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Resumo

Neste trabalho foram estudadas as propriedades Opticas de vidros teluretos do
sistema (20-x)Li1,0-80TeO,-xTiO, com x = 0, 5, 10 e 15 mol%. Foram preparadas
amostras para cada uma das composicdes através do convencional método de “melt-
quenting”. Medimos, para cada amostra, o espectro de infravermelho e o espectro na
faixa do ultravioleta-visivel. Também obtemos os valores de indice de refracdo de cada
amostra para diversos comprimentos de onda na faixa do visivel. Para tanto, utilizamos
um interferometro de Michelson-Morley modificado. Medidas de densidade foram
feitas utilizando-se o convencional método de Arquimedes. Por fim, foram feitas
medidas do coeficiente térmico do caminho dptico através da interferometria. A analise
estrutural foi feita através do espectro de infravermelho. Pode-se observar a tendéncia a
formagdo de pirdmides trigonais em substitui¢do as bipiramides (encontradas no TeO,
cristalino) quando aumentamos a porcentagem de dxido de litio. Uma anélise qualitativa
da absor¢do na faixa de interesse em comunicagdes Opticas (~/500 nm) foi feita através
do espectro de infravermelho proximo, mostrando que nesta faixa temos a
predominancia do espalhamento Rayleigh, com o coeficiente de absor¢ao proporcional
a 2™ Usando os dados da espectroscopia na faixa ultravioleta-visivel foi possivel
observar a mudancga das freqiiéncias de corte para cada composic¢do e ainda calcular a
energia de gap e a energia de cauda de Urbach. Através do modelo classico de
osciladores harmoénicos forcados de Wemple, os resultados de indice de refragdo foram
interpretados. Buscou-se ainda relacionar as mudangas observadas para os valores
medidos para cada composi¢do com possiveis mudangas estruturais. Concluimos,
usando as consideragdes de Wemple, que o aumento para os valores de indice de
refracdo quando incorporamos 6xido de titanio a rede estaria relacionada a alteracdo da
densidade e também a um aumento da coordenagdo média do telurio devido a
transformagdes TeO3—TeOs—TeO,s. Com os dados de indice de refragdo foi possivel
ainda, utilizando um modelo semi-empirico baseado em ligagdes orbitais devido a
Lines, calcular o indice de refragdo nao-linear, confirmando os altos valores previstos

para vidros contento 6xido de telirio como principal formador de rede. Calculamos



ainda os valores de comprimento de onda de dispersdo zero e polarizabilidade usando os
dados obtidos com a medida do indice de refracdo. Através dos resultados obtidos com
a medi¢do do coeficiente térmico do caminho Optico combinados com a medi¢do do
coeficiente de expansdo térmica linear foi possivel calcular o coeficiente térmico do

indice de refracdo para a amostra contendo 6xido de litio e 6xido de telurio apenas.

PALAVRAS-CHAVE: VIDROS TELURETOS; INDICE DE REFRACAO
LINEAR; OPTICA NAO LINEAR; ESTRUTURA
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Abstract
In this work had been studied tellurite glasses’s the optic properties of the system (20-x)
Li20-80Te02-xTiO2 with x = 0, 5, 10 and 15 mol%. Samples for each one of the
compositions through the conventional method of melt-quenting had been prepared. We
measure, for each sample, the infra-red ray specter and the specter in the band of the
ultraviolet-visible one. Also we get the values of refractive index of each sample for
diverse wave lengths in the visible band. For in such a way, we use a modified
interferometer of Michelson-Morley. Measures of density had been made using the
conventional method of Archimedes. Finally, they had been made measured of the
thermal coefficient of the optic way through the interferometry. The structural analysis
was made through the infra-red ray specter. The trend to the formation of trigonais
pyramids in substitution to the bipyramids can be observed (found in the crystalline
TeO;) when increases the lithium oxide percentage. A qualitative analysis of the
absorption in the band of interest in optic communications (~1500 nm) was made
through the infra-red ray specter, showing that in this band we have the predominance
of the Rayleigh scattering, with the coefficient of absorption proportional to A*. Using
the data of the spectroscopy in the ultraviolet-visible band to each composition was
possible to observe the change of the cut-off frequencies and still to calculate the energy
of gap and the energy of Urbach. Through the classic model of forced harmonic
oscillators of Wemple, the results of refractive index had been interpreted. We still
searched to relate the changes observed for the values measured for each composition
with possible structural changes. We conclude, using the considerations of Wemple,
that the increase for the values of refractive index when we incorporate oxide of
titanium to the network would be related to the alteration of the density and also to an
increase of the average coordination of tellurium due the TeO3;—TeOs;;—TeOs
transformations. With the data of refractive index it was possible still, using a model
half-empiricist based on orbital-bonding by Lines, to calculate the nonlinear refractive
index, confirming the high values foreseen for glasses content tellurium oxide as main

network former. We still calculate the values of wave length of zero dispersion and



polarizability using the data gotten with the measure of the refractive index. Through
the results gotten with the measurement of the thermal coefficient of the optic way
combined with the measurement of the coefficient of linear thermal expansion it was
possible to calculate the thermal coefficient of the refractive index for the sample(only

contend oxide of lithium and tellurium oxide).

KEYWORDS: TELLURITE GLASSES; LINEAR REFRACTIVE INDEX;
NONLINEAR OPTICS; STRUCTURE
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INTRODUCAO

Vidros sdo excelentes materiais Opticos. Sdo transparentes numa faixa espectral
consideravel, sendo hoje materiais essenciais em dispositivos Opticos tais como guias de
onda, ou ainda espelhos, prismas, janelas e outros. Tais dispositivos sdo classificados
como passivos, pois ajudam a guiar a luz sem modifica-la. Os fundamentos necessarios
ao entendimento dos vidros como dispositivos Jpticos passivos sdo basicamente
estudados pela optica linear. Os principios da Optica linear sdo bem conhecidos, embora
a aplicacdo de tais principios aos materiais possa ainda render bons frutos na busca de
materiais com caracteristicas Opticas interessantes.

Além dos materiais passivos, temos hoje uma considerdvel quantidade de
pesquisas realizadas a fim de explorar materiais que atuem de forma ativa na condugdo
da luz. Ou seja, o meio atua modificando algumas propriedades da luz. O estudo deste
tipo de interacdo ¢ feito através da dptica ndo-linear.

Em geral, as pesquisas s@o voltadas a obtencdo de materiais Opticos com
propriedades cujas aplicacdes visam, por exemplo, o processo de modulagdo da luz
(chaveamento totalmente Optico) que constituem a base para pesquisas nesta area. Neste
contexto, a busca por propriedades Opticas interessantes, tanto do ponto de vista da
optica linear quanto da optica ndo-linear sdo necessarias. Na busca por tais propriedades
faz-se necessario um estudo tedrico pormenorizado da oOptica linear e ndo-linear. Além
disso, também ¢ importante o desenvolvimento de uma metodologia de caracterizagdo
do sistema vitreo e a discussdo de resultados em relagdo as propriedades Opticas. Em
vista de tais afirmagdes, o presente trabalho tem como objetivo exatamente caracterizar
uma classe especial de vidros, conhecidos como vidros oxidos teluretos. Como vidro
oxido telureto entende-se aquele em que o principal formador de rede ¢ o dxido de
telurio TeO, (geralmente com porcentagem em mol igual ou superior a 70% ). Os vidros
teluretos constituem-se num dos mais promissores vidros oxidos para aplicacdes em
dispositivos opticos. Esses vidros apresentam altos valores de indice de refracdo linear e
acentuadas ndo-linearidades dpticas quando comparados com outros materiais vitreos.
Os vidros a base de TeO, apresentam propriedades interessantes ndo somente do ponto
de vista fundamental, como também do ponto de vista pratico. Apresentam baixos ponto
de fusdo (quando comparados com vidros silicatos), transmitancia no infravermelho,

transparéncia em uma grande faixa espectral e uma durabilidade quimica relativamente
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alta. Assim, dentro deste contexto, o presente trabalho procura estabelecer as relagdes
entre mudancas de composicdo e as respectivas mudancas estruturais e de propriedades
de um sistema vitreo telureto em particular. Para tanto, escolhemos o sistema vitreo (20-
x)Li,0-80TeO,-xTiO,, onde x=0,5,10,15%mol. Ou seja, sdo caracterizadas quatro
composi¢des vitreas em que a quantidade em mol de 6xido de teltrio ¢ deixada fixa em
80%. Com isso, procuramos estabelecer as modificagdes, tanto do ponto de vista
estrutural quanto pratico, causadas ao sistema vitreo pelas diferentes incorporacdes, em
quantidade, de 6xido de litio e 6xido de titaneo.

A seguir apresentamos resumidamente algumas aplicagdes responsaveis por

tornar os vidros teluretos importantes do ponto de vista de aplicagdes tecnologicas.

1.1-Foténica e os vidros teluretos

Um dos atuais sonhos dos pesquisadores especializados em dptica € substituir a
eletricidade pela luz tanto na condu¢do da informacdo a grandes distdncias como no
interior de computadores. Isto porque os fotons viajam milhares de vezes mais
rapidamente do que os elétrons. Assim, tal substitui¢do representaria um avango
extraordinario na velocidade dos computadores e demais circuitos eletronicos. Uma
nova ciéncia, a fotdnica, similar a eletronica, foi entdo estabelecida com o intuito de
estudar a possibilidade de utilizagdo da luz para transmissdo, amplificagdo, modulagdo,
manipulagdo e armazenamento de informagdes, em substituicdo aos elétrons. Etapas
decisivas para alcangar tal objetivo foram as descobertas, invengdes e aperfeicoamentos
de inumeros dispositivos, como os fotodetectores, as fibras Opticas e as recentes fibras
fotonicas. Tais dispositivos sdo alguns dos exemplos mais importantes daquilo que hoje

¢ estudado pela fotonica.

A seguir, apresentamos na Figura I. 1 os componentes basicos que compdem um

sistema de comunicagdo optico’.
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Fonte de luz f Conectares \ Fotodetector Fonte de luz Conectores X Fotodetector
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Figura I. 1: Componentes de um sistema de comunicacéo 6ptico

Observemos o dispositivo regenerador. Este tem a fun¢do de recuperar o
sinal depois de certo grau de atenuag¢do e de deformacdo dos pulsos oriundos da
modulagdo. Regeneradores sdo dispositivos que convertem primeiramente as radiagdes
luminosas em energia elétrica, na forma de elétrons, promovem a amplificagéo elétrica
e a re-convertem novamente em radiagdes luminosas, fazendo desta forma uma
conversdo indesejavel O -- E — O (Optic — Electronic — Optic).

A busca por circuitos totalmente Opticos passa obrigatoriamente pela
substituicdo de tais dispositivos por andlogos Opticos, ou seja, amplificadores
puramente Opticos, os quais amplificam exclusivamente as radiagdes luminosas, na
forma de fétons. Os Amplificadores Puramente Opticos ou, simplesmente
Amplificadores Opticos, conhecidos como: OA s (do Inglés: Optical Amplifiers ), sio
considerados um dos pontos mais importantes de um sistema de telecomunicacdes
pticas®. Sua finalidade basica ¢ a de promover a amplificacdo Optica dos sinais
entrantes, de forma transparente, independente do tipo de modulagdo ou protocolo
utilizado. Um dos principais e mais utilizados tipo de amplificador optico é aquele em
que sido usadas fibras Opticas dopadas com terras raras, principalmente o Erbio. A
partir de uma fonte de alimentagdo, energia ¢ fornecida para que seja absorvida pelo
Erbio. Em seguida, ocorre liberagdo de fotons pelo Erbio na faixa das comunicagdes
6pticas. Assim, ao passar pela fibra dopada com Erbio, o sinal ¢ amplificado.

Quanto a fibra que atua como hospedeiro para que o Erbio possa atuar, as fibras
de vidro de telurio sio as mais utilizadas atualmente®. O principal fator para sua
utilizagdo em amplificadores dpticos € o fato de que vidros teluretos podem acomodar,

relativamente, altas concentragdes de ions terras raras sem provocar o efeito de
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relaxagdo cruzada. Esta caracteristica pode estar associada ao comportamento
estrutural dos vidros ou com o alto valor de sua constante dielétrica, fazendo com que a
distancia entre os ions de terra rara seja a maior possivel, eliminando parcialmente a
possibilidade de ocorréncia da relaxagdo cruzada’. O maior valor da constante
dielétrica acaba criando uma barreira eletrostatica a ocorréncia do prejudicial (neste
caso) efeito da relaxagdo cruzada. (Assim, a busca de teluretos com alta constante
dielétrica ¢ de fundamental interesse neste ramo de pesquisa). O processo de relaxagdo
cruzada envolve dois ions vizinhos geralmente (mas ndo necessariamente) no primeiro
estado excitado onde um dos ions transfere sua energia para o outro tendo como
resultado um ion no segundo (ou em outro qualquer) estado excitado e outro no estado
fundamental. O ion de segundo estado decai rapidamente para o primeiro € como
conseqiiéncia, temos a perda de um fon excitado que poderia ter amplificado um foton.
A baixa ocorréncia deste fendmeno permitiu aos vidros teluretos sua utilizacdo em
amplificadores Opticos. A Figura I. 2 representa um sistema em que temos a utilizagao
da amplificagdo Optica. Veja que em comparagdo com aFigura I. 1, temos dispensado o

repetidor elétrico':

Combinador seletivo de Isolador e
comprimento de onda conexdo a fibra

Fante de luz f Conectores l l f Conectores —\ Fotodetector
Y O O

o { LD PED
E Emendas& { Emendas 1
Fibra dptica Fibra dopada Fibra dptica
com érbio
Laser de Fotodetector
bombeamento
Excitador- Amplificador AF
-modulador final

Fonte de
alimentagao

o 0y g e [ L
D Ij |:| Etapa do Ctapa do D DD
fransmissar receptor

Dados Video Voz Dados Video Voz
Figura L. 2: Exemplo de sistema de comunica¢io em que o regenerador O-E-O pode ser dispensado

A futura utilizacdo do 6xido de telurio em sua forma vitrea, sob o estado de fibra
optica ou das modernas fibras fotonicas em sistemas de comunicagdo dptica relaciona-
se fortemente com a presenca de elevadas susceptibilidades de terceira ordem, cujo
valor chega a ser 40 vezes maior do que o apresentado por vidros silicatos®. Tal
caracteristica estd relacionada a materiais com capacidade de geragdo de terceiro

harmonico, ou misturadores de trés ou quatro ondas. Sdo caracteristicas que podem ser
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aproveitadas em futuros dispositivos opticos. Podemos destacar também a possibilidade
da utilizacao de seus altos indices de refracdo ndo-linear. O indice de refragdo nao-linear
exprime a capacidade do material em regular o indice de refracdo através da poténcia do
feixe de luz incidente. = Em microcircuitos totalmente Opticos, é necessario um
mecanismo de chaveamento dOptico do pulso de luz. Tal chaveamento ¢ uma das
barreiras a conquista do microcircuito optico. A aplicagdo de materiais em que o indice
de refracdo possa ser modulado pela poténcia do feixe luminoso sdo os mais
promissores para tais fins. E neste ponto que os vidros teluretos aparecem como
promissores candidatos, por apresentarem altos valores de indice de refragdo ndo-linear
e, portanto, exibindo potencial para aplicacdes nesta area. Observamos atualmente
grande interesse no desenvolvimento de dispositivos fotdnicos como os circuitos € 0s
modeladores totalmente Opticos para as varias aplicagdes em sistemas. O sucesso de tais
dispositivos depende, em grande parcela, do desenvolvimento de materiais dpticos ndo-
lineares. Vérios tipos de materiais apresentam ndo-linearidades dpticas. Mas os vidros
ndo-lineares parecem ser os mais promissores candidatos a integrarem dispositivos
opticos pois, além de suas grandes ndo-linearidades e suas respostas relativamente
rapidas, sdo mecanicamente durdveis e totalmente compativeis com os procedimentos
atuais de fabricagdo de fibras e guias de onda'. Entretanto, ndio é apenas do ponto de
vista tecnologico que tais materiais sdo interessantes. Do ponto de vista cientifico, tais
materiais sdo atrativos pois propiciam um melhor entendimento dos mecanismos fisicos

responsaveis pela ndo-linearidade ptica’.

Em geral, podemos dividir as ndo-linearidades Opticas em vidros em duas
categorias: ressonantes e nado-ressonantes. Vidros com caracteristicas ndo-lineares
ressonantes geralmente referem-se a compositos contendo semicondutores ou
microcristalitos de metal. Ja vidros ndo-lineares ndo-ressonantes sdo vidros dpticos com
alto indice de refracdo linear. Ambos vém sendo objeto de intensa investigagdo, uma
vez que o desenvolvimento de dispositivos e circuitos Opticos depende criticamente do

desenvolvimento continuo de materiais vitreos com tais caracteristicas.

Virios tipos de vidros s3o comumente usados como materiais Opticos. A
maioria destes ndo sdo materiais que apresentem altas nao-linearidades. Para altas
intensidades, entretanto, os efeitos Opticos ndo-lineares aparecem, reduzindo a

intensidade focal ou induzindo auto-focalizacdo, os quais frequentemente prejudicam a
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qualidade de transmiss@o e ainda sdo responsaveis por danos materiais. Recentes
estudos acerca da mudanca opticamente induzida do indice de refragdo foram feitos no
sentido de buscar vidros com pequenas nao-linearidades, com o objetivo de se evitar a
auto-focalizagdo em componentes de alta poténcia. Muitos vidros oxido-fluoretos e
fluoretos tém sido estudados extensivamente para possiveis aplicagdes em lasers de alta
poténcia devido a suas pequenas ndo-linearidades Opticas. Por outro lado, no extremo
oposto deste campo de pesquisa, recentes investigacdes tém sido direcionadas na busca
de materiais com expressiva ndo-linearidade. Varias pesquisas buscam hoje elevar o
valor de ndo-linearidades pela introducdo de uma variedade de modificadores de rede
em certos vidros. Buscam com isso vidros Opticos com altos valores de indice de
refracdo linear e alta dispersdo. Tais caracteristicas parecem ser indispensaveis na busca
por materiais vitreos capazes de atuar em processadores de sinal totalmente opticos.

Quanto a aplicacdes especificas baseadas em efeitos ndo-lineares de terceira
ordem, os mais importantes sdo aqueles em que ¢ usado o efeito ndo-linear de
dependéncia do indice de refragdo com a intensidade do feixe aplicado (vide se¢do
1.4.3.3). Se expressarmos o indice de refracdo em relagdo a intensidade do feixe
monocromatico aplicado, podemos escrever® :

n=n, +An(l) I.1

Onde n € o valor total do indice de refragdo, n; (indice de refragdo linear) € uma
constante (para cada valor de comprimento de onda), / é a intensidade do feixe
luminoso e 4n mede a capacidade do material modificar o valor de » (também chamado
de indice de refracdo ndo-linear). Dessa forma podemos obter uma consideravel
mudangca de fase Ag dada pela equagio seguinte’:

Ap(I)=Q2r/ A)An(I)L I.2

Onde L ¢ o comprimento do caminho optico e A € o comprimento de onda do
sinal. Para, por exemplo, A=/um, An=10" uma mudanca de fase de 27 ¢ obtida apos
lem de propagacdo.

Um tipico dispositivo derivado deste controle de mudanca de fase ¢ o seletor de
pulso interferométrico Mach-Zender’. Como mostrado na Figura 1. 3, o interferdmetro
nao-linear consiste de uma juncdo simples de canais de entrada e saida em um guia de
onda ndo-linear. Se os dois canais sdo idénticos, o sinal chega a segunda jun¢do na
mesma fase e a soma produz um sinal de saida idéntico ao sinal de entrada, mesmo com

o efeito de dependéncia da fase com a intensidade. Se uma assimetria ¢ introduzida,



16

como uma diferenga do comprimento do canal, entdo a mudanga para cada canal ndo

sera igual e a poténcia de saida serd dependente da poténcia de entrada.

Figura L. 3: Seletor de pulso interferométrico Mach-Zender

Outro exemplo de uso ja desenvolvido é o uso de material Optico ndo-
linear em um interferémetro de Fabry-Perot (FP)'. A curva de transmissdo 7 do
interferometro FP em fun¢do de uma possivel mudanca de fase no feixe ¢ dada pela
expressao:

T =T,/{1+ Fsen*(A$/2)} L3

Onde 7y e F s3o constantes. Caso preenchermos o interferometro FP com
material Optico ndo-linear, a transmissdo de um feixe monocromatico através do
interferdmetro dependerd da intensidade do feixe, devido exclusivamente ao efeito de

modulagado do indice de refragao.

. ; ESPELHOS
VIDRO OPTICO NAQ LINEAR

P eittada P safda

— —

Figura 1. 4: Interferometro de Fabry-Perot

A necessidade de materiais que tenham resposta ndo-linear ultra-rapida (como ¢

o caso dos vidros Opticos ndo-lineares) para utilizacdo em dispositivos totalmente
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opticos pode ser confirmada em dispositivos como o mostrado a seguir: a transmissao
de um feixe polarizado através do meio ndo-linear € bloqueada pelo analisador a frente
do meio ndo-linear’. Podemos tornar o meio birrefringente (com diferentes indices de
refracdo para duas diferentes dire¢des) devido as suas caracteristicas ndo-lineares caso
facamos incidir sobre o meio um intenso feixe luminoso. Assim, o feixe pode
experimentar uma mudan¢a de polarizagdo ao atravessar o meio ndo-linear ¢ nio ser
completamente bloqueado pelo analisador. Assim, usando um intenso pulso na faixa de
freqiiéncia de picossegundos, um meio ndo-linear que tenha tempo de resposta da ordem
de picossegundos pode atuar como um chaveador totalmente dptico ultra-rapido’.
Criam-se assim condi¢des favoraveis para o aparecimento de circuitos totalmente

opticos, um dos atuais sonhos dos pesquisadores na area da fotonica.

Figura L. 5: Principio de funcionamento de um chaveador totalmente éptico
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CAPITULO 1
OPTICA
1.1-OPTICA LINEAR

Toda a discussao acerca da propagagao de ondas eletromagnéticas estd baseada
nas equacdes de Maxwell. A propria existéncia de ondas eletromagnéticas foi

e o] . ~ 8
inicialmente uma proposta tedrica derivada das equagdes de Maxwell:

VxH=J+a—D
ot

Vsz—a—B 1.1.1

ot
V-D=p
V-B=0

Tratam-se de equagdes que representam uma generalizagdo de observagdes
experimentais, ndo sendo, portanto, provadas. Nas equacdes acima, H ¢ a intensidade
magnética, E é o campo elétrico, B é o campo magnético, J ¢ a densidade de corrente, D
¢ o deslocamento elétrico e p ¢ a densidade de carga do material. Para que se tenha
sucesso no uso das equagdes de Maxwell, devem também ser conhecidas as equacdes
constitutivas aplicaveis, advindas de observagdes experimentais ou obtidas
teoricamente: D=D(E), H=H(B), J=J(E). Acoplada a equacio da for¢a F=q(E+vxB),
que descreve a acdo dos campos sobre particulas carregadas, este conjunto de leis
fornece a descrigdo classica completa das interagdes eletromagnéticas.

