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Resumo

Neste trabalho, utilizamos a interferometria éptica para determinar o coeficiente
térmico do caminho 6ptico (dS/dT) em funcdo da temperatura para vidro e monocristais,
entre temperatura ambiente (~27°C) e 180°C. As amostras estudadas incluem vidros oxidos,
tais como aluminato de calcio, fosfato e borato, preparados em diferentes condicdes e
dopados com Nd ou Cr, e vidros da familia dos calcogenetos (GLS e GLSO). Foram
estudados também os monocristais LiSrAlFs (LISAF) e LiSrGaFgs (LISGAF). Entre os vidros
6xidos, o borato apresentou o menor valor de dS/dT: 10,5x10°K™* em temperatura ambiente,
enquanto para os fosfato e o aluminato de calcio foram encontrados os valores de
12,2x10°K* e 19,5x10°K™, respectivamente. Os valores de dS/dT para os vidros
mostraram-se independentes da concentracdo de dopante, e das condi¢cbes de preparacao.
Os calcogenetos apresentaram valores de dS/dT aproximadamente cinco vezes maior que
os vidros Oxidos. Os resultados obtidos para todas as amostras vitreas, mostraram um
aumento de aproximadamente 20% nos valores de dS/dT em funcdo da temperatura. Este
comportamento pode ser atribuido tanto ao aumento do coeficiente de expansao térmico
guanto do coeficiente térmico da polarizabilidade eletrdnica.

Utilizando duas montagens interferométricas diferentes, determinamos o coeficiente
de expansao térmica e o coeficiente do indice de refracao (dn/dT) em fun¢cédo da temperatura
para o vidro aluminato de célcio, no intervalo de temperatura ambiente até 150°C. Para este
caso verificamos que o coeficiente de expansédo térmica permanece praticamente constante,
enquanto dn/dT aumenta, o que implica que o coeficiente de polarizabilidade eletrénica (j ) €
o fator dominante no comportamento de dS/dT, nesta regido de temperatura. Para os
monocristais de LISAF e LISGAF, observamos um efeito de modulacdo no padrdo de
interferéncia quando utilizamos um laser ndo polarizado, consequéncia da anisotropia
destes cristais. A partir deste resultado, mostramos que é possivel estimar os valores de
dS/dT para os diferentes eixos cristalograficos e a diferenca de dn/dT entre estes eixos, com
uma unica medida em funcédo da temperatura. Estes resultados foram confirmados a partir
das medidas de dS/dT em funcdo da temperatura para os diferentes eixos Opticos da
amostra, utilizando a montagem com laser polarizado.

Nossos resultados apresentaram 6tima concordancia com dados encontrados na
literatura, mostrando que estes métodos, consideravelmente simples e de baixo custo, sédo
ferramentas poderosas na caracterizacao de propriedades Opticas e térmicas, em funcéo da
temperatura, para vidros e monocristais utilizados como meio ativo de laser de estado

solido.
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Abstract

In this work, the optical interferometric technique was used to determine the
temperature coefficient of the optical path length (dS/dT) as a function of the temperature for
several glasses and single crystals. The temperature range was between room temperature
and 180°C. The studied samples included oxide glasses, such as low silica calcium
aluminosilicate (LSCA), phosphates and borates, at different preparation conditions and
doped with Nd or Cr, and also chalcogenides glasses (GLS and GLSO). Where also
studied single crystals LiSrAlFs (LISAF) and LiSrGaFs (LISGAF). At room temperature,
among the oxide glasses, the borate showed the smallest dS/dT value: 1.05x10° K, while
for phosphate and LSCA the dS/dT values were 1.22 x10° K* and 1.95 x10° K%,
respectively. These values are independent of the ion-doping concentration and the samples
preparation conditions. For the chalcogenides glasses, the dS/dT values are around five
times greater than value found for oxide glasses. The results showed that dS/dT increases
about 20% for all samples with the temperature reaching. This behavior can be attributed to
both an increase of the thermal expansion coefficient or the thermal polarizability coefficient.

Two different interferometric techniques were used for the determination of the
thermal expansion coefficient and refractive index coefficient (dn/dT) in LSCA sample as a
function of temperature, between room temperature and 150°C. In this temperature range,
the thermal expansion coefficient is essentially constant, while dn/dT increases about 15%.
This result indicate that the coefficient of the electronic polarizability (j ) is dominant in the
thermal behavior of the dS/dT. For the single crystal LISAF and LISGAF, it was observed a
modulation in the interferogram if a unpolarized laser is used. This fact is due to the
anisotropy of the thermal - optical proprieties of these materials. Considering this effect,
dS/dT was estimated for different crystallographic axis and the difference in dn/dT for these
axis, using a single measurement. These results were confirmed by measurements of dS/dT
as a function of temperature for different axis orientations, by means of experiments with
polarized laser.

The results are in agreement with dS/dT values calculated using the data from
literature and indicate that this low cost and considerably simple method, is a useful tool to
measure the thermal — optical proprieties as a function of the temperature for semi-

transparent glasses and single crystals used in solid state lasers.
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Capitulo 1 — Introducéo

Desde 1960, quando Theodore Maiman anunciou o funcionamento do
primeiro laser da historia[1], o estudo e desenvolvimento de vidros e cristais dopados
com ions opticamente ativos, como metais de transicdo ou terras raras, tem sido
objeto de pesquisa em diversos segmentos da optica. O laser de Maiman, que
utilizava um rubi sintético como meio ativo, logo deu lugar a outros lasers mais
eficientes. Porém, a corrida no desenvolvimento de vidros e cristais, com
propriedades 6pticas e térmicas especiais, estava apenas no inicio.

Existem hoje em dia disponiveis no mercado diversos tipos de laser,
classificados em diferentes categorias de acordo com seu meio ativo e sua poténcia.
Atualmente o laser tem aplicacbes tecnolégicas como a marcacdo ou corte de
materiais na industria, nas telecomunicacdes, gravacoes e leitura de informacdes em
diversos tipos de midia e aplicacdes na medicina.

Os lasers de estado solido, amplamente utilizados na medicina, na industria
e na pesquisa cientifica, em sua maioria utilizam cristais dopados com terras raras
ou com metais de transicdo (ex.: Cr) como meio ativo. Estes cristais apresentam
grande eficiéncia quantica, alta difusividade térmica, baixo coeficiente de expanséo,
ou seja, parametros desejaveis em um meio ativo para laser. Entretanto, o
crescimento desses cristais exige alta tecnologia e demanda tempo, e as técnicas
sdo dominadas por apenas um pequeno nimero de pessoas ho mundo. Todos estes
fatores contribuem para o alto custo dos lasers que utilizam cristais como meio ativo.
Uma alternativa viavel é a utilizacdo do vidro como meio ativo para o laser de estado
sélido. Dentre as vantagens do vidro estdo a producdo em larga escala e o baixo
custo se comparado com os cristais. Os vidros apresentam ainda maior resisténcia
as variacOes abruptas de temperatura e maior resisténcia mecéanica que a maioria
dos cristais.

Seja para utilizacdo como meio ativo para laser ou para utilizacdo em
telescopios, janelas opticas, fibra 6ptica para telecomunicagdes, chaves-6pticas, ou
qualquer sistema em que haja grandes variacbes de temperatura, é necessario
conhecer as propriedades termo-Opticas dos vidros e cristais, visto que tais
propriedades podem limitar o intervalo de temperatura de utilizacao de tais sistemas.
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Um dos parametros mais importantes na caracterizagdo e desenvolvimento
destes novos materiais € o coeficiente térmico do caminho 6ptico de um sistema
(dS/dT), que descreve a defasagem na frente de onda do laser ao passar por um
meio submetido a uma variacdo térmica. O dS/dT carrega informagcBes sobre o
indice de refracéo, o coeficiente de expansao térmica, a polarizabilidade eletrénica e
o coeficiente térmico do indice de refracdo (dn/dT), sendo de grande importancia
para o desenvolvimento de novos materiais Opticos a partir de vidros modificados,
onde se procura otimizar as propriedades ja conhecidas.

Dentre as técnicas mais utilizadas para as medidas de dS/dT esta a
Interferometria Optica. O primeiro fenémeno de interferéncia, as cores exibidas por
um filme fino conhecidas como “Newton’s Ring” (Anéis de Newton), foram
descobertas independentemente por Robert Boyle (1627-1691) e Robert Hooke
(1635-1703)[5]. A partir das descobertas de Thomas Young (1773-1829) e Augustin
Jean Fresnel (1774-1862) a interferometria tem sido utilizada para diversos fins. Os
estudos de Young, por exemplo, permitiram-no calcular o comprimento de onda da
luz de diversas cores.

Um dos mais famosos experimentos da historia da fisica, a tentativa de
Albert Abraham Michelson (1852-1931) de provar a existéncia do ether luminiferous,
foi realizada utilizando um interferdbmetro que ficou conhecido como interferémetro
de Michelson-Morley[6]. Embora a existéncia do ether luminiferous ndo tenha sido
comprovada, o experimento de Michelson contribuiu enormemente para o aumento
da precisdo na determinacdo de caminhos Opticos, por meio da interferometria,
devido a sua enorme sensibilidade.

Desde entdo varios tipos de interferémetros tém sido utilizados para os mais
diversos fins. Na industria, interferdmetros séo utilizados em linhas de producéo e no
controle de qualidade de diversos tipos de materiais[7]. Devido a sua alta-
sensibilidade, interferometros tém sido utilizados como sensores de vibracéo,
podendo detectar variacbes de amplitude da ordem de nandmetros[8]. Atualmente,
alguns lasers possuem interferdbmetros que monitoram variagdes no comprimento da
cavidade Optica. Na pesquisa, interferémetros séo utilizados para a determinacéo de
propriedades Opticas e térmicas de materiais, sélidos ou liquidos, com grande
preciséo.

Neste trabalho nés utilizamos técnicas de interferometria 6ptica para a
determinacdo do dS/dT em funcdo da temperatura de diversos tipos de vidros e
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cristais. Também determinamos o coeficiente de expansao térmica, o coeficiente
térmico do indice de refracdo e o coeficiente térmico da polarizabilidade eletrénica
para o vidro aluminato de célcio, atraveés de duas montagens diferentes. Mostramos
também ser possivel determinar a posicdo dos eixos Opticos de cristais uniaxiais
através uma montagem utilizando um polarizador. Os resultados se mostraram
bastante promissores, apresentando 6tima concordancia com dados encontrados na

literatura.
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Capitulo 2 — O coeficiente térmico do caminho optico

O coeficiente térmico do caminho Optico, dS/dT, € um parametro que
descreve a defasagem da frente de onda de um laser ao passar por um meio
submetido a uma variacdo térmica. O dS/dT, é um dos parametros mais importantes
no desenvolvimento e caracterizacdo de vidros e cristais para aplicacdo em o6ptica,
fornecendo importantes informacdes sobre o indice de refracdo, o coeficiente de
expansao térmica, a polarizabilidade eletrdonica e o coeficiente térmico do indice de
refracdo dn/dt destes materiais. O estudo destas propriedades pode auxiliar no
desenvolvimento de novos materiais 6pticos, a partir de vidros e cristais modificados,
procurando otimizar as propriedades ja conhecidas.

Em materiais Opticos sujeitos a grandes variagcdes de temperatura, como
meios ativos para lasers de estado soélido, janelas Opticas, espelhos para
telescopios, etc., € importante conhecer o comportamento do dS/dT em funcdo da
temperatura, visto que alguns materiais tém sua utilizacdo em um determinado
intervalo de temperatura[9][10]. No caso de lasers de estado sélido, por exemplo, é
desejavel que o meio ativo possua um dS/dT baixo, pouco sensivel a variacdes de
temperatura, evitando assim efeitos como a autofocalizagéo do laser. Por outro lado,
dispositivos fotdnicos e chaves Opticas requerem materiais com altos valores de
dS/dT[11].

Embora seja um dos parametros mais importantes na caracterizacdo de
materiais Opticos, o dS/dT ndo é uma propriedade intrinseca do material. Ele
depende do tipo de sistema em que estd sendo medido e de como a variacdo
térmica é induzida. Se, por exemplo, a variacdo térmica induzida no material for
gerada por um laser, produzindo calor somente em uma “linha”, o material sofre um
aguecimento nao uniforme, dependendo do perfil do laser, o que pode acarretar
efeitos como o stress-6ptico, que deve ser incluido no calculo da variacdo do
caminho optico dS/dT[12]. No entanto, se a varia¢do térmica na amostra for induzida
de maneira uniforme, o termo de stress-6ptico ndo existir4, se a amostra puder
expandir livremente.

O coeficiente térmico do caminho éptico dS/dT é obtido derivando o caminho
optico s em funcéo da temperatura, sendo que o caminho 6Optico € definido como a
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distancia percorrida pela luz em um sistema 6ptico ao longo de um caminho c[5], ou

seja
s=qndl (2.1)
C

na qual n é o indice de refragdo. Como tal grandeza depende do sistema Optico em
gue estd sendo medido, o comprimento do caminho éptico pode se apresentar de
diversas maneiras. Num sistema simples, em que um feixe de luz atravessa uma
placa de material isotropico, transparente, de espessura L e indice de refracdo n
uniforme, o caminho 6ptico é dado por

s=nL (2.2)
Quando provocamos uma variagcdo no comprimento do caminho 6ptico,
induzida por um aumento uniforme na temperatura do meio, temos o que chamamos
de coeficiente térmico do caminho 6ptico, que é obtido derivando o comprimento do
caminho Optico s de um determinado sistema em relacdo a temperatura. E
importante ressaltar que tanto o indice de refracdo do material quanto sua espessura
sdo dependentes da temperatura. Para o sistema simples considerado acima, o
coeficiente térmico do caminho Optico ds/dT é obtido derivando a equacao (2.2) em
relacdo a T. Assim temos

ds_Ldn+ndL

oL 4+np—= (2.3)
dT dr dT
Dividindo a equacéo (2.3) por L, temos
1ds _ 1dL+dn (2.4)

—_—=N—+—
LdT LdT dT

.. dS _1ds - I

na qual podemos definir T o Ldr’ e usando o coeficiente de expanséo linear a,

dado por a :%j—_ll'_ podemos escrever a equacgao (2.4) como
as =m +£ (2.5)
dT dT

Através deste exemplo podemos verificar que a variacdo no comprimento do

caminho 6ptico do sistema, induzida por uma variagdo térmica, depende do indice
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de refracé@o, do coeficiente de expansao térmica e do coeficiente térmico do indice
de refracdo (dn/dT). Estas grandezas e seus comportamentos em funcdo da
temperatura seréo discutidos a seguir.

2.1 - O coeficiente de expanséo térmica (a)

Quando um material, sélido, liquido ou gasoso € submetido a uma variacéo
de temperatura, este sofre uma variacdo em seu volume. Esta expansao térmica (ou
contracdo) corresponde a uma variagdo do espacamento interatdbmico médio do
material. O coeficiente de expansdo térmica de um material € um fator de
proporcionalidade que mede a razdo entre a variacdo (linear, superficial ou
volumétrica) e o comprimento, area ou volume iniciais, em um dado intervalo de
temperatura.

