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RESUMO

Neste trabalho foram caracterizadas as propriedades térmicas, Opticas e termo-Opticas de
vidros aluminosilicato de célcio (CAS) com diferentes quantidades de silica e dopados com o
ion terra-rara Eurdpio (Eu). Foram utilizadas as técnicas de interferometria Optica de maltiplas
reflexdes e o método do angulo de Brewster, das quais determinamos o coeficiente térmico do
caminho optico (dS/dT) e o indice de refracdo (n). A partir destes parametros, e com o valor
do coeficiente de expansdo térmico linear (o) obtido em trabalhos anteriores™, foi calculado o
coeficiente térmico do indice de refracdo (dn/dT). Foram estudas amostras com 7% em massa
de SiO, (denominadas LSCAS) e com concentracfes entre 30% e 60% em massa, com
variacdo de 5% para cada amostra, hum total de oito amostras, para as quais mantemos
sempre fixo a concentracdo do terra-rara Eurépio (EuOs). Os valores de dS/dT apresentaram
aumento linear com a temperatura, com variagdo total de 20% no intervalo estudado. Os
valores do n, assim como, do dS/dT, reduziram com o aumento da quantidade de silica.
Porém, para concentracdes de SiO, maiores que 50% notamos uma piora na qualidade Optica

do vidro, com a presenca de muitas estrias, dificultando as medidas realizadas.
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1 Introducéao

Os materiais vitreos véem despertando o interesse de muitos pesquisadores por
apresentarem caracteristicas notaveis, dentre as quais podemos destacar a alta
transparéncia nas regides visivel e infra-vermelho do espectro eletromagnético,
resisténcia a choque térmico e a capacidade de incorporar grande gquantidade de
dopantes, além da facilidade do processo de preparacdo e o baixo custo de producdo. Os
vidros, além de serem amplamente utilizados em dispositivos Opticos, como por
exemplo, lentes, prisma e filtros, recentemente tém sido desenvolvidos na aplicagdo de
meio ativo para laser de estado solido, guias de onda, chaves Opticas e amplificadores

opticost?.

Hoje em dia podem-se encontrar diversos tipos de laser, que dependendo do seu
meio ativo e poténcia podem ser classificados em diferentes categorias. Na medicina, na
industria e na pesquisa cientifica, utilizam amplamente laser de estado solido que em
sua maioria sdo cristais dopados com terras-raras ou metais de transicdo como meio
ativo. Isto se deve ao fato de apresentarem parametros desejaveis como meio ativo para
laser, tais como: grande eficiéncia quantica, alta difusividade térmica e baixo
coeficiente de expansdo. No entanto, cristais geralmente apresentam grande anisotropia
em suas propriedades termo-opticas, forte dependéncia com a temperatura destas
propriedades, relativa dificuldade na producéo de cristais com grandes dimensdes e alto
custo de producdo, o que tem levado a busca de novos materiais para este fim!.

Tanto para utilizacdo como meio ativo para laser quanto para utilizacdo em
janelas oOpticas, fibra Optica para telecomunicacdo, telescopios, chaves-Opticas, ou
qualquer sistema em que haja grandes variacdes de temperatura, € necessario conhecer
as propriedades termo-Opticas dos vidros e cristais, visto que estas propriedades podem
limitar o intervalo de temperatura de utilizagdo de tais sistemas. Logo, torna-se
necessario que o material que se deseja utilizar apresente determinados parametros
fisicos, como: grande regido de transparéncia Optica, alta eficiéncia quantica de
luminescéncia, alta difusividade térmica e condutividade térmica, grande valor de
dureza, pequeno coeficiente térmico do caminho 6ptico e baixo coeficiente de expansdo

térmical?,



O coeficiente térmico do caminho dptico de um sistema (dS/dT) € um dos
pardmetros mais importantes na caracterizagdo e desenvolvimento destes novos
materiais, uma vez que descrevem a defasagem na frente de onda da radiagéo
eletromagnética ao passar por um meio submetido a uma variagdo térmica. Com as
medidas do dS/dT podemos obter informacdes de grande importancia para o
desenvolvimento de novos materiais Opticos, tais como: indice de refracdo, coeficiente
de expansdo térmica, polarizabilidade eletrénica e coeficiente térmico do indice de
refracdo (dn/dT).

Dentre as diversas técnicas utilizadas para a determinacdo do dS/dT uma das
mais utilizadas ¢ a Interferometria Optica. A partir das descobertas de Thomas Young
(1773-1829) e Augustin Jean Fresnel (1774-1862) a interferometria tem sido utilizada
para diversos fins. Podemos citar, por exemplo, o interferdmetro de Michelson-Morley
que contribuiu enormemente para o aumento da precisdo na determinacdo de caminhos

Opticos, devido a sua enorme sensibilidade.

Para que se desenvolvam os materiais para as aplica¢Oes citadas acima torna-se
necessario que se faca um amplo estudo em vidros dopados com terras- raras e metais
de transicdo. Devido a isto 0 Grupo de Estudos dos Fenbmenos Fototérmicos (GEFF) se
dedica a essa linha de pesquisa a varios anos, trabalhando com vidros aluminosilicato de
calcio com baixo concentracdo de silica (LSCAS), como também amostras com maior

concentracdo de silica, denominados aluminosilicato de célcio (CAS).

Os vidros LSCAS, apresentam um conjunto de propriedades fisicas interessantes
para um meio ativo em laser de estado sélido, dentre estas propriedades podemos citar a
janela de transparéncia Optica do ultravioleta ao infravermelho (~5um) quando
preparado em vacuo, alta condutividade térmica, resisténcia a variages de temperatura
e alta temperatura de transicdo vitrea. Porém, este vidro apresenta um alto valor do
coeficiente térmico do caminho O&ptico (dS/dT), ou seja, propriedades que sdo
indesejaveis para dispositivos opticos. Isto faz com que busquemos um material que
apresente a melhor combinacdo possivel de propriedades térmicas, Opticas, termo-
Opticas e espectroscépicas. Por isso estudamos os vidros CAS, tendo em vista que a

silica vitrea apresenta excelentes propriedades opticas e baixo valor de dS/dT.