Para um meio linear, homogéneo, isotrdpico e com densidade de corrente nula,

as equacdes de Maxwell se resumem a:

2
VZH—S,Ua I;I—g,uaa—H:O
a(ZtE aEt 1.1.2
V’E —&u -gu—=0

ot* ot
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Onde ¢ ¢ a permissividade elétrica do material, # ¢ a permeabilidade magnética do
material e g é a condutividade do material. Para o vécuo, teriamos g = 0, ¢ = gy,
U=, ¢ admitindo que E(r) varie apenas em uma dimensdo, (por exemplo, z) a

solucdo para o campo elétrico seria:

E(r,t) =E e ™) 1.1.3
Na qual:

K=w/c
gty =1/¢?
Tomando a solugdo como sendo a parte real, E(r,7) = E, cosaw(f ¥ z/c), que representa

uma onda senoidal com velocidade de propagag¢do ¢ e com freqiiéncia angular .

Definimos ainda a freqiiéncia da onda como f = w/27 e o comprimento da onda sera
A=2rn/kK.

Em um dielétrico ndo magnético, ndo condutor teremos g = 0, x =g, com a

diferenca de que ¢ = K¢ onde K é a constante dielétrica do meio. A onda terd a
mesma forma, porém agora:
k=vKw/c 1.1.4

Definimos #n=+/K , denominado indice de refracdo do meio dielétrico. A
velocidade de propagagdo sera agora c/n.

Considerando uma direcdo de propagacdo arbitraria u, para solugdes das
equacdes de Maxwell para onda plana e ainda g = 0 em um meio homogéneo, isotrépico

¢ ndo-magnético, obtemos as equacdes de Maxwell na forma:

Kxu-E=0
xu-B=0
xuxE =B 1.1.5

KuxB= —%KE
c
Deveremos procurar satisfazer este conjunto de equagdes vetoriais algébricas
através de escolhas adequadas. Tal escolha deve ser tal que u, E, B, formem um
conjunto ortogonal dextrogiro. Isto ¢, ambos E ¢ B devem ser perpendiculares a u,
determinando assim uma onda transversal, e ainda E e B devem ser perpendiculares

entre si. Vemos, portanto, que a onda eletromagnética ¢ composta de duas ondas
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acopladas: a onda elétrica e a onda magnética. Ambas variam no dominio do espago ¢

do tempo, esquematicamente representado na figura a seguir:

Figura 1.1. 1: Onda eletromagnética

Para materiais dielétricos ndo-perfeitos (dielétricos reais) devemos considerar a
condutividade g. As solugdes de onda plana sdo bastante semelhantes as mostradas
anteriormente, apesar de fisicamente apresentarem comportamentos significativamente
mais complicados. Supomos ainda a inexisténcia de cargas livres no material.
Considerando um comportamento linear, J=gE (Lei deOhm). As equagdes de

Maxwell agora serao:

Kxu-E=0
xu-B=0
xuxE =B 1.1.6
mxB:—ﬂz(Kﬂ'i]E
c N

Matematicamente podemos reduzir o caso presente ao caso anterior definindo

uma constante dielétrica complexa:

K=K+i-5- 1.1.7
NG
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Com as mesmas consideragdes feitas anteriormente, teremos:

K:\/Ea)/c 1.1.8

De onde definimos um indice de refra¢do complexo n :

A =K 1.1.9
A constante dielétrica complexa pode ser escrita como:

K=K, +iK, 1.1.10

Relacionando a parte real do indice de refragdo, n, com as partes real e
imaginaria da constante dielétrica, encontramos a relacdo, a qual serd usada

posteriormente durante a discussdo sobre dispersdo do indice de refragao:

n=\/1/2[KR+1/(K§+Kf)] 1.1.11

1.2-DISPERSAO DO INDICE DE REFRACAO

A dispersdo cromatica do indice de refragdo ¢ um fendmeno observado ha muito.
Quantificar a dependéncia do indice de refracdo em relagdo ao comprimento de onda ¢
de extrema importancia quando tratamos de efeitos dpticos em, por exemplo, guias de
onda.

O modelo classico que melhor explica e torna possivel o céalculo de n(w) trata

os elétrons como osciladores harmonicos amortecidos for¢ados. Trata-se da teoria de
Drude-Lorentz®. Consideramos primeiramente que todo material é formado por elétrons
negativos e nucleos positivos. Alguns destes elétrons sdo considerados como fortemente
ligados ao nucleo e movendo-se com ele. Um elétron localizado em uma camada
externa percebe o conjunto nicleo-elétrons internos ou como um ion positivo (distancia
maior) ou como um nucleo distante € uma nuvem eletronica proxima. Tais elétrons sao
entdo tratados como osciladores harmonicos. Quando uma onda eletromagnética esta
presente, o oscilador ¢ impelido pelo campo elétrico da onda. (A forca magnética devida
ao campo magnético da onda ¢ menor por n(v/c) e, portanto serd desprezada). Os
osciladores serdo ainda tratados como amortecidos, generalizando assim o modelo.
Damos ao elétron apenas um grau de liberdade. Assim, temos a seguinte equacdo que

descreve o movimento dos elétrons:
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dx d*x
—=m
dt dr? 1.2.1

ek, —-Cx—-G

Lo, S D) r ‘ . ’ X
Onde —Cx ¢ a “forca de mola” que mantém o elétron ligado ao nucleo, — G? a forca
t

de amortecimento responsavel pela perda de energia do sistema e eE,, a for¢a do campo

molecular imprimida ao elétron, onde e é a carga do elétron e E,, é o campo molecular.
Temos ainda na equagdo m representando a massa do elétron e x representando a

posic¢do relativa do elétron. Podemos reescrever a equagdo acima como:

d2x N ﬁ_ﬁ_ a)zx B eEm 1.2.2
ar T m

y=G/m

w; =C/m

Sabemos que usando tal modelo @, ¢ a freqiiéncia natural de oscilagdo do oscilador
considerado. Assim, @, ¢ a freqiiéncia natural de oscilagdo do elétron.

O campo molecular E,, ¢ a soma das contribui¢des devido ao campo externo e a

polarizacdo, de modo que:

1%
E =E+2p 12.3
&y

Temos que £ ¢ o campo elétrico da onda eletromagnética considerada, o qual varia
senoidalmente com o tempo. O fator v ¢ um fator de correcdo do campo molecular,
medindo a variagdo do campo devida a P (para meios lineares). E,, também varia

senoidalmente de forma que:

Em — Emoe—i(a)t—)(.r-Hg) 1.2. 4

Para facilitar os calculos e sem perda de generalidade, consideramos a diferenca de
faze € como nula. Além disso, o comprimento de onda, nos casos considerados, sera
sempre muito maior que o deslocamento da particula Por exemplo, para uma onda na

faixa de 500 nm, teremos
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= 500 para um deslocamento da ordem de 0,1nm (ou seja, um deslocamento da
nm

ordem do deslocamento dos elétrons). Assim, k.r = 0. Podemos entdo fazer:

E, =E, e "™ 12.5

Usando (1.2.5) em (1.2.2) e resolvendo, chegamos a solugao:

ek /m
X=—g— 1.2.6
W, —@" —iyw
Definimos agora N como o niumero de osciladores (elétrons) por unidade de volume.
O modulo do vetor polarizagdo, P, é definido como o numero de dipolos por unidade de

volume. Considerando que um elétron deslocado apresenta um momento ex temos:

P = Nex 1.2.7

Supondo campos cujas intensidades ddo origem apenas a fendmenos lineares, o

modulo da polarizagdo pode ser escrito como:
P=yE 12.8

Na qual y ¢ a susceptibilidade linear do material, e esta relacionada com a

permissividade elétrica do meio ¢ e com a constante dielétrica do material K de

acordo com:

E=&,+ )
1.2.9
K=1+%
&y
Igualando (1.2.7) e (1.2.8), usando (1.2.6) para x e (1.2.3) para E, ¢ novamente

(1.2.8) para P chegamos a:

2
7E :#(HV—ZJE 1.2.10
0, — O —iy® &

Usando as relagdes em (1.2.9) chegamos a:



7 =¢&,(K-1) 1.2.11

Substituindo (1.2.11) em (1.2.10) temos:

2 —
& (K -1E = Ne /m (1+V‘90(K l)jE 1.2.12

2 2 .
Wy, — 0" —iyw &

Rearranjando os termos buscando a dependéncia de K com @ chegamos a:

(K-1) Ne* / e,m
=0 1.2.13
1+v(K-1) o -0 -iyo
Usaremos a seguinte abreviacio:
, Ne’
W, = 1.2.14
gym

24

Buscando abranger o problema em sua totalidade, considere que temos N; particulas

de carga e;, massa m; freqiiéncia de ressonincia natural @, e freqiiéncia de

amortecimento y,, teremos:

2

(K _1) N @
= 1.2.15
1+v(K -1) Za)g,. -’ —iyo

Se todas as particulas tém mesma carga e massa, (¢ o caso de considerarmos os

osciladores como elétrons em drbitas diferentes) temos:

), = f0’ 1.2.16

N, . .
Onde f, = Wl ¢ a fragdo de osciladores do tipo i.

Caso consideremos que a somatoria anterior possa ser substituida por uma expressao

como (1.2.13) onde a freqiiéncia utilizada seria alguma freqiiéncia caracteristica que de
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alguma forma substituisse a somatdria, podemos voltar a (1.2.13) e rearranjar os termos

de forma que tenhamos:

2
@

K-1)= = 1.2.17
( ) (a)g—va)f,)—a)z—z'ya)

Observe que o termo de freqiiéncia ressonante seria aquele em que
=/ (@, —va)i). Simplificaremos a expressdo (1.2.13) chamando @, simplesmente
de ®,, agora nomeada como uma medida da média das freqiiéncias caracteristicas dos
elétrons do material, chegando a expressao:

2

w
K-)=—5—75 1.2.18
(wy)— @ —iyw

Sendo K um valor complexo, podemos separa-lo em suas partes real e imagindria,

obtendo:

20,2 2
w,(0y — ")

Kp=1+—7 2\2 2
w, — @ + (Y
(@~ G L
W, y@

(@ - @) +(yo)

i

Usando a relagdo (1.1.11), ou seja,

n=\/1/2[KR +4/(K2 +K2)]

que relaciona o indice de refracdo » com a constante dielétrica, podemos obter a relagdo

entre o indice de refragdo e a freqiiéncia da onda eletromagnética incidente. A constante
de amortecimento y pode ser entendida como decorrente da interagdo do elétron
oscilante com os fonons da rede. Assim, trata-se da perda de energia da onda
eletromagnética sob a forma de calor (teoricamente também podemos ter ganho).
Considerando @, na faixa de ultravioleta-visivel, podemos desconsiderar tal perda para
aplicagdes praticas.

Assim, desprezando o amortecimento para a faixa de freqiiéncias de interesse
(ultravioleta-visivel), obtemos as seguintes relagdes de (1.2.19) e (1.1.11)

respectivamente:
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K,=l+—%— 1.2.20
2
n’ =K, 1.2.21
E temos entdo uma expressdo simples que relaciona o indice de refracdo com a

freqiiéncia da onda eletromagnética:

2
n—-l=—2"r 1.2.22

(0 —")
E importante observar que as consideracdes feitas restringem o uso de tal
expressdo para a faixa de maiores freqiiéncias (ultravioleta-visivel) como foi observado
anteriormente e ainda serd valida para freqtiéncias ndo muito distantes da freqiiéncia de

ressondncia do material. Podemos também relacionar » com as energias envolvidas’:

n’—-1=F/[E; -E?] 1.2.23

Na qual E,=%w, ¢ a energia relacionada a freqiiéncia de ressondncia do

material, também chamada de energia do gap Sellmeier. E =ho é a energia dos fotons

da onda eletromagnética incidente e F :(ha)p)2 ¢ nomeado como “intensidade do

oscilador”. Wemple’ efetuou o calculo dos valores de F e Ej para mais de 50 cristais
através da medigdo do indice de refracio e o uso da expressdo (1.2.23). E entdo

introduzido o termo E;nomeado como “energia de dispersao”, definido pela relacao:

E,=— 1.2.24

A partir das medi¢des efetuadas, concluiu-se que o valor de E,era praticamente
0 mesmo para compostos que apresentavam as seguintes caracteristicas em comum:

e Jonicidade /3

e Numero de coordenacdo do cation N,
e Valéncia do anion Z,
e Numero de elétrons de valéncia efetivos por dnion N,
(o numero de elétrons efetivos ¢ uma medida que depende da configuragdo

eletronica do composto, sendo uma medida do nimero de elétrons das camadas
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mais afastadas do dnion com a configuragao estavel. O valor N,=8 (camadas s-p)
¢, portanto, o mais comum. Algumas configuragdes podem ainda apresentar
valores N,=10 (camada d) ou N,=18 (camadas s-p-d)).

A Tabela 1.2.1 mostra alguns valores obtidos para alguns oxidos,

inclusive para o TeOs,.

Tabela 1.2. 1: Valores dos parametros obtidos por Wemple’

CRYSTAL Eqtevt  TFrevdy  Bgiev Egmi 2 hglev)
OXIDES
(N =8, 2452, Ng=8)
wgQ 1.3 2499 22 023
tao 29 224 226 024
Aly0y 13.4 370 275 029
38150y i z82 25.4 0.26
Te0s £.24 145 232 0.24
5rTi0s 558 135 237 0.25
BaTiOy 5.57 13 233 . 024
KTa0s 6.50 159 237 028
KTog gehbg 3503 617 144 23.4 025
LiTady 749 196 26,1 QET
LiNbOs &8t 72 258 0.27
BazNoNbsOjs £.20 53 24.5 0.26
Ti Oz 5.24 135 25,7 027
MgAl 0 121 282 23.3 0.24
Ccawo, 515 22 23.3 024
Falal e ry 746 194 26,0 Q.27
CaMa0, B.26 190 23.0 024
PbMoOy 5.4 122 226 0.24
SriMoly BE 183 213 022
OXIDES
(Mg 8, T4 2, Ny+B)
nid .4 109 IT.0 Q.27
siog 126 280 183 528

Baseado nos resultados obtidos para os 6xidos mostrados na tabela anterior e

para outros 29 compostos com diferentes N, N, Z, e [, chegou-se a uma relacio

empirica para a energia de dispersdo E,:

E,=pN.N,Z,6 (eV) 1.2.25
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Também empiricamente foi possivel calcular valores aproximados para /.

Temos dois valores:

B.=0,26+0,04 eV, para compostos 10nicos,
B.=0,39+0,04 eV, para compostos covalentes.

Nosso propdsito agora é avaliar a validade da equagdo anterior para solidos
amorfos. Fica claro que E,¢ dependente da densidade de osciladores levando em conta a
expressao (1.2.22) e (1.2.14). Para computar o efeito da diminui¢do da densidade,
utilizamos o modelo mais simples possivel e assumimos que os “espacos” reduzem a
densidade sem afetar o numero de coordenacdo entre os véacuos'’. Assumindo,
entretanto alguma reducdo no nimero de coordenagdo devido a ligagdes incompletas ou

oscilantes define-se a seguinte relagdo entre os valores da energia de dispersdo':

ES/ES =(p*/ p )N /NY) 1.2.26

Onde p ¢ a densidade e a e x referem-se as formas amorfa e cristalina respectivamente.

1.3 MEDIDA DO INDICE DE REFRACAO E MEDIDA DO
COEFICIENTE TERMICO DO CAMINHO ATRAVES DA
INTERFEROMETRIA

O caminho 6ptico s ¢ definido segundo a seguinte expressao:

s= [ nd 13.1

Onde n(l) é o indice de refragdo dependente da posicdo, / é posi¢do no guia de
onda. A integral ¢ feita ao longo do comprimento do guia de onda e L ¢ o comprimento
total do guia de onda. Considerando » uniforme ao longo do guia de onda, o caminho

optico ¢ dado por:

s=nL 1.3.2

Para medir o indice de refracdo podemos usar os conceitos de interferometria.

Calculemos a diferenga de caminho Optico entre um feixe passando através de uma
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amostra de comprimento / inclinada de um angulo 6 e um feixe de referéncia que passa
pelo ar (e ainda consideramos n,=1) segundo a Figura 1.3. 1, onde ¢ € o espaco
percorrido pelo feixe no interior da amostra e #) ¢ o espago correspondente supondo a

auséncia da amostra. Sendo 6 e 0 os angulos de incidéncia e refrag@o respectivamente,

temos:
= ! - 13.3
cos
t =tcos(9—0')=w 1.3.4
coséd

Figura 1.3. 1: Caminho o6ptico percorrido com a presenca da amostra (t) e sem a presenca da
amostra (ty)

Considerando n,=1 podemos escrever a diferenga de caminho dptico como:

21 ,
As = ~|\n—cos(@ -0 13.5
cosd (n ( ))
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Nomeando Asy como a diferenca de caminho dptico quando 6=0 e Asy a
diferenca de caminho Optico para um angulo de inclinacdo qualquer, dois feixes

sofrendo diferengas de caminho Optico Asge Asy irdo interferir construtivamente se:

As, —As, = cozslé" [n—cos(@—é?')]—ﬂ(n—l) = NA 13.6

Onde N ¢ um numero inteiro. Rearranjando a expressao temos:

sz—l(n_cos(e_e)—nH] 1.3.7

y) cosd

Usando as relagdes trigonométricas (005(6’ -6 )) =cosf cosf+sinfsinf e

também cos@ =+/1+sin’ @ e ainda a Lei de Snell com n =1 (7msin 6 =siné ), temos:

N(H):z—l 1_n+n—(cosﬁcosz9 fsm@sm@) _2 l_n_cose+n—(s1n9§1n9) _
A cos® A cos®
sinzﬁj 1
n—( —(nz—sinzﬁ)
2 1—n—cos¢9+—‘n2 2 —cos+ f
g p_sin"0 ~+/n* —sin* @
n’ n

E finalmente:

N(H)z%l[l—n—coséwxan—sinzﬁ] 1.3.8

Com os valores de N para cada angulo 6, a determinacdo do indice de refragédo ¢
feita variando-se o angulo de incidéncia e deixando-se » como pardmetro ajustavel.

Para a medida do coeficiente térmico do indice de refragdo, a variacdo do
caminho Optico serd agora devida unicamente a variag@o térmica. O angulo em relagdo
ao feixe sera constante. Caso se incida luz monocromatica sobre uma placa transparente
de faces paralelas de espessura / e indice de refracdo » podemos ter como resultado uma
interferéncia entre os feixes refletidos nas duas faces da placa, conforme mostra a
Figura 1.3.2.

O feixe monocromatico que emerge da fonte S alcanga a placa em A, incidindo
sobre a placa, perfazendo um angulo 6 com a normal. Parte do feixe é refletido e parte
do feixe ¢ refratado, alcangando a interface B. Novamente, temos reflexdo (de parte) do

feixe em B. Consideramos entdo os feixes que percorrem o caminho ND ¢ CE como
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sendo paralelos. Ao alcancarem a lente em D e E respectivamente, sdo levados a

interferirem em P.

A condicdo para que ocorra interferéncia construtiva sera entdo, pela geometria
do problema:
n° de comprimentos de onda em ABC=n" de comprimentos de onda em NA + m

Onde m € um numero inteiro.

.‘1 .

B -

Figura 1.3. 2: Esquema de interferéncia entre feixes refletidos na primeira e na segunda face do
material.

Utilizando novamente a geometria do problema, temos que:

|4B|  |BC]|

———+——— = n"°de comprimentos de onda em ABC 1.3.9
//Lplaca placa

|AN

T =n"de comprimentos de onda em NA 1.3.10

ar

Temos ainda que:

|AB| = |BC| =1/cos@ 13.11



|AN| =|A4C]sin @
|AC]| . I .
—= |AB|s1ngo =——singe
2 cos @
|AN| _ 2lsin @
cos @

Se n,,=1 temos pela Lei de Snell:

nsin g =sin @
E assim temos:
2nlsin® ¢
[AN] = =——=
cos @
Temos a expressdo para o indice de refragdo:

A

ar

n=

‘placa

Substituindo na expressdo, temos:

2nl 2nlsin® @
= +m
cosgA,  cosepl,
Rearranjando os termos temos:

2nl(1-sin” @)

cos @
E entdo:

= }“arm

A,m=2nlcosp
Se 8 =0, entdo podemos fazer:

mA, =2nl

Usando a defini¢cdo de caminho 6ptico:
mA, =2s

Dividindo por / e rearranjando os termos:
s _mi,
/ 21

Derivando em relagdo a temperatura 7 temos:

i(ﬁj_i st
dr\1) dr\ 2i

1.3.

1.3.

1.3.

1.3.

1.3.

1.3.

1.3.

1.3.

1.3.

1.3.
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19

20

21

.22

32

Retirando os termos constantes, ¢ usando a defini¢do de coeficiente térmico do

. , .. dS
caminho 6ptico, — = ———, temos:
dr 1 dT

a5 _ Ay dm
dl 21 dT

1.3.

23
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Assim, a partir do grafico mxT determinamos numericamente dm/dT e obtemos
ds/dr.

Ainda de tais consideragdes, podemos obter a variacdo do indice de refracdo em
funcdo da temperatura, dn/dT. Derivando a equacdo (1.3.2) em fun¢do da temperatura
temos:

ds dn dL
E=ﬁL+En 1.3.24
Dividindo a equagao por L e usando a defini¢do de coeficiente de expansao

L . 1 dL . _— . ..
térmica linear a;, ou seja, o, = T e ainda a defini¢do de coeficiente térmico do

caminho optico dS/dT obtemos:

dS dn

ﬁ—ﬁ+n0g 1.3.25

Tal expressao relaciona as medidas de dS/dT obtidas com a variacdo térmica do

indice de refracdo e o coeficiente de expansio linear.

1.4-OPTICA NAO-LINEAR
1.4.1-FUNDAMENTOS DA OPTICA NAO-LINEAR

A optica ndo-linear estuda a interacdo da luz com a matéria. Trata-se de uma
generalizacdo da Optica linear, sendo um dos ramos da fotonica. A Optica ndo-linear
trata de alguns fendmenos Opticos ndo explicados pela teoria linear. Basicamente, trata
da modificacdo da propagacdo de uma onda eletromagnética devida a algum campo
pertencente (ou acoplado) ao material. As caracteristicas da onda que podem ser
modificadas sdo sua diregdo, freqiiéncia, polarizagdo, distribuicdo espacial, duragdo...
Ou seja, todos os pardmetros necessarios para descrever a onda de luz®.

