 mostramos |dS/dT| em funcdo da
temperatura.

Tentamos determinar o sinal de dS/dT por espectroscopia de lente
térmica, no entanto, devido a pequena absorgéo optica do SrAlFs na regido
do visivel e o pequeno valor de dS/dT e ndo foi possivel obter tal

informacéo.

6.3 - Medidas de dn/dt em func&o da temperatura para o cristal
liquido liotropico .

Para realizacdo das medidas no cristal liquido liotropico (CLL) foram
separadas trés amostras de uma mesma preparagdo, que foram
acondicionada em uma cubeta de 2mm de espessura e orientada em um
campo magnético de 11,7kG, com o eixo ¢ paralelo a superficie da cubeta.
Foram realizadas medidas entre temperatura ambiente e 60°C, com laser
nao polarizado e com polarizacdo paralela e perpendicular a direcdo de
orientacdo, sendo utilizada uma amostra para cada medida.

O gréfico da figura 32 mostra o interferograma para o cristal liquido
liotrépico com o feixe de laser ndo polarizado. Para o qual podemos
observar o efeito de modulagdo para temperaturas abaixo de 42°C,
indicando a presenga de uma estrutura anisotropica, acima desta
temperatura este efeito desaparece e o interferograma apresenta um

comportamento caracteristico de sistemas isotropicos. Ou seja, nesta
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temperatura o sistema apresenta uma transicdo de fase passando de um
sistema anisotropico para isotropico.

Este resultado esta em acordo com resultados obtidos por outras
técnicas [39] que mostram que este composto apresenta uma transi¢ao da

fase nematica cilindrica (N¢) para a fase isotropica.

T T T T T T T T T T T

10 amostra : cristal liquido
amostra orientada

laser nao polarizado

Sinal (mV)

T(°C)

Fig. 32 - Interferograma para a amostra de cristal liquido liotropico com

laser nao polarizado.

Com este resultados podemos determinar a temperatura de transi¢cao
de fase e também caracterizar a fase como isotropica ou anisotrépica,
podemos também determinar as temperaturas dos maximos e minimos de
interferéncia e estimar os valores de dn/dT médios. No entanto, para uma
caracterizagao mais quantitativa do sistema realizamos as medidas com o

laser polarizado.
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Na figura 33, mostramos os interferogramas para o laser polarizado

paralelo e perpendicularmente a dire¢ao de orientagao.

Sinal (u.a.)

Fig. 33 - Interferogramas com laser polarizado para o CLL.
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A partir destes resultados determinamos as temperaturas dos

maximos e minimos de interferéncia (m). Como a escolha de m é arbitraria,

escolhemos m=0 para um maximo na regido isotropica cuja temperatura

fosse a mesma para as duas orientagdes (T = 45°C) e os demais maximos

(ou minimos) foram enumerados com relagdo a este ponto. Escolhemos

também m decrescendo com o aumento de temperatura, pois este sistema

apresenta dn/dT negativo, portanto Am/AT também € negativo, como

mostrado na figura 34.
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Fig. 34 - Am versus temperatura para o CLL, obtidos com o laser

polarizado.

A partir da diferenca de Am em fungdo da temperatura para duas
orientagcbes de polarizacdo, podemos estimar o comportamento da
birrefringéncia optica, a qual é definida como:

sn=(n,—ny)=(n,—n,) (6.3)

Como na fase isotrépica o indice de refragdo é igual para as duas

orientacdes, podemos reescrever a eq. (6.3) como:
on= (n// - nisotrépico ) - ( n — nisotrc’:pico ) = An// - Anj_ (6.4)

Usando a relacdo entre a variagado do indice de refracdo e Am, dada

pela equagao 4.4, temos:

A
on =Z(Am,, —AmL) (6.5)
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Este resultado é mostrado na figura 35, na qual mostramos |3n| em

funcédo da temperatura para a amostra de CLL.

204 o -
1.54

1.0

os. no|T-T —
_ T_=42,04 (+0,08)
ool B=062 (+0,02)

5n| (107°)

20 2 30 35 0 45
T(°C)

Fig. 35 - Birrefringéncia versus temperatura para o cristal liquido liotrépico.