Este trabalho visa a caracterizacdo de vidros aluminosilicato de célcio com
diferentes quantidades de silica dopados com Eurdpio (Eu,O3). Foram utilizadas as
técnicas de interferometria de multiplas reflexdes e o método do angulo de Brewster,
das quais determinamos o Coeficiente Térmico do Caminho Optico (dS/dT), o indice de
refracdo (n). A partir destes parametros, e com o valor do coeficiente de expansdo
térmico linear (o) obtido em trabalhos anteriores™, foi calculado o coeficiente térmico
do indice de refracdo (dn/dT).

Tanto para as medidas de dS/dT quanto para as de indice de refracdo utilizamos
amostras de LSCAS com 7% de SiO, em massa e amostras CAS, onde aumentamos a
concentracdo de silica (SiO;) em 5% para cada amostra variando esta concentracdo de
30% a 60%, dando assim, um total de oito amostras para as quais mantemos fixo a
concentracdo do terra-rara Eurdpio (Eu,03). Para as medidas de dS/dT foram realizadas
quatro varreduras de temperatura para cada amostra, enquanto que para o indice de
refracdo medimos no minimo dois pontos diferentes para cada amostra e tomamos como

resultado a média para cada amostra.

Os resultados sao analisados com base na alteracdo do nimero de oxigénios ndo
ligados e possiveis mudancas estruturais provocadas pelo aumento da quantidade de
silica (SiO,).



2 Fundamentacédo Tedrica

2.1 Caminho Optico e Coeficiente Térmico do Caminho Optico

O caminho optico (s), por definicdo, é a distancia percorrida (I) por uma onda
eletromagnética ao longo de um determinado caminho C, em um sistema 6ptico com

indice de refracéo n, de forma que podemos expressa-lo da seguinte maneira; &

s = j ndl (2.1)

c

O comprimento do caminho Optico pode se apresentar de diversas maneiras,
tendo em vista que tal grandeza depende do sistema optico em que estd sendo medido.
Para um sistema simples, com indice de refracdo n uniforme, em que um feixe de luz
atravessa uma placa de material isotropico, transparente e de espessura L, 0 caminho

Optico pode ser expresso, por:
s=nL (2.2)

Quando provocamos uma variacdo no comprimento do caminho Optico,
aumentando-se uniformemente a temperatura do meio, temos o que chamamos de
coeficiente térmico do caminho 6ptico, que pode ser obtido derivando o caminho éptico
s de um determinado sistema em relacdo a temperatura. Torna-se importante ressaltar
que tanto o indice de refracdo do material quanto sua espessura dependem da
temperatura. Para o sistema simples considerado acima, o coeficiente térmico do
caminho Optico ds/dT é obtido derivando a equacdo (2.2) em relacdo a temperatura T,
ou seja,

ds dL dn

Dividindo a equagéo (2.3) por L, obtemos

1ds 1dL dn

ZﬁznZﬁ-l-ﬁ (2.4)



as 1ds

—, e usando o coeficiente de expansdo térmico linear

Na qual podemos definir = Tar

1dL ~ .
a=-— podemos reescrever a equacdo (2.4) da seguinte forma

dS_ +dn 2
ar " Tar (2:5)

O coeficiente de expansdo térmico de um determinado material é um fator de
proporcionalidade que mede a razéo entre a variagdo linear (superficial ou volumétrica)

e 0 comprimento (&rea ou volume) inicial, em um dado intervalo de temperatura.

O coeficiente térmico do caminho oOptico, dS/dT, € o parametro que descreve a
defasagem da frente de onda ao passar por um meio submetido a uma variagdo de
temperatura. Embora seja um dos parametros mais importantes na caracterizacdo de
materiais opticos, o dS/dT nao é uma propriedade intrinseca do material. Ele depende
do tipo de sistema em que esta 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 em uma regido bem localizada, o material sofre um aquecimento nédo
uniforme, dependendo do perfil do laser, 0 que pode acarretar efeitos como stress-
optico, que deve ser incluido no calculo da variacdo do caminho 6ptico dS/dT™. No
entanto, se a variacdo térmica na amostra for induzida de maneira uniforme e a amostra

puder expandir-se livremente, o termo do stress-6ptico nao existira.

2.2 Indice de Refragéo (n)

O fendbmeno da refracdo ocorre quando uma onda eletromagnética passa de um
determinado meio para outro, sendo a velocidade de propagacdo desta onda diferente
em cada meio. O indice de refracdo (n) € uma caracteristica do meio e é dado pela
razdo entre a velocidade da onda eletromagnetica no vacuo (c) pela sua velocidade no

meio (Vv), ou seja:

(2.6)

S
I
S a



Através dos conceitos do eletromagnetismo classico, e a partir das equacdes de
Maxwell, podemos associar o indice de refracdo com a constante dielétrica € e a

permeabilidade magnética relativa u de um determinado meio, da seguinte forma !!:

n=[en (2.7)

Tendo em vista que, para materiais dielétricos, isotropicos e ndo magnéticos,

u =~ 1, logo:
n=+/¢ (2.8)
Que é denominada relagdo de Maxwell para o indice de refracao!™.

Conhecendo as relagbes macroscopicas e microscopicas dos materiais
dielétricos, tais como, polarizabilidade, a susceptibilidade elétrica e suas dependéncias
com o campo elétrico, podemos compreender a dependéncia entre o indice de refracdo e

a temperatura.
2.3 Reflexdo e transmissao para uma incidéncia obliqua

Nesta secdo vamos abordar a incidéncia obliqgua de uma onda plana numa
interface de separacéo entre dois meios, na qual a onda incide com um angulo arbitrario

6;, com relagéo a reta normal, como mostrado na figura (2.1).