Para que se entendam os fendmenos ndo-lineares, devemos considerar que
quando uma onda eletromagnética interage com um material, induz sobre este uma
polarizacdo dependente e induzida pelo seu campo elétrico. Tal polarizagdo pode
produzir respostas ndo-lineares devido a distor¢do da estrutura eletronica do atomo ou
molécula, produzindo um momento de dipolo resultante que ndo é linearmente
proporcional a este campo. Um entendimento qualitativo pode ser feito aplicando-se as

equagdes de Maxwell considerando uma polarizagdo ndo-linear. Considerando uma
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onda eletromagnética com componentes E(r,7) B(r,f)para os campos elétrico e

magnético da onda, respectivamente, temos:

VxE=—a—B,
ot

d(s,E+P) N

VxB =y, Hod, 14.1

V.(e,E+P)=0,
VB=0

Na qual J € a densidade de corrente, P € a polariza¢do do meio e uma densidade
de carga p=0 foi considerada. Assim, conhecendo as propriedades da onda
eletromagnética em questdo e considerando fenomenos em que podemos desprezar a
densidade de corrente (ou entdo fendmenos em que J seja bem conhecido), podemos
descrever o comportamento da onda em termos da polarizag¢do P. A polarizagdo elétrica
de um meio ¢ definida para (1.4.1) como sendo o momento de dipolo elétrico por
unidade de volume do material, sendo uma quantidade vetorial, com dire¢do e sentido
dados pelo momento resultante em cada unidade de volume diferencial (ou seja, uma
generalizacdo do caso unidimensional dado pela equagdo (1.2.7)). O grau de polarizagdo
de um dado material é dependente do campo elétrico aplicado. Mas, por (1.4.1), tal
campo depende da polarizagdo do meio. Assim, temos uma situacdo onde um campo P
afeta o comportamento de outro campo, E, o qual afeta o comportamento do campo
original. Para conhecermos integralmente o comportamento de E ¢ B em (1.4.1), ¢
necessaria uma relagdo entre P e E , denominada relagdo constitutiva, P(E). O grau de
polarizagdo depende ndo somente do campo elétrico, mas também das propriedades das
moléculas que constituem o material. Os vidros em geral ndo apresentam polarizagao
permanente. Assim, P anula-se quando E se anula. Estes resultados sdo resumidos pela

seguinte equagdo constitutiva:

P= #(E)E 14.2

Onde y(E) ¢ conhecida como susceptibilidade elétrica do material.
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A linearidade ou ndo de um material ¢ definida a partir de (1.4.2). Caso
tenhamos uma relagdo linear, o material € entdo considerado um meio linear e teremos
novamente a equacdo (1.2.8). A susceptibilidade (e consequentemente a polarizagdo)
geralmente € uma complicada fun¢do ndo linear de E. Podemos entdo usar (1.4.2) e
achar uma relacdo entre P e E através de uma expansido em série de (1.4.2), onde a
susceptibilidade pode ser pensada como coeficientes dessa expansdo. Considerando o
caso mais simples de um material sendo atingido por um campo de freqiiéncia definida

@, a polarizagdo P induzida é expressa pela série de poténcias:

P= Z(l) (0)E(w) + Z(Z)(a) =, + 0, E(o)E(®,) + Z(” (@ =, + 0, +0,)E(0)E(0, E(0,) + ...
14.3
Onde y", a susceptibilidade dielétrica, sdo tensores de rank (n+1).

Para a maioria dos materiais, y (E) ¢ uma constante caracteristica do material.

Assim, apenas o primeiro termo da expansdo (1.4.3) ¢ consideravel, sendo este um

M

dielétrico linear. (7"’ é chamado susceptibilidade linear e é o mesmo que aquele dado

na equacdo (1.2.8)).

As susceptibilidades lineares e ndo-lineares caracterizam as propriedades opticas
do meio. Se y" ¢ conhecido para um dado meio, entdo pelo menos a principio, os
efeitos ndo-lineares de n-ésima ordem do meio podem ser previstos a partir das
equacdes de Maxwell. Fisicamente, y" ¢ definido a partir da estrutura microscépica
do meio e pode ser avaliado somente com um completo tratamento mecanico-quantico.

Modelos mais simples, entretanto, frequentemente sdo usados para ilustrar as origens de

nao linearidades opticas. (Vide apéndice).

1.4.2-EFEITOS NAO LINEARES

Para efeitos ndo-lineares de baixa ordem, a polarizagdo ndo-linear e as
susceptibilidades ndo-lineares correspondentes caracterizam a resposta nao linear de um
meio devido a um estimulo e governam a propagagdo ndo-linear de uma onda. As
susceptibilidades Opticas ndo-lineares sdo propriedades caracteristicas do meio e
dependem de detalhes da estrutura eletronica e molecular do meio. Os efeitos ndo

lineares sdo dominados pela susceptibilidade ndo linear diferente de zero de menor
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ordem. Para materiais que apresentam inversdo de simetria, uma inversdo dos campos

elétricos aplicados deve causar uma simples inversdo da polarizagdo calculada,
mantendo-se os valores y"”. Observando o efeito de uma inversdo dos campos para um

material isotrépico a partir de (1.4.3), a condi¢cdo fundamental de que —(—P) =P sera
satisfeita apenas se y'¥ =—y® . Assim, concluimos que para materiais com inversio

de simetria, como é o caso dos vidros, y*=0.

Um grande niimero de fendmenos ndo lineares foi observado em cristais sem a
inversdo de simetria dos vidros. Estes fenomenos incluem o efeito Pockels, a retifica¢do
optica e a geragdo de freqiiéncia de segundo harménico. Nenhum destes fenomenos foi
observado em vidros (desde que estes ndo sofram algum tipo de polarizacdo induzida),
indicando que ' ¢ necessariamente nulo para vidros®. Assim, para vidros que
apresentem ndo-linearidades, apenas os efeitos de terceira ordem sdo importantes.
Alguns destes, que apresentam grande interesse cientifico e tecnologico atualmente,

estdo explicados sucintamente a seguir.

1.4.3-EFEITOS NAO LINEARES DE TERCEIRA ORDEM

A magnitude dos efeitos ndo-lineares de terceira ordem em qualquer material é
caracterizada pelo valor da respectiva susceptibilidade. Vidros teluretos apresentam
altos valores de susceptibilidades de terceira ordem, apresentando assim, tais efeitos nao

lineares sobre a luz com maior facilidade.

1.4.3.1-EFEITO KERR D.C.

Trata-se de um efeito eletrooptico (efeito oOptico dependente de um campo
elétrico externo) em que a constante dielétrica (e, por conseguinte, o indice de refragdo)
passa a ser fung¢do de um campo elétrico externo. Considerando um campo Ede baixa

freqiiéncia E,(Q2 ~ 0), o valor da constante dielétrica ¢(w,E,) pode ser expandido em

uma sé€rie de poténcias como segue:

g(@E)= eV (@)+eP(0,E)DE, +eV(@,E)EE, +... 14.4

Usando que ¢,E, +P=¢E, eque P=y"E,+y?E;E, + y*E,EE, +... temos:
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e (@,E)= 1" (0,0)=0

5 5 14.5
e (0,Ey) = 77 (0,2Q)

Assim, temos uma mudang¢a no indice de refracdo causada pela mudanga da

constante dielétrica, diretamente proprocional a E E;, o qual, por sua vez, ¢
diretamente proporcional a intensidade I do campo E,. Podemos desta forma relacionar

o indice de refragdo a intensidade I por:

n=n,+n,l 14.6

Na qual:
n = indice de refragdo total

n, =1indice de refragdo linear

n, =indice de refra¢do ndo linear

1.4.3.2-EFEITO RAMAN

Quando um féton com energia Er atinge um determinado material transparente
chocando-se com as particulas do material, varias formas de interagdo podem ocorrer.
Uma dessas possiveis interagdes trata-se exatamente do Efeito Raman. O foton ¢é
absorvido pela molécula e é reemitido um féton com energia Ep, diferente de Es. Podem
ocorrer duas situacdes: Ep < Ef ou Ep > Ef

O primeiro caso, em que Ep < Ef € conhecido como Espalhamento Raman
Stokes. Um f6ton incidente com uma energia Er muito maior que a energia E; do modo
vibracional incide sobre uma molécula no estado fundamental. Ao incidir sobre a
molécula, o foton pode excitd-la a um estado cuja energia Ey ¢ muito maior que a
energia E; do modo de vibragdo. Em geral, essa excitacdo ¢ eletronica. Em alguns casos,
a molécula ndo retorna ao estado fundamental. Depois de decair, ela fica no estado
vibracional (1), com energia E;. Nesse caso, o foton que € re-emitido em uma dire¢do
qualquer, terd sua energia diminuida para E¢ - E;. A molécula e sua vibragdo roubaram
um pouco da energia do féton.

O segundo caso, em que Ep > Ef € conhecido como Espalhamento Raman

Anti-Stokes. A molécula pode ja estar vibrando com energia E;, quando o foéton incide
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sobre ela, levando-a a uma energia bem mais alta Ey-. Desse estado V', a molécula
decai, s6 que agora para o estado fundamental (0). No processo, um foton de energia Es
+ E; ¢é emitido. Agora, foi o foton que absorveu uma parcela de energia da molécula.
Portanto, o processo Raman pode produzir fétons com energia maior ou menor que a
energia do foton incidente. O que faz com que as moléculas vibrem, mesmo antes de
receberem luz, ¢ a agitacdo térmica. O ambiente onde estd a amostra troca calor
(energia) com as moléculas, excitando algumas delas a seus modos normais de vibragéo.
Tais moléculas podem produzir o espalhamento Raman anti-Stokes. Normalmente, em
uma amostra a temperatura ambiente, o nimero de moléculas que estdo no estado
fundamental ¢ muito maior que o de moléculas ja excitadas termicamente. Portanto, o
nimero de processos do tipo Stokes ¢ maior que o numero de processos anti-Stokes.

O Efeito Raman ¢ um efeito ndo-linear de terceira ordem devido a sua
dependéncia com a polarizacdo da molécula. Visto de uma forma cléssica, a interagdo
da luz com a molécula ocorre da seguinte forma: o campo elétrico da luz incidente pode
induzir um momento de dipolo pois as cargas negativas da molécula (elétrons) sdo
deslocadas de sua posicdo de equilibrio. O dipolo oscilante afeta a amplitude da onda de
luz fazendo com que essa amplitude flutue com a freqiiéncia da vibragdo. Diz-se que a
onda foi "modulada" pela variagdo do dipolo. Parte da energia da luz ¢ perdida na
interacdo. Esse ¢ o caso Stokes. O caso anti-Stokes ocorreria se a amplitude fosse
aumentada pela vibragdo ja& existente do dipolo da molécula. Como ocorre a

participagdo de trés freqii€ncias distintas no processo, temos que este ¢ dependente da

polarizacdo nio linear de terceira ordem P = yEEE.

1.4.3.3-EFEITO KERR OPTICO

Um importante efeito a ser considerado quando tratamos da interagao da luz com
um meio Optico ndo linear é o chamado Efeito Kerr Optico. Basicamente, trata-se da
modificacdo do indice de refragdo do meio de acordo com a intensidade da onda
eletromagnética que atravessa o material. Observe que o Efeito Kerr Optico difere do ja
explanado Efeito Kerr D.C. no sentido de que ndo necessita de um campo elétrico
externo. A propria luz é capaz de modificar o indice de refracdo’’. Analisemos um caso

particular, em que o material ¢ atingido por uma onda eletromagnética de freqiiéncia
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@ _

unica. J& considerando y 0 e a substituicdo de uma fun¢do senoidal na expressio

1.4.3 e considerando a polarizagdo na direcdo de propagagdo escrevemos:

P=yVE, cos(wt - kz) + ;((3)E03 cos’ (wt — kz) 1.4.7
Usando a identidade trigonométrica para cos’ (@t —kz) obtemos:

P=yYE, cos(ot —kz)+ yPE,’ {% cos(wt — kz) + %cos@a)t — 3kz)} 1.4.8

E ainda:

P=(y" + %;((3)E02)E0 cos(wt — kz) + (i;{mEOz VE, cos(3at —3kz) 1.4.9

Observe que temos um termo que depende da freqiiéncia 3w no céalculo da polarizagdo
devida a uma onda com freqiiéncia @ . Trata-se de uma resposta do meio néo linear em
uma freqiiéncia trés vezes maior que aquela que foi incidida. E também um importante
efeito ndo-linear de terceira ordem, ndo discutido aqui em maiores detalhes, que leva a
denominagdo de Geracdo de Terceiro Harmonico. Assim, a expressdo acima pode ser

escrita como se segue:
P = y(E)E, cos(wt — kz) + (%Q(G)EO2 VE, cos(3ewt —3kz) 1.4.10
Onde y(E)=(y" +%;((3)E02) 1.4.11

O termo referente a Geracdo de Terceiro Harmonico ndo terd participagdo direta

sobre o valor do indice de refragdo, que pode ser escrito como:

n=,1+ y(E)/ ¢, 1.4.12

n= \/1 +(y" +%;((3)E02)/50 1.4.13

Usando o indice de refragdo linear:

n, =1+ " /¢, 1.4. 14
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Chegamos a:

3 3)
n=_|n, + 2 X
&y

E} 1.4.15

Para medidas experimentais, o que geralmente se mede ndo ¢ o moddulo do
campo E,, mas sim o fluxo médio de energia por unidade de area. Tal fluxo é dado

diretamente pelo Vetor de Poynting S , definido pela equacdo S = ExH . A intensidade

da onda I ¢ dada por [ = S . Usando o fato de que H = " E , temos (observe ainda
CHy

que faremos a aproximacdo n=ny , perfeitamente aceitavel quando tratamos da

intensidade da onda):

1= ==y 14.16

CHy ny

Substituindo na equacgdo (1.4.15) temos:

n=_|n; + Sty 791 1.4.17
4g,n,

Fazendo a aproximacdo binomial (perfeitamente aceitavel, ja4 que »~n, e portanto

3

3
ol 71 <<1), chegamos a:
dg,n;

n=n,+ éi"z;{(” I 1.4.18
8 g,n,

Ou seja, chegamos em uma expressao do tipo:

n=n,+n,l 1.4.19
Onde
3¢
n, =< ﬂoz a 1.4.20
8 &y,

¢ chamado de indice de refra¢do ndo-linear
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Assim, chegamos a uma importante relagdo. O indice de refragdo de um meio
optico ndo-linear e isotroépico pode entdo ser modulado pela intensidade do feixe. Tal
capacidade de modulagdo do indice de refracdo é potencialmente importante em

aplicagdes de vidros em dispositivos dpticos. Quanto maior for », maior serda o controle

sobre o indice de refracdo total n. Uma das aplicagdes que podem ser dadas a tal
fenomeno ¢ a chamada auto-modulacdo de fase. Trata-se de uma mudancga de fase
imprimida a uma onda de luz ao atravessar um meio ndo-linear isotréopico como um
vidro ndo-linear. Considerando L o comprimento total atravessado pela onda dentro do
material ndo-linear, a mudanca de fase A@ infringida a uma onda de luz de
comprimento A pode ser escrita como:

AO = 27”;12@ 14.21

Outras importantes aplicagcdes podem ser vistas na sec¢do 1. 1.

1.5-MODELO DE LINES PARA O INDICE DE REFRACAO NAO-
LINEAR

O modelo proposto nesta se¢do ¢ devido a Lines'” e tem como objetivo obter
uma formula para o célculo do indice de refracdo ndo-linear n, a partir de medidas
indiretas. A partir deste modelo sera possivel calcular 7, usando dados da dispersdo do
indice da refracdo linear e usando também a distancia de ligacdo. Tal modelo ¢ aquele
que apresenta os melhores resultados quando comparamos os valores obtidos usando
técnicas de precisao consideravel como, por exemplo, a técnica de Varredura em Z.

O modelo de Lines ¢ chamado de modelo de ligagdo de orbitais”. E formulado
para dielétricos e semicondutores binarios. Primeiramente, considere um dielétrico do
tipo MX,, onde M denota o cation e X o anion. O presente modelo ainda restringe sua
funcionalidade a materiais que apresentem apenas ligacdes do tipo M—X em sua

estrutura. Tal ligacdo serd representada como uma combinacgdo linear do par de orbitais
atdmicos |hm> e |h X> associados, respectivamente, com o cation e o anion formando
assim o orbital molecular |b0>. (Trata-se de uma ligacdo covalente tipo ©). Assim,

€SCrevemos:

|by) = pyg| iy )+ gy |y ) 15.1
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O objetivo agora € obter os coeficientes da equagdo anterior. Aplicamos agora a
teoria para ligacdo orbital na auséncia de campo externo. Assim, os coeficientes u,, e
M, devem minimizar o valor da energia de ligagdo orbital <b0 |H 0 | b, > / <b0 |b0> onde H

¢ o Hamiltoniano para um elétron. Tal Hamiltoniano pode ser encarado, em uma
primeira aproximagdo, como o operador energia cinética e demais interagcdes entre o

elétron e os nucleos de M e X e os demais elétrons. Definiremos agora a matriz de

elementos e usaremos como base os autovetores |hm> e |h X>. Aplicando a condi¢do de

normalizacdo dos orbitais atdbmicos chegamos:

(hy |y ) =(hy By ) =1 15.2
Como a base escolhida ndo sera necessariamente ortonormal, devemos

considerar:

(hy |y )= (hy|hy)=S 15.3
Fazemos ainda as seguintes abreviagdes:
(hy |Ho|hy ) =—(hy |H|hy ) = E, 15.4
(hy|H|hy)=-M 1.5.5

Como dito anteriormente, procuramos o autovalor de energia que minimize a
energia de ligacdo orbital. A equacdo de autovalores pode assim, ser escrita como
segue:

(h,|H,|by) = E(h,|by) com i=y, x 15.6

Onde E representa os autovalores de energia. Usando a equagdo (1.5.1) em
(1.5.6):

<hM |H0|:uMhM>+<hM |HO|:uXhX> = E[<hM |/l’thM>+ <hM |:uXhX >]

15.7
<hx |H0|/uMhM>+<hX |H0|/thx> = E[<hx |:uMhM>+<hX |/th)(>]

Substituindo em (1.5.7) as defini¢des em (1.5.2)-(1.5.5) chegamos ao seguinte

sistema:

Eopyy —Mpy = E[ gy, + Spiy ]

15.8
—Muy, —Eopry = E[Spty + iy ]

Na forma matricial chegamos:
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" E—E, ES+M[u,| [0 Lo
| ES+M E+E, | #y| |0 o
A solucdo E para o determinante acima igual a zero da os autovalores de E.

Assim, procuramos E tal que:

| E—E, ES+M
! 0 =0 1.5.10
1ES+M  E+E,
Chegamos:
E, =8V, +(V] +V})"? 1.5.11
Onde:
V,=M/1-S*)"? 1.5.12
V,=E,/[(1-8%)"* 1.5.13

Onde o menor valor de E, ou seja, E=FE_define a energia da ligacdo (orbital ligante).

Substituindo £. em (1.5.9) podemos achar os valores dos coeficientes:

ty =g, _7”())/2]1/2 1.5.14
Hy :[(90+V0)/2]1/2 1.5.15
Onde

g, =(1-Sa)/(1-S?) 1.5.16
ry=[A-a®)/(1-8)]" 1.5.17
Onde

a=V, IV} +V)"? 1.5.18

E usou-se ainda a condi¢do de normalizacao:

<b0|b0>=,u)2(+,uj4 +2u, 1,8 =1 1.5.19
O parametro o pode ser usado como um parametro da covaléncia da ligagao.

Assim, para valor maximo de « =1, temos u,, = u#, com r;=0. Fisicamente ndo se

observa o valor de @ =0 e o limite da ionicidade é dado por ¢ =S .

Apds as observagdes acima, estamos agora interessados em calcular os auto

valores do momento de dipolo elétrico da ligagdo orbital |b0> ainda na auséncia de

campo externo. Para tanto, consideraremos apenas as intera¢des ao longo do eixo x que

liga os dois nucleos. Assim, seja x=0 a posi¢ao do nticleo do cétion e x=d a posi¢do do
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nucleo do anion, formando um momento de dipolo elétrico ed onde e é a carga
elementar. Nos podemos expressar o momento ex em termos do autovetor apropriado

para a ligacdo orbital proposta. Usando (1.5.1) podemos escrever:

<b0 |ex|b0> = y§4<hM |ex|hM>+ ,ui(hX |ex|hX>+ 2,uM,uX<hM |ex|hX> 1.5.20

Reescrevendo a expressdo em termos da distancia do ponto x=x, ao longo da liga¢do no

qual o elemento de matriz <h v |(x - X, )| h X> se anula simplificamos a expressdo acima.

Usando ainda as equagdes (1.5.14) e (1.5.15), reescrevemos o momento de dipolo

(1.5.20) como:

<b0 |e(x — Xy )|b0> =[(q, — rO)/2]<hM |e(x — Xy )| hM>+ [(g, + ro)/2]<hx |€(x - xo)| hX>

1.5.21

Assumimos agora a aproximacdo de que |hM> e |h X> estdo centrados nos nucleos do

cation (x=0) e do anion (x=d) respectivamente. Assim, (1.5.21) serd simplificada para:

(by le(x = x,)| by ) = (e/ 2)(ryd + gy A) 1.5.22

Onde A/2=(d/2)—x, ¢ uma medida da disparidade entre os orbitais |hM> e |hX>,

(b )

. (Caso |h M> e |h X> sejam orbitais idénticos, teremos x, =d/2).
oy

pois x, =

Chegamos assim em uma expressdo para o momento de dipolo elétrico em termos da
ligacdo de orbital. Estamos agora interessados em achar uma expressdo semelhante na

presenca de campo elétrico externo. Ou seja, vamos agora examinar a resposta de uma
ligacdo orbital |b> tipo 6 a um campo elétrico do tipo fE, ao longo da direcdo da ligacdo
x onde o fator f absorve qualquer distor¢do local do campo externo aplicado.

Consideramos os mesmos calculos efetuados anteriormente. Diferentemente agora, o

termo relacionado ao trabalho efetuado pelo campo externo deve ser adicionado ao
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Hamiltoniano Hj da equacdo (1.5.6). Procurando a devida simetria, o novo orbital |b>

devera ter dependéncia com o campo na forma:

16Y=[(g—r)/21"|hy ) +[(q+7r)/2]"%|hy) 1.5.23

Onde agora as quantidades g e r devem ter dependéncia com o campo aplicado e
necessariamente reduzem-se aos valores de gy € rp na auséncia do campo externo

aplicado. Assim, procuramos os autovalores de energia tal que:

E =(b[[H, - efE,(x - x,)]|b) 1.5.24

Devemos agora substituir a equacdo (1.5.23) em (1.5.24) e proceder da mesma maneira
como anteriormente, a fim de achar o valor minimo para E. trata-se de um célculo de

execucdo extremamente dificil, cuja solugdo sera:

E=-rV,a—(q’ —r*)"*V,a’> —(1/2)(rd + gA) 1.5.25
Onde

a=(1-5%"? 1.5.26
A=efE, 1.5.27

Relacionando g e r via condi¢do de normalizagao <b|b> =1 temos:

ga® =1-S(1-r*a*)"? 1.5.28
Nés podemos eliminar g da equagéo (1.5.25) para achar a dependéncia em r para E:
E=—Va-V,[-S+(1-r’a®)"*1=(A/2)(rd) - (A/2)(A/a*)[1-S1-r’a®)"?]