O coeficiente de expansao térmica volumétrica b € definido por [13]

p=laVo

“VEdT 5 (2.:6)

Da relagéo termodinamica

adP o adT 6 adlV 0
- T = T I =1 2.7
ng Q',gdv q;,' gdP a—l ( )

e da definicdo da “constante de compressibilidade” c [13]
C=-—— (2.8)
podemos escrever o coeficiente de expansédo térmica b como

_ adPo

b= 0
CC¢aT

(2.9)

A derivada (dP/dT)V pode ser calculada usando a equacdo de estado de Mie-
Grineisen [13] P(T,V)=P(O,V)+x(U,/V), na qual x é o coeficiente de Grilineisen

dado por

x=.1dQ (2.10)
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Assim

aPo _x (2.11)
&dT g V
na qual Cp € o calor especifico a volume constante, que pode ser tomado como o

calor especifico segundo modelo de Debye. Portanto

b :i/—XCD (2.12)

Como a “constante de compressibilidade” ¢ varia pouco com a temperatura e
o coeficiente de Griineisen x é essencialmente constante, o coeficiente de expansao

térmica varia do mesmo modo que o calor especifico Cp, que é dado por[13]

du, —onnk ET 8 o/ xiek

T A

dx (2.13)

Nos limites termodinamicos para o calor especifico Cp, temos que

~T? T®O0
Co ’ ® (2.14)
C, ~ constante, T>Q,
Consequentemente, o coeficiente de expansao térmica
b ~T?, T® 0
(2.15)
b ~ constante, T>Q,

Na figura 1 apresentamos o comportamento caracteristico do coeficiente de
expansao térmica em funcdo da temperatura, para vidros fosfato com diferentes

composicgoes, obtidos da ref. [14].
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Figura 1 — Comportamento do coeficiente de expansao térmica em fungéo da
temperatura para vidros fosfato com diferentes composigoes. [14]

Podemos verificar na figura 1 que o comportamento do coeficiente de
expansao térmica, na regido de interesse deste trabalho (300 a 500 K), apresenta
um aumento praticamente linear com a temperatura, tendendo a um valor constante
para temperaturas muito acima da temperatura de Debye. Mais adiante veremos que
o coeficiente de expansédo térmica também tem um importante papel no coeficiente

térmico do indice de refracdo (dn/dt).

2.2 — O indice de refracéo (n)

A refracdo € o desvio que a luz sofre ao se propagar de um meio a outro,
onde a velocidade de propagacdo entre os meios € diferente. O exemplo mais
comum de refracdo de uma onda € o do desvio da luz ao passar do ar para um
liquido.

O indice de refracdo n é definido como a raz&o entre a velocidade da luz no

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

n= (2.16)

na qual c € a velocidade da luz no vacuo e v é a velocidade da luz no meio. O indice
de refracdo ainda pode ser dado em termos da constante dielétrica e e

permeabilidade magnética mpor [5]

n=./em. (2.17)
Para materiais dielétricos, isotropicos e ndo magnéticos, em que m»1,

podemos escrever o indice de refragdo como

n=+/e (2.18)

que é a relacdo de Maxwell para o indice de refragao[5].
Para compreendermos como o indice de refracdo depende da temperatura
estudaremos as relacdes macroscépicas e microscopicas dos materiais dielétricos,
como a polarizabilidade, a susceptibilidade elétrica e suas dependéncias com o

campo elétrico.

2.3 -0 indice de refracéo n e a polarizabilidade

Todo meio material € composto de atomos, os quais sdo constituidos de
entidades carregadas (ndcleos atdmicos e elétrons), que sédo afetados pela presenca
de um campo elétrico E. Os materiais dielétricos diferem dos materiais condutores
por ndo apresentarem cargas livres em sua estrutura. Quando um campo elétrico é
aplicado a um material dielétrico, causando um deslocamento das cargas negativas
em relagcdo as cargas positivas, como num dipolo elétrico, diz-se que o material esta
polarizado. Os materiais que possuem momentos de dipolo permanente sao
chamados de polar e os que adquirem momentos de dipolo quando sujeitos a um
campo elétrico sdo chamados de ndo-polares.
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Sob aplicacdo de um campo elétrico externo E, podemos distinguir quatro

mecanismos bésicos de polarizagdo[15]:

o

o

(o)

Quando o campo externo desloca o centro de carga da nuvem eletronica
de uma molécula em relacdo ao centro de carga de seu nucleo,
resultando no aparecimento de momentos de dipolo induzidos, esta
polarizacdo é chamada de polarizagéo eletrbnica;

Quando atomos de diferentes tipos formam moléculas, normalmente nao
compartilham seus elétrons simetricamente e as nuvens eletrénicas sao
deslocadas excentricamente em torno dos atomos com maior poder de
polarizacdo. Assim, quando sujeitos a aplicacdo de um campo elétrico E,
atomos (ou grupos de atomos) adquirem cargas de polaridades opostas
gue provocam deslocamentos em suas posicbes de equilibrio. Este
deslocamento induzido é chamado de polarizacéo atbmica.

A distribuicdo assimétrica de cargas entre atomos distintos que
constituem as moléculas proporciona o surgimento de momentos de
dipolo permanente, mesmo na auséncia de um campo externo. Quando
um campo elétrico externo é aplicado, tais momentos de dipolo
experimentam um torque que tende a orienta-los na dire¢cdo do campo.
Este tipo de polarizacdo € chamado de polarizacdo de orientacdo ou
polarizabilidade dipolar.

Diferente dos trés tipos anteriores, onde a polarizacdo decorre de cargas
ligadas localmente aos atomos, moléculas ou nas estruturas de solidos
ou liquidos, usualmente podem existir portadores de carga que podem
migrar de um ponto a outro na estrutura do material. Quando tais
portadores sao impedidos de se mover por ficarem presos na estrutura
do material, nas interfaces, ou mesmo por ndo conseguirem se
descarregar livremente ou serem substituidos nos eletrodos, temos o
surgimento de cargas espaciais ou interfaciais que provocam uma
distor¢cdo do campo médio macroscopico aumentando a capacitancia do
material, como por exemplo, nos capacitores. Tal distor¢cdo € chamada
de polarizacao interfacial.
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Estes quatro mecanismos de polarizagdo (caracterizados pela
polarizabilidade eletronica g., polarizabilidade atdémica g,, polarizabilidade dipolar g, e

polarizabilidade interfacial g) estao representados na figura 2:

E=0 -

Polarizagdo Eletrénica
H #
Polarizagao Atdmica

W  @&wWwWwWwW\W0o

Polarizacdo Dipolar

LI/ -\
I ZX1
Polarizacdo Interfacial
PO®O® ®O®OOG
OPO®PO ®P®OE
POPO® B®O®OO
OPO®O BBRODO

Figura 2 - Mecanismos basicos de polarizagéo [15]

Sabendo que cada mecanismo descrito atua de forma independente,
podemos definir a polarizabilidade total do meio material como a soma dos quatro

parametros, caracterizada por g, temos que

g:ge+ga+gd +gs (219)

Quando um campo elétrico E é aplicado a um meio dielétrico, tornando-o

polarizado, a polarizacao elétrica P (momento de dipolo por unidade de volume) é
dada por

P=hE (2.20)

na qual o fator h é chamado de susceptibilidade dielétrica. A susceptibilidade

dielétrica h esta relacionada com a constante dielétrica e por

e =1+4ph (2.21)
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O vetor polarizacao elétrica também pode ser definido como

P=Np (2.22)

na qual N € o numero de moléculas por unidade de volume e p € 0 momento de
dipolo.

Iremos assumir agora que o momento de dipolo p, estabelecido sob
influencia de um campo E é proporcional ao campo interno E’ do material. Para um

material dielétrico, isotrépico e uniforme o campo interno é dado por [15]

E':E+%P (2.23)
Assim, 0 momento de dipolo p pode ser escrito como

p=gE’ (2.24)

na qual g é a polarizabilidade do material. A polarizabilidade pode ser entendida
como uma resposta do meio ao campo aplicado.

Assim, podemos escrever a polarizagéo total como

P=Np=NgE' =Ng(E +% P) (2.25)

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

uma relacdo entre a susceptibilidade dielétrica (parametro macroscopico) e a

polarizabilidade g (pardmetro microscépico), escrita como

h=— NI (2.26)
1- 42 Ng

Uma vez que a constante dielétrica e é dada por e =1+4ph, podemos escrever a

equacao (2.26) como

e=— 3 (2.27)

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

da amostra, temos que
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3 a&-10

BN Sor2s (2.28)

g:

Esta equacdo € conhecida como equacdo de Clausius-Mossoti, pois Mossoti (em

1850), e Clausius (em 1879) estabeleceram que, para qualquer material,

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

para o indice de refragdo e=n’ e a equacdo de Clausius-Mossoti, Lorentz e Lorenz,
mostraram independentemente e quase ao mesmo tempo (1880 e 1881,
respectivamente) que a polarizabilidade média g esta relacionada com o indice de

refracdo n pela seguinte equacgao

3 am*-10
g

=N G2 (2.29)

gue é conhecida como férmula de Lorentz-Lorenz.

Para estimar os momentos de dipolo induzidos consideraremos um modelo
simples de cargas (elétrons e ions) ligadas harmonicamente. Cada elétron com
carga e esta ligada sob acdo de uma for¢a restauradora

F=-mwr (2.30)
na qual m é a massa do elétron e wy a freqiéncia da oscilacdo em torno do
equilibrio. Sob acao de um campo elétrico E, a carga é deslocada da sua posi¢cao de
equilibrio em r, onde temos que

mw.r = eE (2.31)

Em conseqiiéncia, o momento de dipolo induzido &

E (2.32)

Comparando a equacao (2.24) com a equacdo (2.32), temos que a
polarizabilidade é g =€?/mw? . Havendo em cada porgdo da matéria um conjunto de
elétrons com cargas ej massas m; e frequéncias de oscilacdo w, a polarizabilidade

média g é dada por
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e?
' > (2.33)
ijj

9=a
j

Este resultado é dominante em substancias (materiais) ndo-polares. Para
moléculas polares como o HCL e H,O, que sdo polarizadas pela orientacdo parcial
de dipolos permanentes (polarizacdo dipolar ou de orientagéo), a possibilidade de
gue a agitacdo térmica das moléculas possa modificar a polarizabilidade destes
dipolos exige uma analise mais detalhada.

Considere um conjunto de momentos de dipolo permanente po, que podem
estar orientados em qualquer direcdo do espaco. Na auséncia de um campo
externo, a agitacao térmica faz com que a orientacdo espacial das moléculas seja
aleatodria, resultando num momento de dipolo resultante nulo. Sob aplicagdo de um
campo E, a tendéncia é de que haja um alinhamento dos dipolos ao longo do
campo, na configuragdo de menor energia, resultando em um momento de dipolo

induzido médio. Para calcula-lo, a hamiltoniana da molécula é dada por[16]

H=H,-p,>E (2.34)
na qual Ho € uma funcéo das coordenadas “internas” da molécula. Utilizando o fator
de Boltzman f(H)=¢e """ e o valor médio do momento de dipolo na diregéo z, dado

por

_ P f(H)

= e (H)

(2.35)

podemos escrever

0P €osq expga)oE;rosq gdw

s o EPECOSH 641
P T 5

(P = (2.36)

na qual escolhemos E ao longo do eixo z. Resolvendo as integrais sobre todas as

variaveis, verificamos que somente a componente de po paralela ao campo é

diferente de zero. Em geral, como o termo (pOE/kT)<<1 (exceto para baixas

temperaturas), podemos expandir as exponenciais obtendo[16]
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1p5
——E 2.37
(Prot)” St (2.:37)

Este resultado nos mostra que a polarizagdo dipolar (ou de orientagdo) varia
inversamente com a temperatura, o que era de se esperar de um efeito em que o
campo aplicado deve superar a oposicdo da agitacao térmica.

Em geral, as polarizagdes induzidas (eletronica, atdmica) e a de orientacao
estdo presentes e a forma geral da polarizacao media é

2

o & ,1m
= + - 238
g9=a mw? 3KT ( )

j !

A equacao (2.38) exibe uma dependéncia da polarizabilidade em relacéo a
temperatura, da forma (a + b/T), de modo que os dois tipos de polarizacdo podem
ser separados experimentalmente. Embora este modelo ndo apresente uma
dependéncia explicita do indice de refracdo com a temperatura para moléculas néo-
polares, é importante lembrar que a polarizabilidade também é funcdo da densidade
do meio material, a qual é dependente da temperatura.

Ao invés da polarizabilidade total g uma outra quantidade chamada de
refratividade molar (A) é freqientemente usada. Tal quantidade é essencialmente a
polarizabilidade total de um mol de uma determinada substancia, sendo definida

como

A:% N.g. (2.39)

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

Nm_ W _RT

== 2.40
N r p ( )
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Usando as equacdes (2.39) e (2.40) podemos escrever a refratividade molar

como

_Wamn?*-10_RT an*-10

TSy p §weeg (2:41)

a qual mostra a dependéncia explicita da refratividade A com o indice de refracdo e
com a densidade r .

Até o momento, verificamos as relagbes entre o indice de refracdo, a
polarizabilidade, a densidade e a temperatura. Neste ponto, é importante
entendermos como o indice de refracdo depende da frequéncia do campo E
aplicado. A variacdo do indice de refracdo com a frequéncia constitui o fenébmeno
conhecido como dispersao.

Para um tratamento adequado da dispersdo seria necessario estudar
profundamente a teoria atdbmica da matéria. Entretanto, € possivel estudar a
dispersdo em um meio de maneira simplificada, utilizando o eletromagnetismo
classico.

Se uma molécula ndo-polar é sujeita a um campo elétrico, os elétrons e
nacleos podem sofrer um deslocamento de suas posicdes de equilibrio, gerando um
momento de dipolo. A soma de todos os momentos de dipolo é essencialmente o
vetor polarizacao P, discutido anteriormente.

Para determinarmos a dependéncia da polarizacéo e do indice de refracdo
sobre a frequéncia do campo E devemos primeiro encontrar o deslocamento r de
cada particula carregada de sua posicdo de equilibrio. Devemos assumir que cada
elétron esta submetido a forca de Lorentz, dada por

F=eE+Y B (2.42)
& ¢ o

na qual e é a carga do elétron e v é sua velocidade. Como a velocidade aqui é
assumida pequena se comparada a velocidade c da luz, a contribuicdo do campo
magnético pode ser desprezada na expressao da forca de Lorentz. Com uma boa
aproximacédo, podemos assumir que o elétron tem uma forca restauradora quase-

elastica dada por

Q=-0r (2.43)
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Assim, se m for a massa do elétron, sua equa¢éo de movimento é dada por

d’r .
mF +0r =eE (2.44)

Assumindo que w é a freqiiéncia angular do campo aplicado

E' = E, exp(iwt) (2.45)

e tomando como solucao tentativa da equacao (2.44) a expressao

r=re ™ (2.46)
temos que
r=— °E (2.47)
m (w§ - WZ)

na qual w, :(q/m)y2 € chamada de ressonancia ou frequéncia de absorcéo. De

acordo com a equacao (2.47), o elétron oscila com a freqiiéncia do campo incidente.
Cada elétron contribui para a polarizacdo com um momento p=er. Existem também
as contribuicbes do ndcleo, mas desde que sua massa seja muito grande em
comparacao com a massa do elétron, esta contribuicdo pode ser desprezada na
primeira aproximacdo. Assim, a polarizacao total P é dada por

2 1
P=Np=Ner=NS _E _ (2.48)
m (wg - w?)
Das equacgoes (2.25) e (2.48) temos que
eZ
m W - w?)

gue expressa a “densidade de polarizabilidade” em termos de parametros atémicos.
Para demonstrarmos que a quantidade g ndo é uma constante, € conveniente

introduzir uma constante dielétrica dependente da freqiéncia e(w) definida pela
relacdo de Maxwell e =n?, na qual n é o indice de refracdo, uma funcdo n(w) de w.