//‘//. /’/ o /_v" 7z, ,-.

77
S

Figura (2. 1): Incidéncia obliqua de uma onda eletromagnética plana numa superficie de separagéo entre
dois meios!*l.



Na figura (2.1), k;, kg, kr e 6,,0,6; sé&o os vetores de onda e os angulos
incidente, refletido e transmitido, respectivamente. Nesta situacdo temos, para onda

incidente:
= F o i(frieot) . Bo(n Lo o
E;(7,t) = E, etk ; B,(r,t)zv—(k,xE,) (2.9)
1
Para onda refletida, temos:
= oo 5 i(fei—ot) . B Lo o7
Ep(i,t) = E peilkr ; BR(r,t)zv—(kaER) (2.10)
1
Para onda transmitida, temos:

-~ - = - 1 . -
ET(‘]", t) = EoTel(kT'r_wt) ; BT(T, t) = ‘U_(kT X ET) (211)
2

Sendo Ej, Eg Er e B;, By By 0s campos elétricos e magnéticos incidentes,
refletidos e transmitidos, respectivamente. E,;, E,z e E,; sdo as amplitudes de onda
complexa incidente, refletida e transmitida, respectivamente. Temos também, que v; e
v, sdo as velocidade de propagacdo da radiacdo eletromagnética no meio 1 e no meio 2

e w € a frequencia angular.

Todas as trés ondas possuem a mesma frequencia angular w, logo:

V2 n
w = k,vl = kva = kTvz, ou k[ = kR = _kT = _kT (212)
U1 ny

Uma vez que w = kv e n = ¢/, por definicdo, onde n é o indice de refracdo do meio e

¢ € a velocidade de propagacdo da onda eletromagnética no vacuo.

No ponto da superficie onde temos o raio incidente, transmitido e refletido, o
campo elétrico deve ser Unico (a fase deve ser a mesma). Entdo os feixes devem estar no

mesmo plano, logo:

pilkri—wt) 4 gi(kpT—wt) — ei(ET‘f_wt), emz=0



O importante é notar que as dependéncias em x,y e t se limitam a expoentes.
Devido as condi¢fes de contorno se manterem em todos os pontos do plano, e para todo

0 tempo, as exponenciais devem ser as mesmas

=S

ki -F=ky-7=kp- quando z = 0

Ou
X(ié[)x + y(EI)y = X(ER)x + y(ER)y = X(ET)X + y(ET)y (213)
Paratodoxey.

Porém, isso sé se aplica se as componentes forem separadamente iguais, pois se

x = 0 teremos:

(kp)y = (kg)y = (kr)y (2.14)
Enquanto que, paray = 0:

(kp)yx = (kg)x = (kr)x (2.15)

Disso concluimos que os vetores de onda incidente, refletido e transmitido
formam um plano (chamado plano de incidéncia), que também inclui a normal (isto é
conhecido como a primeira lei da 6ptica geométrica). Em outras palavras, isto implica
que:

k,SinHI = kRSinQR = kTSineT (216)
Todos os angulos sdo medidos com relagéo a normal.

Dessa expressao, e da eq. 2.12 (k; = kg), podemos também derivar a segunda
lei da Optica geométrica que diz, que o angulo de incidéncia é igual ao angulo de

reflexdo (lei da reflexéo):

Para que as fases sejam as mesmas:



ﬁ _ sinfr (2.18)
kr  sing, '
Lembrando que: ky = Z—zk,, teremos:
1
M Sinby = nysinf; = n,sind, (2.19)
n, sin6,;

Relacdo que é conhecida como lei de Snell-Descartes ou terceira lei da Optica

geométrica. Estas leis valem para qualquer tipo de onda.

Considerando as condi¢fes de contorno para 0os campos elétrico e magnético na

interfacel!:

((()Df — Dy = 0= g Ef — B3 = 0= & (Ey + Eg), = e2(Eor),
(ii)Bf_ = Bé_ = (Eol + EOR)ZA = (EOT)ZA

{ gl _ gl LR —(F
(DE] = E) = (E,; + E(,R))?J7 = (E"T)J?,ﬁ
gl =gl — L el 1o 1 o 5 _ 15
| @)y = Hy = Bl = B = g (Bor + Bon) g = (Bor ) 5

. ~ 1 /4 ~ . o . .
Nas quais, B, = ;(k X Eo), D ¢ o deslocamento elétrico, H é conhecido como campo

auxiliar, u é permeabilidade magnética relativa do meio e ¢ é a constante dielétrica do
meio. A terminologia L e ||, significa perpendicular e paralelo ao plano de incidéncia,

respectivamente.

Supondo agora que a polarizacdo da onda incidente seja paralela ao plano de
incidéncia, também teremos que as ondas refletida e transmitida sdo polarizadas nesse

plano, como pode ser visto na figura (2.2).



10

¢ 5

A 7 &
SIS
e
- S
-

I

\0r By

|

HIT I T IS LL AL A A
T
U
-y

Figura (2. 2): Onda com o campo elétrico polarizado paralelamente ao plano de incidéncial.

Na figura (2.2), tomamos o campo elétrico orientado no plano xz, enquanto que

0 campo magnético orienta-se na direcéo y.