1.5.29
Consideramos anteriormente que ¢ e r teriam dependéncia com o campo aplicado E..

Eliminamos a varidvel g e agora devemos achar a dependéncia de » com o campo
externo. Supomos uma expansdo em série de Taylor para » em termos do parametro de
campo A a (fim de expressar tal dependéncia) na forma:

.
A 1.5.30

n=1

a fim de satisfazer a condicdo de »=ry na auséncia de campo. Estamos aptos agora a
avaliar o valor de r, para qualquer » substituindo a equacdo (1.5.30) em (1.5.29) e
seguidamente minimizando os coeficientes A" com respeito a r,. Apos a devida

manipulagdo algébrica, temos os seguintes valores até a terceira ordem:
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ry=(1-a*)"?/a 1.5.31
r=a’Al2V,a’ 1.5.32
r,=—a’AB/8V}a’ 1.5.33
r,=a*AC/16V;a* 1.5.34
Onde

A=d+(AS/aa)(1-a®)"? 1.5.35
B=3a(l-a*)"?d+(AS/a)(1-3a?) 1.5.36

C=ad’(4-5a*)+2(dAS/a)1-5a*)(1-a*)"? + a(AS/a)’ (5Sa® —3) 1.5.37
Estamos agora em condi¢des de proceder a expansdo da expressdo para o0 momento de

dipolo elétrico (1.5.22) para a condi¢do de campo aplicado na forma:

(ble(x = x,)|b) = (e/2)(rd + gA) 1.5.38

Usando a expressdo (1.5.28) a fim de extinguirmos a dependéncia em ¢ e as expressdes
(1.5.30)-(1.5.34), podemos achar uma dependéncia do momento de dipolo elétrico da

ligacdo orbital com o campo externo aplicado £, na forma:

(ble(x—x,)|b) =D 2" E! 15.39
n=0

A solucdo de ordem zero simplesmente remete a solucdo na auséncia de campo
aplicado. Definimos as respostas como lineares para n=/ e ndo-lineares para n>].
Assim, o momento de dipolo assume uma forma ja conhecida, vista anteriormente na
equagdo (1.4.2). Assumimos que a polarizagdo P assume a forma (1.4.2) com os valores
de susceptibilidade dados anteriormente. Como j& discutido anteriormente, para
materiais com centro de simetria, a susceptibilidade de segunda ordem ¢ nula.

Calculando as susceptibilidades de primeira e terceira ordens encontramos:

2.3
<1>:ﬂd+ A)? 1.5. 40
lb (46121/2 j( &g ) .
4 5 pr3 32
o _|ea/d d+ oA)2D 1.5.41
X L 247 j( gA) 5.
Onde
2172
:% 1.5. 42
a(l-S7)
D=4-5a" -10ga’*(A/d)+(5/a)*(5a® =1)(A/d)* 1.5.43

Onde (A/d) ¢ uma quantidade muito pequena e portanto fazemos:
D=4-5a" -10ga’(A/d) 1.5.44
Percebemos que podemos relacionar as susceptibilidades de terceira e primeira ordem

através de:
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72 = (eO;J/FdJ (D/8)y" 1.5.45

2
Procuramos agora eliminar V, da equacdo anterior. Voltando a equagdo (1.5.11)

notamos uma diferenga entre os valores de energia achados. Nomeamos a menor
energia como energia do orbital ligante enquanto a outra seria a energia do orbital
antiligante. Trata-se de duas energias perfeitamente possiveis para a ligacdo orbital.
Podemos entdo relacionar a diferenca entre essas energias como um gap de energia.
Para dielétricos, iremos considerar tal gap como a média das transi¢cdes interbandas.
Assim, estamos aptos a igualar tal diferenca ao chamado gap Sellmeier achado através
do modelo de osciladores na secdo (1.2). Naquela oportunidade nomeamos tal
quantidade como Ej; A fim de evitar uma possivel interpretacdo erronea das

quantidades, (poderiamos confundir Ey do gap Sellmeier com E, da energia original do

orbital |h M>) iremos adotar a nota¢do de E; para o gap Sellmeier, ndo se esquecendo,

porém, que trata-se da mesma quantidade calculada a partir da equagdo (1.2.23). Assim,
podemos escrever:

Eg =217 +VH)'"? 1.5. 46
Utilizando a equag¢do (1.5.18) podemos relacionar tal quantidade com a medida de

covaléncia a chegando a:

V,=aEg/2 1.5.47

Substituindo a equagdo (1.5.47) em (1.5.45) temos:

72 = ( o/d ) (D/2)y" 1.5.48
akg

Como ja visto anteriormente, a susceptibilidade dptica de terceira ordem ¢ um tensor
que depende da direcdo de aplicacdo e das componentes do campo. Simplificaremos a
discussd@o considerando um campo elétrico polarizado na direcdo [100] e propagando-se
na direcdo [001]. Cabe agora uma explicagdo acerca do padrio a ser utilizado na
seqiiéncia. A componente de terceira ordem da polarizagio P (w) geralmente &

definida como P (w) =0y (-0;0,,0,,0,), onde ¢ ¢é chamado de fator de

degenerescéncia para cada determinado efeito estudado (geragdo de terceiro harmonico,
mistura de quatro ondas...), relacionando o “peso” de cada um dos efeitos. O que se faz
comumente & atribuir o valor 6=1 para uma propriedade particular estudada. E o que foi
feito, por exemplo, na se¢do (1.4.3.3) quando definimos o Efeito Kerr Optico.

. . . . 12 ~ ’
Diferentemente do que foi feito por Lines °, manteremos o valor 6=1, o que ndo serd de
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modo algum problematico, pois estaremos aqui considerando apenas um efeito em
particular. Além disso e a fim de obter um valor do indice de refracdo o mais coerente
possivel, temos que a polarizagdo dada pela equacdo (1.4.7) ndo leva em conta o fator
de correcdo de campo local f. Adicionando tal fator a equacdo, teriamos uma correg¢ao
para a equacdo (1.4.20) que passaria a ser:

n, = 3 Cﬂoz a? 1.5. 49
8 &y1,

Da mesma forma, ndo aplicamos a correcdo do campo local a equagdo (1.5.39). A

aplicacdo de tal correcdo implicaria na seguinte forma para a equagao (1.5.48):

2
efd
ad) = (a%j (D/2)fx 1.5.50

S
Substituindo a equagdo (1.5.50) na equagdo (1.5.49), usando o valor classico para a

susceptibilidade de primeira ordem y\” = y = ¢,(n, —1), e ainda usando a defini¢do

de a dada pela equagdo (1.5.26), chegamos a seguinte expressdo para o indice de

refragdo ndo-linear:

n, =(§ et ](ezf3d2(ng _l)]( = J 1.5.51
8 n’ E: 2(1-5%)

A seguir apresentamos uma tabela retirada e adaptada de [12], onde foram calculados

valores dos parametros D e S a partir da medicdo do indice de refracdo ndo-linear,

supondo um valor de S semelhante para semelhantes estruturas cristalinas.

Tabela 1.5.1: Valores de parimetros necessarios ao calculo do indice de refragio nao-linear'?).

Composto 1 d Es D S
(10-130m3/erg) A (V)

CsF 2.15 3.00 14.3 3.18 0.43
CsCl 2.63 3.57 10.4 2.93 0.45
CsBr 2.79 3.71 9.3 2.91 0.45
Csl 3.03 3.95 7.7 2.88 0.44
CaF, 2.04 2.37 15.7 3.26 0.35
SrF, 2.06 2.51 14.7 3.27 0.36

BaF, 2.15 2.69 13.8 3.27 0.38
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Podemos verificar a pequena variacdo da quantidade D/(1-S°), cujos valores variam de
3,65 até 3,90. A fim de simplificar a expressdo para o indice de refragdo nao-linear,
substituimos a quantidade D/(1-S°) por um valor aproximado de 3,73.

Quanto a determinagdo da corre¢do do campo local, trata-se de uma tarefa
extremamente problematica. Propor valores a serem usados para o fator de campo local
/¢ uma tarefa dificil mesmo para materiais cubicos. Para esses ultimos, assume-se que
tal fator encontra-se entre a unidade e a chamada corre¢do de campo local de Lorentz,

f, =(nl +2)/3. Assume-se para outras estruturas que f oc f,. Para materiais com
indices de refragio maiores que 1,5 e com estrutura ndo-cibica'’, assume-se que
f=07f,.

Substituindo os valores de D/(I-S°) e para f assumidos nos dois ultimos

paragrafos, temos a seguinte expressao para 7,:

3 2, 2 3 72,2
. 2)y'd -1
n, = S [07 3,73cu, | = (g + Z . (%~ 1.5.52
16\ 3 nlE?

Substituindo os valores devidos de ¢ e u, e adaptando a féormula para que

possamos usar os valores de Es em el (elétrons- volt) e da distdncia d em A, temos

finalmente para n;:

3 3.4(n; +2)’ (n; —1)d’ 1

— 0 Cem® /W 1.5.53
ny Eg

2

Temos, portanto uma expressdo simplificada para n,, o qual pode agora ser
definido a partir de quantidades mensuraveis. Tal formula ndo apresentara grande perda
em precisdo em relagcdo a equacdo completa (1.5.49) e possibilitard o célculo de n, com
relativa facilidade. Tal férmula concorda grandemente'* com valores experimentais.
Reconhece-se, entretanto, que ndo se levou em conta a dependéncia do indice de
refrag@o ndo-linear com a freqii€ncia aplicada. Suposto que isso ndo significa uma séria
restricdo ao método, o formalismo presente pode ser completamente adequado para
comparacgdes com dados experimentais obtidos a grandes freqiiéncias com respeito ao
mais alto modo de fonon e baixas freqiiéncias quando comparadas ao band-gap de
freqtiéncia eletronica. Assim, estamos aptos a calcular o indice de refracdo ndo-linear

para freqiiéncias da ordem de w,/10 a w,/20, onde Eg =hwg. Considerando um
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modelo de oscilador anarménico, podemos obter o valor do indice de refracdo ndo-

linear dependente da energia do féton incidente #,(E). Temos'':

2
n,n,

- (&2 /2 ) + (o -1l (&2 /2]

Onde n; e ny sdo, respectivamente, os indices de refracdo ndo-linear e linear calculados

n,(E) = 1.5.54

longe de quaisquer freqiiéncias de absorcao.

1.6-FIGURA DE MERITO PARA VIDROS EM OPTICA NAO-LINEAR

1.6.1 - EXPRESSAO PARA A FIGURA DE MERITO

A principio, a utilizacdo de certo material em aplicagdes dOpticas nado-lineares
estaria exclusivamente sujeita ao valor do indice de refracdo ndo-linear deste material.
Tal afirmagdo seria verdadeira apenas se as demais caracteristicas do material ndo
tivessem influéncia alguma no processo analisado, o que, obviamente, ndo ocorre.
Torna-se, assim, necessaria a defini¢do de uma “figura de mérito”, relacionando as
diversas caracteristicas do material''. Além disso, existe um grande nimero de materiais
vitreos que apresentam caracteristicas nao-lineares ¢ uma imensa dificuldade de
comparagdo entre os mesmos, justificando novamente a utilizagdo de uma figura de
mérito. A figura de mérito deve ser formulada tendo-se em mente a aplicagdo especifica
do material analisado. Para um dispositivo dptico ndo-linear, busca-se a capacidade de
modulagdo do indice de refracdo linear através do indice de refragdo ndo-linear. Mas, a
mudanga do indice de refracdo de um material pode também ocorrer mediante elevagdo
da temperatura. Em um dispositivo optico, tal variacdo deve ser pequena, a fim de que
ndo tenhamos grandes distor¢des da variacdo prevista para o indice de refragdo a
medida que varios pulsos luminosos atravessam o material. Assim, definimos a seguinte

;. . . . ~ ;- ~ - 11
figura de mérito para vidros candidatos a aplicagdes em Optica ndo-linear :

_ Variag¢do _rdpida _do _indice _de _refragdo  An,

F 1.6.1

Variagdo térmica do indice de refragdo  An,
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Ou seja, a variagdo térmica do indice de refragdo deve corresponder a uma
pequena parcela da rdpida variagdo do indice de refracdo induzido pela luz através de
seu campo elétrico. A variagdo rapida do indice de refragdo serd, com o auxilio da

equagdo (1.4.19),

An, =n—-n, =n,l 1.6.2

Por outro lado, temos para a variagd@o térmica do indice de refragdo:

An, =9 AT 1.6.3

dTr

Usamos agora a definicdo usual do coeficiente de absor¢do a, o qual sera
responsavel por quantificar a atenuagcdo do sinal luminoso em um guia de onda
qualquer. A relacdo que define o coeficiente de absor¢do ¢ a seguinte (Lei de Beer-

Lambert):

=P ¢ 1.6. 4

inc

P

saida

Onde Psuq, € a poténcia do feixe apos percorrer uma distancia L e Py, € a
poténcia do feixe que incide no guia de onda. Definido assim, o coeficiente de absorcao

a sera tal que:

1 P
o =—In| 2 1.6.5

O coeficiente o serd entdo medido em decibéis decibéis por quildmetro
(dB/Km). Usualmente temos um logaritmo de base 10 em lugar do logaritmo neperiano
na equacdo (1.6.5). Mas, por razdes praticas adotaremos a defini¢do (1.6.4), que leva ao
uso do logaritmo neperiano.

Nomeando por E, s a energia absorvida do feixe luminoso, e ainda considerando
que tal energia é a unica responsavel pelo aumento da temperatura (ou seja, a

temperatura ambiente ¢ considerada como constante) temos:

E, =(1-e"“)P, 1 1.6. 6

Onde a ¢ o coeficiente de absor¢do da amostra, L ¢ o comprimento do guia de
onda, P;,. € a poténcia do feixe luminoso incidente e T é o tempo de interagdo do feixe

luminoso com o material para a operagdo proposta (temos, para operagdes de



52

chaveamento, t da ordem de picossegundos). Usando a expansdo exponencial

2 3
e =1+x+ Bl + = +.... podemos escrever o termo e ** como:

(-aL)’

e =1+(-al)+ 1.6.7

Temos, para as aplicacdes propostas, que L ¢ pequeno. Admitindo também
pequenos valores para o coeficiente de absorcdo, teremos al << [. Podemos entdo
considerar como uma aproximacao razoavel de (1.6.7):

e =1+ (-al) 1.6.8

Substituindo a equagao (1.6.8) em (1.6.6), teremos:
E, =alP, .t 1.6.9

inc

Observando que a intensidade / usada na equagdo (1.6.2) é dada pela expressao
I=P, /A, onde A é a area do guia de onda, podemos ainda reescrever a equagio
(1.6.9) como segue:

E, =allAt 1.6. 10

Por outro lado, usando a conhecida relagdo termodindmica entre energia e
variag¢do de temperatura, temos:

E,. =mcAT 1.6. 11

Onde m ¢ a massa do guia de onda e ¢ € seu calor especifico. Temos ainda que

m = pLA, onde p ¢ a densidade do material. Assim, reescrevemos (1.6.11) como segue:

E_, = pLAcAT 1.6. 12

Igualando as equagdes (1.6.10) e (1.6.12), chegamos ao seguinte valor para AT:

I
AT =25 1.6.13

yols

Substituindo (1.6.13) em (1.6.3) e usando a expressdo resultante em (1.6.1),

chegamos ao seguinte valor para a figura de mérito F:

1.6. 14
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Dentre os materiais vitreos, a variagdo dos pardmetros p, ¢ e dn/dT é muito
pequena quando comparada com a possivel faixa de valores de 7, e a. Assim, podemos

simplificar a figura de mérito, com a relacdo a seguir:

n
Fol2 1.6.15
(04

Ou seja, estamos interessados em vidros com alto indice de refragdo ndo-linear e
que ao mesmo tempo apresentem pequeno coeficiente de absor¢do. Analisando a
expressao, concluimos que ¢ importante a obten¢do de vidros com alto valor de indice
de refragcdo ndo-linear a fim de que possamos reduzir o comprimento do dispositivo e
diminuir a poténcia requerida para a operagio de chaveamento''. Devemos ainda
encontrar vidros com pequeno coeficiente de absor¢o, ja que este controla a poténcia
de dissipacdo e consequentemente a geracdo de calor, evitando-se a mudancga do indice

de refracdo induzido termicamente, o que poderia distorcer o sinal.

1.6.2-A ABSORCAO

A aplicabilidade de um determinado material em dispositivos Opticos ¢é
sobremaneira afetada pelos valores de absor¢do deste material. A ocorréncia da
chamada janela dptica em vidros é um dos principais fatores que levaram tais materiais
a serem utilizados largamente em dispositivos dpticos. Como janela dptica entende-se o
intervalo de freqii€ncias em que a absor¢do ¢ minima, possibilitando o guiamento do
feixe de luz com relativa eficiéncia.

Quanto aos fatores que determinam a absor¢do, temos basicamente'”:

Absorgdo extrinseca: Absor¢do devida as condi¢des de fabricacdo do material
ou ainda a absor¢do devido a presenca do ion OH. Tem importincia fundamental
quando tratamos da fabrica¢do de fibras Opticas.

Absor¢ao intrinseca: Absor¢ao devida a interacdo dos constituintes do vidro
com o campo elétrico da luz. Assim, trata-se das interagdes que resultam na absor¢do
infravermelha (interagdo com o momento de dipolo molecular) e a absor¢do ultravioleta
(interacdo com a estrutura eletronica). Trata-se do tipo de absor¢do que define a janela
optica em vidros. Ou seja, define as restricoes quanto a faixa de operagdes.
Tecnicamente, a absorcdo no infravermelho é também chamada de absorc¢do por
multifénons, exatamente pelo fato de ocorrer a baixas freqiiéncias e serem devidas as
interacdes da luz com as vibragdes dos atomos e/ou moléculas do material. Assim, a

absor¢do por multifénons restringe a faixa de operagdes em vidros. Por outro lado, para
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freqiiéncias maiores devemos evitar a regido de absor¢do eletronica. Um sério limitador
pode ainda ser a absor¢do de dois fotons. Assim, € preferivel operar em freqii€ncias para

as quais v < E_ /2, onde h € a constante de Planck, v ¢ a freqiiéncia da onda incidente

e E, € a energia de separagdo das bandas de valéncia e condugdo. Outro sério limitador ¢
a absor¢do devida a Borda de Urbach, a qual é a contribuicdo devida as transi¢des
eletronicas proximas a freqiiéncia de ressonancia, espalhadas pela desordem estrutural
presente nos vidros. Podemos evitar a faixa de ocorréncia de tais absor¢des com a

mesma expressdo usada para a absor¢@o de dois fotons, ou seja, hv < E, /2. Outro fator

de absor¢do intrinseca importante trata-se do Espalhamento Rayleigh. Esta contribui¢ao
¢ atribuida principalmente as propriedades estruturais ¢ de composi¢do do vidro. As
perdas por atenuacdo no interior da janela Optica sdo fundamentalmente dominadas pelo
espalhamento Rayleigh''.

As contribuigdes a absor¢do podem ser esquematizadas segundo o grafico da
Figura 1.6.17. Desta forma, fica clara a importancia da medi¢do da absorcdo total dentro
da faixa /300nm — 1500nm. Na auséncia de uma perda significativa devido as absor¢des
IR e UV, a atenuacdo o em vidros ¢ usualmente devida a microscdpicas flutuagdes do
indice de refragdo linear ny. Tais centros de espalhamento resultam de microscopicas
variagcdes de densidade ou de composi¢do de ponto a ponto do vidro. Sdo flutuagdes
que, via agitacdo térmica, estariam presentes normalmente como flutuagdes em torno do
equilibrio térmico no fundido, e que “congelaram” no interior do vidro no momento da
solidificagdo. A contribuicdo composicional pode ser minimizada pela escolha de
componentes vitreos que formam um ou mais complexos locais nos vidros que tenham
indices de refracdo que variam pouco em relagdo ao indice de refracdo ny do material.
Em particular, se apenas um complexo quimico ¢ formado, a contribui¢do
composicional a a €, em principio, eliminada. Contribuicdes para a devidas a flutuagdes
na densidade estdo sempre presentes e, para um dado valor médio de ny sdo
minimizados pela escolha de vidros com baixa temperatura de transicdo vitrea,
minimizando as amplitudes de flutuacdes no equilibrio térmico do fundido. Sao
preferiveis ainda vidros com uma baixa compressibilidade isotérmica, as quais estdo
diretamente relacionadas a variagdes de densidade via relagdes termodindmicas padrao.

r 1L o . . . ’ 11
A tltima condi¢@o, em particular, leva-nos a evitar redes estruturais vitreas abertas .
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Figura 1.6. 1: Atenuacio tedrica avaliando as contribuicées de cada um dos processos envolvidos

Assim, o Espalhamento Rayleigh tem sua origem no espalhamento dos fotons
incidentes por cargas ligadas do material’. Sabe-se que o coeficiente de absorgdo devido
ao espalhamento varia com 1/A*, onde A é o comprimento de onda da onda incidente.
Contando ainda com um fator que leva em conta uma “borda” de absor¢cdo multifénon,

. ~x 11
podemos escrever para o coeficiente de absor¢io :

a=A4e """ +B/ 2 1.6. 16
Na qual Ae " representa a contribuicio devida a “borda” no processo

multifonon, onde 4 e a sdo pardmetros do material independentes do comprimento de

onda, B/A' representa a contribuicio devida ao espalhamento Rayleigh e B ¢
conhecido como coeficiente Rayleigh. Tal coeficiente contém, em circunstancias gerais,
contribuicdes devidas a quaisquer varidveis (estaticas ou dindmicas) capazes de
perturbar ny. Estas incluirdo vibragdes de rede (o que inclui o espalhamento Raman),
variagdes composicionais ou de densidade e ainda flutuacdes de orientagdo de
moléculas unitarias. Mais frequentemente, entretanto, o espalhamento Rayleigh ¢

dominado por flutuagdes de densidade na solidificagdo, espalhamento Raman e, em
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vidros multicomponentes, a flutuagdes composicionais (este ultimo, em particular, pode
tornar-se muito grande na presenca de alguma incipiente e instavel separag¢do de fase).
Assim, ao estimar as perdas intrinsecas para vidros, geralmente € necessario reconhecer
trés contribuigdes ao coeficiente Rayleigh numericamente significantes. A primeira, B, ,
¢ devida a flutuagdes na densidade; a segunda, B, devida a flutuagdes composicionais e
a terceira, By, devida ao espalhamento Raman. A perda por flutuagdes de densidade ¢
caracterizada especificamente na forma:

B, =5.0x107(ng —1)*(1=A)’ T, K, (T) x (um)* dB/Km 1.6.17

Onde 7r (em K) ¢ a temperatura de estabilizacdo do vidro, (a qual nao
necessariamente coincide com 7,), K{(7r) ¢ a compressibilidade isotérmica a
temperatura Ty (em 10" /Pa) ¢ A é uma medida adimensional da dependéncia da
densidade com a polarizabilidade das ligacdes (neste contexto, ignoramos qualquer
dependéncia do comprimento de onda com o indice de refragdo linear). Observe que,
para vidros, os parametros contidos na equagdo (1.6.17) sdo quantidades mensuraveis
para qualquer vidro particular em questdo. O parametro A em particular sai de medidas
da intensidade Brillouin. Para o sistema vitreo em questdo teremos A ~0 como sera
discutido posteriormente.

Por outro lado, a contribuicdo da flutuacdo da concentracdo a B dependera
fundamentalmente do volume molar, do indice de refracdo linear total, dos indices de
refragdo de cada um dos componentes e ainda das concentragcdes de cada um dos
constituintes. Em algum exemplo particular, B¢c pode ser maior (onde exista uma
incipiente imiscibilidade), ou menor (onde ha tendéncia a um agrupamento molecular
dos constituintes) em relagdo aos valores de B, Considerando constituintes misciveis,
podemos desconsiderar tal contribui¢do em comparagio a B,,.