A constante dielétrica tem entdo o valor e(0) =n?(0), o qual corresponde, de acordo
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com a equacdao (2.28), ao valor limite Ng(0) que € encontrado a partir da equacao

(2.49),

e

2
0

Ng(0) =N (2.50)

Para w! 0, a funcdo Ng(w) estd, de acordo com a equacédo (2.49), crescendo

monotonamente com w, mas apresenta um valor infinito (ponto de ressonancia)

onde w =w,. Substituindo a equacéo (2.49) na férmula de Lorent-Lorenz (equacéo

(2.29)) n6s encontramos a dependéncia explicita do indice de refracdo com a

frequéncia, dada por

#4_ﬂ1 Ne?

- 251
n“+2 3 mWw;-w?) (2:31)

Até este ponto, apresentamos as dependéncias entre o indice de refracao, a
polarizabilidade, a densidade e a frequéncia. A partir deste ponto, apresentamos a

variacao do indice de refracdo com a temperatura e o coeficiente dn/dT.

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

O conceito de invariancia do indice de refracdo, introduzido por
Gladstone[17] para gases e liquidos e estendido para sélidos isotropicos por Lorentz
e Lorenz (1880) postula a existéncia de uma relagéo linear entre o volume V do meio

e o indice de refracdo, que pode ser escrita como

(2.52)

que é a refratividade A da substéncia, ou seja, uma medida da polarizabilidade do
meio[17].

Nesta primeira aproximagdo a polarizabilidade é assumida como sendo
independente da temperatura. Assim, sob variagdo de temperatura, qualquer
mudanca no indice de refracao seria devido a uma mudanca na densidade do meio.
Como a densidade do meio usualmente decresce com 0 aumento da temperatura,
seria esperado que o indice de refragcdo também sofresse um decréscimo[17].

Este comportamento é geralmente observado em liquidos e em cristais

cubicos. No entanto alguns cristais, como o diamante, exibem comportamento
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diferente, devido a baixa expansividade, quando examinados proximo as bandas de
absorcdo (onde a polarizabilidade é maxima). Alguns tipos de vidros, cuja
polarizabilidade tem valores muito proximos do coeficiente de expanséo térmica,
como o borato e fosfato, também podem exibir um decréscimo no indice de refracao
com o0 aumento da temperatura. Entretanto, a maioria dos vidros silicatos
apresentam um aumento no indice de refracdo em funcéo da temperatura[24].

Ao analisarmos a mudanca no indice de refracdo com a temperatura,
podemos verificar que ela é controlada por dois fatores que normalmente competem
entre si. Primeiro, o volume do meio muda com a temperatura, normalmente
aumentando com o aumento da temperatura, o que causa uma diminuicdo no
namero de espécies polarizaveis por unidade de volume e portanto um decréscimo
no indice de refracdo. Segundo, a polarizabilidade individual também muda com a
temperatura, normalmente aumentando em funcao desta, resultando num aumento
do indice de refragdo[20].

Podemos verificar tais argumentos quantitativamente derivando o indice de

refracdo da equacao de Lorentz-Lorenz, conforme Prod’Homme[17]

, _V+2A
V- A

n

(2.53)
Diferenciando temos,

_3VdA-3AdV _ 3AV @A dVp
2ndn= > = e — =
V- A V-AEA V5

(2.54)
Expressando o fator 3AV/(V - A)? da equac&o (2.54) em termos de n temos que
3AV _ (n*-1(n*+2)

v-A 3
Substituindo (2.55) na equacéo (2.54) temos

(2.55)

2ngn =T T4 IR (2.56)
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Derivando a equacéo (2.56) em relacdo a temperatura T temos

g - +2)uel oA 1 (2.57)

Da equacao (2.57) podemos introduzir o coeficiente de expanséo

volumétrica bzid—v e um coeficiente similar | :i% para polarizabilidade,
V dT AdT

lembrando que a refratividade A é proporcional a polarizabilidade. Assim, podemos

reescrever a equacao (2.57) como

dn_(0°-D*+2)

dT 6n ) (2.58)

na qual podemos verificar que o coeficiente térmico do indice de refragdo é
dominado pelo coeficiente térmico da polarizabilidade e pelo coeficiente de

expansao térmica.
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Capitulo 3 — Interferometria Optica

Até meados do século XVII acreditava-se que a luz consistia na emissao de
corpusculos, por fontes luminosas, tais como o sol ou a chama de uma vela. Estes
corpusculos seriam emitidos em trajetérias retilineas, podendo atravessar corpos
transparentes e serem refletidos pela superficie de corpos opacos[18].

Embora a maioria dos estudiosos de Optica deste periodo aceitassem como
verdadeira a teoria corpuscular, fortemente defendida por Isaak Newton (1642-
1727), comegou-se a desenvolver a idéia de que a luz devia consistir em um
movimento ondulatorio de qualquer natureza. O primeiro fenébmeno de interferéncia,
as cores exibidas por um filme fino conhecidas como “Newton’s Ring” (Anéis de
Newton), foi descoberto independentemente por Robert Boyle e Robert Hooke [5].
Robert Hooke foi o primeiro a defender a idéia de que a luz consistia de rapidas
vibracdes se propagando instantaneamente, ou com uma velocidade muito grande.
Hooke foi um dos principais opositores as teorias corpusculares apresentadas por
Newton.

Em 1670, Christian Huygens mostrou que as leis de reflexdo e refracéo
podiam ser explicadas por uma teoria ondulatéria, e que a explicacdo dos recém
descobertos fendbmenos de dupla refracdo, pela mesma teoria, era simples.
Entretanto, a teoria ondulatéria de Huygens ndo explicava a origem das cores, e sua
teoria foi duramente criticada por Newton.

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

Historicamente, a interferéncia de ondas foi o meio de estabelecer a
natureza ondulatéria da luz. A partir das descobertas de Young e Fresnel a
interferometria Optica tem se mostrado uma ferramenta altamente sensivel em

diversos campos da pesquisa cientifica, desde a astronomia a Optica. Atualmente a
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interferometria tem importantes usos praticos, como a espectroscopia e a metrologia.
Interferbmetros também tém sido intensamente utilizados na determinacdo de
propriedades fisicas de materiais transparentes, como o coeficiente de expanséo a,
o indice de refracdo n, o coeficiente térmico do indice de refracédo (dn/dT), ou ainda o
dn/dl (coeficiente do comprimento de onda do indice de refracédo)[18], o que justifica

o estudo e aplicacdo desta técnica.

3.1 - Principio da superposicao

O principio da superposicdo estabelece que o deslocamento de um ponto
qualquer do meio em que se propagam os trens de onda, num instante qualquer, é
igual a soma geométrica dos deslocamentos instantaneos, que a esse ponto
imprimiriam os trens de ondas se cada um agisse isoladamente. O termo
deslocamento aqui tem um sentido geral. Quando as ondas que se consideram sao
ondas em um liquido, o deslocamento de um ponto da superficie € o deslocamento
vertical desse ponto, acima e abaixo do nivel a que 0 mesmo se encontrava.
Tratando-se de ondas sonoras, o deslocamento se refere ao excesso ou a
deficiéncia de pressdo no ponto considerado. Se a ondas sao eletromagnéticas,
como a luz, o deslocamento se refere a intensidade de campo elétrico ou

magnético[18].

3.2 - Interferéncia de duas ondas monocromaticas

Ondas eletromagnéticas monocromaticas podem ser descritas como ondas
caracterizadas por uma Unica frequéncia. A intensidade | da luz tem sido definida
como uma quantidade de energia a qual cruza, numa unidade de tempo, uma
unidade de area perpendicular a direcdo do fluxo de energia. Para uma onda plana,

temos
c m/,_,
| =—,[—(E 3.1
dp Ve < > (31)
Desde que nds comparemos intensidades no mesmo meio, podemos tomar

a quantidade <E2> como medida de intensidade. Como estamos preocupados
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principalmente com campos monocromaticos, podemos representar o vetor campo

elétrico E na forma

E(r,t) =A{A(r)e ™} = % [A)e ™ +A'(r)e™], (3.2)
na qual A é um vetor complexo com coordenadas cartesianas

A =a(r)e"?, A =a,Ne'?, A =a(r)e"" (3.3)

na qual a; e gj (j = 1, 2, 3) sao funcdes reais. Para uma onda plana homogénea as

amplitudes a sdo constantes; a fungdo de fase g; € da forma g,(r$ # x-d;, na qual

k é o vetor de propagacgédo e d é a constante de fase que especificam o estado da
polarizagao.
De (3.2) temos

E?2 :%(Aze-ziwt + A2 4 oA XA) (3.4)
da qual, tomando uma média temporal sobre um intervalo grande comparado com o
periodo T = 2 p/w, temos
* 2 2 2
(E7) = Jona = (Al +|A[ +[A[) = (@7 +a) +a)) (3.5)

Vamos supor agora que duas ondas monocromaticas E; e E; séo

superpostas no mesmo ponto P. O campo elétrico total em P é

E=E, +E,, (3.6)
tal que
E?=E?+E,” +2E E, (3.7)
Assim, a intensidade total no ponto P é
| =1, +1, +J,, (3.8)

na qual

L=(E7), 1,=(E) (3.9)

sdo as intensidades das duas ondas, e
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J, = 2(EE,) (3.10)

€ o termo de interferéncia. Vamos assumir que A e B sejam as amplitudes

complexas das duas ondas, onde temos que

A, =ae%,.. B, =b,e™,.., (3.11)
As fases (reais) gj e h;, das duas ondas sao em geral, diferentes, desde que as duas
ondas tenham chegado até o ponto P por caminhos diferentes. Se as condi¢cdes
experimentais sdo tais que a diferenca de fase d seja a mesma para as

componentes, nés temos

2
gl'hlzgz'hzzgs'hszd:_st! (3.12)

I 0
na qual Ds é a diferenca entre o caminho Optico para as duas ondas de suas fontes

até o ponto P, e I o € o comprimento de onda no vacuo. Escrevendo E;.E, da

equacao (3.10) em termos da amplitudes A e B temos que,

E E,=4(Ae™ +A'e")xBe™ +A'e"™)

: RN L (3.13)
=1(ABe™ +A B " +AB +A B)
tal que
Jp, =2(EE,) =12(AB" +A >B)
:aiblcos(gl- h1)+a2b2 COS(gZ - hz)+a3b3 cos(gs - hs) (3-14)

=(a)b, +a,b, +a;b;)cosd

Esta expressao mostra que o termo de interferéncia (J;2) depende das componentes
da amplitude e da diferenca de fase (d) das duas ondas.

Considerando agora a distribuicdo da intensidade | resultante da
superposicao de duas ondas que se propagam na direcéo z, linearmente polarizadas

com seus vetores E na direcao x, temos que

a, =az; =b, =b; =0 (3.15)

Usando as equacdes (3.5), (3.9), (3.10) e (3.14),
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I — 2’ I — 2’
=Ya 1= 3.16)
J,, =ab cosd =2,/I,1, cosd

A intensidade total é entdo dada por (3.8)
| =1,+1,+2/I,4, cosd (3.17)
Assim, a intensidade apresenta maximos quando

l Imax :|1+|2 +2 |1>42

3.18
: d| =0, 2p, 4p.... (3.18)

e minimos
.\%llmin = Il +|2 - 2\/'1 >42 (319)
i |d/=p.3p.5p...

No caso particular, quando as intensidades I; e I, sdo iguais, temos que a equacgao
(3.17) sereduz a

| =2l,(1+cosd) = 4I1coszg (3.20)

3.3 — Interferéncia de dois feixes em uma placa paralela

Para tratar da interferéncia de dois feixes, vamos considerar uma placa
plana paralela, de material transparente, isotrépica, e com indice de refracao

uniforme, iluminada por um feixe de luz S monocromatico, conforme figura (3):
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o —P

Figura 3 — Placa plana paralela iluminada por um feixe de luz ilustrando a reflexao e
formacdo de franjas de interferéncia em um ponto P.

A diferenca de caminho 6ptico é dada por

Ds=n'(AB+BC) - nAN (3.21)

na qual n’ e n sdo os indices de refracao da placa e da vizinhanca (do meio). Sendo

h a espessura da placa, g e g sdo os angulos de incidéncia e refracdo, temos

AB=BC=_" : (3.22)
cosq
AN = ACseng = 2htan(qsinq, (3.23)
Usando a lei de Snell
n'seng = nsing (3.24)
Assim, a diferenca de caminho 6ptico é dada por,
Ds =2n'hcosq’, (3.25)

e a correspondente diferenca de fase é
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d:ﬂ

I

n‘hcosq’ (3.26)

A intensidade no padréo das franjas varia de acordo com a equacao (3.17),

Ou seja, para o caso particular de maximos de intensidade temos:

2n'hcosq'=m ,, m=0,12,... (3.27)

e para 0s minimos de intensidade

2n'hcosq'=m ,, m=

Nl

35 (3.28)

na qual m é o nimero de ordem da franja de interferéncia. E importante ressaltar
gue o numero m é proporcional a diferenca de caminho éptico, podendo assumir

qualquer valor para intensidades intermediarias.