A birrefringéncia € comumente utilizada como parametro de ordem
para analise de transi¢gdes de fase em fluidos complexos semitransparentes,

e como tal é esperado que préoximo a temperatura de transicao (Tc¢)

obedega uma lei tipo on oc|T —Tc|ﬁ, com B ~ 0,5. A linha continua na figura

35, representa um ajuste de nossos dados com esta expresséao, para o qual
obtivemos B = 0,62, o que mostra um bom acordo com os resultados
esperados.

A partir do grafico de m vs. temperatura (figura 34) determinamos os
valores de dm/dT numericamente e usando a equacéao 4.4, determinamos

(dn/dT), e (dn/dT),, cujo resultado € mostrado na figura 36.
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Fig. 36 - dn/dT em funcdo da temperatura para o CLL para diferentes

dire¢des de polarizacéo do laser.

A primeira vista notamos que préximo a temperatura da transi¢do N,
— | ocorre uma variagao abrupta em (dn/dT),, o qual varia aproximadamente
200%. Porém o fato mais interessante ocorre com (dn/dT),, que perto da
transicdo aumenta tendendo se tornar positivo entre 40,5 °C e 42,0 °C

Esta inversdo em dn/dT tem sido observado em outros cristais
liquidos liotropicos [5] e atribuido a um aumento da polarizabilidade
eletrénica devido a mudancga na forma da micela perto da transicdo de fase.

Na figura 37 temos um exemplo de uma medida dos indices n, (n.) e
ne(ny) em fungéo da temperatura para uma amostra de concentragdo um

pouco diferente da usada neste trabalho, medidas realizadas usando um
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refratbmetro de Abbe[46], que mostram um efeito semelhante ao que

observamos utilizando a interferometria.

1,386 |- ", .o
Q‘-, * 8 |
L . ., " _Ib .
r| . * .. =
g | -.. lr*‘I I--
S 13s2f " W e |
Qv " * s
m k ..l "t *s
© l.. .
< 1380} P S O
8 I... t*-:“
.‘E = | *x T i
= 1.378 ",
h— l--.I k*h
1376 1 I 1 1 I T |

10 15 20 25 30 35 40 45 S50
Temperatura (°C)
Fig. 37 - indices de refracdo extraordinario (n,) e ordinario (n.L) versus
temperatura do sistema KL, para a linha de sédio D ( A= 589.3 nm). Igg, N, e | sdo:

o isotropico reentrante, nematico calamitico e isotropico respectivamente[46].

Na transicdo de fase N; — |, quando a temperatura aumenta nLl
diminui enquanto n, aumenta, e deste modo ambos os indices tendem a um
s6 indice de refracdo quando atinge a fase isotropica. No grafico da figura
38, onde foram calculados (dn/dT), e (dn/dT),, em funcdo da temperatura,

observamos claramente a inversdo em (dn/dT), .
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Fig. 38 - dn, (nL)/dT versus temperatura na transicdo de fase NI no
sistema SDSnate [46]. O grafico do interior mostra os indices de refracao ordinario
e extraordinario [48] versus a temperatura na mesma condicdo citada

anteriormente.

Pelo apresentado acima, podemos concluir que nossos resultados
sdo comparaveis aos obtidos pelo refratbmetro de Abbe, com a
vantagem de ser uma técnica de varredura e cuja aquisicdo de dados
€ totalmente automatizada, de modo que uma medida entre
temperatura ambiente e 60°C demora aproximadamente 1 hora,
enquanto a do refratdmetro pode chegar a 8 horas, outra vantagem é a
precisdo da nossa técnica que é melhor do que 5x10°, como pudemos

observar para as medidas de dS/dT para o SrAlFs.
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7. Conclusao

Neste trabalho, utilizamos a interferometria éptica para determinar o
coeficiente térmico do caminho optico (dS/dT) em fungdo da temperatura para
monocristais de LiF, SiO, (quartzo) e SrAlFs, com diferentes orientagdes
cristalograficas.