A contribuicilo Raman para a perda, Bp, apesar de quase sempre
significantemente menor que B, estd sempre presente. Apesar da dificil obtengdo de
uma formulacdo tedrica completa em relagdo a quantidades mensuraveis, podemos, por
comparagdo com medidas absolutas avaliadas para composi¢cdes parecidas, estimar o

valor do coeficiente.

O termo da borda multifébnon Ae *'*

na equacdo de perda intrinseca na
realidade foi escrita para um vidro monocomponente. No contexto multicomponente,

expande-se (1.6.16) na forma:

a=>YcAe" +BI X 1.6.18
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Onde c; (fragdo molar) e 4, sdo correspondentes ao i-ésimo componente. Para um
componente MO, a; pode ser expresso pela relagao:
a =K[uV, (Z,Z)"*s]"* um 1.6.19
i = By Ly 4, H .6.
Onde ué a massa reduzida (em u.m.a.), ¥ é o volume molar (em cm’), s é o
nimero de fons por formula unitdria, Zy e Zp s@o as valéncias formais do metal e do

oxigénio respectivamente e K=12. Em particular, a fica na faixa entre 40 ym e 130 um.

O fator 4; na equagdo (1.6.18) tem parametrizacdo mais dificil, mas pode ser

expresso semiquantitativamente como:

A, ~(2/a’)10" aB/Km 1.6. 20

Com ag;em pm. Como 4; entra apenas como logaritmo no calculo de Ay, (via
minimizagdo da equacdo (1.6.18) com respeito a A) e ainda ndo esta envolvido com a

absor¢dio « ~ B/A' no interior da janela Optica, a formulacdo semiquantitativa ¢
adequada as nossas necessidades.

Vidros teluretos

Especificamente para vidros teluretos, devemos notar que existem basicamente
duas formas de 7eO,. Ambos contam com uma coordenacdo quadratica irregular de
oxigénios para o Te, mas apenas uma das formas ¢ inteiramente tridimensionalmente
coordenada (como serd melhor explicado na se¢do 2.5). A questdo da dimensionalidade
¢ relevante para o calculo de B, via equagdo (1.6.17), devido a sua influéncia para o
valor de A. Recentes estudos, mesmo que ainda ndo definitivos, apontam para uma
topologia em vidros teluretos semelhante ao paratelureto distorcido tridimensionalmente
coordenado (Veja secdo 2.5). Tal fato leva-nos a um valor A =0 (o mesmo valor
achado, por exemplo, para vidros SiO;). Anular A estd longe de ser um ato
significativamente errado, j& que os valores A tornariam-se significativos apenas se a
topologia de ligagdes covalentes fosse inteiramente mono ou bi-dimensional.

A fim de minimizar perdas por espalhamento devido a diferenca de
concentragdes locais e também para manter um alto valor de ny e n, € conveniente
escolher como componentes para vidros teluretos, aqueles em que o valor do indice de
refracdo € proximo ao indice de refracdo do dxido de telurio.

Valores recolhidos'® para a determinacdo da ordem de grandeza de B, via
equacdo (1.6.17) sdo os seguintes: np=2.2, A=0, Tr=700K, Kn(Tr)=3*% Kp(300K)=
9x]10™""/Pa, para os quais deduzimos um coeficiente de perda Rayleigh por flutuacdes

. 4 .o . .
de densidade de B, ~4.5(um)” dB/Km. Adicionando antecipadamente uma perda
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Raman estimada em B, ~2.5(um)* dB/Km, estimamos um coeficiente de perda

Rayleigh da ordem de B~ 7(um)*dB/Km. Sem evidéncias de separacio de fase,
estimamos um valor de B¢ pequeno quando comparado a B, . Podemos entdo assumir
B = 7(um)* dB/Km como sendo essencialmente inclusivo de todas as perdas Rayleigh.
Usando a equacdo (1.6.19) estimamos um expoente multifonon a = 68m para o TeO,,

0 qual dominara a borda multifénon, exceto para o caso em que tivermos 7i0, como

componente, quando passaremos ao valor de a =~ 57um . Substituindo em (1.6.20) e
(1.6.16), obtemos:

a~4x10"e™®™* +7/ 1" (para vidros teluretos sem Ti05) 1.6.21

a~4x10"e™'* +7/ 2" (para vidros teluretos com Ti0,) 1.6.22

1.6.3-ABSORCAO NA REGIAO DE FORTE ABSORCAO

Para entender os mecanismos de absor¢do proxima a regido de forte absor¢ao em
solidos amorfos, consideramos que o arranjo estrutural, principalmente o arranjo
eletronico, possa ser descrito como um arranjo proveniente de uma perturbagdo da
ordem a longo alcance existente em solidos cristalinos. Em um material amorfo, o
arranjo atoOmico ndo ¢ totalmente cadtico. As ligagcdes quimicas tendem a ligar os
atomos da mesma forma que acontece nos cristais. Como conseqiiéncia, a ordem a curto
alcance ndo ¢ muito diferente da encontrada em cristais'’. Uma forma simples de
analisar a similaridade ou ndo das formas cristalinas e amorfas ¢ a andlise do nimero de
coordenacdo em cada uma das estruturas. Caso o numero de coordenagdo seja 0 mesmo
ou praticamente 0 mesmo em ambas as estruturas, a forma amorfa pode entdo ser
considerada como uma perturbacdo da rede cristalina. Em um cristal, as possiveis
energias de um elétron podem ser agrupadas em bandas permitidas ou proibidas. As
diferencgas entre dois niveis adjacentes de energias permitidas, para propdsitos praticos,
podem ser desprezadas. Consideragdes acerca de niveis de energia proibidas ou
permitidas podem ser completamente transferidas para consideragdes acerca de
freqtiéncias permitidas ou ndo para ondas eletromagnéticas propagando-se ao longo do
material. De acordo com o principio de Fermi, os niveis permitidos de energia,
comec¢ando do mais fundamental possivel, sdo preenchidos com elétrons de modo que
cada estado contém apenas dois elétrons com spins opostos. Em materiais isolantes,

todos os niveis permitidos estdo ocupados a temperatura zero. A condutividade elétrica
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pode ser obtida se elétrons sdo excitados da banda de valéncia para a banda de
conducdo'®. A diferenca de energia entre a energia minima da banda de conducdo e a
energia maxima da banda de valéncia ¢ chamada de energia de gap E,. A excitagdo de
um elétron da banda de valéncia para a banda de conducdo pode ocorrer tanto por
excitagdo térmica como por irradiacio de ondas eletromagnéticas. Nas regides de
infravermelho, visivel ou ultravioleta, um foton pode causar a transi¢do desde a banda
de valéncia de uma das seguintes formas: a primeira delas temos a conservagao tanto de
energia quanto de momento. Transi¢des que satisfazem esta condi¢do sdo chamadas de
transi¢des diretas. De outra forma, podemos ter transicdes em que a energia total do
processo € conservada, mas o momento ndo. Sdo as transi¢cdes indiretas, em que ocorre
a participacdo de fonons da rede. Todas estas considera¢des s@o obtidas observando o
comportamento de cristais. Procurando estabelecer importantes conclusdes acerca do
comportamento das bandas de valéncia e condu¢do em materiais amorfos, Tauc'’
estudou o comportamento do germanio amorfo. Tal material apresenta uma estrutura
tetraédrica. Considerando que para uma cadeia interatdmica cristalina temos distancias
a e que em sélidos amorfos as distancias sdo da forma a(/+€y) onde € ¢ uma constante
que caracteriza o grau de desordem da estrutura e y é uma variavel randémica, Tauc'
calculou as fungdes de onda de um elétron em um material desordenado como sendo
combinagdes lineares daquelas encontradas em materiais cristalinos. Como resultado,
obteve uma importante expressdo que relaciona a energia de gap com as energias da

onda eletromagnética:

a(E)y=C/E(E-E,,)’ 1.6.23

Onde C ¢ uma constante ¢ £ ¢ a energia do foton incidente, o é o coeficiente de
absor¢do e E,,; ¢ uma medida do interior do gap, ndo computando a borda AE.

Por outro lado, em muitos materiais amorfos e vitreos, o coeficiente de absor¢ao
da absorcdo Optica préxima dos niveis inferiores da borda da banda mostram uma

A s . . ~ ;. . 20
dependéncia exponencial, seguindo uma relagdo empirica obtida por Urbach™:

a(E)=ae”™ 1.6.24
Onde:

E,=E, +AE 1.6.25
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Diferentemente da expressdo para a energia de gap, a origem desta dependéncia

exponencial ndo foi ainda elucidada.

1.7-DISPERSAO MATERIAL

Outro importante aspecto a ser considerado na caracterizagdo de um guia de
onda sdo as consideragdes acerca da dispersdo material. A ocorréncia da dispersao
cromatica do indice de refracdo acaba por influenciar o correto guiamento de um pulso
de luz no interior de um guia de onda. Considerando a emissdo por uma fonte qualquer,
o efeito sera mais pronunciado quanto maior for a largura espectral da fonte optica. A
largura espectral ¢ a banda de comprimentos de onda que a fonte emite. Para se ter um
exemplo, para fontes LED operando com pico de emissdo a 850 nm, a largura espectral
tipica ¢ da ordem de 40 nm. No caso de diodos laser, os valores tipicos sdo da ordem de
1 a2nm.

A Figura 1.7. 1 ilustra o que ocorre com um pulso luminoso devido a dispersao
material. Em (a) os pulsos exibem a informag¢ao corretamente. Com o passar do tempo,
o efeito da dispersdo material faz com que pulsos adjacentes sofram pequena
interferéncia, mesmo que essa ndo resulte em alterag¢do do sinal. Tal fato esta ilustrado
na Figura (b). Em (c) temos perdida a informacdo devido ao desaparecimento do nivel
“zero” e a impossibilidade em distinguirmos dois dos pulsos formadores da
informacao’.

Especificamente, a dispersdo material é exatamente uma medida do alargamento
do pulso. O efeito da dispersdo cromadtica provoca a dependéncia da velocidade de
grupo de um dado modo com o comprimento de onda. Ou seja, em uma fibra optica tal
dispersdo ¢ devida a emissdo das varias componentes por parte da fonte Optica e das
diferentes velocidades de grupo com que cada componente se propaga. A fonte Optica,
em geral, apresenta um espectro de radiacdo alargado sobre uma gama de comprimentos
de onda. Assim, em uma fibra optica, um pulso composto por varios comprimentos de
onda sofrera um alargamento temporal a medida que se propaga no interior da fibra.

A Figura 1.7. 2 ilustra o que ocorre a um pulso de luz composto por dois
diferentes comprimentos de onda propagando-se através de uma fibra Optica
convencional. Temos que a largura do pulso na saida ¢ maior que na entrada. Tal

alargamento pode ocasionar a perda do sinal, como estd ilustrado pela Figura 1.7. 1.
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Figura 1.7. 1: — a) pulso emitido pela fonte b) pulso afetado pela dispersdo, mas ainda com a
informacdo c) pulso perde a informacio’.
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Figura 1.7. 2: Caracteristica de um pulso afetado pela dispersdo material

Para que se tenha uma forma efetiva de considerarmos a dispersdo
material, temos primeiramente que considerar a dispersdo cromatica ndo mais apenas na
regido ultra-violeta e visivel, mas também aquela ocorrida na regido do infravermelho.
Assim, precisamos de uma extensdo dos conceitos desenvolvidos na se¢do (1.2) para a
regido do infravermelho. Quando nos afastamos da regido de absor¢do eletronica, a
medida do indice de refragdo passa a sofrer influéncias das vibragdes da rede. Desta
forma, ¢ necessario adicionar um termo a equagdo (1.2.23) a fim de expressar tal
corre¢do. A expressdo para a contribui¢do das vibragdes de rede € assumida ser da
mesma forma que a expressdo para a contribui¢do eletronica. Assim, assumimos que a

expressdo geral para o indice de refracdo serd da forma:

2 2
el Dition 1.7.1

= 2 2 2
(a)O - ) (a)O(ion) - )

n* -1

Onde agora consideramos as particulas carregadas vibrantes ions pesados ao

invés de elétrons. Assim, as quantidades @ € Wy, referem-se aos andlogos

p(ion)
considerados para o caso eletronico. Considerando que a faixa de interesse do trabalho
para o calculo do indice de refragdo estende-se até aproximadamente 1500 nm e que a
absor¢do média na regido do infravermelho para materiais vitreos ocorre a

comprimentos de onda maiores (aproximadamente 3000 nm), temos satisfeita a

condicdo de que a)(f(,bn) << @’ . Assim, a expressdo, para a faixa de interesse, resume-se

2 )4 p(ion)
n-—1= + 1.7.2
(0 —0")  (-)
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Procurando obter um formato andlogo ao da equacdo (1.2.23), define-se o
pardmetro E; relacionado com as vibragdes da rede e temos o ajuste do indice de

refracdo para freqiiéncias na faixa do infravermelho proximo dado pela equacdo (1.7.3),

obtida por Wemple®':
E,E, E;

nz—IZ#—E—[z 1.7.3
2

Assim como os parametros que definem a variacdo do indice de refracdo na
regido eletronica dependem de fatores estruturais relacionados com a absor¢do na regido
eletronica, também a varia¢do de » na regido de infravermelho deve estar relacionada a
mecanismos de “absor¢do multifénon”. Tal denominag¢do ¢ devida ao fato de que
qualquer féton infravermelho resulta na criagdo/aniquilacdo de dois ou mais fonons da
rede 2. Assim, buscando relacionar o valor de E;a parametros estruturais relacionados
ao momento dipolar interidnico, Wemple®' concluiu que o pardmetro de vibragio de
rede deve ser diretamente proprocional ao momento dipolar Z4e, onde Z4 ¢ a valéncia
formal do anion e e € a carga do elétron. Da mesma forma, deveria estar relacionada a
N4, a densidade de volume de anions do material. Experimentalmente ainda constatou
que a massa reduzida do composto tinha influéncia no valor do parametro de rede E; .

Assim, chegou ao seguinte valor para o quadrado do parametro de rede:

E} =4aN ,Z3e* | u 1.7.4
Onde u ¢ a massa reduzida (o célculo da massa reduzida estd explicitado na

se¢do (1.8)). Em unidades praticas, o parametro £;pode ser escrito como:

1/2

E =086z, | Ya| ep 17.5
U
Onde N, é dado em A .

Concluida as observacdes referentes a dispersdo na regido do infravermelho,
voltemos a discussdo referente a dispersdo material: para um grupo de ondas viajando a

velocidade V, a uma distancia L em um tempo t temos que ¥, = L/z . Por outro lado,

passado um comprimento de onda, a variagio do indice de refracdo serd
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An = A(dn/dA) . Assim, a velocidade do pulso seré entdo dada por V, = c/(n+ An). Ou

seja, podemos arranjar os termos de forma que:

r:£(n—l@j 1.7.6

Estamos interessados no atraso por comprimento de onda em um determinado

comprimento de percurso. Ou seja, estamos interessados em obter:

ldr__2dn 77
Ldi ¢ di o

Definimos assim o pardmetro de dispersdo M(4) como:

2
M) = % j ~ 178

A condi¢do de minima dispersdo material € entdo obtida quando M(4)=0.
Por outro lado, podemos interpretar tal condi¢do como aquela em que a variagao
do indice de refragdo com o comprimento de onda é minimo, ou seja, a condi¢do em que

dn/dj. ¢ minimo. Ambas as consideragdes levam a mesma condicdo, ou seja:

d*n
1.7.9

dr

he 1 :
Levando em conta a equagdo (1.7.3), onde FE :—Cz ¢ a energia do foton
e

incidente em eV, podemos obter M(1) em fun¢do dos parametros obtidos a partir da
medicdo do indice de refracdo e do valor A. de dispersdo zero através, respectivamente,

das equacdes (1.7.8) e (1.7.9), chegando a*' :

10‘(} 2\ 72 2
M) =| —2 [E—g][l(h”e” [1{5}[}’0/6} {8 (1—n2)(3n2+1)J
nA E; AE, E, \ AE, ) 10”¢

2
_ E
—10*(hc/e)” {8 iE,2 14| Lo | hele (n—n_l)2
10°c n E, \ 1E,
1.7.10
Onde M(J) é dado em ps/nm-Km. (¢ =3x10°m/s). Considerando a faixa de

interesse em volta de A4 =1400nm, e que os valores de Ey nunca sdo menores que Sel
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hcle

para os vidros teluretos, temos que (

2
- hcle ~1
AE,

Por outro lado, considerando valores de £; ndo menores que 20eV, assim como

J <0.18 e que, portanto podemos aproximar:
0

indices de refracdo nao menores que 2, temos que
2
E,\ A 1 . .
£y [ hele — (1 -n”’ X3n2 + 1) <0.02 e assim também consideramos
E, \ AE, ) 10~"¢

2
E
f[ Lofhele) 1 2 an? 1) |~ o
E, \ AE, ) 10~¢ . Com as mesmas consideragdes, temos

2
que [[—J(%} (n—ifl )2J<0.02 e que, portanto também podemos fazer
0

2

E

[1 + [—OI Zcbfe] (n -n" )2] ~1. Substituindo os valores (hc/e)=1.2398eV .um e
0

ainda ¢ =2.998x10°m /s, chegamos a expressdo simplificada para a dispersdo material

M(?), onde usamos o comprimento de onda A em um:*’

E
M(A)=1.54x10* [(E—;’j(%j} —2.17x10° E} (ij ps/nm.Km L7.11
0 n n

Nestas condic¢des, o comprimento de onda que apresenta dispersdo material zero

4 . ~ .21
¢ dado pela seguinte expressao:

1/4
E
Ae z1.63[E IdEzj pm. 1.7.12

3
01
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1.8-CALCULO DE PARAMETROS EM VIDROS MULTICOMPONENTES

Até agora nos preocupamos em estabelecer relagdes entre os pardmetros opticos
e aqueles relativos ao material, como distdncia anion e valéncia formal do anion.
Buscando solucionar o problema do calculo destes parametros em vidros
multicomponentes, Nassau®™ propde algumas relagdes basicas, estabelecendo uma
maneira de obtermos os valores para tais materiais a partir do conhecimento de seus
valores em vidros monocomponentes. Para tanto, primeiramente definimos o conceito
de massa reduzida de um composto. Seja um composto 4B, no qual 4 € o cation, B é o
anion e o indice b ndo é necessariamente um numero inteiro. Sejam os pesos atdmicos
dados respectivamente por My e Mp. A massa reduzida 4 do composto ¢ definida, como

sendo:

M M,
u=—-=a="8_ 1.8.1
M, +bM,
Para uma mistura de i componentes contendo uma fragdo molar x; de cada um

dos componentes na forma PR, , onde P é o cation, R € o anion e » ¢ o numero de anions

por cétion (» ndo ¢ necessariamente um nimero inteiro), temos:

F:inF(PR,)i

E, = inEO(PR,.)i

Z,= inza(PR,.)i 1.8.2
M, = inM(P)i

M, = —inr,M(R)i

1
d= szirid(PR)i

Onde F ¢ a “intensidade do oscilador”, definido na equagdo (1.2.23), Ey ¢ a
energia do gap Sellmeier, definido também em (1.2.23), Z, é a valéncia formal do anion,

e d a distancia cation-anion.
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Além destas consideragdes, extremamente importantes quando tratamos de
vidros multicomponentes, define-se ainda** algumas importantes quantidades na anélise
dos parametros Opticos em vidros. Introduzimos assim f, uma quantidade que
proporciona uma conexao entre pardmetros micCroscopicos € macroscopicos com

quantidades obtidas experimentalmente”*:

f= 1.8.3

Onde E; ¢ a ja discutida energia de dispersdo e N ¢ a densidade eletronica. A
quantidade Nd&’ ¢ chamada de densidade eletrénica adimensional. Tal quantidade esta

relacionada a estrutura do material através da seguinte relagao:

Nd’ =N_B 1.8.4

Onde N, € o numero de elétrons de valéncia por anion, apresentado na equacao
(1.2.25), e o parametro B é um parametro definido exclusivamente em termos da
equacdo (1.8.4). Experimentalmente®* observa-se uma dependéncia do pardmetro B com
a estrutura do material. Assim, B serd nomeado como fator de empacotamento de

ligacdo. Tal fator de empacotamento é bem definido para estruturas cristalinas. E bem

conhecido seu valor para algumas estruturas, como por exemplo B =2 /2 para a
estrutura cristalina cubica de face centrada. Para estruturas mais abertas temos valores

menores.

1.9-DEPENDENCIA DO INDICE DE REFRACAO COM A
TEMPERATURA

A resposta de um meio a agdo de um campo elétrico externo esta, naturalmente,
relacionada com as propriedades das moléculas do meio. O momento de dipolo de uma
molécula por unidade de campo polarizante é chamado de polarizabilidade, o. Podemos

assim escrever

p, =aE, 1.9.1
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Onde p,, € o momento de dipolo elétrico induzido em uma molécula ¢ E,, € o
campo elétrico responsavel pela polarizacdo da molécula no dielétrico, produzido por
todas as fontes externas e por todas as moléculas polarizadas do dielétrico, com excecao
da molécula considerada. (ou seja, trata-se do campo local). Considerando N moléculas

por unidade de volume, a polarizagdao P pode ser escrita como:

P=NoE, 19.2

Usando a corregdo de campo local de Lorentz utilizada na se¢do 1.5, ou seja,

ng +2

f=0.7f, = 0.7(

)
P:NO{OJ(”O; HE 19.3

Usando as equagdes (1.2.8) e (1.2.9) temos que P = (K —1)¢,E . Usando ainda

] , temos:

que K =n; podemos escrever:

n; —1) 3,
a=|— 1.9.4
ny +2)0,7N
Sendo N o niimero de moléculas por volume, podemos escrever N=(p/M)N,,

onde p ¢ a densidade da amostra e M é a massa molar e N, é o nimero de Avogadro.