3.4 - Interferéncia de multiplos feixes

Para discutirmos a interferéncia entre multiplos feixes, vamos considerar
uma placa transparente, de indice de refracdo uniforme n’, e supor que um feixe de
luz monocromatica incide sobre a superficie da placa com um angulo g. Na figura 4
podemos visualizar que este feixe sofre multiplas reflexdes nas superficies da placa,
resultando numa série de feixes com amplitudes diminuindo. Se estes feixes que
emergem de cada superficie da placa apresentarem diferenca de fase num ponto P,

teremos interferéncia.
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Figura 4 — Placa plana paralela iluminada por um feixe de luz ilustrando a reflexao
de mdltiplos feixes: As franjas de interferéncia sédo formadas em P

Para um feixe de luz que se propaga do ar para a placa, vamos assumir que
r seja o coeficiente de reflexdo (razdo da amplitude refletida e incidente), e t o
coeficiente de transmissado (razdo da amplitude transmitida e amplitude incidente); e
' e t' os coeficientes correspondentes a onda se propagando da placa para o ar. As
amplitudes complexas das ondas refletidas da placa sao entao

rAD )ttt AVttt A L tt'r P9 ADge-Dd - (3.29)

na qual p € o numero de reflexdes.
Similarmente, a amplitudes complexas das ondas transmitidas através da

placa séao

' AD, t'r? AV, ttr AR L tr 2P ADGPD (3.30)

Assim, para cada componente polarizada, temos que

tt'=T, r’=r?=R, (3.31)

na qual R e T s&o, respectivamente a refletividade e transmissividade das
superficies da placa, relacionadas por
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R+T=1. (3.32)

Se as p ondas refletidas séo superpostas, a amplitude A”(p) do vetor campo
elétrico da luz refletida é dado pela expressao

I 2(p-1) Ai(p-Dd A id
_ %r N ?_ r (p-1) el(p ) 9tt| - el EA(I) (333)
i 1-r“e o

Se a placa for suficientemente longa, o nimero de ondas refletidas p é
grande. Tomando o limite p ® ¥ , temos que

r{l- (r?+tt')e'}

) ) _ O]
A o AD(y) = . I A0, (3.34)
De (3.31) e (3.32) nos obtemos que
id
A0 = @ eVR AD (3.35)
1- Re
Como a intensidade de luz refletida é dada por | = A" xA™" temos que
2 d
I(r) — (2 - 2c0s d)R |(I) - 4R sen 2 I(I) (336)
1+R? - 2Rcosd (1- R)® + 4Rsen” ¢
na qual 19 =AYxA"" A equacdo (3.36), conhecida como formula de Airy, ainda
pode ser escrita como
2 d
o = e, 10 (3.37)
1+Fsen®d
na qual o parametro F é dado por
F=_R_ (3.38)
1+R)

e R, para uma incidéncia perpendicular, pode ser escrito em termos de n e n’ como
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e ng
&n'+ng

R (3.39)

Na figura 5 podemos verificar que, embora as intensidades se apresentem
de maneira diferente para as equacodes (3.17) (feixes com intensidades diferentes),
equacéo (3.20) (feixes com intensidades iguais) e (3.36) (intensidade para multiplos

feixes), a posi¢do dos maximos e minimos, com relacdo a fase, € constante.

Feixes de Intensidade Diferentes - cosd

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

Intensidade (u.a)

Fase (graus)

Figura 5 - Variacdo da intensidade com a diferenga de fase — Interferéncia de dois
feixes de intensidades diferentes, feixes de intensidades iguais e para multiplos
feixes.

Este fato € importante pois, como veremos, as medidas de dS/dT dependem

da posicao dos méaximos e minimos em relacéo a temperatura.

3.5 - Interferéncia Optica em cristais

Os cristais transparentes séo classificados em trés grupos distintos, de
acordo com suas propriedades 6pticas:[5]

Grupo | — Sdo os cristais que possuem o0s trés eixos Opticos iguais,
ortogonais. Tais cristais sdo chamados de cubicos, pois suas dire¢cdes equivalentes
coincidem com o eixo dielétrico principal, ou seja, sdo opticamente isotropicos e
equivalem a um soélido amorfo.

Grupo Il — Cristais os quais duas ou mais direcbes equivalentes (eixos)
podem ser escolhidos em um plano. Estes sdo cristais de sistemas trigonais,
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tetragonais ou hexagonais, ou seja, possuem trés, quatro ou seis eixos simétricos no
plano, e um eixo perpendicular distinto. Se o eixo perpendicular distinto € tomado

como sendo o eixo z, temos que e, =g ' e,. Tais cristais sdo chamados de

opticamente uniaxiais.
Grupo Il — Cristais nos quais duas direcbes equivalentes ndo podem ser
escolhidas. Estes cristais sdo sistemas ortorrdbmbicos, monoclinicos ou tetraclinicos.

Aqui e, e ! e, e as diregbes dos eixos dielétricos podem ou ndo ser determinadas

por simetria (Tabela 1) e podem ser dependentes do comprimento de onda. Cristais

deste grupo sédo chamados de opticamente biaxiais.

Tabela 1 — Classificacdo Optica dos cristais

Tipo de Cristal Eixos Dielétricos Classificacdo Optica
Triclinico CCC «:\ Biaxial
Monoclinico CCF Biaxial
Ortorrébmbico FFF Biaxial
Trigonal

Tetragonal FRR s Uniaxial
Hexagonal

Cubico RRR L) Isotropico

C= Eixo dependente de | , F = Eixo Fixo na dire¢do, R = Eixo de rotagao livre ou indeterminado

Neste trabalho realizamos medidas em cristais uniaxiais, para 0os quais a
anisotropia nos parametros térmo-épticos tem grande importancia e devem ser
consideradas.

Quando um feixe de luz de polarizacdo arbitraria incide em um cristal
anisotrépico, este feixe € decomposto em dois feixes que se propagam no cristal
com velocidades e polarizacao diferentes, definidos pelas propriedades de cada eixo
do cristal. Isto leva a comprimentos de caminho Optico diferentes para cada um dos
feixes. Na figura 6 temos a representacdo de uma placa de cristal uniaxial, de
espessura h, na qual incide um feixe de luz ndo polarizada. Na figura podemos ver
qgue o feixe E; que incide na primeira superficie da placa, é decomposto em dois

feixes de luz, E;, e E3, 0s quais se propagam dentro da placa.



Capitulo 3 45

% B

Figura 6 — Placa de cristal uniaxial ilustrando a decomposicéo de feixes: a
interferéncia deve ocorrer no ponto P

Os feixes sao refletidos pela segunda superficie do cristal e interferem em
um ponto P com o feixe Ej, refletido na primeira superficie. Considerando que os
indices de refracdo dos eixos do cristal sdo n’ e n” e o indice de refragdo do meio
externo a placa é n, temos que a diferenca de fase entre os feixes E; e E, € dada
por

d, :iﬁn'Zh (3.40)

e a diferenca de fase entre E; e E3 é dada por

d,, =i£n" 2h (3.41)

De acordo com a equacao (3.17), a intensidade obtida da interferéncia de
duas ondas monocromaticas € dada por

| =1, +1,+2{1, %, cosd

No entanto, devido ao principio de superposi¢do, a intensidade que teremos
no ponto P sera dada pela soma das intensidades de E; e E; e E; e E3 ou seja

| =1, +1, (3.42)

na qual I, é dada por
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l,, =1, +1, +2,/I, ¥, cosd,, (3.43)

e l;3é dada por

I, =1, +1;+2,/1, 4, cosd,, (3.44)

e I, e I, sdo as componentes de E; na direcdo de n’ e n”, respectivamente. Assim, a

equacao (3.42) pode ser escrita como

| =1, +1,+1,+ 2, 4, cosd,, +2,/l, ¥, cosd,,, (3.45)

naqual li=1, + 1.

E importante ressaltar que neste modelo ndo consideramos as interferéncias
entre os feixes E; e E3, que devem ser de menor intensidade que as interferéncias
consideradas.

Para uma simulagcdo computacional da intensidade em cristais uniaxiais,

vamos assumir que a equacao (3.45) pode ser escrita como

| =cosd,, +cosd,, +cte (3.46)

(a- b)ue (a+ b)u

SCOS

Lembrando que cosa+cosb =2 g:os podemos escrever que

I—2§os Ay, - 1~°')w§4:oswu+cte (3.47)
U

Para a simulacdo, vamos supor que n’ e n” sdo funcbes de uma variavel

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

n'=n, LY (3.48)
dX
e
n'=n; AN o (3.49)
dX

Assim,
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d, =2 & 9 ox O (3.50)
| axX g
e
pea&.  dn o)
d, = i +—— DX =2h 3.51
13 | 8”0 dx g ( )

De acordo com a equacéo (3.47), podemos escrever a intensidade como

¢ @ an dn' 06 i.uu g ® ain’ . dn’ 6 i.uu
e C . » Cov Ax = U e o Vv +(
= 2cose®nEn -, &X dXg o Zq eaphdn, - ny IX dX g g (3.52)
el ¢ 2 2 T8 ¢ 2 i
5 & 4 &g 0
e 20 e A

Na figura 7 apresentamos um gréfico para a equacado (3.52), na qual podemos
verificar uma modulagcdo nas intensidade causada pela superposicdo das

interferéncias.

Intensidade (u.a)
o
—
<,_~‘
—
\

Figura 7 — Simulacdo da Intensidade | em um cristal uniaxial

Através do grafico da figura 7, podemos verificar, de imediato, informacdes
muito importantes sobre a amostra. O padréo das franjas de interferéncia indica que

a amostra apresenta diferentes dn/dX, sendo portanto, anisotrépica. Também
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podemos verificar, conforme equacgéo (3.52), que o intervalo entre os maximos (ou

- . A : 3 dn .
minimos) de interferéncia é proporcional a g— ——+/2, enquanto o intervalo

aln dn 6
entre a modulacao (curva em vermelho) € proporcional a 8d ax = 2.

Para esta simulacéo, ndo consideramos a variacao da espessura da amostra
com o parametro X. No caso de X ser a temperatura, além da variacédo do indice de
refracdo, devemos também considerar a variacdo da espessura da amostra com a
temperatura, ou seja

h= h0+d—_?><DT h, +a sOT (3.53)
na qual a é o coeficiente de expanséo térmica na direcdo de propagacao do laser.

Devemos agora lembrar que a intensidade | das franjas de interferéncia é
proporcional ao quadrado da amplitude do campo elétrico E, conforme equacéao (3.1)
e que os feixes de luz que se propagam no cristal terdo seu campo elétrico
polarizados em sentidos diferentes, conforme a simetria dos eixos deste.

Desta forma, se polarizarmos a luz incidente na dire¢do de um dos eixos do
cristal, podemos anular um dos pares de feixes, destruindo o fendmeno de
batimento. Neste caso, a intensidade | ser4 dada somente pela equacéo (3.17) e o
gréfico da intensidade sera como na figura 5, ndo apresentando modulacdo. No
capitulo 6.4 veremos que tal fato pode ser utilizado para determinar o dS/dT dos
diferentes eixos do cristal.
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Capitulo 4 — Montagem e Principios de Medida do dS/dT

Neste capitulo apresentamos uma descricdo das montagens experimentais
utilizadas neste trabalho e descrevemos o principio de medida do dS/dT em funcéo
da temperatura para as diferentes montagens, considerando suas diferentes

caracteristicas.

4.1 - Montagem experimental

Neste trabalho realizamos duas montagens experimentais de interferometro
que nos fornecem valores diferentes de dS/dT, de acordo com o caminho 6ptico de
cada uma.

As duas montagens estdo representadas nas figuras 8 e 9 e possuem
algumas caracteristicas comuns. A primeira montagem, representada na figura 8,

utiliza o principio de reflexdo em uma placa paralela discutido no capitulo 3.3.

.-’ Y
Polarizador -

W
m_ﬂ‘ ' Lente 1

9 B4 Fotodiodo

=+ Forno

Amostra

Lente 2

Temperatura
Padrao de Franjas

e Fotodiodo Microcomputador

\ J

Figura 8 — Diagrama esquemaético da montagem 1 — No detalhe: Padréo das franjas
de interferéncia no fotodiodo.

Nesta montagem, utilizamos um laser de He-Ne (I =632,8 nm) n&o-
polarizado como fonte de luz. O feixe do laser é expandido por uma lente

convergente, de foco de 10cm, colocada a 15 cm do laser, incidindo na amostra que
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esta posicionada dentre de um forno resistivo, a uma distancia de aproximadamente
30cm da lente. O feixe incide quase que perpendicular a amostra (q »0,8° em
relacdo ao angulo normal a superficie da amostra), de modo que a reflexdo da
primeira superficie da amostra venha interferir com a reflexdo da segunda superficie.
As duas reflexdes ainda sao expandidas em uma lente convergente, de foco de 3cm,
até atingirem o fotodiodo, que tem um didmetro de 3mm e estd4 a uma distancia de
20 cm da lente. Desta forma, o espacamento entre as franjas no fotodiodo é de
aproximadamente 5 mm, de modo que a intensidade entre maximos e minimos seja
bem definida. Nas medidas realizadas em cristais, um polarizador € adicionado entre
o0 laser e a primeira lente. E importante ressaltar que nesta montagem o papel de

interferdbmetro cabe a amostra, a qual deve estar polida e com as faces paralelas.

._r_,"l Forno

-

“Espelhe || Beam-Splitter|

1"'-
W ~
ffi!!il:ﬁiﬂ*]iif'h ] Espelho
o it ity o A '
it e it
El ii' i-‘ji !i i
£ttt
] Ly — [
Padrao de Franjas Nanovoltimetre Controlador de
e Fotodiodo Temperatura

Microcnmptadcr

L r

Figura 9 — Diagrama esquemético da montagem 2. No detalhe: Padrdo das franjas
de interferéncia no fotodiodo.

Na segunda montagem, o feixe do laser é dividido em um “beam-splitter” que
reflete parcialmente o feixe para um espelho, conforme figura 9. O espelho esta
posicionado de forma que o feixe do laser siga paralelo ao feixe que atravessa o
“beam-splitter”. Ambos feixes passam por dentro do forno, porém um passa pela
amostra e 0 outro passa ao lado, no ar. Os feixes sdo unidos novamente utilizando

outro espelho e um “beam-splitter”. O feixe é refletido por um espelho até atingir uma
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lente convergente de foco 3cm, que ird expandir o feixe até atingir o fotodiodo, que
se encontra a 20 cm da lente. Nesta configuracdo, as franjas apresentam um
espacamento de 5mm ao atingirem o fotodiodo, que tem um diametro de 3mm.

A partir do fotodiodo, a montagem é igual para os dois sistemas. A variacao
de temperatura do forno é controlada por um controlador de temperatura (Lakeshore
Cryonics Inc. - mod. 340), utilizando um sensor PT-100. Os experimentos foram
realizados com a temperatura variando desde temperatura ambiente (em torno de
27°C) até 180°C, numa taxa de 1°C/min. A variacdo da temperatura na amostra
provoca o deslocamento dos méximos e minimos de intensidade das franjas de
interferéncia, que é detectado pelo fotodiodo. A aquisicdo do sinal do fotodiodo é
feita por um nanovoltimetro (Keithley- mod. 2182), e enviado ao microcomputador
para analise.

As duas montagens interferométricas apresentaram muita sensibilidade a
vibragdes, motivo pelo qual a maioria das medidas foi realizada durante a noite, ou
em periodos em que houvesse pouca atividade nos laboratérios. Pequenas
vibragdes, como pessoas andando ou um ar-condicionado ligado na sala, causavam
um deslocamento das franjas de interferéncia, o que gerava ruido nas medidas. Um
outro problema apresentado durante as medidas foi o deslocamento de ar préximo
ao forno, enquanto este era aquecido. Este problema foi minimizado utilizando um
shield no forno. Na montagem 2, que ainda estd em fase de testes, todos estes

problemas se apresentaram de forma mais acentuada.
4.2 - Principios de medidas de dS/dT
Para a primeira montagem, que utiliza o principio de reflexdo em uma placa
paralela, podemos escrever a diferenca de caminho éptico como
Ds =2nLcosq'=ml (4.2)
Para um angulo de incidéncia pequeno, podemos escrever
s=nL=—m (4.2)

na qual s=Ds/2. Derivando em relacdo a temperatura T e dividindo por L, temos
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lagds 6_agn o _ 1 aamo
-+ c-+tha = —c—= (4.3)
L&T 5 &dT o 2L &dT
lagdl 0, - . e L :
na qual a = Egd_T+ € o coeficiente linear de expanséao térmica, na direcao do feixe
@
de laser incidente.
Definindo laEIE2: a&ﬁg podemos escrever (4.3) como
L&T 5 &dT o
3@'_59 =na +aaﬂgzl_aﬂ_m9 (4.4)
&dT g €T 5 2L&dT g
Na segunda montagem, a diferenca de caminho éptico Ds é dada por
Ds=nL-n,L=ml (4.5)

pois devemos considerar que um dos feixes passa pelo ar. Assim, derivando a
equacao (4.5) em relacdo a T e dividindo por L, temos que o dS/dT para a segunda

montagem &

&S 6 sgn dn, 6_I| a&@mo

a5 "R e T 5T LEdT 5

(4.6)

4.3 -0 dS/dT em Cristais anisotrépicos.