Aplicando as condicdes de contorno, lembrando que os fatores exponenciais que

aparecem nos campos se Cancelam, teremos:
De (i):
SI(E‘OI + EOR) ' k\ = SZEDT . E (220)

Ou

81(—5'0151'1191 + EORSineR) = 82(—E0T5in97') (221)

A condicdo (ii) vai a zero, uma vez que 0 campo magnético ndo estd na

componente z, e de (iii), temos:

E,jcosO, + E,rcosby = E,rcosOr (2.22)
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Da condigdo (iv), teremos:

! (E;y —En) = L g (2.23)
H1V1 o oR U2V2 or '
Substituindo (2.17) e (2.19) em (2.21), teremos:
~ ~ &Ny ~
EoI - EoR = gn_onT (224)

Sabendo que a velocidade da onda eletromagnética pode ser dada por v = % entdo

1 .
&E=— e assim teremos:
v2u

2
~ ~ ViU g ~
E,; — =———EF 2.25
ol oR UZZ.UZ ny oT ( )
Lembrando que n = ¢/;,, entéo:
=~ =~ U1l ~ ~ ~
Eo[ - EoR = __EOT = EoI - EoR = ﬁEoT (226)
U2 U

Na qual o pardmetro S esta relacionado com a permeabilidade magnética relativa u e do

indice de refracéo de cada meio através da seguinte relacdo: g = % = %
202 21

Da condigdo (iii), usando a lei da reflexdo, podemos escrever:

- - cosOr - - - -
E()I + EOR = COSHI EOT = EDI + EDR = anT (227)

Onde o parametro a depende do angulo transmitido 6, e incidente 6, e pode ser

. . cosOr
eXpresso da segumte forma: a = —

cosf;’

Formando, assim, um conjunto de equagdes:

{Eol - EOR = ﬁEoT
Eol + EOR = anT

Cuja solucéo é:
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EoR = (Z ; g) Eo[ ) EOT = (a i ,3> Eol- (2.28)

Essas equacOes sdo conhecidas como equagdes de Fresnel, para o caso de
polarizacdo no plano de incidéncia. A onda transmitida esta sempre em fase com a onda
incidente, mas quando 8 < a a onda refletida tem uma defasagem de 180° com relagéo
a onda incidente. Além disso, as amplitudes das ondas refletida e transmitida dependem
do angulo de incidéncia, ja que:

_ cosOr

= 2.29
¢ cos0; ( )

Usando a lei de Snell, pode ser reescrita da seguinte forma:

Z
\/1 - (%) sin?0,
a= 2 (2.30)
coso,

De onde podemos ver que quando 6; = 0, ou seja, quando tivermos uma
incidéncia normal, @« = 1. Quando a onda tem uma incidéncia rasante, ou seja, 8; =
90°, a diverge e a onda € completamente refletida.
ap
a+p
valores dos pardmetros a e B o campo refletido £,; pode se anular. Isso acontece

Analisando a expressdo: £,z =( )E“oI, vemos que, para determinados

quando a = f3, ou seja:

\/1 - (%)2 sin26,

cos6, =B (2.31)
Ou, entdo:
2
-1
sin?0g = ﬁ—z (2.32)
B2 — (ﬂ)
n;

Onde o angulo 65 é conhecido como angulo de Brewster.
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Quando uma onda linearmente polarizada incide com um angulo igual ao angulo
de Brewster (65), se ela for polarizada de modo que o campo elétrico esteja numa
diregdo paralela ao plano de incidéncia, a onda serd totalmente transmitida, ndo havendo
onda refletida. Assim quando uma onda ndo polarizada incide numa superficie com
angulo 65, a onda refletida é polarizada na direcdo perpendicular a superficie, o que €

conhecido como polarizacéo por reflexdo.

2

Para um caso particular, onde u; ~ py ~ Uy, entdo g = Z—z sin’0p = e,
1

(1482
portanto:

n;
tglp = Tl—1 (2.33)

E interessante notar que, nesse limite, o angulo entre o feixe incidente e o

transmitido é de 90°.

O mesmo pode ser feito para uma onda incidente polarizada perpendicularmente

ao plano de incidéncia. Vemos que podemos obter o seguinte conjunto de equagdes™:

{ Eol + EOR = EoT
Eor — Eop = aBE,r

Cuja solucdo pode ser expressa da seguinte formal®:

EOR = (%) Eol ) EOT = (1 +2aﬁ> Eol' (2.34)

Analisando as equacdes (2.34), vemos que quando a onda incidente tem
polarizacdo perpendicular ao plano de incidéncia, ocorre reflexdo em qualquer angulo,
ndo havendo um angulo de Brewster para essa situacdo. Neste caso em 6 existe onda
refletida e transmitida, ao contrario do que ocorre quando o campo elétrico € paralelo a

este plano.
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3 Amostras Utilizadas e Técnicas de Caracterizacéo

3.1 Amostras Utilizadas

Neste trabalho estudamos amostras de Alumino Silicato de Célcio dopados com
0 ion terra-rara Eurdpio (Eu,Os3), variando a concentracdo de Silica (SiO;) em
porcentagem de massa. As amostras foram preparadas pelo aluno de doutorado José
Renato Viana, utilizando um forno a vacuo construido no nosso grupo com a
colaboracédo do Prof. Dr. Juraci A. Sampaio. A figura (3.1) mostra uma foto do forno e

um esquema de seus constituintes ).

Refrigeracédo Haste
- ] aagua
Q qﬂ F Sensor vacuo
T = | Janelas quartzo —
y - Camara
! A ) choque térmico  ~adinho

de grafite

Camara
de fusao

Conexao
bomba cle vacuo

Figura (3. 1): Foto do forno (& esquerda), ilustragdo de seus constituintes (& direita).

O motivo de prepararmos as amostras em um forno a vacuo é que este nos
permite eliminar a banda de absor¢ao do vidro presente entre 2,8 € 3,5 um, resultado da

existéncia de hidroxila (OH’) na estrutura, assim como, um melhor controle das
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condicdes de temperatura e pressdo durante o preparo, 0 que garante uma melhor

qualidade dos vidros obtidost®!.

Para producdo das amostras, inserimos 0s reagentes homogeneizados em um
cadinho de grafite o qual esta inserido em um local cercado por uma resisténcia também
de grafite dentro da camara de fusdo. Para fundirmos o material, aumentamos a
temperatura lentamente até sua temperatura de fusdo através do aumento da corrente
elétrica que passa pela resisténcia. Apos atingida a temperatura de fusdo da amostra esta
¢ mantida constante durante 1h30min, a fim de eliminar todas as possiveis bolhas
existentes, para em seguida o cadinho ser levado rapidamente até a cdmara de choque
térmico, onde permanece em torno de seis a oito minutos para em seguida retornar a
camara de fusdo com a corrente ja desligada, para tratamento térmico de forma que

minimizemos o stress mecanico causado pelo chogue térmico.