Assim,

ng -1\ 3¢, (M
o =| 2 M 19.5
2242 )0 N, p

ng —1) 3eg,
a=|2— v, 1.9.6
ny +2)0,7N,

Onde V,, € o volume molar.
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A partir desta expressdo podemos considerar os fatores que afetam a mudanga
do indice de refra¢do com relacdo a temperatura. Considera-se® que a mudanga térmica
do indice de refracdo ¢ resultado da conjun¢@o de dois fatores: a expansdo térmica e a
mudanca da polarizabilidade com a temperatura. Quando a temperatura é variada, o
indice de refragdo é grandemente influenciado pela mudanca na densidade do material.
Assim, uma elevacdo da temperatura causa uma diminuicdo da densidade. Caso a
mudanca na polarizabilidade possa ser desprezada, temos uma inevitavel queda do valor
do indice de refracdo. A polarizabilidade, entretanto, nunca ¢ completamente
independente da temperatura e sempre aumenta com o aumento desta. A fim de

quantificar tais dependéncias, a partir da equagao (1.9.6) temos:

ny = 07N 1.9.7

V,-| —*«a

( 3e, ]
) N 0,7N
Para economia de notacdo, fazemos R = 3 “a |, e portanto:
€y
, V,+2R

nl=-n % 1.9.8

V —R
Derivando em relagdo a temperatura, encontramos:

v, ar_ 3 av,
dn dr dr 3RV, 1drR 1 dV,
2n—= > = N B 1.9.9
dT (v, —R) v, -R}\RdT 'V, dT
Usando a equacdo (1.9.8) podemos obter:
3RV > —1\nt +2

n = (nO )(no ) 1.9.10
(v, —R) 3
Mas ﬂ:ld—V 1.9. 11

vV dr

¢ o coeficiente de expansdo térmica.
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Temos ainda que:

ld_R— 1 O’7Na d_a—ld_a 1.9.12
RdT (0,7N, 3¢, )dT adl o
a
3¢,
Em analogia com o coeficiente de expansdo térmica, define-se:
= ld—a 1.9.13
4 o dT -
Como o Coeficiente Térmico da Polarizabilidade eletronica.
Assim, combinando as equagdes (1.9.9) a (1.9.13), temos:
> —1)\n; +2
@:(I’Z()—I’l()-l-)(¢_ﬂ) 1.9.14

dT 6n

Tal equacédo torna evidente a dependéncia da variacdo do indice de refragdo com
os coeficientes térmicos de expansdo e de polarizabilidade eletronica. Assim, tais
consideragdes tornam evidente que seria possivel obter vidros que ndo apresentassem
variagOes para os valores do indice de refragdo, ao menos em uma determinada faixa de

temperatura.
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CAPITULO 2

VIDROS

2.1-VIDROS

O vidro estd presente no cotidiano da humanidade ha muito tempo. Desde
tempos antigos vem sendo utilizado para os mais diversos fins. A partir do final da
Segunda Guerra Mundial passou a ser estudado sistematicamente, até tornar-se
fundamental na década de 70, quando se destacou como um dos principais componentes
dos sistemas de comunicagdes, sob a forma de fibras opticas. Hoje, vidros das mais
diversas composi¢cdes vém sendo estudados ao redor do mundo. Mas, antes de um
estudo sistematico acerca de algum sistema vitreo € preciso definir exatamente do que
se trata este material. Assim, € necessaria uma defini¢cdo formal do que ¢ um vidro.

Defini¢des de vidro vém sendo dadas através dos tempos, e mudadas de acordo
com o conhecimento que se tém sobre a estrutura e formas de preparagdo dos vidros. As
primeiras defini¢des do século XX citavam o vidro como “produto inorgénico fundido,
que atinge por resfriamento uma condi¢do rigida, sem que ocorra cristalizagdo.” ou
entdo como “ um fundido comum consistindo de cristais altamente dispersos”°. Tanto
uma como outra foram abandonadas, ja que o método de fusdo-resfriamento ndo ¢é o
unico possivel para a obten¢@o do vidro e a hipdtese de cristalitos para a explicacdo da
estrutura vitrea ndo é mais aceita. Em 1932 Zachariasen’ propds que o arranjo em
vidros € caracterizado por uma rede tridimensional estendida, com auséncia de simetria
e periodicidade. Além disso, propds que as forgas interatdmicas eram comparaveis as do
cristal correspondente. Com a evolugdo dos métodos espectroscopicos, a difracdo de
raios-X e outros métodos de andlise de estruturas, foi possivel confirmar a auséncia da
ordem de longo alcance em vidros. Com o avango acerca dos métodos de andlise e
sintese foi possivel o advento de vidros das mais variadas espécies além dos tradicionais
vidros de silica: vidros 6xidos dos mais variados tipos possiveis, além de vidros
metalicos e organicos, obtidos a partir de métodos variados. Assim, torna-se clara a
necessidade de uma renovacdo continua da defini¢do de vidro, de acordo com os
avangos obtidos. Atualmente podemos considerar como uma definicdo aceitavel aquela

que nos diz que um “vidro é um sélido amorfo com auséncia completa de ordem a
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longo alcance e periodicidade, exibindo uma regido de transicio vitrea. Qualquer
material, inorginico, orgianico ou metal, formado por qualquer técnica, que exibe
um fendmeno de transicio vitrea é um vidro”?®. Existem diversos autores que ddo
cada um a sua defini¢do para vidro. Todas, porém, sdo de alguma forma equivalentes e
distinguem o mesmo tipo de material, pelo menos até o presente momento. Observe que
na defini¢do de vidro temos a expressdo “regido de transi¢do vitrea”. A defini¢do de tal
expressdo estd condicionada ao método utilizado. A seguir, a explicitaremos para o

tradicional método de fusdo-resfriamento.

2.2-A TRANSICAO VITREA

Os vidros sdo produzidos tradicionalmente através do método de
fusdo/resfriamento. Este método envolve a fusdo de uma mistura dos materiais, em geral
a altas temperaturas, seguida do resfriamento rapido do fundido. A medida que ocorre o
resfriamento, o arranjo estrutural interno do material fundido pode trilhar diferentes
caminhos, de acordo com a taxa de resfriamento utilizada. A partir do estado liquido e
resfriando, chegamos a temperatura de fusdo 7f. Em tal temperatura, dois fenomenos
podem ocorrer: a cristalizagdo do material, caracterizada por uma descontinuidade do
volume especifico do material (geralmente uma contra¢do), ou entdo a passagem a um
estado de liquido super-resfriado. Para a segunda hipdtese, ndo temos descontinuidade
para o volume especifico em 7f. O liquido super-resfriado continua com praticamente a
mesma taxa de contracdo de volume que apresentava acima de 7f. Apresenta-se, neste
momento, em uma regido de equilibrio metaestavel, ou seja, que pode ceder a pequenas
perturbacdes, podendo cristalizar-se. Para a cristalizacdo, ¢ necessario certo tempo até
que as pequenas unidades se orientem e atinjam posi¢des adequadas para a formagdo de
um cristal”’. Um resfriamento rapido faz com que essas unidades percam a mobilidade
antes de se ordenarem, permanecendo o liquido em um estado metaestavel.
Continuando com o decréscimo da temperatura, chegaremos a um momento em que a
mobilidade a nivel atdmico torna-se bastante reduzida e entdo os atomos fixam-se em
suas posicdes em uma determinada temperatura 7g. 7g ¢ entdo definida como a
temperatura de transi¢do vitrea. A regido de transi¢do vitrea é o intervalo de
temperaturas em que tem inicio a chamada relaxagdo estrutural, quando algumas
propriedades como viscosidade, capacidade calorifica e expansdo térmica comecam a

manifestar um comportamento diferente do padrdo verificado até entdo. A relaxacdo
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estrutural ocorre em conseqiiéncia do desimpedimento dos movimentos das cadeias
umas em relacdo as outras (movimento translacional). O ponto de intersecdo das linhas
extrapoladas, que definem a regido metaestavel e a regido de vidro, ¢ o pardmetro

conhecido como Tg (temperatura de transigdo vitrea)™.

Liquido em equilibrio

Volume

Cristal

!
I
Temperatura T; T

Figura 2.2. 1’': Mudancas de volume no resfriamento de um liquido e definicio da Tg

A temperatura de transi¢do vitrea pode ser entendida como a temperatura que
separa os comportamentos vitreo e viscoelastico do material. Acima de 7g temos o
comportamento viscoelastico. Este se refere a um estado em que o corpo responde
elasticamente a uma forga aplicada. Tal resposta ndo € instantanea, devido a presenca de
uma consideravel viscosidade. Neste estado, ¢ possivel o escoamento das cadeias
formadas. J& o estado vitreo caracteriza-se por uma impossibilidade dos
comportamentos eldstico ou plastico do material. Ou seja, o material estd mais propenso

a quebrar quando sujeito a uma forga.
2.3-CONDICOES DE VITRIFICACAO

A capacidade de certo material em formar vidro estd relacionada a sua
capacidade em evitar a cristalizacdo. Para vidros 6xidos, Zachariasen’’ formulou
algumas regras empiricamente, procurando justificar a formagdo de vidros de certos
oxidos. Primeiramente, ¢ necessaria a formagdo de cadeias assimétricas e ndo-

periddicas, na forma de conjuntos de tetraedros ligados estritamente pelos vértices. A
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existéncia de tais cadeias por sua vez implica em algumas outras condigdes: em
primeiro lugar, nenhum atomo de oxigénio deve estar ligado a mais de dois cations da
rede. Coordenacdes mais altas impediriam as variagdes dos angulos das ligacdes cation-
oxigénio, necessarias a formacdo de uma rede ndo-cristalina. Os cations devem ter
coordenacdo triangular ou tetraédrica, a fim de que se localizem tdo afastados um dos
outros quanto possivel. Por fim, o carater tridimensional da rede, ou seja, pelo menos
trés dos vértices do poliedro de oxigénio devem ser compartilhados com outros
poliedros.

Sob o ponto de vista cinético, a habilidade de formacdo de um vidro pode ser
encarada como a capacidade do material em evitar a cristalizacio durante o
resfriamento. A velocidade de resfriamento deve ser suficientemente elevada para que
ndo se forme uma quantidade significativa de cristais. A posi¢do de 7g varia com a taxa
de resfriamento. Resfriamentos mais rdpidos deslocam 7g para mais altas temperaturas.
Assim, ¢ definido um intervalo de transi¢do vitrea delimitado por valores de 7g a alta e

. . 1
baixa taxas de resfriamento’".

VOLLVE BSFECIRCD

. T To, T T; EvFEATLRA

Figura 2.3. 1’': Variacio de Tg com a taxa de resfriamento e a defini¢do do intervalo de transicio
vitrea. [3 : Taxa de resfriamento. B, > 3, > [3,

O termo cristalizacdo refere-se a sobreposi¢do de dois processos: nucleagdo e

crescimento, que obedecem a distintas leis de velocidade. Sob condi¢des favoraveis
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surgem pequenos aglomerados chamados embrides. Tais aglomerados sdo criados ou
destruidos de acordo com flutuagdes estruturais produzidas por agitacdo térmica. A
partir de certo tamanho critico o embrido desenvolve-se em uma nova fase cristalina
denominada nuicleo. A fase posterior a formagdo do nucleo constitui o crescimento do
cristal através da sucessiva adicdo de atomos da fase liquida. Tanto a nucleacdo quanto
o crescimento sdo possiveis apenas em determinadas faixas de temperatura. Tais faixas
sdo dependentes tanto de propriedades intrinsecas do material quanto da velocidade de
resfriamento. A figura a seguir apresenta as taxas de nucleacdo (/) e crescimento (#) em

relacdo a temperatura. 7f representa a temperatura de fusdo:

Iu
.
"

T, T, Temperatura 1 T,

Figura 2.3. 2: Variacéio das Taxas de nucleaciio (I) e crescimento (#) em relaciio a temperatura.

Quando o liquido ¢ rapidamente resfriado, o crescimento € teoricamente
possivel entre Tf e T,. A formacgao inicial de nucleos ocorre entre T; e T;. A formagao
inicial de nucleos ¢ condicdo necessaria para o crescimento de cristais. Assim, a
cristalizagdo € apenas possivel entre Ty e T,. Portanto, a cristalizacdo dependera da
forma como as curvas / e u se superpdem e da magnitude de tais curvas na
superposi¢do. Se o intervalo T; - T, for pequeno, entdo nenhuma cristalizagdo
perceptivel ocorrera. Se houver uma consideravel superposi¢ao, ha grande possibilidade
de uma completa cristalizagdo. Se no intervalo T; - T, / for pequeno e u for grande,
ocorrerd a cristalizagdo de um pequeno nimero de cristais no interior da fase amorfa. E

finalmente se a taxa [ for grande ¢ a taxa u for pequena, o resultado serd um material
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parcialmente cristalino com grios muito pequenos. Tais pardmetros fazem parte da

. ~ . : 1
cinética de nucleagdo e crescimento de um vidro®'.

2.4-VIDROS TELURETOS
Oxido de Telario cristalino

Vidros teluretos sdo aqueles que apresentam como principal formador de rede o
oxido de telario, TeO, Em sua forma cristalina trata-se de um so6lido branco, que
quando aquecido adquire coloracdo amarela. Fundido, trata-se de um liquido vermelho

escuro. Abaixo, listamos algumas das propriedades do 6xido de telurio cristalino®*:

Tabela 2.4. 1: Algumas propriedades do 6xido de telurio cristalino®*:

Formula Quimica TeO,

Peso molecular 159.61
Classe Cristalografica Tetragonal
Densidade, g/cm’ a 293 K 5.90
Temperatura de Fusdo, K 1006
Dureza (Mohs) 4
Solubilidade em agua Nenhuma
Cor Clara
Faixa de transmitancia, um 0.33-5.0

Expansdo  Térmica a 293K, 1/K

normal a <001>[19.5x 10
paralela a <001> 6.10x 10°®
Condutividade Térmica, mW/cm K 30
Velocidade acustica, km/s

para cortes de onda ao longo de <110>

para ondas longitudinais ao longo de <001>

0.617
4.26
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O TeO; pode apresentar-se (de forma estdvel) sob duas formas: o a—7TeO,
(paratelurito) e o f—TeO, (telurito). A estrutura basica é constituida por bipirdmides
trigonais TeQOy, ligadas por vértices no o —7TeO, e pelas arestas no £ —TeO,. Os dois

arranjos estdo ilustrados na Figura 2.4. 17

-

Figura 2.4. 1: Diferentes arranjos para o 6xido de telurio cristalino

Figura 2.4. 2: Visualizacio tridimensional do éxido de teldrio (paratelurito).



78

A Figura 2.4. 2 mostra a estrutura tridimensional de bipiramide trigonal, tipica
do 6xido de telurio (paratelurito). Observe que temos dois atomos de oxigénio em
posicdes axiais e dois a&tomos de oxigénio em posi¢cdes equatoriais em relacdo ao dtomo

de telurio.

Oxidos de telurio cristalinos sdo estudados atualmente para aplica¢des opticas, ja
que apresentam propriedades opticas de segunda ordem, como o efeito eletrodptico ¢ a

geragdo de segundo harmonico.
2.4.1-ESTRUTURA DOS VIDROS TELURETOS

E considerado como vidro 6xido do sistema telureto aqueles em que o 7eO,

apresenta-se em maior porcentagem em relagdo a outros componentes. A forma mais
estavel de oxido telurico é exatamente o TeO, Tanto o TeO é facilmente oxidado
quanto o TeOs € facilmente decomposto a altas temperaturas. Assim, conclui-se que em

sistemas vitreos o telario apresenta-se na forma TeO,.

Sabe-se que TeO, puro pode ser colocado em estado amorfo somente com
dispendiosas e ndo usuais técnicas de preparacdo (como por exemplo, a roller-
quenting). Devido a presenga de um par de elétrons isolado em uma posi¢do equatorial
nas unidades estruturais de TeO,, o rearranjo estrutural necessario a formagao vitrea ¢
seriamente limitado®. Por outro lado, ¢ relativamente facil preparar vidros teluretos
bindrios ou ternarios pela convencional técnica do melt-quenting. Com a incorporacdo
de certos tipos de componentes, espera-se que as distancias interatdmicas Te-O sejam
estendidas, aumentando a mobilidade do poliedro TeO,, suprindo-o das condicdes

necessarias a sua vitrificagao.

Viarias técnicas experimentais tais como espectroscopia infravermelha,
espectroscopia Raman, difragdo de raio-X e difracdo de néutrons tém sido usadas na
caracterizagcdo da estrutura local dos teluretos. A discussdo na literatura a respeito da
estrutura de vidros oOxidos teluretos € bastante controversa. Entretanto, trabalhos
recentes’ sugerem que tais vidros sio formados por uma rede tridimensional composta
de bipiramides trigonais TeO4 ligadas pelos vértices, formando infinitas cadeias. A
estrutura ¢ bem descrita como sendo uma distor¢do da estrutura cristalina do

paratelureto. Além disso, na formag¢do vitrea, algumas ligacdes Te-O sdo quebradas,
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criando pirdmides trigonais TeOs. Em vidros bindrios contendo 6xidos alcalinos como
modificadores de rede, a estrutura vitrea transforma-se de bipirdmides trigonais TeOq4
para poliedros TeOs;; e entdo para piramides trigonais TeO;, de acordo com o
incremento da concentragdo do 6xido alcalino®. Abaixo, as representacdes de cada uma

das unidades estruturais citadas’’:

Figura 2.4. 3: (a) bipiramide trigonal TeO, (b) poliedro TeOs,, (¢) pirimide trigonal TeOs.

a) Bipiramide trigonal TeQO,

O telurio estd no centro de uma bipiramide trigonal, como mostrado na Figura
2.4. 4, apresentando dois atomos de oxigénio axiais e dois atomos de oxigénio
equatoriais. Uma terceira posi¢do equatorial é ocupada por um par de elétrons isolado.
A distancia da ligagdo Te-O ¢ maior na ligagdo axial, girando em torno de 2.08A. A
distdncia da liga¢do equatorial gira em torno de 1.90A. Um par eletronico livre,

. . o~ - 137
representado por E na figura a seguir, ocupa a terceira posi¢do equatorial””.
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Figura 2.4. 4: Bipiramide trigonal TeO,

(b) Poliedro TeO3+

Trata-se de um poliedro assimétrico onde uma distancia de ligacdo axial Te-O ¢
menor ¢ a outra mais alongada. O atomo de telurio ¢ ligado a trés atomos de oxigénio e

a um quarto a uma distancia superior a 2.2A%.
(c) Piramide trigonal TeO;

Ocorre quando a quarta distancia Te-O torna-se superior a 2.58A. Considera-se
entdo que o quarto oxigénio ndo esta ligado (Te-O, ¢ suficientemente grande fazendo
com que sua interagdo com o telurio seja negligencidvel). Descreve-se este agrupamento
como sendo uma pirdmide trigonal TeOs, onde o 4&tomo de teldrio encontra-se no topo e
a base contém os atomos de oxigénio. As ligagdes Te-O sdo mais curtas, apresentando

uma distancia em torno de 1.88/&36.
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CAPITULO 3

TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.1-ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR
TRANSFORMADA DE FOURIER (FT-IR)

Os métodos experimentais em espectroscopia oferecem notaveis contribui¢des
para a fisica atdmica e molecular. Muito do nosso atual conhecimento acerca da
estrutura da matéria ¢ baseado em investigacdes espectroscopicas. Informagdes sobre
estrutura molecular e sobre interagdo entre moléculas podem ser derivadas de diversos
modos a partir de espectros de emissdo e ou absor¢do gerados quando a radiagdo
interage com os atomos ou moléculas da matéria.

O espectro de radiacdes eletromagnéticas estende-se, em ordem crescente de
energia, desde as ondas de radio, com longos comprimentos de onda (10°- 1m), até
radiagdes de altissima energia (raios-X e raios gama) com comprimentos de onda entre
10" ¢ 10" m. O espectro inclui também regides de radiacdes com energias
intermedidrias, entre microondas e ultravioleta. Cada uma dessas regides tem suas
formas proprias de serem produzidas e detectadas. Ndo existe uma interface
perfeitamente definida entre regides adjacentes, sendo o espectro continuo do ponto de
vista macroscopico.

O infravermelho se estende do limite superior da faixa de microondas até o
comeg¢o da regido visivel, em um comprimento de onda de cerca de 800 nm.
Comprimentos de onda mais longos (0,1 até 1 mm) s@o aplicavel a excitagdo de
espectros rotacionais, enquanto comprimentos de ondas menores ( infravermelho
préximo, A= 10~ - 10" mm) ¢ a regido onde espectros vibracionais tipicos das moléculas
sdo observados: os chamados espectros rotacionais-vibracionais.

Nas diferentes regides espectrais, e também em varias disciplinas cientificas,
uma variedade de unidades para medidas das freqiiéncias e comprimentos de onda da
radiagdo estd em uso. Algumas formulas de conversdo importantes para as unidades que

medem energia sdo:
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1 cm™ equivale a 29,979 GHz
1 cm™ equivale a 1,2398 x 10eV 3.1.1

Estritamente falando, a unidade [cm™'] para energia é incorreta. Tal unidade ¢

definida a partir da relacdo:

Loy _hv_energial]) o2pem 3.2
A ¢ he c
Onde % ¢ a constante de Planck, v ¢ a freqiiéncia da onda e ¢ ¢ a velocidade da luz.
(Aqui consideramos energia medida em Joules e comprimento de onda em cm).

O espectro infravermelho € obtido pela passagem da radiacdo através da amostra
e determina qual fra¢do da radiag@o incidente ¢ absorvida a uma energia particular. A
energia em que alguns picos aparecem no espectro de absorcdo corresponde a
freqiiéncia vibracional dos atomos de uma molécula. Para que ocorra absor¢do ou

emissdo da radiacdo de um sistema no infravermelho ¢ necessario que haja variagdo

periddica do momento de dipolo elétrico (&) (o momento de dipolo € determinado pela

magnitude da diferenca de carga e a distdncia entre dois centros de carga). Somente
nestas circunstancias o campo elétrico alternante da radia¢do incidente interage com a
molécula, originando os espectros. Durante o movimento vibracional de uma molécula
pode ocorrer uma mudanga periddica no momento de dipolo elétrico e essa mudanga
ocorre somente na dire¢do com respeito a um eixo de coordenadas fixo no espaco.
Quando esta oscilag@o entra em ressonancia com a radiag@o incidente ocorre a absor¢ao
no infravermelho. Dessa forma, desde que o momento de dipolo, ou uma de suas trés
componentes, entre em ressonancia com a radiagdo incidente, havera absor¢do. No caso
de uma molécula homonuclear, como o O,, N, ou Cl,, nenhuma variagdo efetiva no
momento de dipolo ocorre durante a vibragdo ou rotacdo da referida molécula o que
indica que essas substincias ndo podem absorver no infravermelho. Com a excecio dos
compostos desse tipo, todas as outras espécies moleculares absorvem radiagdo
infravermelha.

Os atomos em uma molécula nunca estdo imoveis. Ocorre um movimento
continuo como conseqiiéncia de inimeros tipos de vibragdes e rotacdes em torno da
ligagdo da molécula. Se em um sistema ha N 4tomos ndo combinados, livres para se
movimentarem em trés dimensdes, o sistema terd 3N graus de liberdade. Contudo, se

estes atomos estdio combinados formando uma molécula, continuardo ainda existindo
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3N graus de liberdade. Destes, serdo trés graus para a translacdo do centro de massa da
molécula. Para uma molécula ndo linear havera trés graus de liberdade para a rotacdo da
mesma, em torno de trés eixos perpendiculares. Logo, restariam (3N-6) graus de
liberdade para as vibragdes. Para moléculas lineares, ndo ha rotacdo em torno do eixo
internuclear e, em conseqiiéncia, restam (3N-5) graus de liberdade para as vibragdes.
Estes graus de liberdade correspondem aos diferentes modos normais de vibragdo em
uma molécula. Um modo normal de vibragdo ¢ aquele em que cada nucleo realiza uma
oscilagdo harmonica simples em torno da sua posi¢do de equilibro e todos os nucleos se
movimentam em fase com a mesma freqiiéncia e o centro de gravidade da molécula
permanece inalterado. Os graus de liberdade da molécula podem ser sumarizados na

TABELA 3.1. 1%%:

TABELA 3.1. 1: Graus de liberdade para moléculas poliatomicas.