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

Na figura 10 temos o desenho de duas amostras de um mesmo tipo de

cristal uniaxial, ou seja, que possui um eixo Optico diferente, onde a=bt c.
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Figura 10 - Desenho de amostras de cristal cortadas em diferentes eixos

Na figura 10 a amostra A tem o eixo ¢ perpendicular ao plano de incidéncia
do laser, formado pelos eixos a e b, enquanto na amostra B o0 eixo b € perpendicular
ao plano de incidéncia do laser, formado pelos eixos a e c. Considerando que o
vetor campo elétrico E é perpendicular ao vetor de propagacao do laser, o vetor de
Pointing S, podemos definir o dS/dT (montagem 1) para as amostras da seguinte

forma:
Amostra A:
aﬁo -—na.-+ @O
ng é(sn@ o ng 29
Amostra B:
aﬁg = aaa +@9 e
ng ZEla) dT g,
S o adn ¢
SqT 5 =na, +g—+
dT Zeio) dT g

nas quais a. € a, sao os coeficientes de expansao térmica na direcdo dos eixos c e
a, respectivamente; n. e n, sdo os indices de refracdo na direcao dos eixos c e a,
respectivamente, e (dn/dT)_ e (dn/dT)_s&o os coeficientes térmicos do indice de
refracdo dos eixos a e c, respectivamente. Na amostra A, como 0s eixos a e b séo

iguais, temos apenas um dS/dT cujo sub-indice (S||c) significa que o eixo ¢ é
paralelo ao vetor de Pointing S. A amostra B, no entanto, possui dois dS/dT
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diferentes devido aos diferentes eixos Opticos, onde os sub-indices (E||a) e (E||c)

significam que o campo elétrico E esta paralelo ao eixo a e c, respectivamente. Este

sistema de nomenclatura do dS/dT para os cristais sera utilizado durante todo este

trabalho.

4.3 — Caracterizacdo do sistema

Para caracterizagdo do sistema nos utilizamos uma amostra de quartzo QS

(silica fundida), fabricada pela empresa Hellma, com as seguintes caracteristicas:

Tabela 2 — Caracteristicas da amostra de Quartzo QS usada como padréo.

Amostra Espessura a n dn/dT
P (10°K™) (10° K%
Quartzo QS 1mm 0.6[22] 1.458[22] 11 [40]

Na figura 11 apresentamos o interferograma para a amostra de quartzo QS,

obtido através da montagem 1, de temperatura ambiente até 180°C.
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o
1

Sinal (m.V.)
o
o
1

-50

1 —m=— Quartzo QS

T+ 1 1 T 1 1 ° 1
20 40 60 80 100 120 140

T(°C)

200

Figura 11 — Interferograma para amostra de Quartzo QS

Através do grafico da figura 11 nés determinamos a posicdo dos maximos e

minimos de intensidade em funcdo da temperatura, 0s quais sdo apresentados no

grafico da figura 12.
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= Maximos e minimos de Interferéncia

Figura 12 — Pontos de maximos e minimos de interferéncia (m) em funcéo da

T T T T r 1 ° 1
60 80 100 120 140 160

T(°C)

T
180

temperatura para amostra de Quartzo QS
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Conhecendo a posicdo dos maximos e minimos m em funcdo da

temperatura podemos obter

dm/dT para a amostra.

Conforme discutido

anteriormente, o dm/dT é proporcional ao dS/dT, o qual € calculado através da

equacéo (4.4). Na figura 13 exibimos um gréafico de dS/dT em funcdo da temperatura

para a amostra de quartzo QS.
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T
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Figura 13 — Gréfico de dS/dT em funcao da temperatura para amostra de quartzo QS

comercial
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A partir do ajuste linear de dS/dT vs T obtivemos para temperatura ambiente
o valor de 12,1(+0,6)(.10° K%). Utilizando os valores de a, n e dn/dT da tabela 2 e a
equacdo (4.4) encontramos dS/dT= 11,9(.10° K™), o que mostra um excelente

acordo de nosso resultado com os dados da literatura.
Ainda com o objetivo de caracterizar o sistema, medimos uma amostra de

agua destilada e deionizada. Utilizando uma cubeta de quartzo podemos medir
diretamente o coeficiente térmico do indice de refracdo dn/dt de liquidos
transparentes, com boa aproximacao, pois o coeficiente de expansao térmica do
quartzo é muito baixo (a =6. 10”7 K™) se comparado ao dn/dT dos liquidos, que é da

ordem de 10* K™.
Na figura 14 apresentamos o interferograma de uma amostra de agua

destilada e deionizada.
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Figura 14 — Interferograma para amostra de agua destilada e deionizada

No interferograma podemos verificar que entre as temperaturas de 30°C e
35°C temos uma franja a cada 0.5 °C, enquanto para o intervalo entre 65°C e 70°C
temos uma franja a cada 0.3°C. A precisdo na determinacdo do dS/dT depende
diretamente da precisdo na determinacdo da posicdo dos maximos e minimos em
funcdo da temperatura. Assim, para se ter um erro de 1% é necessario ter uma
precisdo no controle da temperatura da ordem de milésimos de grau, o que € obtido

utilizando o controlador de temperatura Lakeshore Cryonics Inc. - mod. 340.
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Através do interferograma é possivel determinar a posicdo dos maximos e
minimos de interferéncia em funcdo da temperatura, as quais sdo apresentadas na

figura 15.
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Figura 15 - Gréfico do nimero de maximos m em funcao da temperatura T para a
amostra de 4gua destilada e deionizada

Na figura 16 apresentamos os valores de dn/dT em funcdo da temperatura.
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Figura 16 — Gréfico de dn/dT em funcado da temperatura para amostra de agua
destilada e deionizada. - Dados experimentais. % Dados obtidos Ref. [23]

Através do grafico, podemos verificar uma boa concordancia entre o valor

medido e o valor encontrado na literatura [23], no intervalo de temperatura medido.
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Capitulo 5 - Amostras medidas

Neste capitulo apresentamos as amostras medidas, suas composicdes e
concentracOes de dopante, e descrevemos o processo de polimento dos vidros e

cristais, o qual se mostrou fundamental neste trabalho.

5.1 - Vidros alumino-silicato de calcio

Os vidros alumino-silicato de calcio, ou simplesmente aluminato de célcio,
tém sido largamente estudados como candidatos a meio ativo de lasers. O vidro
aluminato de célcio, quando preparado em vacuo, apresenta transmissao na regido
do infra-vermelho tdo alta quanto a safira[3], o que o torna atrativo para diversas
aplicacbes. Lasers que emitem no infravermelho tém grandes aplicagbes na éarea
médica, pois a agua, que representa 80% do peso do corpo humano, tem grande
absorcdo nesta regido do espectro. Desta forma um laser que venha emitir no
infravermelho pode ser utilizado no corte e remocéo de tecidos com grande precisao.
Tais lasers também tém grande aplicacdo na éarea de telecomunicagdo, como
geradores de pulsos para fibras épticas. O Grupo de Estudo dos Fendbmenos
Fototérmicos (GEFF), em conjunto com o Laboratério de Lasers e Aplicagdes (LLA),
IFSC-USP tem trabalhado no sentido de desenvolver lasers utilizando o vidro
aluminato de calcio dopado com terras-raras como meio ativo.

Um prototipo de laser, utilizando o vidro aluminato de calcio dopado com
Nd,O3; como meio ativo, ja esta sendo testado no LLA-IFSC-USP e apresentou
emissdo em | =1077nm e uma eficiéncia de 34%, comparavel ao vidro comercial
LHG-5. Em comparacdo com outros sistemas vitreos, o aluminato de calcio tem
apresentado propriedades mecéanicas bem superiores aos materiais disponiveis
comercialmente, sendo 5,7 vezes mais resistente a choques térmicos que o vidro
LHG-8 e 1,7 vezes que o vidro ED-2. Por outro lado, o vidro aluminato de calcio
ainda apresenta grande espalhamento de luz e altos valores de dS/dT, comparados
com outros vidros disponiveis comercialmente, indicando que ainda s&o necessérias

alteragbes na composi¢ao do vidro base e nas condigdes de preparo[30].
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5.1.1 - Amostras de Vidro aluminato de célcio, preparadas em vacuo

As amostras de vidro aluminato de calcio preparadas em vacuo medidas
neste trabalho foram preparadas nos laboratérios do GEFF e apresentam as

seguintes composicdes, concentracdes e espessura:

Tabela 3 — Composicao, concentracao e espessura da amostras de vidro aluminato
de calcio preparadas em vacuo

Espessura
Vidro aluminato de célcio (wt. %) Concentracdo
(mm) (x 0,01)

47.4 CaO + (41.5-X)Al,03+ 7.0 SiO;, + 4.1 MgO +X Nd,03 X=0 3,72

X=0.5 4,84

X=1.0 5,03

X=20 4,97

X=4.0 5,42
Preparacao: Ref. [25][26][27] X=5.0 4,46

5.1.2 - Amostras de Vidro aluminato de célcio, preparadas em ar

As amostras de vidro aluminato de calcio preparadas em ar foram feitas no
IFGW - UNICAMP, pelo Dr. Juraci A. Sampaio e apresentam as seguintes

composic¢des, concentracdo de dopante e espessura:

Tabela 4 - Composicao, concentracéo e espessura da amostras de vidro aluminato
de calcio preparadas em ar

. . ) Espessura
Vidro aluminato de célcio (wt%) Concentracéo
(mm) (x 0,01)
47.4 CaO + (41.5-X)Al,03 + 7.0 SiO; + 4.1 MgO + X Nd,O3 X=0 2,58
Preparacéo: Ref. [25] X=20 2,30

5.2 - Vidros fosfato

Os vidros fosfatos apresentam 6&timas propriedades termo-Opticas, ja
existindo lasers comerciais utilizando tais vidros como meio ativo[39]. Além desta
aplicacdo, existem pesquisas em que o vidro fosfato, com algumas modificagdes,

tem se mostrado bioativo, induzindo a formacgéo e regeneracao de 0ssos[32]. O vidro
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fosfato, dopado com ferro, também tem sido utilizado na imobilizacdo de rejeitos
radioativos[33].

As amostras de vidro fosfato medidas neste trabalho foram cedidas pelo
Prof. Dr. Victor C. S. Reynoso, do grupo de vidros (UNESP - llha Solteira), e

apresentam as seguintes composic¢des, concentracédo de dopante e espessuras:

Tabela 5 - Composi¢do, concentracdo e espessura da amostras de vidro fosfato
preparadas em ar

Vidro fosfato (wt%) Espessura
5 Concentracéo

Preparacéo: Ref. [28] (mm) (x 0,01)

(61.03 —X) P,Os + 11.04CdO+ 15.99 Na,O + 11.94 A,03+ X Nd,O3 X=1.0 1,63

(61.03 -Z) P,05 + 11.04CdO+ 15.99 Na,O + 11.94 A,03+ Z Cr,03 Z=0.05 1,02

5.3 - Vidros borato

Os vidros borato caracterizam-se por possuirem alta resisténcia a mudancas
de temperatura e a corrosao quimica. Devido a tais propriedades, os vidros borato
sdo largamente utilizados na fabricacdo de bulbos de lampadas, espelhos de
telescopios, utensilios de laborat6rio[29]. Por suas excelentes propriedades Opticas
e térmicas, também tem sido muito estudados para a producdo de meio ativo para
laser[39].

As amostras de vidro borato preparadas em ar foram feitas na IFGW-
UNICAMP pelo Dr. Juraci A. Sampaio e apresentam as seguintes composicoes,

concentracéo de dopante e espessuras:

Tabela 6 - Composicéo, concentracdo e espessura da amostras de vidro borato
preparadas em ar

Vidro borato (wt%) . Espessura
Concentragao
Preparacéo: Ref. [26] (mm) (x 0,01)
(61— X)B,0O3 + 39 SrO + X Nd,O3 X=0 2,00
X=2 2,03

5.4 - Vidros Calcogenetos

Os vidros calcogenetos sédo vidros nao-6xidos que apresentam alto indice de
refracdo e grande expanséo térmica. Os vidros calcogenetos tém sido estudados por
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suas propriedades termo-6pticas, tais como baixa energia de fbnons, alta
solubilidade de terras-raras e alta ndo-linearidade, o que os torna atrativos para a
fabricacdo de fibras-6pticas, guias de onda, amplificadores de sinais e chaves
Opticas[34].

Os vidros calcogenetos medidos neste trabalho foram preparados no Centro
de Pesquisas Optoeletrbnicas da Universidade de Southampton, Southampton, UK,
e suas composicdes e espessura encontram-se na tabela 7.

Tabela 7 — Composicdo, concentracdo e espessura da amostras de vidros
Calcogenetos

Vidros Calcogenetos (wt%) Espessura
Preparacéo: Ref. [11] (mm) (x 0,01)
GLS: 51 Ga,S; + 43.5 La,S3+ 5.5 La,03 1,06
GLSO: 62.5 Ga,S;3 + 37.5 La,03 1,07

5.5 - Cristais LISAF e LISGAF

O LiSrAlFs (LISAF) e o LiSiGaFs (LISGAF) séo cristais uniaxiais, da familia
dos Colquerites, LIAMFg (A = Ca, Sr and M = Al, Ga) utilizados na fabricacdo de
lasers de estado soélido. Estes cristais, quando dopados com Cr*, tém sido
considerados eficientes materiais para meio ativo de lasers sintonizaveis, por
apresentarem alta secdo de choque, grandes larguras de banda de emisséo e
tempos de fluorescéncia relativamente longos (~100ns). Isto os torna atrativos para
a geracao e amplificacéo de pulsos laser de alta intensidade e ultra-curtos, da ordem
de femtosegundos, podendo servir de alternativa ao laser de Ti:Safira em algumas
aplicacdes, com custo muito inferior[35][36]. Para esta aplicacdo, as propriedades
termo-Opticas sdo de fundamental importancia para a performance do laser.

As amostras de LISAF e LISGAF utilizadas neste trabalho foram fornecidas
pelo Prof. Dr. Tomaz Catunda, do Instituto de Fisica de Séao Carlos (IFSC-USP) e
tém sua composicao, dopagem e espessura apresentadas na tabela 8. Os cristais
foram crescidos utilizando o método Czochralski, conforme Ref. [31].
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Tabela 8 — Composicédo das amostras, concentracéo de dopante e espessura.