Na tabela (3.1) a seguir apresentamos a nomenclatura das amostras utilizadas

neste trabalho, assim como as concentracdes em massa de cada constituinte para cada

amostra.
COMPOSICAO (% EM MASSA)

AMOSTRAS [ CaO Al,O; SiO;, MgO Euz0s
LSCAS 44,7 38,7 7 41 25
CAS30 35,07 29,17 29,1 41 25
CAS35 32,67 26,56 34,17 41 25
CAS40 30,17 24.1 30,17 41 25
CAS45 27,67 21,16 44,16 41 25
CAS50 25,06 19,16 49,16 41 25
CAS55 22,57 16,67 54,16 41 25
CAS60 20,07 14,17 59,16 41 25

Tabela (3. 1): Composicéo das amostras dopadas com Eu,03 em porcentagem de massa.
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3.2 Técnicas de Caracterizacao

Nas proximas secOes serdo apresentadas as técnicas de caracterizacdo
experimentais utilizadas neste trabalho, descrevendo a montagem experimental e os

métodos utilizados para a realiza¢do das medidas de dS/dT e indice de refracéo.

3.3 Interferometria Optica de Multiplas Reflexdes

As medidas do coeficiente térmico do caminho Optico foram realizadas
utilizando um interferdmetro de multiplas reflexdes cuja configuracdo experimental é
mostrada na figura (3.2), ressaltamos a importancia de ter as superficies das amostras

bem paralelas para que ocorra o fenbmeno, como mostraremos adiante.

Nanovoltimetro  Controlador de
Temperatura

Padréo de Franjas
e Fotodiodo Microcomputador

Figura (3. 2): Esquema da montagem experimental para as medidas de interferometria de maltiplas
reflexdest™ &,
Para esta montagem utilizamos um laser de He-Ne (A = 632,8nm) ndo polarizado
com poténcia de 3mW, o feixe de laser passa pela lente convergente de foco 10cm

(Lente 1) colocada a 15cm do laser, de modo que o feixe seja expandido até atingir a
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amostra que esta a 30cm da Lente 1. O feixe incide quase perpendicular (6 = 0,8°) a
superficie da amostra de modo que a reflexdo da primeira superficie da amostra venha
interferir com a reflexdo da segunda superficie. Estas reflexdes sdo expandidas pela
lente convergente de foco 3cm (Lente 2), até atingir o fotodiodo de 3mm de didmetro

colocado a uma distancia de 20cm da Lente 2!,

A amostra é colocada dentro de um forno resistivo, que é aquecido a uma taxa
de 1°C/min, através de um controlador de temperatura (Lakeshore — mod.340),
utilizando como sensor um PT-100. Uma variacdo de temperatura na amostra produz
um deslocamento de maximos e minimos de intensidade das franjas de interferéncia,
que séo detectadas pelo fotodiodo e transmitidas a um micro voltimetro (Agilent, mod.
34401A) para por fim serem enviadas ao computador para analise. As medidas foram
realizadas com a temperatura variando desde temperatura ambiente (em torno de 25°C)
até 180°C.

Para que ocorra interferéncia entre as reflexes das superficies da amostra, esta
deve ter suas superficies paralelas com precisdo na ordem do comprimento de onda do
laser incidente. Portanto as amostras foram cortadas e polidas de modo que suas

superficies ficassem paralelas.

O feixe de laser ao incidir na amostra € parcialmente refletido e refratado pela
primeira superficie da amostra, o feixe refratado propaga-se pela amostra até ser
refletido novamente pela segunda superficie da amostra conforme mostrado na figura
(3.3).

Fonte

=

Figura (3. 3): Placa plana e paralela, com um feixe de luz monocromatico que apds incidir na primeira e
na segunda superficie gera uma figura de interferéncia™.
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Da figura (3.3), 8 é o angulo de incidéncia da luz na amostra, 8  é o angulo de
refracdo em relagdo a normal, n é o indice de refragdo do ar, n" é o indice de refragdo da

amostra e L a espessura da amostra.

Podemos obter a diferenca de caminho dptico (AS) entre os feixes refletidos na

primeira e segunda superficie da amostra através da seguinte relacao:

AS = n'(AB + BC) — nAD (3.1)
Onde podemaos definir:
AB = BC = ; 2
¢ cos @ (3:2)
e
AD = ACsinf = 2Ltg0 'siné (3.3)

Utilizando a Lei de Snell-Descartes, que estabelece a relacdo entre o feixe
incidente e refratado n'- sinf = n - sin@, juntamente com as equacdes (3.1), (3.2) e
(3.3) obtemos:

AS = 2nlLcos6 (3.4)

Como dito anteriormente, uma variagdo da temperatura na amostra provoca um
deslocamento dos méximos e minimos de intensidade das franjas de interferéncia, em
decorréncia da mudanca do caminho Optico com a temperatura, gerando assim, a
variacdo na diferenca de potencial do fotodiodo. Na figura (3.4), mostramos o sinal no
fotodiodo em funcdo da temperatura para uma amostra com 30% de SiO,, que foi
utilizada neste trabalho, onde vemos os méaximos e minimos de intensidade da luz

refletida.

Esta variagdo da intensidade no padrdo das franjas para o caso de maximos e

minimos de intensidade pode ser expressa, por:

2nLcosf = mA (3.5)
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onde m é o numero de ordem das franjas de interferéncia, sendo m = 0,1, 2, .... para

N | =
N W

- 5 ;- - .
maximos e m = ;5 Para minimos e A 0 comprimento de onda do laser que é

)

1 = AS M,

180 | I I I I Amostra com 30% de SiO2 |+
I R R R R R E

160 F 4+ 4 1
C 1 1
140 | -

120 - -

100 ) ! } %
80 |-

ol f | ¥

-VUUUUVUU VAU

-20 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
300 320 340 360 380 400 420 440

Sinal (mV)

Temperatura (K)

Figura (3. 4): Sinal (d.d.p.) no fotodiodo em funcéo da temperatura para amostra com 30% de SiO,.