Para o LiF, o interferograma obtido com laser n&o polarizado, mostra um
comportamento caracteristico de sistemas isotropicos, refletindo a sua
estrutura cubica. Em temperatura ambiente obtivemos o valor de dS/dT
~32x10°K™" que estd em bom acordo com o calculado usando dados da
literatura. Observamos também um aumento de dS/dT em funcdo da
temperatura para todo o intervalo estudado, no entanto este aumento é
significativamente menor quando a amostra é submetida a uma segunda
varredura. Este resultado foi atribuido a mudanga do coeficiente térmico da
polarizabilidade (¢), devido a “perda” dos centros de cor com o aquecimento.

Experimentos realizados com comprimento de onda préximo ao maximo
da banda de absorgéo dos centros de cor (A = 457nm), mostraram diferencas
maiores para o dS/dT para as diferentes varreduras, o que corrobora, com a
hipotese que a dependéncia de ¢ com a temperatura é o fator dominante no
comportamento do coeficiente térmico do caminho 6ptico para este material.

Para o monocristal de quartzo (SiO;) cortado com eixo ¢ perpendicular a
superficie o interferograma com luz ndo polarizada é tipico de sistema
isotrépico, no entanto, para a amostra com eixo c paralelo a superficie,

observamos um efeito de modulacdo no padrao de interferéncia, resultado da
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anisotropia uniaxial do sistema. A partir deste efeito de modulagdo pudemos
estimar os valores de dS/dT para os diferentes eixos cristalograficos, e também
a diferenca de dn/dT entre estes eixos, utilizando uma unica medida, realizada
com o laser nao polarizado.

Utilizando a montagem com luz polarizada determinamos os valores de

dS/dT para as diferentes orientagdes ((dS/dT)s e, (dS/dT)e s € (AS/AT)E e ) ,
para os quais verificamos um aumento de ~ 25% no intervalo de temperatura
estudado.

Para o interferograma da amostra de SrAlFs cortada com o eixo ¢
paralelo a superficie, observamos o “efeitos de modulagdo” devido a

anisotropia do dS/dT, deste resultado pudemos estimar os valores médios de
dS/dT para os diferentes eixos cristalograficos: (dS/dT)e . = 15,1x10° K' e
(dS/dT) ¢ ja = 14,4x10°K ™,

No experimento com laser polarizado verificamos um aumento linear de

|(dS/dT) e /ic| € |(dS/dT) e /2| com a temperatura, aproximadamente 17% para as

duas diregcbes, enquanto que para a amostra com o eixo ¢ perpendicular a

superficie obtivemos [(dS/dT)su] = 9,4x10° K' , o qual mostrou-se
praticamente constante para todo o intervalo de temperatura. Até onde
sabemos, estes sdo os primeiros resultados de dS/dT em funcdo da

temperatura para o SrAlFs.

A diferenca entre |(dS/dT)e /| e |(dS/dT)e ] medida para o SrAlIFs foi
de 0,8 x10°K™", mostrando que a partir desta técnica podemos medir diferencas
em dS/dT da ordem de 0,5x10°K", que é uma excelente precisdo na

determinacao deste parametro termo-éptico.
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Dos resultados obtidos no estudo com os monocristais utilizando a
interferometria com luz nao polarizada, concluimos que o efeito de modulacéo
€ consequéncia da anisotropia presente no sistema, ou seja, ao passarmos de
um sistema anisotropico para outro isotropico este efeito desaparece.

Este fato foi comprovado quando estudamos a amostra de cristal liquido
liotrépico, para a qual observamos que o efeito de modulagdo desaparece ao
passarmos pela temperatura de transicdo de fase (Tc ~ 42°C), na qual o
sistema passa de uma fase Nematica cilindrica com simetria uniaxial para a
fase isotropica (Nc-I).

A partir da diferenga dos maximos e minimos (Am) em funcdo da
temperatura para as diferentes orientacées de polarizacao do laser, estimamos
a birrefringéncia, normalmente utilizada como parametro de ordem para analise
de transicbes de fase em fluidos complexos semitransparentes. Pudemos
também determinar os valores de (dn/dT), e (dn/dT);, em funcdo da
temperatura, onde verificamos uma variagdo abrupta do (dn/dT), e uma
tendéncia de inversdo do sinal de (dn/dT), ao passar pela temperatura de

transicao de fase.
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