Concentracdo Espessura
Amostras
(%) (mm) (x 0,01)

Cristal LISAF (LiSrAlFg) — Amostra dopada com Cr

o ) R - Cr=15 0,91
Amostra cortada com eixo 6ptico ‘c’ perpendicular a superficie
Cristal LISAF (LiSrAlFg) — Amostra dopada com Cr

L R . Cr=15 2,14
Amostra cortada com eixo Optico ‘c’ paralelo a superficie
Cristal LISGAF (LiSrGaFs) — Amostra ndo-dopada 3.07
Amostra cortada com eixo éptico ‘c’ paralelo a superficie ’
Cristal LISGAF (LiSrGaFg) — Amostra dopada com Cr

o ] R . Cr=25 1,52
Amostra cortada com eixo Optico ‘c’ perpendicular a superficie

5.6 — Corte e Polimento das Amostras

Uma das etapas mais delicadas deste trabalho esta no polimento das
amostras, que devem ter suas faces polidas paralelamente. Tal condicdo €
necessaria para obter a interferéncia entre os feixes, visto que nossa montagem
experimental utiliza o principio descrito no capitulo 3, secéo 3.

As amostras de aluminato de célcio, preparadas no GEFF, foram cortadas
utilizando uma serra de baixa rotacdo, modelo ISOMET, marca Buehler, cujo disco
de corte adiamantado possui espessura de 0.5mm. As demais amostras foram
fornecidas cortadas. O polimento das amostras foi realizado utilizando uma politriz
(Panambra, DPU-10), com rotacdo em torno de 400 rpm. Para o polimento, foram
utilizadas lixas de varias granulometrias. A sequéncia das lixas utilizadas foi a
seguinte: 500 mesh, 1000 mesh, 1200 mesh, 1500 mesh e 2000 mesh. Entre uma
granulometria e outra a amostra foi girada em 90° a fim de eliminar os riscos da lixa
precedente. O polimento final foi realizado utilizando um disco de pano com pasta de
diamante, com graos de 3nm e 1nm, respectivamente. O paralelismo das amostras
foi controlado manualmente durante todo o processo de polimento, sendo a
espessura da amostra medida em 5 pontos diferentes utilizando um micrometro
digital Mitutoyo. A condigé&o final de paralelismo da amostra foi verificada utilizando
um laser, onde franjas de interferéncia devem ser verificadas. Cada amostra levou
em média 3 horas entre o corte e as varias etapas de polimento até estar pronta
para o processo de medida.
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Capitulo 6 — Resultados e Discussao

Neste capitulo apresentamos e discutimos os resultados das medidas de
dS/dT para amostras de vidros e cristais utilizados neste trabalho. Inicialmente
apresentamos e discutimos alguns aspectos referentes as medidas de dS/dT e
resultados em temperatura ambiente, comparando com valores calculados a partir
de dados obtidos na literatura. Entdo apresentamos e discutimos resultados de
dS/dT encontrados em funcao da temperatura.

Todas medidas apresentadas nesta secdo foram realizadas utilizando a
montagem experimental 1. Na figura 17 apresentamos dois interferogramas de
amostras diferentes, aluminato de calcio e borato, com espessuras semelhantes

(~2mm).
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Figura 17 — Interferograma para amostras de aluminato de célcio e borato, de
espessura semelhante

Na figura 17 podemos verificar que o interferograma para a amostra de vidro
aluminato de calcio apresenta ~2 vezes mais franjas (maximos e minimos) que o
interferograma para a amostra de vidro borato, de espessura semelhante (~2mm),
no mesmo intervalo de temperatura. Na figura 18, apresentamos um gréafico do

namero de maximos m pela temperatura, para as diferentes amostras.
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Figura 18 — Dependéncia térmica do nUmero m para as amostras de vidro aluminato
de calcio e vidro borato.

Conhecendo a posi¢cdo dos maximos m em funcao da temperatura, podemos
obter o dm/dT para cada amostra. Conforme discutimos anteriormente, o dm/dT é
proporcional ao dS/dT, conforme equacédo (4.4). Na figura 19 exibimos um grafico
com o dS/dT em funcdo da temperatura para as amostras de vidro borato e
aluminato de calcio, no qual podemos verificar as diferencas nos valores de dS/dT

para amostras de espessuras semelhantes.
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Figura 19 — Valores de dS/dT em funcdo da Temperatura para os vidros aluminato
de calcio e borato.
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Na figura 19 podemos verificar que a resolugcdo em temperatura depende do
ndamero de franjas (maximos e minimos) obtidas no interferograma, sendo diferente
para cada amostra, o que nos impede de medir valores préximos a temperatura
ambiente (27°C) para algumas amostras, como o borato, mostrado na figura. Desta
forma, como o comportamento do dS/dT nesta regido apresenta um aumento linear
com a temperatura, determinamos os valores de dS/dT em temperatura ambiente
utilizando regresséao linear. Este procedimento de medida foi utilizado em todas as
amostras neste trabalho, sendo que a partir deste ponto apresentaremos somente
os valores de dS/dT das amostras, onde discutiremos inicialmente os valores em

temperatura ambiente.

6.1 — Valores de dS/dT em temperatura ambiente

Nesta secdo apresentamos os valores de dS/dT em temperatura ambiente
para os diferentes vidros e cristais medidos neste trabalho. Na tabela 09, os valores
de dS/dT apresentados na coluna “Valor dS/dT Calculado” foram calculados
utilizando a equacéao (4.4) e os valores de a, n e dn/dt encontrados na literatura, sao
de vidros com composi¢cdes semelhantes aos que medimos neste trabalho. O
coeficiente térmico da polarizabilidade eletronica foi calculado utilizando a equacédo
(2.58).
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Tabela 9 — Amostras de vidro utilizadas, dS/dT calculado e dS/dT medido. Valores
para temperatura ambiente.

Valor dS/dT Valor dS/dT . _1dg
Dopante dn/dT . =——
Amostras (E/) 10'? Kt n (10° KY Calculado Medido : gdr
0| ) ' (10° KY (10° KY) (10° KY
AISC* (vacuo) X=0 19.4 (+0.7)
X =05 19.3 (+0.7)
X=1.0 , : 19.6 (0.7
7.16 1,67 7,5 10,47 (#0.7) 30,2
X =2.0 [24] [24] [24] 19.9 (0.7)
X =4.0 19.7 (+0.7)
X =5.0 19.2 (+0.7)
AISC* (ar X=0 7.1 1,67 19.7 (0.7
(an 16 6 7,5[24] 19,47 S-7 (+0.7) 30,2
X=2.0 [24] [24] 19.1 (0.7)
fosfato Nd,O X=1.0 - .2 (x0.
203 11,0 1,56 (-4,2) Tk 12.2 (+0.6) .
fosfato Cr,03 Z=0.05 [39] [39] [39] 12.2 (+0.6)
borato Base X=0 1 - 10.0 (0.
6,5 66 0,8 9.99 0.0 (+0.5) B85
borato Nd,O3 X=2 [39] [39] [39] 11,2 (#0.5)
GLS 25 2,35 147 73 (1) 80
GLSO [37] [37] 6" 65 (+1)

- AISC: Alumino-Silicato de Célcio, ou simplesmente aluminato de célcio

Pvalor calculado a partir do dS/dT medido.

Tabela 10 — Amostras de cristais utilizadas, dS/dT calculado e dS/dT medido.
Valores para temperatura ambiente
valor | \alor ds/dT
Dopante a dn/dT ds/dT aior
Amostras 6 Ll n P Medido
(%) (.10° K™ (.10° KP Calculado 6 1
6 1y | (107 KY)
(.10° K%
Cr:LISAF (E|c) Eixo a: de 18,8 | Eixo c: 1,409[40] | Eixo c: -4,0[44] 26.58* | 25,5 (+0,7)
Cr.LISAF (E||a) =15 |2 25 [44][49] Eixo a: 1,407[40] | Eixo a: -2,5[44] 28,8* |27,8(+0,7)
Cr:LISAF (S]|c) " [Eixoc: -10 [44] | Eixo a: 1,407[40] | Eixo a: -2,5[44] -16,57 |-14,4 (= 0.6)
LISGAF (E||c) hao- _ Eixo c: 1,409[40] 26,00 (+0,7)
Eixo a: 13[40 -
LISGAF (E|la) | dopada | EX0& 131401 I o o 1 40740] 27,55 (+0,7)
Cr:LISGAF (S||c) - Eixo c: De 0 a | . . )
X=25 | 25 1aa)a0] Eixo a: 1,407[40] -8,9 (x0.5)

*dS/dT calculado utilizando valor médio de a=22 (.10° K™), obtido da ref. [46]

6.1.1 - Valores de dS/dT para os vidros aluminato de calcio

Realizamos medidas de dS/dT em vidros aluminato de calcio preparados em

ar e vacuo, e com diversas concentracdes de Nd,Os. Analisando os valores de

dS/dT da tabela 9 para os vidros aluminato de calcio preparados em vacuo, em ar e

em diferentes concentracbes de Nd,Os

podemos verificar

que estes nao
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apresentaram diferencas significativas, no comprimento de onda em que foram
medidos (I =632,8 nm).

30 ——————— —
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Figura 20 — Valores de dS/dT em temperatura ambiente para amostras de vidro
aluminato de calcio, em funcao da concentracdo de dopante.

7z

Este resultado é esperado para este comprimento de onda, pois o vidro
aluminato de calcio dopado com Nd,O3; ndo apresenta picos de absorcdo nesta
regido do espectro[25]. As amostras preparadas em ar, que diferem das amostras
preparadas em vacuo por apresentarem agua (OH) em sua estrutura, também nao
apresentam diferenca nos valores de dS/dT, ja que agua possui grande absorcdo
Optica na regiao do infravermelho[41]. O alto valor de dS/dT obtido, se comparado
com os vidros fosfato e borato, é devido ao fato dos vidros aluminato de calcio
apresentarem o dn/dT positivo, o que indica que coeficiente térmico da
polarizabilidade j é maior que o coeficiente de expansdo térmica b, conforme
calculado através da equacéo (2.58).

Embora os valores de a, n e dn/dt da referéncia sejam para um vidro
aluminato de calcio com composi¢do similar, o valor calculado estd em Otima

concordancia com o valor medido.
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6.1.2 - Valores de dS/dT para os vidros fosfato

Foram realizadas medidas em duas amostras de vidro fosfato, preparadas
em ar, com diferentes dopantes; o Nd;O; e o Cr;Os. Analisando os valores
apresentados na tabela 9, podemos verificar que os valores do dS/dT medidos néao
apresentaram diferenca entre si. Em comparagédo com os dados obtidos na literatura
para uma amostra com composicdo similar, vemos que o dS/dT calculado estad em
Otima concordancia com o valor medido.

Em comparagdo com o vidro aluminato de calcio o valor do dS/dT para os
vidros fosfato é baixo, embora o coeficiente de expansao térmica do vidro fosfato
seja ~50 % maior que o do vidro aluminato de célcio. A diferenca nos valores de
dS/dT entre os vidros € atribuida ao dn/dT negativo do vidro fosfato, que reduz o
valor de dS/dT. Como discutido anteriormente, o dn/dT negativo indica que o
coeficiente de expanséao térmica b deste vidro € dominante sobre o coeficiente de

polarizabilidade eletrbnica j .

6.1.3 - Valores de dS/dT para os vidros borato

Realizamos medidas em duas amostras de vidro borato, uma n&do-dopada e
uma dopada com Nd,O3; Em ambas amostras, o vidro borato apresentou os menores
valores de dS/dT medidos neste trabalho. O vidro borato € bem conhecido e utilizado
por seu baixo coeficiente de expans&o térmico, em torno de 6x10° K*. Além disso, o
dn/dT do vidro borato € negativo e préximo de zero, fato que tende a diminuir ainda
mais o valor do dS/dT. Este valor do dn/dT indica que o coeficiente de expansao
térmica a e o coeficiente térmico da polarizabilidade j , em temperatura ambiente,
apresentam valores muito préximos. Vidros que apresentam esta caracteristica
podem apresentar uma inversao no sinal do dn/dT, quando submetidos a variagcdo
da temperatura. Na figura 21 temos o exemplo de um vidro borosilicato em que
podemos verificar a competicdo entre o coeficiente de expansdo térmica e o
coeficiente de polarizabilidade eletrénica. Nas temperaturas de —-50°C, 540°C e

800°C ocorre uma inversao no sinal do dn/dT.
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Figura 21 — Dependéncia térmica do coeficiente de expanséo volumétrico b e do
coeficiente de polarizabilidade j para um vidro borosilicato.[17]

Em temperatura ambiente, a amostra dopada com Nd,O3; apresentou um
valor ~10% maior que a amostra ndao dopada. Entretanto esta diferenca, de
~1x10°K™, esta no limite de resolucdo de nosso experimento (0,5 x10°K™ para cada
medida). Os valores de dS/dT calculados para uma amostra com composi¢cao
semelhante também apresentaram Otima concordancia com os valores medidos

neste trabalho.

6.1.4 - Valores de dS/dT para os vidros calcogenetos

Os vidros calcogenetos séo vidros que pertencem a classe de vidros nao
oxidos, diferente dos vidros aluminato de célcio, fosfato e borato. S&o conhecidos
por apresentarem alto indice de refragdo, alto coeficiente de expanséo térmica e
altos valores de dn/dT. Em comparacdo com os vidros 6xidos, que apresentaram
valores entre 10x10° K e 20x10° K, os vidros calcogenetos apresentaram valores
de dS/dT ~5 vezes maiores. Entre os vidros calcogenetos estudados, o vidro GLS

apresentou um valor no dS/dT 10 % maior que o vidro GLSO, que apresenta maior
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guantidade de oxigénio em sua composicdo, por substituicdo do La,Ss por LayOs,
Vérios trabalhos na literatura tem mostrado o efeito das pontes de oxigénio na
composi¢cdo dos vidros, sua influéncia na polarizabilidade eletronica[42] e no
coeficiente de expansdo térmical[43], o que estd de acordo com o resultado
encontrado neste trabalho. N&o foram encontrados na literatura valores de dn/dT
para amostras semelhantes as amostras medidas de forma que ndo pudemos
comparar os valores medido e calculado. Utilizando os valores de dS/dT medidos e
os valores de n e a encontrados na literatura, nos calculamos o valor do dn/dT
utilizando a equacao (4.4). Para o vidro GLS, o valor de dn/dT calculado foi de
14x10° K, enquanto para o vidro GLSO foi de 6x10° K™, ou seja; um valor médio
do dn/dT de 10x10° K* para esta classe de vidros. Utilizando este valor médio de
dn/dT e a equacéo (2.58), obtivemos o valor de 80x10® K™ para o coeficiente de
polarizabilidade eletronica j dos vidros Calcogenetos, ou seja, um valor ~2,7 vezes
maior que o calculado para os vidros aluminato de célcio. Neste trabalho, somente
os vidros aluminato de calcio e os vidros Calcogenetos apresentaram valores de
dn/dt positivos em temperatura ambiente, significando que para estes materiais a

polarizabilidade eletrénica é o fator dominante nas propriedades termo-épticas.