Considerando o angulo de incidéncia & muito pequeno tal que cosé ~ 1, entdo a

equacéo (3.5) fica:
AS = 2nL = Am (3.6)

Como para um sistema homogéneo s = nL=AS/2, temos:
A
s=nlL= 5m (3.7)

Ao derivarmos a equagéo (3.7) em fungédo da temperatura, obtemos™ :

ds_Ldn+ dL Adm 38
ar ~ ar " tar T zar (3.8)
onde, dm é o numero de franjas que passam pelo detector no intervalo de temperatura

dT.
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Podemos também, através do sinal em funcdo da temperatura, obter os valores
das temperaturas onde ocorrem 0s maximos e minimos de interferéncia. Com estes
dados, construimos o grafico do nimero m (de maximos e minimos) em funcdo da

temperatura, como pode ser visto na figura (3.5), a seguir.

25 —7r . r - r - 1t - r - 1 T T * 1
®m Amostra com 30% de SiO2 ‘
-.I
20 | -
I...-
.I
L]
15 .l.- -
I....
L]
E 10} _-'. -
.I
L]
.I
.I
5 .I. E
.I
.I
.I
o = -
1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1

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

Figura (3. 5): Ndmero de maximos e minimos (m) em funcdo da temperatura obtido na medida de dS/dT
para amostra com 30% de SiO,.

Com os valores de m em funcéo da temperatura, obtemos o dm/dT. Dividindo a

equacéo (3.8) pela espessura L, obtemos:

1ds_dn+ndL_/1dm 3.9
LdT dT LdT 2L dT (39)
Dizendo que:

dS 1ds 1dL

=== e a=i— (3.10)

onde a € o coeficiente térmico de expansao linear na direcdo do feixe de laser incidente.
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Substituindo as equacdes (3.10) em (3.9), obtemos:

dS_dn A dm

ﬁ—ﬁ‘l‘ﬂ(l =ﬁﬁ (311)

A relacdo (3.11) nos diz que a variacdo no caminho 6ptico induzida por uma

variacdo térmica do sistema (Z—i) depende do indice de refragdo n, do coeficiente de

expansao térmica a, e do coeficiente térmico do indice de refracdo (Z—;) 11 podemos
ainda através das equaces (3.10) e (3.11) expressar a variacdo do caminho éptico da

seguinte forma:

1ds dn Adm_dS

Por fim, a partir dos valores do dS/dT, a e n, calculamos os valores do
coeficiente térmico do indice de refracdo dn/dT, através da seguinte relacéo:
dn dS

ﬁ = ﬁ—na (313)

3.4 Método do Angulo de Brewster

O indice de refracdo foi determinado pelo método do angulo de Brewster. Este
método se baseia no fato de haver um angulo para o qual a luz com determinada
polarizacdo ndo é refletida, o que resulta num maximo de transmissdo para a
determinada polarizacdo. Esse angulo esta relacionado com o indice de refracdo dos

materiais e é conhecido como o angulo de Brewster.

Como visto anteriormente, a relacdo entre o angulo de Brewster e o indice de refragdo

dada pela equacéo (2.33) é dada por*!:

n;
tanBg = —
ng
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onde, 05 é 0 angulo de Brewster ou &ngulo de polarizacao, para o qual ocorre 0 minimo

de reflexdo do laser.

Para o0 caso onde o meio 1 é 0 ar (n; = 1) e 0 meio 2 tem indice de refracao

n, = n, teremos:

tanfg = n (3.14)
p
-
b l Sensor
Alicroval imetre _
Amostra
I
5 | :/
4
= -
- -
N
e | “—Mesa Giratéria

L

Figura (3. 6): Esquema da montagem utilizada para as medidas do indice de refragéo[gl.

Na figura (3.6) mostramos um esquema da montagem utilizada para realizacao
das medidas, na qual utilizamos um laser de He-Ne com comprimento de onda de 632,8
nm. A metodologia utilizada para realizacdo das medias foi a seguinte: posiciondvamos
a amostra na mesa giratéria de forma que pudéssemos garantir que a primeira superficie
da amostra, que ficava de frente para o laser, estivesse sempre a uma mesma distancia
do laser para todas as medidas. Em seguida girdvamos a mesa no sentido horario e
acompanhavamos a intensidade do feixe refletido pela amostra de forma a estimar o
angulo para o qual a intensidade do feixe de laser refletido era minima. Faziamos uma
varredura minuciosa da intensidade do laser refletido em funcdo do angulo de
incidéncia, em torno deste ponto. O mesmo era feito girando a mesa giratéria no sentido

anti-horario.

As medidas tanto no sentido horario quanto no sentido anti-horario, quando
ajustadas, geram uma pardbola com um ponto de minimo. Quando colocamos as duas
medidas num mesmo grafico vemos que os pontos de minimos podem estar deslocados,

0 que se deve ao posicionamento inicial da amostra. Devemos ajustar estes minimos,
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somando ou subtraindo sempre uma mesma quantidade de ambas as medidas na
grandeza da coordenada X, de forma que 0s minimos coincidam num mesmo ponto. Na
figura (3.7), mostramos um exemplo de tais medidas para uma amostra padrdo de

Quartzo.