Graus de liberdade Linear Nao linear
Translacional 3 3
Rotacional 2 3
Vibracional 3n-5 3n-6

Total 3n 3n

Basicamente, a freqiiéncia vibracional dos &4tomos de uma molécula ou

: N . . e 38
vibragdes moleculares ¢ classificada em dois tipos™:

» Vibragdo de deformacdo axial (stretching): As deformagdes axiais, ou
de estiramento, sdo oscila¢des radiais das distancias entre os nucleos,
onde algumas ligacdes podem estirar em fase (stretching simétrico) ou

fora de fase (stretching assimétrico).

» Vibragdo de deformagdo angular (bending): As deformacdes angulares
envolvem mudancgas dos angulos entre as ligagdes ou, como no modo

de deformagdo assimétrica, fora do plano.

Na Figura 3.1. 1 estdo ilustrados alguns dos modos de vibracdo molecular.
Classicamente, a absorc¢do (ou emissdo) de radiagdo por um sistema € devido a variagdo
periddica de seu momento de dipolo elétrico, sendo a freqiiéncia absorvida (ou emitida)

igual a da oscilagd@o do dipolo.
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Deformagoes Axiais

Simétrica Assimétrica
Deformacgdes Angulares
Simétrica Assimétrica

A P

Simétrica Fora do Plano Assimétrica Il'ora do Plano

Figura 3.1. 1-Modos de vibracdo molecular. Os sinais X e o indicam os movimentos para fora e para
dentro do plano do desenho, respectivamente.

Assim, desde que o momento de dipolo, ou uma de suas trés componentes,
possa oscilar com a mesma freqii€ncia de uma radiacdo incidente, a molécula absorvera
esta radiacdo.

O procedimento de medida do espectro infravermelho de um material usando
FTIR esta ilustrado pela Figura 3.1. 2°°. A luz de uma fonte de infravermelho é uma
combinac¢do de radiagdes com diferentes comprimentos de onda. Esta luz, depois de
colimada por um espelho parabdlico, é introduzida no interferdmetro de Michelson, que
¢ um dispositivo formado por um divisor de feixe (beam splitter), um espelho fixo e um
outro mével®”.

A radiacdo incidente no divisor ¢ separada em dois feixes que sdo novamente
refletidos (um deles pelo espelho fixo e o outro pelo espelho méovel) em direcdo ao
beam splitter. Desta forma, quando estas duas partes se recombinam ocorre um
processo de interferéncia. O resultado desta interferéncia dependera da diferenca entre
os caminhos 6Opticos percorridos por cada feixe (que é determinada pela distancia dos
espelhos mdvel e fixo ao divisor de feixe).

A onda resultante do processo de interferéncia passara através da amostra e

sera registrado no detector. O processo gera um interferograma (intensidade em fungio
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da posi¢do do espelho). Deve-se entdo proceder ao calculo da Transformada de Fourrier
e subtrair a linha de base para obter a Figura 3.1.3 (o célculo ¢ feito diretamente pelo
software computacional), gerando assim o espectro no infravermelho como o ilustrado

na Figura 3.1. 3.

Fonte de o
Infravermelho Divisor de
Feixe
Espelho Amostra
Fixo | |

Espelho
Moével |

Detector

Figura 3.1. 2-Representacdo esquemdtica de uma medida por espectroscopia por transformada de
Fourier de absor¢do no infravermelho.

Transmitancia (u.a.)

1 | 1 1 1
1000 900 800 700 600 500 400
Numero de onda (cm"}

Figura 3.1. 341-Espectro no infravermelho da matriz 20Li0-80TeO, sem recozimento, tratadas
termicamente por 5 minutos em diferentes temperaturas: (A) sem tratamento, (B) 274°C, (C) 304°C,
(D) 314°C, (E) 319°C.
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Estdo ilustradas na Figura 3.1.3 as bandas de absor¢do no infravermelho para o
vidro binério (20Li,0-80TeO,) sem recozimento, tratado por um periodo de 5 minutos
em diferentes temperaturas (temperaturas entre T, e Ty). Conforme as bandas indexadas,
nota-se que aquelas localizadas em torno de 610 cm™ sdo referentes a vibragdes de
stretching assimétrico do grupo TeOg, enquanto que as bandas localizadas em torno de
440-470 cm™ e 680-751 cm’ sdo referentes a vibragdes do grupo TeO,. Porém,
observa-se o surgimento de uma banda em torno de 760 cm’, que ¢ referente a
vibragdes do grupo TeO,, com o aumento da temperatura de tratamento térmico. A
presenca desta banda no espectro do infravermelho ¢ caracteristica da presenga da fase

cristalina do (TeO,)"!

3.2-ESPECTROSCOPIA UV-VIS

A espectrofotometria na regido UV-Vis do espectro eletromagnético permite
analisar a transmissido, absor¢do e reflexdo da luz no material em fung¢do do
comprimento de onda da luz emitida. Normalmente, as transi¢cdes eletronicas estdo
situadas na regido do ultravioleta ao visivel e infravermelho préoximo. Geralmente, a
transicdo mais provavel ocorre do orbital molecular ocupado mais alto (HOMO -
Highest occupied molecular orbital) para o orbital molecular ndo ocupado mais baixo
(LUMO - lowestun unoccupied molecular orbital). Assim, as medidas a partir desta
técnica permitem avaliar o que acontece quando dé-se a interag@o da luz com os elétrons
dos atomos constituintes e ainda com as estruturas com cargas ligadas dos vidros. O
aparelho usado para tais medidas denomina-se espectofotometro. Na Figura 3.2. 1
temos a ilustracdo de um espectofotometro CARY Varian 50, pertencente ao

Departamento de Fisica e Quimica da FEIS/UNESP.
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Rede de Difragio Espelho semi prateado (50%)
(monocromador) Amostra
Léampada I\, \A
P @ > L —
Voo

Detectores DO
\ \A [

‘ _>
Espelho x L

Figura 3.2. 1 : Esquema de medidas de um espectrofotometro UV-Vis/NR Varian Cary 50, com
espectro de Absorcdo e Transmissdo no intervalo de 190 - 1100 nm (Manual de operacio do
espectrofotometro Cary 5G Varian - 1995, A-1, B-3).

O espectofotometro opera na faixa de 190nm até aproximadamente 1100nm,

constituindo-se dos seguintes componentes:

O Colimador

Colimador ¢ um dispositivo construido a partir de um material que absorve
radiacdo (Ex. Chumbo). O colimador ¢ usado para direcionar e suavizar feixes de

radiagdo.

O monocromador

O monocromador de rede de difracdo ¢ um instrumento Optico usado para
separar luz branca (que consiste em mais de uma cor ou comprimento de onda) em seus
componentes de luz monocromatica (luz de uma tnica cor). Os monocromadores mais
usados hoje sdo baseados na configuracdo Czerny-Turner, cujo sistema Optico ¢

mostrado na Figura 3.2. 2.
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Figura 3.2. 2- O monocromador baseado na configuracdo Czerny-Turner.

A luz branca que entra na fenda de entrada A ¢é colecionada pelo espelho de
colimagdo C. O feixe colimado proveniente deste espelho incide entdo sobre a Rede de
Difracdo D e ¢ espalhado em feixes com comprimentos de onda distintos (cores). Cada
comprimento de onda deixa a rede com um angulo diferente e é focalizado sobre a
fenda de saida G por meio do espelho focalizador E. Como cada comprimento de onda
incide sobre a fenda em uma posicao horizontal diferente, s6 o comprimento de onda na
posi¢cdo da fenda pode passar através desta. Variando a largura das fendas de entrada e
saida, varia-se a Largura de Banda do sistema. A varredura em comprimento de onda ¢
feita girando a rede de difragdo. A iluminagdo monocromadtica resultante pode ser usada
para iluminar uma amostra ou, se usado um detector, pode-se medir a intensidade da
radiacdo em comprimentos de onda individuais no intervalo de comprimentos de onda

do ultravioleta ao infravermelho préximo, freqiientemente entre 190nm e 1100nm.

3.3-DETERMINACAO DA DENSIDADE

A determinacdo da densidade de cada uma das amostras foi feita de acordo com
o método de Arquimedes. Tal principio afirma que qualquer sdlido imerso em um fluido
“perde” um peso igual ao peso do fluido deslocado por tal corpo. Assim, a densidade da
amostra pode ser determinada com a ajuda de um liquido de densidade conhecida (neste
caso agua destilada) e uma balanga de alta precisdo. Primeiramente a amostra € pesada
ao ar livre. Apods isso, medimos o peso da amostra quando imersa no fluido com
densidade conhecida. Assim, é possivel obter o peso do fluido deslocado e usando o
principio de Arquimedes obter o volume de fluido deslocado. Como o volume do fluido
deslocado ¢ exatamente o volume da amostra, podemos determinar o volume da

amostra, podendo desta forma obter a razdo massa/volume, obtendo assim o valor da
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densidade da amostra. O equipamento necessario para tais medidas ¢ mostrado na

Figura 3.3. 1:

Figura 3.3. 1: Equipamentos utilizados para medicio da densidade.

Inserindo o suporte B na balanga (em lugar do suporte padrdo) anexamos a base
ao Suporte B. Posicionamos entdo o suporte A de modo que fique sobre o Suporte B
(mas ndo em contato com este). Instala-se entdo um béquer sobre o suporte e suspende-
se o gancho na parte superior do suporte B. Insere-se d4gua no béquer de modo que se
garanta que, quando colocada a amostra, teremos esta encoberta pela dgua. Feito isto,
basta agora proceder a medida do peso da amostra no ar colocando-a na parte superior
do suporte B, e apds isso medir seu peso no interior da agua, sobre a base. A Figura 3.3.

2 esquematiza o procedimento de medida.

Figura 3.3. 2: Montagem utilizada para execu¢io da medida de densidade.

O calculo da densidade sera entdo feito a partir das medidas do peso da

amostra dentro (nomeado aqui como A) e fora da agua destilada (nomeado aqui como

B). A diferenca entre estes pesos sera entdo o peso da agua que foi deslocado pela
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presenca da amostra. Sabendo-se o valor p, da densidade de agua, calculamos o
volume da amostra como sendo (B —A4)/ p,g onde g é o valor da gravidade (que ndo

serd necessario para esta medida). E assim, podemos obter o valor da densidade p da

amostra a partir da relagdo:

B

=— 3.3.1
(B—A)po

o,

3.4-MEDIDA DO INDICE DE REFRACAO LINEAR

Para medir o indice de refrag¢do foi utilizado um interferometro de Michelson-
Morley  modificado, pertencente a UEM  (Universidade Estadual de

Maringd)/Departamento de Fisica.

Figura 3.4. 1: Interferémetro de Michelson-Morley modificado utilizado para medida do indice de
refracio linear.

O feixe de laser é dividido em dois ao passar por um divisor de feixes. Em um dos
“bragos” do interferdmetro o feixe passa através da amostra, fixada sobre uma mesa
giratoria. O angulo de incidéncia ¢ variado de forma continua, provocando uma
mudanca no caminho dptico percorrido pela luz no interior da amostra. Tal mudanca
pode ser analisada pela mudanga do padrdo de interferéncia observado. A inclinagdo da
amostra (e, portanto o aumento do caminho Optico percorrido) causa o deslocamento

das franjas. Um fotodiodo instalado no anteparo € acoplado a um contador de pulso,
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sendo excitado pela passagem dos ponto de claro. O nimero de franjas N ¢ entdo obtido
segundo o angulo de inclinagdo, obtendo-se um grafico como ilustrado na Figura 3.4. 2.
O calculo do indice de refracdo linear ¢ entdo efetuado usando-se a equagdo (1.3.8)
conhecendo-se o comprimento de onda e a espessura da amostra. Existe, entretanto,
para este tipo de experimento e para a montagem efetuada, uma significativa margem de
erro com relacdo a defini¢do do “angulo zero”entre o vetor normal a superficie da
amostra e o feixe de laser no inicio do experimento. Este erro pode ser minimizado por
meio de um termo de correcdo constante, que somado (ou subraido) de todos os dngulos
faz com que o niimero de franjas obtido girando-se a amostra para ambos os lados seja o

mesSmo.

Assim, a equacdo (1.3.8) torna-se:

N(H):%l[l—n—cos(e—ﬁ'ﬁ\/nz—sinz(ﬁ—ﬁ')] 34.1

Onde @' & o parametro de ajuste.

500

500

I~

o

o
1

300

200

Numero de franjas

100

] . ] . ] . ] . ] .
=20 -10 ] 1n 20 30

Angulo de inclinacéo

Figura 3.4. 2: Grafico do nimero de franjas em funcio do dngulo de inclina¢io para a amostra
TLT10 e para o comprimento de onda de S01nm. (pontos: dados experimentais; linha cheia: ajuste
teorico).
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3.5-OBTENCAO DOS PARAMETROS OPTICOS A PARTIR DA
EQUACAO DE WEMPLE

Para a regido UV-Vis e infravermelho proximo

Considerando unicamente a regido UV-Vis e infravermelho proximo na relagao
de dispersdo, estamos interessados unicamente na contribui¢do eletronica ao indice de
refracdo. Assim, podemos apropriadamente considerar a equacdo (1.2.23) como correta.
A contribuicdo da rede torna-se pequena quando comparada com o termo eletronico.
Desta forma, a equagdo de Wemple para a regido eletronica ¢ corretamente descrita

COmo:

EE
7’12 —-1= 20—¢12 35.1
E; -E
A obtengdo dos parametros da dispersdo a partir dos dados obtidos com a

medi¢do do indice de refragdo pode ser feito levando-se em conta um grafico na

seguinte forma:

1 E, E?

n*-1 E, E,E,

35.2

Desta forma, o grafico xE? sera linear. Os parametros Eye E;sdo obtidos

n* -1

através dos dados referentes a inclinacdo e intersec¢do da referida reta. Assim, podemos
tanto ajustar os valores do indice de refracdo medidos, quanto extrapolar os indices de
refrac@o a valores de comprimento de onda ndo obtidos experimentalmente. Observa-se,
porém, que os valores s@o melhores ajustados para a regido UV-vis e infravermelho

préximo.

Para a regifo do infravermelho

Temos agora que levar em conta a contribui¢do da rede para o indice de

refracdo. Assim, a equacdo a ser considerada serd a equagdo (1.7.3):
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E,E, E}
n’-1=—4"0__—L 35.3
E,—-E° FE
Os valores do gap Sellmeier E, geralmente se encontram, para vidros, entre 4 e 8
eV. Considerando que a energia para ondas na regido do infravermelho ndo ultrapassam

0.4el, temos satisfeita, para essa regido, a seguinte condi¢ao:

E’ << E;

E,E,

Assim, podemos desconsiderar o termo E° na fragdo — - obtendo a
E,—-FE

0

seguinte expressdo para o indice de refra¢do na regido do infravermelho:

ntol=2d _ZL 3.5.4

1 :
Desta forma, o grafico n” — lx? sera uma reta, desde que os valores do indice

de refrag¢do refiram-se a comprimentos de onda na faixa do infravermelho. Obtemos
. A . ~ 2 , . r
assim que o valor do pardmetro de vibragdo da rede E;” poderd ser obtido através do

calculo da inclinagdo da reta obtida.
3.6 - MEDIDA DO COEFICIENTE TERMICO DO CAMINHO OPTICO

Para as medidas de dS/dT (ou dm/dT) foi utilizado um equipamento construido
com base na interferometria Optica, pertencente ao Departamento de Fisica da UEM,

ilustrado na Figura 3.6.1
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Figura 3.6. 1: Esquema do equipamento utilizado para determinacio de dS/dT em funcio da
temperatura.

A fonte de luz ¢ um laser coerente. O feixe ¢ expandido por uma lente
convergente de distancia focal /5¢cm colocada a /0cm do laser e a 30cm da amostra. A
incidéncia na amostra, posicionada em um forno resistivo, ¢ praticamente normal a
superficie, de forma que a reflexdo na sua primeira face interfere com o feixe que
emerge do interior do meio, feixe este refletido na segunda face. Em seguida as duas
reflexdes sdo expandidas por outra lente convergente, de distancia focal 3cm, até
atingirem um fotodiodo a uma distancia de aproximadamente 20cm da lente. Quando a
temperatura da amostra ¢ variada por meio de um controlador de temperatura a uma
taxa de aquecimento constante, observamos um deslocamento dos maximos € minimos
das franjas de interferéncia detectados pelo fotodiodo. Tais deslocamentos geram uma
variagdo na tensdo dos terminais do fotodiodo, a qual é¢ medida por um nanovoltimetro.

O sinal € entdo enviado ao microcomputador para posterior andlise.

3.7-PREPARACAO DAS AMOSTRAS

A partir de um levantamento na literatura sobre os principais vidros Opticos
estudados atualmente e procurando uma continuidade de alguns trabalhos
desenvolvidos*' junto ao Departamento de Fisica e Quimica da FEIS — Ilha Solteira

escolheu-se estudar vidros do sistema telureto do tipo (20-x)Li,O-80TeO»-xTiO, Os
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vidros foram sintetizados no Laboratorio de Vidros e Ceramicas da UNESP — Campus
de Ilha Solteira. Os seguintes reagentes foram usados para a obtencdo das amostras:
carbonato de litio — Li,CO3 (Alfa Aesar, 99%), 6xido de titanio — TiO, (Alfa Aesar,
99,80%), 6xido de telurio — TeO, (Alfa Aesar, 99,95%). A incorporagdo de 6xido de
litio a amostra ¢ possivel devido a reacdo de desintegracdo do carbonato de litio. Trata-
se de um composto com substancial carater i6nico, favorecendo a formagdo vitrea.
Participa assim como um modificador de rede (a formacao de vidros a partir de 6xido de
telurio puro é uma dificil tarefa). Quanto ao didxido de titdnio, também participa da
estrutura como um modificador de rede. E mostrado na literatura'® que a incorporagio
de didxido de titdnio pode causar um significativo aumento no indice de refracdo do
vidro. Tal fato sera averiguado no decorrer do trabalho.

Quanto ao processo de obteng@o, uma vez escolhido os compostos, realizados os
calculos estequiométricos e a pesagem, inicia-se o processo de fusdo. Primeiramente
realizamos a mistura e compactagdo dos compostos em um almofariz de agata, num
processo que deve durar aproximadamente 60 minutos. Apos isso, a massa ¢ levada ao
forno (forno de resisténcia elétrica Nabertherm, modelo HT07/17) e disposta em um
cadinho de platina. E importante ressaltar que o material levado ao forno deve ser
homogéneo macroscopicamente, ou seja, ndo deve haver qualquer bloco separado de
algum dos componentes. Isso garantird a obtencdo de um vidro homogéneo. O volume
da massa colocada no cadinho deve ser menor que a capacidade do mesmo, garantindo
o ndo derramamento. O processo de fusio & entdo iniciado. A taxa de 3°C/min alcanca-
se, a partir temperatura ambiente, a temperatura de 400°C. Nesta temperatura deixa-se o
material por uma hora. Tal processo chama-se calcinagdo e € necessario para que se
complete o processo de combustido do carbonato de litio € para que sejam vaporizados
quaisquer elementos organicos. Para o sistema escolhido, a fusdo ocorre por volta de
850°C. Assim, fazemos a temperatura do forno variar desde a temperatura de calcinagio
até esta temperatura sob a taxa de 10°C/min. Quando a temperatura alcanga 850°C,
permanece neste estado por mais 30 minutos. Esta assim cumprida a etapa de fusdo.
Apos isso, o liquido obtido ¢ despejado em um molde de latdo, cuja cavidade possui
internamente10 mm x 15 mm e ainda 40 mm de profundidade. O molde ¢ previamente
aquecido 4 temperatura de tratamento térmico, evitando que o vidro obtenha trincas
durante o processo. Apds isso o molde € levado imediatamente a um segundo forno de
resisténcia elétrica praticamente semelhante aquele em que foi feita a fusdo. Tal forno

esta pré-aquecido a temperatura de tratamento térmico. A temperatura de tratamento
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térmico esteve sempre proxima a temperatura de transicdo vitrea, mas abaixo desta.
Desta forma o tratamento térmico leva o nome de recozimento. O recozimento refere-se
apenas a um processo de relaxacdo das tensdes internas ocorridas durante o resfriamento
do vidro. Alteragdes estruturais no vidro ocorrerdo apenas quando este ¢ tratado em
temperaturas acima da temperatura de transi¢do vitrea. Uma observacdo importante ¢
que se deve fazer o processo de retirada do forno, despejo no molde e colocacdo no
segundo forno o mais rapido possivel, minimizando os efeitos do choque térmico, o
qual, apesar de fundamental na formacdo vitrea, pode levar a formagdo de trincas e
conseqliente dificuldades na obtencdo de laminas.

Apds todo o processo descrito anteriormente, obtemos amostras em forma de
“bulk”. Tais amostras devem entdo ser preparadas para as diversas medidas de
caracterizag@o. Primeiramente temos a prepara¢do das amostras para as medidas U-V
Visivel e Espectroscopia de Infravermelho de Lamina. Para tais fins, as amostras de
vidro devem ser fatiadas em laminas de espessura de aproximadamente 0,5 mm e
aproximadamente 1 cm” de area. Apds isso, tem-se inicio o processo de polimento.
Inicia-se o polimento com lixas comerciais comuns, de numero 400, polindo-se ambos
os lados. Repete-se o procedimento aumentando gradualmente o niimero da lixa
comercial, passando-se pelos numeros, 600, 800, 1000 e 1200. Finaliza-se o
procedimento com o chamado polimento optico, realizado em lixa especial com d6xido
de cério. Para medidas de Espectroscopia de Infravermelho de pod, parte das amostras
deve ser triturada. Faz-se isso em um almofariz e ainda com o uso de peneiras de 53
micrometros de espessura, garantindo tamanhos de grdo adequados para as medidas.
Para medidas de indice de refracdo, as amostras foram também fatiadas em laminas,
mas agora com espessura de aproximadamente 0,7 cm (As medidas de indice de
refracdo pelo método utilizado t€ém valores mais precisos utilizando-se laminas de
espessura maior). O processo de polimento € essencialmente 0 mesmo que o descrito
anteriormente. Por fim, para medidas de densidade podemos utilizar a amostra em

pedacos, sem maiores preocupagdes.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 - ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

E de fundamental importancia, na ciéncia vitrea, o estudo da estrutura de
sistemas vitreos com formadores de rede com for¢a de ligagc@o intermediaria, como € o
caso dos vidros teluretos. Devido ao seu largo raio idnico, a forca de ligagdo do Te'" &
considerada como intermedidria, entre um bom formador vitreo e um simples
modificador. Assim, considera-se o oOxido de telirio como um formador vitreo
condicional, requerendo técnicas que empregam um resfriamento ultra-rapido para que
se obtenha a formagdo vitrea, resultando em um material amorfo ndo muito estavel.
Surpreendentemente, entretanto, a introdu¢@o de um dxido alcalino ao TeO; resulta em
um vidro que requer apenas uma modesta taxa de resfriamento, sendo facilmente obtido
em condi¢des normais de laboratério. Em nosso trabalho, incorporamos 6xido de litio a
matriz de telirio. Incorporamos ainda 6xido de titdnio. As modifica¢des estruturais
ocorridas foram entdo estudadas através do espectro de absor¢@o no infravermelho.