6.1.5 - Valores de dS/dT para os cristais LISAF e LISGAF

O LISAF e o LISGAF séao cristais uniaxiais utilizados comercialmente na
producdo de lasers de estado soélido. Na tabela 10 estdo os valores de dS/dT para
as amostras de LISAF e LISGAF medidas nos diferentes eixos cristalinos, em
temperatura ambiente.

Embora estes cristais ja sejam utilizados comercialmente na producao de
lasers, os dados de a para o eixo a do cristal LISAF encontrados na literatura variam
significativamente, onde encontramos valores entre 18,8x10° K [44] e
25x10° K'[45], sendo que para o célculo do dS/dT utilizamos o valor de
22,2 x10° K, obtido da referéncia [46], que é aproximadamente o valor médio dos
dados encontrados na literatura. Os valores de dS/dT calculados para as amostras
de LISAF apresentam boa concordancia com os valores medidos.

Para a amostra de LISGAF, o valor de a para o eixo a apresentado na
literatura é de 13x10°K™[40], enquanto para a amostra de LISAF o valor médio é de
22,2 x10°K™ para 0 mesmo eixo. Ndo encontramos na literatura valores de dn/dT
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para a amostra de LISGAF, de modo que, se utilizarmos os valores de dn/dT da
amostra de LISAF para o calculo do “dS/dT calculado” temos que o (dS/dT)gc) €
14,31x10° K e para o (dS/dT)gjs € 15,8 x10° K, os quais ndo concordam com os
valores de dS/dT medidos neste trabalho. Considerando que os valores de
(dS/dT)Ejc) € (dS/dT) gy medidos para as amostras de LISAF e LISGAF s&o muito
similares (tabela 10) e que todos os resultados obtidos neste trabalho apresentaram
otima concordancia com os dados encontrados na literatura, acreditamos que o valor
de a da referéncia [40] ndo seja correto, ja que o dado apresentado por esta
referéncia é considerado um resultado preliminar.

Os valores de a para o eixo ¢ para a amostra de LISGAF encontrados na
literatura variam de zero até —6x10° K'. Se usarmos o valor médio de
a.=-3x10°® K!' e o valor do (dS/dT)sic medido, encontramos
(dn/dT), »-4" 10°K™*, que é comparavel aos valores encontrados na literatura
para os demais cristais desta familia, o que indica que o valor de (dS/dT) ()
medido esta de acordo com o esperado.

Por apresentar um valor de (dS/dT)scy mais baixo e maior tempo de
fluorescéncia que o cristal LISAF, o LISGAF tem se tornado atrativo em aplicacdes
de laser de alta poténcia[45].

6.2 - Medidas de dS/dT em funcéao da temperatura em vidros

Nesta secdo apresentamos os resultados das medidas de dS/dT em funcgéo
da temperatura para os vidros aluminato de célcio, fosfato, e Calcogenetos, em
diversas concentracdes e preparados sob diferentes condi¢oes

6.2.1 — Vidros aluminato de céalcio preparados em vacuo

Na figura 22 apresentamos medidas de dS/dT em fungéo da temperatura
para vidros aluminato de célcio com diversas concentracdes de Nd,Os.
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Figura 22 — Gréfico de dS/dT em funcao da temperatura para vidros aluminato de
calcio em diferentes concentracdes de Nd,Os.

Através da figura 22 podemos verificar que os valores de dS/dT para todas
as amostras medidas aumentam com a temperatura, no intervalo de temperatura
medido, variando de ~19,3x10°K™ em temperatura ambiente para ~23,6x10°K™* em
180°C, ou seja, um aumento em torno de 20%. No comprimento de onda medido (I
= 632,8nm) nao verificamos diferenca significativa entre os valores de dS/dT para a
amostra de vidro base e as amostras dopadas com até 5% (em peso) de Nd,Oz em

todo o intervalo de temperatura.

6.2.2 — Vidros aluminato de calcio preparados em ar

Na figura 23 apresentamos o0s resultados de dS/dT em funcédo da
temperatura para uma amostra de vidro aluminato de célcio base (ndo-dopada) e

uma amostra dopada com 2% (wt) de Nd,Os3.
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Figura 23 - Gréfico de dS/dT em funcéo da temperatura para amostra de vidro
aluminato de calcio base (ndo-dopada) e amostra dopada com Nd,O3 (2 wt%)

Podemos verificar que os valores de dS/dT medidos para as amostras de
vidro aluminato de calcio, preparadas em ar, aumentam com a temperatura na
mesma taxa que as amostras preparadas em vacuo, ou seja, em torno de 20%,
desde a temperatura ambiente até 180°C. Também ndo verificamos diferenca
significativa entre os valores de dS/dT para a amostra de vidro base e a amostras
dopadas com 2% (wt) de Nd,O3 para o comprimento de onda de | = 632.8nm em

todo o intervalo de temperatura.

6.2.3 — Vidros fosfato

Na figura 24 apresentamos medidas de dS/dT em fungéo da temperatura
para uma amostra de vidro fosfato dopado com Cr,0O3 (0.05% wt) e outra dopada
com Nd»O3 (1 wt%).
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Figura 24 - Gréfico de dS/dT em fungéo da temperatura para amostra de vidro
fosfato dopado com Cr,03 (0.05% wt) e amostra dopada com Nd,O3 (1% wit).

As amostras de vidro fosfato, dopadas com Nd;O; e com Cr,Os; nao
apresentaram diferengas significativas em seus valores de dS/dT, em todo o
intervalo de temperatura. Ambas as amostras sofreram um aumento em torno de
25%, variando de ~12,2x10°K™ para ~15,5x10°K™, desde a temperatura ambiente
até 180°C.

6.2.4 — Vidros borato

Na figura 25 apresentamos medidas de dS/dT em funcéo da temperatura
para uma amostra de vidro borato base (ndo-dopada) e uma amostra dopada com
Nd>O3 (2% wit).
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Figura 25 - Gréfico de dS/dT em fun¢éo da temperatura para amostra de vidro borato
base e amostra dopada com 2% (wt)

A amostra de vidro borato dopada com Nd,Os; apresentou em temperatura
ambiente um valor no dS/dT ~10% maior que o valor para a amostra ndo-dopada,
Entretanto, com o aumento da temperatura os valores de dS/dT das duas amostras
apresentam tendéncia a se igualar em 180°C. A amostra ndo-dopada apresentou um
aumento no valor do dS/dT de 10x10°K™ para 12,5x10°K ™, em torno de 25%, deste
a temperatura ambiente até 180°C, enquanto a amostra dopada apresentou um
aumento de 11,2x10°K™* para 12,5x10°K™, em torno de 10%, no mesmo intervalo de

temperatura.
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6.2.5 — Vidros Calcogenetos

Na figura 26 apresentamos medidas de dS/dT em funcéo da temperatura
para duas amostras de vidro Calcogeneto com diferentes composic¢des, exibindo a
diferenca entre os valores de dS/dT encontrados.
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Figura 26 - Gréfico de dS/dT em funcéo da temperatura para amostras de vidro
Calcogenetos, com diferentes composigoes.

A amostra de vidro GLS apresentou em todo o intervalo de temperatura um
valor no dS/dT ~10% maior que o vidro GLSO. Como discutimos anteriormente, a
presenca de oxigénio na amostra de GLSO é responsavel pela diferenca no valor do
dS/dT entre as amostras. A amostra de vidro GLS apresentou um aumento no valor
do dS/dT de 73x10° K™ para 86x10° K*, desde temperatura ambiente até 180°C,
enquanto o valor do dS/dT para a amostra de GLSO aumentou de 65 x10° K* para
76 x10° K no mesmo intervalo de temperatura.

Embora as amostras de vidro calcogenetos tenham apresentado os maiores
valores de dS/dT medidos neste trabalho, a variacdo no dS/dT em funcdo da
temperatura foi similar a dos vidros 6xidos, em torno de 20%, de temperatura
ambiente até 180°C.
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6.2.6 — Comparacgéo dos valores de dS/dT para os diferentes tipos de vidros

Na figura 27 apresentamos os valores de dS/dT em funcdo da temperatura
para os diversos tipos de vidros medidos.
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Figura 27 - Gréfico de dS/dT em fungéo da temperatura para amostras de diferentes
tipos de vidro

Podemos verificar que todos os tipos de vidros utilizados neste trabalho
apresentaram um comportamento semelhante para os valores de dS/dT em funcéo
da temperatura, apresentando um aumento praticamente linear, em torno de 20%,
no intervalo de temperatura medido. Como vimos anteriormente, o dS/dT € funcao
do coeficiente de expansao térmica e do coeficiente térmico do indice de refracao,
dn/dT. Vimos também que o coeficiente de expansdo térmica a e o coeficiente
térmico do indice de refracdo dn/dT variam com a temperatura, o que justifica o
aumento do dS/dT verificado nestas amostras. No entanto, para entender como e
guanto estas grandezas variam em funcdo da temperatura, realizamos uma medida

de dS/dT utilizando a montagem experimental 2, de forma a separar o coeficiente de
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expansao térmica a e o coeficiente térmico do indice de refracdo dn/dt, e que sera

explicado a partir deste ponto.

6.3 - Medida térmica e

polarizabilidade

indireta do coeficiente de expansao

No capitulo 4 apresentamos duas montagens de interferdmetro, das quais
obtemos dois valores de dS/dT diferentes. Até este momento, todas as medidas
apresentadas neste trabalho foram realizadas utilizando a montagem 1. Nesta secao
descrevemos como separar o coeficiente de expansao térmica e o dn/dT de uma
amostra utilizando os valores de dS/dT através das diferentes montagens.

Na figura 28 apresentamos os valores de dS/dT em funcdo da temperatura
para uma mesma amostra de vidro aluminato de calcio, dopada com Nd,O3 (1% wt),

utilizando a montagem 1 e a montagem 2.
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Figura 28 — Diferentes valores de dS/dT em funcéo da temperatura para as
montagens 1 e 2.

Conhecendo os dois valores de dS/dT é possivel calcular o valor do
coeficiente de expansao térmica para a amostra, através das equacdes (4.4) e (4.6).
Subtraindo a equacéao (4.6) de (4.4) temos que
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iy ~&So ase dn,

o0 S0 6.1
T &T g &dT g dT (6.1)

Considerando que o indice de refracdo do ar é »1 e que o dn, /dT é

pequeno (» -0,5.10° K™ [47]) podemos escrever a equacéo (6.1) como

= &CEB ) 3@'_59 (6.2)
&dT a &dT @

com uma boa aproximacgéo.
Na figura 29 apresentamos um gréafico do coeficiente de expanséo térmica a
em func@o da temperatura para a amostra de vidro aluminato de calcio, obtido da

subtracdo das curvas de dS/dT do gréfico da figura 28.
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Figura 29 — Coeficiente de expansao térmica em funcao da temperatura para
amostra de vidro aluminato de calcio dopada com Nd,O3 (1 %wt)

O valor encontrado em temperatura ambiente para o coeficiente de
expans&o térmica desta amostra é de a=6,8x10° K™, enquanto o valor encontrado

na literatura,

para uma amostra com composicdo muito semelhante, é
a=7,1x10° K'[24]. Em funcdo da temperatura, o coeficiente de expansdo térmica

apresentou-se praticamente constante, variando de 6,8x10° K* para 7,2 x10° K?,
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em todo o intervalo de temperatura. Tendo o valor do coeficiente de expanséo
térmica em funcdo da temperatura, podemos calcular o valor do coeficiente térmico
do indice de refracdo, o dn/dt, através da equacao (4.4). Na figura 30 apresentamos

os valores de dn/dt em fungéo da temperatura.
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Figura 30 — Coeficiente térmico do indice de refracdo dn/dT em fungéo da
temperatura: comparacao entre o valor calculado e valor obtido na literatura[24]

O valor do dn/dt encontrado em temperatura ambiente para a amostra € de
7,8x10® K, enquanto na literatura encontramos valores que variam de 7.5 x10° K*
a 8 x10° K[24][30]. Em func&o da temperatura, podemos verificar que o valor do
dn/dT sofreu um aumento em torno de 30%, variando de 7,8x10° K* para 10,5 x10°®
K™,

Comparando o comportamento do dn/dt e do coeficiente de expanséo
térmica em funcdo da temperatura, podemos verificar que o dn/dT sofreu uma
variagdo maior com a temperatura. Considerando que o dn/dT aumenta com a
temperatura e que este é proporcional a (j - 3a), conforme equacdo (2.58),
podemos concluir que o coeficiente térmico da polarizabilidade eletrénica j também
aumenta com a temperatura e € dominante em todo intervalo medido, conforme

apresentado na figura 31.
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Figura 31 — Coeficiente térmico da polarizabilidade eletronica e coeficiente de
expansao térmica b em funcéo da temperatura. Amostra de Vidro aluminato de
calcio

Embora a montagem 2 ainda esteja em sua fase de testes, com varios
problemas a serem resolvidos, os dados obtidos para o coeficiente de expansao
térmica a e o coeficiente térmico do indice de refracdo dn/dT apresentaram boa

concordancia com os valores encontrados na literatura.
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6.4 - Medidas de dS/dT em funcao da temperatura em cristais

Nesta secdo descrevemos a técnica de medida de dS/dT em cristais
uniaxiais e apresentamos o0s resultados em funcdo da temperatura para 0s
diferentes eixos 6pticos. Para as medidas de dS/dT em funcdo da temperatura em
cristais utilizamos a montagem 1, adicionando um polarizador entre o laser e a

primeira lente, conforme figura 08.

6.4.1 - Amostra de LISAF dopada com Cr (1,5 %wt) — eixo ¢ paralela ao plano

Na figura 32 apresentamos o interferograma de uma amostra de LISAF,
dopada com Cr, cuja medida foi realizada sem o polarizador. O LISAF é um cristal
uniaxial e o interferograma apresentado é de uma amostra cortada com 0 eixo c
paralelo a superficie do cristal. A medida foi realizada com o laser incidindo
perpendicular ao plano formado pelos eixos Opticos a e c.
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Figura 32 — Interferograma de uma amostra de cristal LISAF obtido utilizando luz
nao-polarizada.
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Na figura 32 podemos verificar que a medida realizada sem o polarizador
apresenta uma modulacédo nas franjas de interferéncia. Como discutido no capitulo
3, secdo 5, podemos estimar o dS/dT dos diferentes eixos Opticos conhecendo o
intervalo de temperatura entre o periodo de um franja de interferéncia e entre a

modulacado das franjas. Assim, temos que

HSo _ alSe

AT Gy 80T Zpp _ | 1 (6.3)
2 2L DTm

e que
alSs | aslSo
ng aix 1 ng &ix 2 — I 1
o 02 — I L1 (6.4)

2 2L DTf

onde os valores de DT »114°C e DT, »5,2°C s&o os intervalos de temperatura

entre uma modulacdo e uma franja, respectivamente, obtidos diretamente do
interferograma da figura 32; L= 2,14mm € a espessura da amostra e | =632,8 nm é
o comprimento de onda do laser. Resolvendo as equacdes, temos que o valor médio
do dS/dT para o eixo; é 29,7x10° K™ e para o eixo, é 27,1 x10° K. Considerando
gue o coeficiente de expansao térmica € o mesmo (a,) e que os valores do indice de
refracdo sdo praticamente iguais para os dois eixos, conforme tabela 9, a diferenca
entre os valores de dS/dT, de 2,6x10° K™, é praticamente a diferenca entre o dn/dT
dos dois eixos. E importante ressaltar que os valores de dS/dT obtidos diretamente
do interferograma para os diferentes eixos s@o os valores médios do dS/dT em todo
o intervalo de temperatura medido. Embora este método ndo permita identificar a
posi¢ao dos eixos na amostra, podemos estimar diretamente o dS/dT destes a partir
de um Unico interferograma. Para verificar a precisao destes resultados e determinar
a posicao dos eixos Opticos na amostra, realizamos medidas utilizando a montagem
1 com polarizador.