150 T T T T T T T T T T T T T
145 | " - ]
140l ]
L - ]
E 135 + - i
§ 130 C 7
é’ 125 |- n n -
o [ - 1
o 120 + u
x r ] ] L] 1
‘o 115 i
ha L [ ] ] ]
(o] |
- 110 | - u
B 105 ]
3 | ] ]
g 100 . ]
9] [ u 1
£ % L - - B sentido anti-horario | |
90 | n W sentido horario .
L n " ]
85 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
54,6 54,9 55,2 55,5 55,8 56,1 56,4

angulo de incidéncia

Figura (3. 7): Intensidade do feixe refletido em funcdo do angulo de incidéncia, realizada no sentido
horério e anti-horério para uma amostra padrdo de Quartzo.

Com as curvas ajustadas (sobrepostas), calculavamos a derivada numérica de
cada curva e tomavamos o ponto (a&ngulo) no qual esta derivada se anula para
determinarmos o ponto de minimo, que na realidade era o angulo de Brewster. Sabendo
o0 angulo de Brewster, utilizamos a equacéo (3.14) para calcularmos o indice de refracdo

da amostra.

Enfatizamos a importancia das medidas serem realizadas em ambiente com
pouquissima iluminacdo de forma que apenas a reflexdo do feixe de laser incida no
sensor e que a amostra esteja bem polida. Entretanto, ndo deve estar paralela para que se

consiga apenas a reflexdo do feixe laser da primeira superficie incidindo no sensor.
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4 Resultados e Discussao

Para as medidas de dS/dT, em cada amostra foram realizadas quatro varreduras
de temperatura para uma melhor garantia dos resultados. Os dados obtidos em cada
medida, para determinada amostra, foram ajustados e colocados em um mesmo grafico
onde podemos observar o comportamento do dS/dT, como exemplificado na figura (4.1)

para a amostra com 30% de SiO,.

25 T T T T
Amostra 30% SiO2

20 - -

v
o 15
=
5 Medida 1
© ® Medida 2
10 | Medida 3 -
O Medida 4
média
5 L 1 L 1 L
300 350 400 450

Temperatura (K)

Figura (4. 1): Comportamento do dS/dT em func&o da temperatura para a amostra com 30% de SiO,.

A partir dos resultados obtidos para as quatro medidas calculamos o valor médio
de dS/dT em cada temperatura, cujo resultado € representado pela linha na figura (4.1).
A partir deste procedimento podemos também avaliar o desvio (incerteza) nos valores
de dS/dT, representados pelas barras de erros na figura (4.1), o qual foi estimado em
+0,5 .10° K em temperatura ambiente e +0,7.10° K™ para T = 450K, ou seja temos

uma incerteza da ordem de 4%.

O mesmo procedimento foi realizado para as demais amostras, e 0
comportamento do dS/dT em funcdo da temperatura para as diferentes quantidades de

Silica é mostrado na figura (4.2).
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Neste grafico podemos observar uma reducdo do dS/dT para amostras com
maior quantidade de SiO,, para concentracdes em torno de 35% os valores do dS/dT
variam de 15-107°K~1 a 18- 107°K~1, enquanto para amostra com 50% de SiO, 0
dS/dT varia de 12,5-107°K~1a 15,5-107°K~1, quando a temperatura ¢ aumentada
de ambiente para 450K.

25 — T T T - T T T T T T T T T T T T 1

20 |-

-
[$}]
T

—e—7%SiO,
—o—30% SiO,
—e—35% SiO

40% SiO
51 —o—45% SiO,

50% SiO
—o—55% SiO,

dS/dT (10°K™)
3
T
1

2
2
2
2
2
2

0 PR R R TU R SRR RS S R
280 300 320 340 360 380 400 420 440 460

Temperatura (K)

Figura (4. 2): Comportamento de dS/dT em funcdo da temperatura para diferentes concentragdes de
SiO,.

O comportamento do dS/dT para amostras de 50% e 55% de SiO, mostraram um
comportamento diferente das demais amostras, isto se deve ao fato das amostras
apresentarem muitas estrias perdendo a qualidade oOptica e dificultando as medidas.

O conhecimento do comportamento de dS/dT para um determinado material que
se deseja usar como, por exemplo, meio ativo para laser de estado so6lido é de grande
importancia uma vez que este parametro é quem descreve a defasagem da frente de
onda da radiacdo eletromagnética ao passar por um meio submetido a uma variagéo de
temperatura®®. No entanto, como mencionado anteriormente dS/dT n&o é um parametro
intrinseco do material, depende da trajetdria seguida pela onda no interior da amostra,
da variagéo de temperatura do material, do aquecimento ser uniforme ou apresentar um
gradiente, etc.

Assim, apesar do dS/dT refletir as alteracdes nas propriedades termo-oOpticas das

amostras, para uma melhor caracterizacdo destas é importante determinar os parametros
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intrinsecos (n, dn/dT e a) de modo que o dS/dT para outras configuragdes pode ser
calculado.

Na figura (4.3) mostramos os valores do indice de refragcdo para nossas amostras
em funcdo da porcentagem em massa de silica, os quais foram obtidos utilizando o
método do angulo de Brewster, descrito no capitulo 3. Os valores obtidos sdo uma

média de, no minimo, duas medidas realizadas em pontos diferentes da amostra.

1.70 T T T T T T
1.68 |- —
1.66 - ; -
164 | § § 4
1.62 |- -
1.60 - % % % % % -
1.58 - —
1.56 - —

N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1

0 10 20 30 40 50 60

concentragao de SiO, (% em massa)

Figura (4. 3): indice de refracio dos vidros Aluminosilicato de Calcio (CAS) em funcio da porcentagem
em massa de silica, (m) amostras CAS dopadas com Eu medido pelo método do angulo de Brewster (neste
trabalho) e () amostras CAS nao dopadas medido no interferdmetro de Michelson-Morley!™ .

Nesta figura apresentamos também os valores para o indice de refracdo obtidos
para algumas amostras do vidro CAS base (ndo dopados), medidos através do
interferdmetro de Michelson-Morley!”, na qual podemos observar a boa concordancia
entre ambos 0s métodos, e que as mudancas nos valores de n é governada,
principalmente, pela quantidade de SiO, do vidro e ndo pela presenca do dopante.