Na figura 33 apresentamos uma medida realizada na mesma amostra,

utilizando a montagem 1 com o polarizador.
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Figura 33 — Interferograma de uma amostra de cristal LISAF, utilizando luz
polarizada.

Podemos verificar que a incidéncia de luz devidamente polarizada sobre o

cristal pode anular o efeito da modulacao nas franjas de interferéncia, por eliminacao

de um dos pares de feixes, conforme discutido no capitulo 3.5.

Assim, realizamos medidas de dS/dT em fungcédo da temperatura variando o

angulo de polarizagdo do Laser, no intuito de determinar o dS/dT nos diferentes

eixos opticos do cristal. Durante todas as medidas a amostra foi mantida fixa numa

determinada posicéo. Os dados para esta amostra sao apresentados na figura 34.
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Figura 34 — Interferograma para o cristal LISAF com laser polarizado em diferentes angulos.
a) Sem polarizador, b) Polarizador g= 20°, ¢) Polarizador g= 60°, d) Polarizador g= 105°
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No grafico da figura 34 o interferograma obtido sem polarizacdo e o
interferograma obtido com angulo de polarizacdo 60° apresentam comportamento
semelhante, apresentado uma modulacdo em suas franjas, enquanto o0s
interferogramas obtidos como polarizagdo em 20° e em 105° ndo apresentaram tal
efeito. Na figura 35 apresentamos valores de dS/dT médios, obtido entre 45°C e

100°C, para os diferentes angulos de polarizacdo em que realizamos as medidas.
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Figura 35 — Valor médio do dS/dT para o cristal LISAF em fun¢éo da polarizacao do
laser.

Na figura 35 podemos distinguir os valores maximos e minimos de dS/dT
encontrados variando a polarizacao do laser, que correspondem aos diferentes eixos
opticos do cristal. O dS/dT em funcdo da temperatura para os diferentes eixos do
cristal é apresentado na figura 36.
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Figura 36 — Valores de dS/dT em funcdo da temperatura para os diferentes eixos do
cristal LISAF

Nos dois eixos podemos verificar que os valores de dS/dT aumentam com a
temperatura, de 25,5x10° K™ para 27,7x10° K™ no (dS/dT)g , € de 27,8 x10° K*
para 30,6x10° K™ no (dS/dT)gpm, ou seja, um aumento de ~10% no intervalo de
temperatura ambiente até 180°C. Comparando estes valores de dS/dT com os
valores médios calculados a partir do interferograma da figura 32 (27,1 x10°® K™ para
0 eixo, e 29,7x10° K™ para o eixo;), podemos verificar que os valores médios
encontram-se em excelente concordancia com os valores medidos utilizando a

montagem com laser polarizado.

6.4.2 - Amostra de LISAF dopada com Cr (1,5 %wt) — eixo ¢ perpendicular ao

plano

Na figura 37 apresentamos o interferograma de uma amostra de LISAF,
cortada com o eixo 6ptico ¢ perpendicular a superficie formada pelos eixos a e b do
cristal, e que foi medida com o laser incidindo perpendicularmente a tal superficie.
Lembrando que os indices de refracdo e o coeficiente de expansao dos eixos a e b
sdo iguais, o cristal medido nesta configuracdo se comporta como um sdlido
isotropico. Desta forma, o interferograma desta amostra ndo apresenta modulacao

em suas franjas de interferéncia.
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Figura 37 — Interferograma para amostra de cristal LISAF. Amostra dopada com Cr,
eixo ¢ perpendicular a superficie

Através do interferograma obtido para esta amostra nés calculamos o dS/dT

em funcdo da temperatura, o qual é apresentado na figura 38.
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Figura 38 —Valor de dS/dT em funcéo da temperatura para o cristal LISAF — Amostra
dopada com Cr, eixo ¢ perpendicular a superficie

Como podemos verificar o dS/dT para cristal LISAF, cortado com o0 eixo ¢
perpendicular ao plano, apresenta valores negativos. Isto ocorre devido ao fato
deste cristal possuir o coeficiente de expanséo térmica do eixo ¢ e o dn/dt dos eixos
a e b negativos. O sinal negativo do valor do dS/dT foi confirmado através da técnica
de Lente Térmica[48]. O valor do dS/dT para esta amostra ndo apresentou variagao
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significativa no valor do dS/dT em funcdo da temperatura, permanecendo dentro do

valor médio de -14,0 (+ 0,5)x10° K™, em todo o intervalo medido.

6.4.3 - Amostra de LISGAF nédo dopada — eixo c paralelo ao plano

Na figura 39 apresentamos o interferograma de uma amostra de LISGAF,
ndo dopada, cuja medida foi realizada sem o polarizador. O LISGAF é um cristal
uniaxial e o interferograma apresentado é de uma amostra cortada com 0 eixo ¢
paralelo a superficie do cristal. A medida foi realizada com o laser incidindo
perpendicular ao plano formado pelos eixos Opticos a e c.
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Figura 39 — Interferograma para amostra de cristal LISGAF obtido utilizando luz n&o-
polarizada

Na figura 39 podemos verificar que a medida realizada sem o polarizador
apresenta uma modulagcdo nas franjas de interferéncia, como na amostra de LISAF

cortada no mesmo eixo. Conhecendo os valores de DT »161°C e DT, » 3,6°C,

obtidos diretamente do interferograma da figura 39; a espessura da amostra (L=
3,07mm) e o comprimento de onda do laser (I = 632,8 nm) podemos estimar o valor
do dS/dT, através das equacbes (6.3) e (6.4). Assim, o valor médio do dS/dT
encontrado para o eixo; é de 29,3x10° K* e para o eixo, é 28,1 x10° K, para o
intervalo de temperatura medido. Considerando que o coeficiente de expansao

térmica € o mesmo (a,) e que os valores do indice de refracdo séo praticamente
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iguais para os dois eixos, conforme tabela 9, a diferenga entre os valores de dS/dT,
de 1,2x10° K*, é praticamente a diferenca entre o dn/dT dos dois eixos. Para
verificar a precisdo destes resultados e determinar a posicao dos eixos Opticos na
amostra, realizamos medidas utilizamos a montagem 1 com laser polarizado.

Seguindo o mesmo procedimento realizado na medida de dS/dT da amostra
de LISAF dopada com Cr, apresentamos nas figuras 40 e 41 os valores de dS/dT
para os eixos a e ¢ da amostra de LISGAF nao-dopada.
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Figura 40 — Valor médio do dS/dT para o cristal LISGAF ndo-dopado em funcao da
polarizacéo do laser

Cada ponto no gréafico da figura 40 é o valor médio do dS/dT entre as
temperaturas de 45 e 100°C, medido no correspondente angulo de polarizacdo do
laser. Durante todas as medidas a amostra foi mantida fixa numa determinada

posicao.
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Figura 41 — Valores de dS/dT em funcéo da temperatura para os diferentes eixos do
cristal LISGAF nao-dopado

Nos dois eixos podemos verificar que os valores de dS/dT aumentam com a
temperatura, de 25,8x10° K para 29,5x10° K™ no (dS/dT)gq , € de 27,4 x10° K*
para 30,8x10°® K™ no (dS/dT)gja, OU Seja, um aumento de ~15% para o (dS/dT)g) e
de ~10% para o (dS/dT)g¢), O intervalo de temperatura ambiente até 180°C.
Conforme discutido na sec¢éo 6.1.6, estes resultados ndo concordam com o valor de
a obtido na literatura. Em comparag¢do com os valores de médios de dS/dT obtidos
diretamente do interferograma (29,3x10° K para o eixo; e 28,1x10° K™* para o
eix0z) , vemos que apresentam uma 6tima concordancia com os valores do dS/dT

medidos em funcdo da temperatura, utilizando a montagem com laser polarizado.

6.4.4 - Amostra de LISGAF dopada com Cr (2,5 %wt) — eixo ¢ perpendicular a
superficie

Similar a amostra de LISAF apresentada na secdo 6.4.2, a amostra de
LISGAF cortada com o eixo ¢ perpendicular a superficie também néo apresentou

modulacdo em suas franjas de interferéncia, conforme figura 42.
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Figura 42 — Interferograma para a amostra de cristal LISGAF. Amostra dopada com
Cr, eixo ¢ perpendicular a superficie

Este comportamento ja era esperado, pois, como os indices de refracdo e o
coeficiente de expansdo dos eixos a e b sdo iguais, o cristal medido nesta
configuracdo se comporta como um soélido isotrépico. Através do interferograma
obtido para esta amostra nos calculamos o dS/dT em funcdo da temperatura, o qual
é apresentado na figura 43.
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Figura 43 — Valor de dS/dT em fungcéo da temperatura para o cristal LISGAF.
Amostra dopada com Cr, eixo ¢ perpendicular a superficie.
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Como podemos verificar o (dS/dT))) para o cristal LISGAF, apresenta
valores negativos, como a amostra de LISAF cortada no mesmo eixo. Isto ocorre
devido ao fato deste cristal possuir o coeficiente de expanséo térmica do eixo c e 0
dn/dt dos eixos a e b negativos. O sinal negativo do valor do dS/dT foi confirmado
através da técnica de Lente Térmica[48]. Assim como a amostra de LISAF medida
neste mesmo eixo, o valor do dS/dT para esta amostra também ndo apresentou
variagcdo significativa no valor do dS/dT em funcdo da temperatura, permanecendo
dentro do valor médio de -9,4(+ 0,4)x10° K'em todo o intervalo medido. Este

resultado esta de acordo com o esperado para este eixo.
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Capitulo 7 - Concluséao

Neste trabalho realizamos a montagem de duas técnicas de interferometria
Optica que nos permitiram determinar propriedades termo-Opticas de diferentes
vidros e cristais em func&o da temperatura, com precisdo de 5x10”" K™,

Determinamos o dS/dT em fungcdo da temperatura para o0s vidros
aluminato de célcio, em diferentes concentracdes de dopante e condicbes de
preparo. Os vidros aluminato de célcio ndo apresentaram diferencas significativas
entre o dS/dT das amostras preparadas em ar e em Vacuo, e entre as amostras base
e as dopadas com até 5% de Nd,Os. O valor do dS/dT em funcdo da temperatura,
para todas amostras de aluminato de célcio, apresentou uma aumento de 20% no
intervalo de temperatura ambiente até 180°C.

Nos vidros fosfato, determinamos o dS/dT em funcdo da temperatura
para a amostra dopada com Nd,0; e para a dopada com Cr,O3 0s quais nao
apresentaram diferenca significativa. Os valores de dS/dT para as duas amostras
apresentaram um aumento com a temperatura em torno de 25%, desde a
temperatura ambiente até 180°C.

Nos vidros borato, verificamos uma diferenca no valor do dS/dT entre
a amostra base e a amostra dopada com Nd,Os; em temperatura ambiente.
Entretanto, esta diferenca esta no limite de nossa precisdo. Com o aumento da
temperatura os valores de dS/dT das duas amostras apresentam tendéncia a se
igualar em 180°C. A amostra ndo-dopada apresentou um aumento no valor do dS/dT
em torno de 25% desde a temperatura ambiente até 180°C, enquanto a amostra
dopada apresentou um aumento de 10%, no mesmo intervalo de temperatura.

Verificamos a diferenca entre os valores de dS/dT das amostras de
vidro calcogenetos com diferentes composicdes. Tal diferenca é atribuida a
presenca do oxigénio na amostra de GLSO. Ambas amostras apresentaram um
aumento de ~20% no valor do dS/dT em funcdo da temperatura, no intervalo
medido. Os vidros calcogenetos apresentaram valores de dS/dT ~5 vezes maiores

gue os vidros 6xidos medidos neste trabalho.
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Entre os vidros 6xidos, o aluminato de calcio apresentou os maiores
valores de dS/dT, em torno de 20x10°® K, enquanto as amostras de vidro fosfato e
borato apresentaram valores de dS/dT entre 10x10° K' e 15 x10°® K™. Esta
diferencga é atribuida ao dn/dT da amostra de aluminato de célcio que, diferente das
amostras de vidro fosfato e borato, apresenta valor positivo, devido a predominancia
do coeficiente de polarizabilidade eletronica j sobre o coeficiente de expanséo
térmica.

Em todos os vidros medidos, o valor do dS/dT apresentou um
aumento praticamente linear com a temperatura, em torno de 20%, em todo o
intervalo medido.

Utilizando o valor do dS/dT das duas montagens de interferometria
Optica, calculamos o valor do coeficiente de expansao térmica e o dn/dT em funcéo
da temperatura para uma amostra de vidro aluminato de calcio, no intervalo de
temperatura ambiente até 180°C. Verificamos que, neste intervalo de temperatura, o
coeficiente de expansao térmica apresentou uma variacdo com a temperatura menor
gue o dn/dT, o que implica que o coeficiente de polarizabilidade eletrénica j também
aumenta com a temperatura e € dominante em todo intervalo medido.

Medindo os cristais uniaxiais LISAF e LISGAF, verificamos que é
possivel caracterizar a anisotropia destes cristais a partir de uma Unica medida,
realizada com luz n&o-polarizada. Através do interferograma destas amostras,
calculamos o valor médio do dS/dT para os diferentes eixos Opticos, com Otima
concordancia com os valores calculados em funcdo da temperatura, utilizando a
montagem com luz polarizada. Como discutido, a diferenca do dS/dT entre os eixos
€ praticamente a diferenca entre o dn/dT dos eixos. Utilizando a montagem 1,
acrescida de um polarizador, determinamos o valor do (dS/dT) g € (dS/dT)gjja) €M
funcdo da temperatura para os diferentes eixos 6pticos das amostras de LISAF e
LISGAF, os quais apresentaram um aumento de ~10% em todo o intervalo medido.
Verificamos que este método permite determinar a direcdo dos diferentes eixos de
cristais uniaxiais. As amostras de LISAF dopada com Cr e a amostra de LISGAF
nédo-dopada, apresentaram valores de (dS/dT)gc) € (dS/dT)gja) Muito proximos, em
todo intervalo de temperatura. No (dS/dT))c, as amostras de LISAF e LISGAF
apresentaram valores de dS/dT negativos, devido ao coeficiente de expanséo
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térmico do eixo ¢ ser negativo para ambos cristais. As amostras de LISAF e LISGAF
apresentaram grande diferenca em seus valores de (dS/dT)s|, mMas néo
apresentaram variagao significativa no valor do dS/dT em funcdo da temperatura, no
intervalo medido.

Estes resultados indicam que este método, consideravelmente simples e de
baixo custo, € uma poderosa ferramenta para medidas de dS/dT em funcédo da

temperatura, em vidros e cristais.
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