Podemos ver que o indice de refracdo diminui conforme aumentamos a
concentracdo de silica. Trabalhos anteriores mostram que esta diminuic¢do do indice de

refracdo pode estar relacionada com o nimero de oxigénios nao ligadost®!.

A adicdo de SiO, diminui o nimero de oxigénios ndo ligados (NBO: nonbriding
oxygen) por tetraedro de AlO, (T), conforme reportaram Dutt et al™ através de um

modelo estrutural para o vidro aluminosilicato de calcio com baixa concentragéo de
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silica. Utilizando o modelo estrutural proposto pelos autores, podemos estimar a razéo
NBO/T dado por:

NBO _ 2[Ca] — [Al]
T  [Si]+[Al]

(4.1

Na qual as quantidades entre colchetes representam as concentragdes dos constituintes.

Usando tal modelo podemos inferir que, com o aumento da quantidade de SiO,,
0 numero de oxigénios ndo ligados diminui e como estes sdo mais polarizaveis do que
oxigénios ligados, as alteragbes na composicdo resultam na diminuicdo da

polarizabilidade eletronica e podem reduzir o indice de refracaot™?.

Podemos relacionar o indice de refracdo (n) com a polarizabilidade eletronica (y)

através das equac0es de Lorentz — Lorenz:

3 (n*-1 12
V=4nn\nz +2 (4.2)
Na qual N é o nimero de 4tomos por unidade de volume.

Esta equacdo nos da uma relagdo direta entre a polarizabilidade (y) ¢ o indice de
refracdo (n), de modo que, quando diminuimos um o outro também diminui, fato este

observado em nossas medidas.

Conhecendo o comportamento do indice de refracdo em temperatura ambiente,
do dS/dT e o coeficiente de expansdo térmica (a) das amostras, podemos verificar o
comportamento do indice de refracdo com a variacdo da temperatura (dn/dT), através da
relacdo (3.13).

Fizemos o calculo do dn/dT para as amostras com 7% (LSCAS) e 30%
(CAS30) de SiO,, utilizando os valores do dS/dT e do indice de refragdo n medidos
anteriormente, e para o coeficiente de expansdo térmica («) utilizamos os valores de
8,7.10°K™ e 7,7.10°K™ para as amostras LSCAS e CAS30, repectivamente. Valores
estes obtidos no trabalho de conclusdo de curso do aluno Marcelo Sandrinit, os quais
foram medidos utilizando um dilatometro comercial marca Netzsch, modelo DIL 402
PC/4, disponivel na Central de Anéalises Avangadas de Materiais (CAM) do Complexo
de Centrais de Apoio a Pesquisa (COMCAP) / UEM.
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O comportamento do dn/dT em funcao da temperatura € mostrado na figura (4.4)
a seguir, na qual podemos verificar que o comportamento do dn/dT é similar ao do
dS/dT, mostrando um aumento linear com a temperatura e a reducdo dos valores com 0

aumento da quantidade de silica.

dn/dT(10°K™)

0 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

280 300 320 340 360 380 400 420 440

Temperatura (K)

Figura (4. 4): coeficiente térmico do indice de refracdo (dn/dT) em fun¢do da temperatura para as
amostras LSCAS e CAS30.

Derivando a expressdo de Lorentz — Lorenz (equacdo 4.2) com relacdo a

temperatura, obtém-se;!’%

d_"_w[ld_y
o 6n

ldp] _ ®24D®* D)
dT + ]— (o —B)

ydl  pdT 6n (4.3)
Na qual ¢ € o coeficiente térmico da polarizabilidade e B o coeficiente de expansdo
térmica volumétrico, que para materiais isotropicos pode ser escrito como 3 = 2a.
Assim, as mudancas nos valores de dn/dT sdo governadas pela diferenca entre
estes dois fatores (¢-p), como o coeficiente de expansdo térmica € reduzido com o
aumento da silica, a reducdo em dn/dT revela a diminuicdo no coeficiente térmico da
polarizabilidade eletronica. Este fato pode ser associado, também, a diminuigdo do

numero de oxigénios ndo-ligados (NBO) com o aumento da quantidade de silica.
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5 Concluséao

Neste trabalho, foram estudados vidros aluminosilicato de calcio dopados com o
fon terra-rara Europio (Eu,Os), com diferentes concentracBes de silica (SiO,),
resultando num total de oito amostras. Em particular, estudamos as propriedades termo-
oOpticas em funcdo da temperatura e quantidade de silica, para isto utilizamos as técnicas
de interferéncia de multiplas reflexdes, com o objetivo de determinarmos o dS/dT, e o
método do angulo de Brewster, para encontrarmos o indice de refragdo. Com os valores
do dS/dT, do indice de refracdo medidos para cada amostra e valor do coeficiente de
expansdo térmico linear obtidos em trabalhos anteriores para as amostras com 7% e

30% de SiO, , obtemos o comportamento do dn/dT das respectivas amostras.

Os valores do dS/dT dos vidros aluminosilicato de calcio apresentaram aumento
linear com a temperatura, com variacao total de 20% no intervalo estudado. Os valores
do indice de refracdo n, do coeficiente térmico do caminho O&ptico dS/dT e do
coeficiente térmico do indice de refragdo dn/dT reduziram com o aumento da
quantidade de silica e ndo mostram variagdes significativas com a presen¢a do dopante
(Eu).

Para os vidros LSCAS tanto o valor do dS/dT quanto do n € alto, quando
comparadas com o vidro CAS. A amostra LSCAS também apresenta cristalites
prejudicando a qualidade dptica do vidro. Com relacdo aos CAS observamos que
conforme aumentavamos a concentracdo de SiO, o valor do dS/dT, assim como do n
diminuia, porém para concentracdes maiores que 50%, o vidro ficava com muitas
estrias, ou seja, a qualidade Gptica do vidro era extremamente prejudicada, dificultando

as medidas realizadas.
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