O estudo do espectro infravermelho foi feito com o objetivo de inferir a estrutura
de cada uma das composi¢des estudadas. Vidros que contenham 70% ou mais de 6xido
de telurio geralmente t€ém como principal formador de rede o 6xido de telurio. O 6xido
de litio, por ter carater idnico, parece ser o principal modificador de rede. Formadores
de rede costumam exibir alta for¢a de ligagdo em comparacdo com seus modificadores.
Para o vidro estudado, temos introduzido modificadores de rede do tipo 6xido. Desta
forma, teremos necessariamente a incorporacdo de oxigénios ndo-ligantes, cuja
introducdo na estrutura vitrea deve ser responsavel pela diminuicdo na conectividade do
poliedro formador da estrutura vitrea®. Tal fato pode ser comprovado caso suponhamos
que a diminui¢do da conectividade é responsavel pela diminui¢do da temperatura de
transicdo vitrea. Oliveira®' estudou composi¢des semelhantes a deste trabalho,
verificando que 7, é grandemente influenciada pela presenca de oxido de litio,
apresentando valores menores quando aumentada a concentracdo deste modificador.
Assim, temos confirmada a diminui¢do da forca de ligagdo Te-O devido a incorporagdo

de 6xido de litio. O espectro de infravermelho € importante, assim, para confirmar ou



98

ndo alguma mudanga estrutural para o vidro estudado devido a esta diminuicdo de
conectividade.

A interpretagdo dos espectros no infravermelho dos vidros com alta
concentrag@o de telirio pode ser feita com referéncia as conclusdes obtidas para suas
fases cristalinas (aTeO, paratelureto) que apresentam espectros similares aos dos
vidros. Segundo a literatura®’, o aTeO, é constituido a partir de grupos TeO, que
apresentam quatro bandas de absor¢do com freqiiéncias de alongamento (stretching),

designadas ao a'TeO, como indica a Tabela 4.1.

Tabela 4. 1. Modos vibracionais do o TeOz.42

Ntmero de onda (cm™) Modo vibracional
780 Vi(TeOs)eq
714 v¥(TeOs)eq
675 V¥(TeO2)ax
635 V(TeO:)ax

As bandas de absor¢do relativas aos modos vibracionais simétricos (V%) e

assimétricos (v*) do aTeO, paratelureto estdo indexadas na Figura 4.1.

Transmitancia (u.a.)

1 | 1 1
1200 1000 800 600 400

Numero de onda (cm™)

Figura 4. 1: FTIR do aTeO,.*

Os espectros no infravermelho das amostras deste trabalho apresentam somente

duas bandas de absor¢io no intervalo de 790-580 cm™, devido a diminuigdo da simetria
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dos poliedros TeO4 durante o processo de formagdo vitrea. As bandas indexadas em
760-780 cm™ correspondem ao modo vibracional V¥(TeO,)eq, enquanto que as bandas
indexadas em 640-590 cm’ sdo referentes aos modos vibracionais v*(TeO2)eq,
V(TeO2)ax € V(TeO,)q, relativos a vibragdo das ligagdes Te-,xOcq-Te das unidades
estruturais TeO4E.*

A variagdo no numero de coordena¢do do dtomo de telurio com o aumento da
concentragdo do modificador de rede desloca a banda em 640 cm™ (Figura 23 c), para a
menor freqiiéncia em 610 cm’. Durante a transicdo TeO4s — TeO; pode ocorrer a
formacdo de oxigé€nios nao-ligantes (NBO), sendo identificados por uma banda de
absor¢do entre 600-560 cm™ devido a vibragdes de estiramento das ligacdes do tipo
Te-NBO*.

O grafico da absor¢do para o vidro TLT15 mostra, como ja explicado, apenas
duas linhas de absor¢do. Uma delas estd localizada a aproximadamente 640 cm™ ¢ a

outra aproximadamente a 760 cm.

Transmitancia (%)

2 . I . I . I .
500 600 700 800 900

NGmero de onda (cm™)

Figura 4. 2: Espectro de infravermelho para a amostra TLT15

Para a absorc¢do do vidro TLT10 temos que ocorreram absor¢des a 630 cm’ea
760 cm’. Para o vidro TLT5 temos que ocorreram absor¢des a 770cm™ ¢ 625cm™. E
finalmente para o vidro TL temos absor¢des a 770cm™ e 610cm™. Observa-se que o0s
dados da espectroscopia de infravermelho apontam para o fato de que a ordem a curto
alcance dos vidros ¢ similar a dos cristais. Assim, considerando o fato de que a rede

vitrea deve ter como formador o 6xido de telurio, esperamos encontrar os seguintes
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poliedros em sua estrutura: bipirdmides trigonais TeQO,, grupos deformados TeOy,

piramides trigonais TeOs, ou entdo alguma combinacdo destes.

Transmitancia (%)

1 . 1 . 1 .
500 600 700 800 900

NUmero de onda (cm™)

Figura 4. 3: Espectro de infravermelho para a amostra TLT10

Transmitancia (%)
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Figura 4. 4: Espectro de infravermelho para o vidro TLT5

A principal freqiiéncia de absorcdo observada concentra-se entre 800 e 400 cm™,
caracteristicos de ligagdes Te-O. O tipico alargamento de bandas caracteristico de
vidros ¢ observado também. Apesar disso, pode-se observar certa similaridade dos
espectros obtidos com o espectro da fase cristalina, o que sugere certa similaridade
estrutural e de ordem a curto alcance entre cristal e vidro para o telario. Por esta razdo

interpretaremos os espectros dos vidros obtidos baseados em suas fases cristalinas.
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Ainda supomos que as vibragdes de um grupo especifico de atomos numa rede possam

ser consideradas como relativamente independentes do resto dos atomos.

Transmitancia (%)

20 s 1 s 1 s 1 s
500 600 700 800 900

Namero de onda (cm™)

Figura 4. 5: Espectro de infravermelho para o vidro TL

Podemos observar pela Figura 4.6 que o espectro do vidro TeO, puro apresenta
marcadamente a banda a 635 cm™. Assume-se que isso é resultado de vibracdes da
estrutura particular de bipiramide trigonal do grupo TeO4 e a presenca de um par de
elétrons livres em uma das posicdes de ligagdo™. O alargamento para valores desta
banda confirma a diminui¢do das forgas repulsivas nesta zona. Tais forgas repulsivas
sdo a causa da dificuldade da vitrificagdo do TeO, puro. Pudemos observar que tal
banda, em todas as amostras, apresentou evidente alargamento. Além disso, ndo
observamos dificuldade alguma na obten¢@o das composi¢des em estado vitreo através
do tradicional método de fusdo-resfriamento. Isto pode ser creditado a implementagdo
de modificadores de rede, possivelmente responsaveis por uma adicional deformagao
média na rede e adicional desordem a longo alcance.

A mudan¢a do niimero de onda para valores menores em conseqiiéncia do
aumento da concentracdo de litio pode indicar que esteja ocorrendo uma mudanca em
algumas das distancias Te-O em poliedros de TeO4 separados durante a formagéo vitrea.

Por analogia aos teluretos cristalinos®’, é aceito que a introducdo de outros
oxidos nos vidros teluretos cause um novo arranjo estrutural na parte inferior as quatro

coordenadas dos ions teluretos, favorecendo a grande polarizagdo do par de elétrons
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livres em certas dire¢des. Como resultado, parte dos grupos TeOs sdo transformados em

grupos TeOs.

Figura 4. 6: Espectro do vidro telureto puro*

Vidros teluretos caracterizados por um maximo intenso em 640-635 cm™ sdo
caracteristicos de vidros contendo grupos TeO4 deformados. A modificagdo de tal banda
para valores abaixo de 620 cm™ indica que a estrutura poliédrica elementar TeOy seria
mais simétrica®®. Assim, podemos verificar que o aumento da concentracdo do 6xido de
litio seria responsavel pelo aumento da simetria das bipiramides trigonais TeO,. Tal
aumento da simetria poderia ser causado a custa da criagdo de pirdmides trigonais TeOs.
A banda aproximadamente a 780 cm™ pode ser devida a vibracdes dos oxigénios
equatoriais do grupo TeOs4 ou a grupos TeOs;. Assim, existe a dificuldade em se
determinar, espectroscopicamente, se as amostras neste caso apresentam grupos TeOy
simétricos ou grupos TeO; assimétricos sem que tenhamos alguma informagdo
adicional. Podemos observar uma tendéncia a mudanga para valores de numero de onda
maiores para maiores quantidades de 6xido de litio, o que pode representar que esteja
ocorrendo alguma mudanca estrutural. Entretanto, podemos garantir apenas a
possibilidade de que tenhamos grupos TeO; em quaisquer das amostras, devido a
presenca da banda em 770 cm™. Apesar disso, o incremento de um modificador i6nico
indica a tendéncia a formagdo de grupos TeOs;; e posteriormente a formacdo de

piramides trigonais TeOs.
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Quanto aos resultados experimentais que teriam a capacidade de comprovar a
formacdo de piramides trigonais TeOs, mostramos na Figura 4.7 uma comparac¢do dos
diversos espectros observados para as diferentes composi¢des tendo como referéncia o

maximo local de transmissdo observados em todos os espectros na regido de 5/78-

528cm™.
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Figura 4. 7: Comparacao entre os espectros de infravermelho: a) TL b) TLTS ¢) TLT10 d) TLT15

A formacdo de unidades estruturais de TeOs pode ser confirmada, como ja dito,
observando a absorcdo entre 740-790cm™. A existéncia de estruturas cristalinas
contendo TeO; que apresentam absor¢do nesta regido indica que absor¢des nesta regido
sdo também devidas a vibragdes simétricas de ligacdes Te-O em unidades piramidais
TeO; . O crescimento da absorgdo na regido 740-790cm™ quando comparada com a
absorcdo na regido de 5/8-528cm™ de acordo com a diminuigdo de dxido de titdnio é um

forte indicativo de que temos um aumento do nimero de estrutura piramidais TeOs.
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A comparagdo dos espectros pode ainda dar informagdes sobre os oxigénios nao-
ligantes. Segundo a literatura® a introducdo de oxigénios ndo-ligantes pode causar uma
menor intensidade da banda a aproximadamente 640 cm™. E o que podemos observar
comparando os espectros do vidro TL e TLT15 pela Figura 4.7. O incremento de dxido
de titanio parece aumentar a quantidade de oxigénios nio-ligantes. Weng** confirmou o
aumento do nimero de oxigénios ndo-ligantes devido a incorporacdo de 6xido de litio
em vidros teluretos. Assim, temos diminuida a conectividade das ligacdes Te-O.

Portanto, a incorporacdo de o6xido de litio tende a formacdo de estruturas
piramidais TeOs, enquanto a incorporagdo de d6xido de titdnio, além de favorecer o
reestabelecimento das estruturas de bipiramides trigonais TeO4, ainda aumenta a

quantidade de oxigénios ndo-ligantes na estrutura vitrea.

4.2-ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIVEL

Foram obtidos espectros de transmitdncia no ultravioleta-visivel para duas
amostras de cada uma das composi¢des propostas no trabalho. Tais espectros, para as
amostras TL, TLTS, TLT10 e TLT15 sao mostrados, respectivamente, nas Figuras 4.8,
4.9,4.10e4.11.
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Figura 4. 8: Espectro de absor¢cdo UV-Vis para amostra TL.
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Figura 4. 9: Espectro de absorc¢ido UV-Vis para amostra TLTS5.
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Figura 4. 10: Espectro de absor¢cdo UV-Vis para amostra TLT10



106

80
el
60 | ///"/‘fjv y
o~
S
< //
O 40
Z /
«L |
[ f
= 5/
2 |
Z 20t “‘
4 |
= |
|
o ——
1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
200 400 600 800 1000 1200

COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

Figura 4. 11: Espectro de absor¢io UV-Vis para amostra TLT15

A partir dos resultados obtidos, podemos montar o grafico para a freqiiéncia de
corte com relacdo a porcentagem de 6xido de titdnio (espessura de 0,5 mm), ilustrado na

Figura 4.12.
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Figura 4. 12: Comprimento de onda de corte para as amostras estudadas em rela¢do a quantidade de
oxido de titinio.
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Podemos observar um aumento no comprimento de onda de corte relacionado

\

com o incremento de titdnio na amostra. Em relagdo a energia associada ao

comprimento de onda de corte, estdo listados os resultados na Tabela 4.2.

Tabela 4. 2: Relacdo entre comprimento de onda de corte e energia associada para cada uma das
composic¢des.

Composiciao Comprimento de corte | Energia (e})
(um)

TL 0,352 (£0,005) 3,52 (+0,05)

TLTS 0,401 (£0,005) 3,09 (+0,04)

TLT10 0,406 (£0,005) 3,05 (+0,04)

TLT15 0,410 (£0,005) 3,02 (£0,04)

Observa-se, portanto uma tendéncia a diminui¢do da energia de corte a medida
que se acrescenta 6xido de titdnio em lugar de 6xido de litio. Tal tendéncia deve estar
associada a alguma mudanga estrutural. Os dados da espectroscopia de infravermelho

. o . 436, 4
combinado com as conclusdes da literatura®**% 4

indicam que a principal mudanca
estrutural ¢ devida ao aparecimento da estrutura de pirdmide trigonal TeO; (quando ¢
aumentada a quantidade de o6xido de litio) e na presenga de oxigénios ndo-ligantes
(quando ¢ aumentada a quantidade de 6xido de titanio). Segundo Cuevas'®, oxigénios
ndo-ligantes na rede podem deslocar o comprimento de onda de corte para valores
maiores. Tal conclusdo concorda com os dados obtidos, levando em conta um maior
numero de oxigénios ndo-ligantes com o aumento da concentragdo de 6xido de titanio,
(como apontado pelos dados da se¢do 4.1) juntamente com conclusdes da literatura*.
Além disso, Kuznetsov et al.*> mostrou que o comprimento de onda deve avangar a
valores menores de comprimento de onda com o aumento da compactagdo das
estruturas formadores do material. Assim, como observado por Neov™ , as distancias
entre as ligagdes Te-O sdo, de modo geral, encurtadas pela formagdo das pirdmides
trigonais (apesar da diminui¢do da densidade), o que deve acarretar a diminui¢cdo do
comprimento de onda de corte com o incremento de 6xido de litio. Mas, como mostrado
por Cuevas'®, a partir de uma concentragdo de 6xido de litio superior a 25% mol, temos

um pronunciado aumento do comprimento de corte, desta vez devido ao incremento de

oxigénios ndo-ligantes, que passam a constar em concentracdo capaz de alterar a
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tendéncia de queda do comprimento de onda de corte. Tal alteracdo da tendéncia de
queda ndo foi observada em nosso trabalho, talvez por ndo trabalharmos com
concentragdes mais elevadas de 6xido de litio.

Apesar das consideragdes feitas sobre oxigénios ndo-ligantes como responsaveis
pelas mudancgas observadas, existem também evidéncias a favor da explicagdo a partir
unicamente da transformacdo estrutural: o vidro telureto puro apresenta um
comprimento de onda de corte na faixa de 0,5 um. Tal comprimento de onda de corte
esta associado a presenga da estrutura de bipiramide trigonal TeOy4 *. O distanciamento
deste valor para vidros com alta concentragdo de telirio deve, entdo, estar associado a
mudangas estruturais, ja que a presenga de ions (como oxigénios ndo-ligantes) em
pequena porcentagem nao deve afetar as medidas espectroscopicas de modo efetivo.

Desta forma, o deslocamento do comprimento de onda de corte devido a
incorporacdo de 6xido de titdnio é em parte explicado pela incorporacdo de oxigénios
ndo-ligantes e em parte explicado pela tendéncia de restauracdo das estruturas de
bipiramides trigonais, reduzindo a diferenga para os valores obtidos com vidros de

6xido de teltrio puro™.
4.3-ENERGIAS DE BAND GAP E CAUDA DE URBACH

A absorcdo em materiais origina-se de diferentes mecanismos. Para o caso das
transi¢des Opticas, podemos dividi-las em duas classes principais. A primeira delas,
chamadas transi¢des diretas, ndo envolve no processo a energia de fonon. A segunda
classe, denominada transicdo indireta, envolve também a energia de fonon. Ambos
envolvem a interagdo da onda eletromagnética com um elétron da rede causando a
transi¢do da banda de valéncia para a banda de conducéo através do gap fundamental. A
fim de obter informagdes sobre a estrutura da banda e o gap de energia dos materiais, o
estudo da absor¢do Optica, principalmente na borda de absor¢do ¢ o método mais Ttil,
desde que estejamos interessados em estudar as transi¢cdes induzidas opticamente. Para
altos valores de absorcdo, ou seja, para a absor¢do proxima a freqii€ncia de corte nos
materiais, a relacdo proposta por Tauc' (equagdo 1.6.23) permite descrever
corretamente os dados experimentais e ainda permitem obter o gap de energia Optica

Eop
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a(E)=B/E(E-E,,)’

Onde B ¢ uma constante ¢ £ ¢ a energia do foton incidente. O grafico
(aE)'"? x E permite obter o valor de E,, extrapolando o grafico para o valor de
(aE)"? =0, obtendo o valor de E,..

1/2

Para o vidro TL temos o resultado mostrado no grafico (a£) '~ x E da Figura

4.13.
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Figura 4. 13: Grafico (a£) '~ x E utilizado para calculo do E,y para o vidro TL

(Para os grdficos que seguem, a regido linear foi definida como aquela em que
. . . s I r) 2
o ajuste linear apresenta melhor valor da variavel estatistica R°).

Restringindo a validade da equacdo para a regido linear temos condi¢des de

inferir o valor de E,,; como mostrado no grafico da Figura 4.14.
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Figura 4. 14: Grifico (aF )1/2 x £ para o vidro TL, restringido para a regido de comportamento
linear.

A regressdo linear d4 como resultado a reta y =11,52x —35,90

Procedendo da mesma forma para as amostras TLTS5, TLT10 e TLTIS5 temos os

resultados mostrados nas Figuras 4.15, 4.16 e 4.17 respectivamente.
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Figura 4. 15: Grifico (OtE)l/2 x E para o vidro TLTS5, restringido para a regido de
comportamento linear.
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Figura 4. 16: Grafico (OCE)”2 x E para o vidro TLT10, restringido para a regiio de
comportamento linear.

Os graficos mostram um comportamento linear de (a£)"? em relagio a energia

do féton exatamente para valores acima da energia relacionada a freqiiéncia de corte.

Tal fato permite-nos concluir que a relagdo proposta por Tauc deve ser valida para o

sistema estudado.
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Figura 4. 17: Grifico (aF )l/2 x E para o vidro TL, restringido para a regiio de comportamento
linear.

Podemos entdo calcular o gap dptico para cada uma das amostras. Os resultados

sdo mostrados na Tabela 4.3.
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Tabela 4. 3: Equacdes e energias de gap optico para cada uma das amostras

AMOSTRA | EQUACAO ENERGIA DE GAP OPTICO (E,,)
TL 11,52x — 35,90 3,12 (10,05)
TLT5 14,67x — 41,24 2,81 (£0,04)
TLT10 14,83x — 40,48 2,73 (£0,04)
TLT15 11,61x — 30,53 2,63 (£0,04)

O gréfico da energia de “gap” optico E,,, em fun¢do da quantidade de 6xido de
titinio em porcentagem de mol, ilustrado na Figura 4.18, mostra clara tendéncia de
diminui¢do do valor de E,,; em fun¢do do aumento da concentragdo de tal 6xido.

Sem a inten¢do de propor uma relagdo geral para o valor do gap Optico em

funcdo da concentragdo de oxido de titanio, temos que a curva exponencial que melhor

~0,0108x

se aproxima aos dados ¢ dada por y=3,055e onde y e x referem-se

respectivamente aos valores da energia de gap dptico em (eV) e a concentragdo de dxido
de titdnio (em %mol). A curva aponta para a clara tendéncia de queda do valor do gap
optico em fun¢do do incremento de 6xido de titdnio. Tal resultado tem concordancia
com aquele obtido para a freqiiéncia de corte do ultravioleta, o qual também aponta para
uma diminuicdo da energia relacionada a freqiiéncia de corte com o incremento de
titanio.

Assim, as causas da variagdo do gap Optico devem estar associadas aquelas
observadas para a variagdo do comprimento de onda de corte. Para corroborar tal
conclusdo ilustramos os graficos das energias relacionadas a freqiiéncia de corte e as
energias do gap Optico em relagdo a composi¢cdo respectivamente nas Figuras 4.18 e

4.19. Podemos observar uma varia¢gdo semelhante em ambos os casos.



113

3,2

31 %
\

3,0 -— \

29

2,8 -

+
-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16
Composicdo (% mol de TiO,)

Energia de gap o6ptico (eV)

Figura 4. 18: Energia de gap optico em func¢io da concentracio de 6xido de titinio e ajuste.
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Figura 4. 19: Energia relacionada a freqiiéncia de corte em funcio da concentracio de éxido de
titanio e ajuste.

Segundo Malawany’, a diminui¢do dos valores de gap Optico em vidros
teluretos estd associada ao aumento do nimero de oxigénios ndo-ligantes. Tais
oxigénios seriam responsaveis por uma reestruturagcdo eletronica capaz de diminuir os
valores de E,,. O rearranjo eletronico ¢ possivel devido a alta polarizabilidade do par de
elétrons livres presente nas estruturas de 6xido de telario, possibilitando um rearranjo de
forma ainda ndo elucidada®’. A partir de estudos com vidros teluretos em forma de
filmes finos, Weng* relata o aumento da concentracio de oxigénios ndo-ligantes devido
a incorporacdo de oxido de titdnio. O dxido de titdnio entraria na rede vitrea como um

. A+ . . ,
modificador de rede, na forma Ti" Assim, para o sistema vitreo estudado, podemos
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concluir que a substitui¢do de ions Li" por fons Ti*" é responsavel pelo aumento do
numero de oxigénios ndo-ligantes. Tal aumento ¢ entdo responsavel pela diminuicdo
dos valores de gap optico devido a uma reestruturagao eletronica na rede vitrea de forma
ainda ndo compreendida, mas relacionada a modificagdo da configuracdo do par de
elétrons livres da posicdo equatorial do dtomo de telario. Para refor¢ar o argumento
apresentado por Weng®*, comparamos os dados obtidos por Reis* referentes ao
sistema vitreo B,0;-SrO-PbO-TiO, em que foram modificadas as quantidades em mol
de PbO e TiO,. Pela Tabela 4.4 e pelo grafico da Figura 4.20 podemos verificar que
praticamente ndo houve variag¢do para os valores da energia de gap apds a incorporagdo
de oxido de titdnio, mesmo com o acréscimo de 30%mol de 7i0,. Assim, para este
sistema, o incremento de 6xido de titdnio ndo resultou em grandes modificacdes no que
diz respeito a energia de gap Optico, reforcando o argumento de que a modificagdo do
gap deve estar relacionada ndo somente com a incorporagdo de oxigénios a rede, mas

também a alguma reestruturagdo da configuragao eletronica.

Tabela 4. 4: Energia de gap optico em funcdo da concentracio de 6xido de titinio para o sistema
vitreo B,0;-SrO-PbO-TiO,

%mol TiO, Eg(eV)
0 3,29
10 3,18
20 3,29

30 3,20
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Figura 4. 20: Energia de gap optico em funciio da concentragio de 6xido de titanio a) Sistema vitreo
B,0;-SrO-PbO-TiO, b) Sistema vitreo estudado.

Em materiais amorfos e vitreos podemos ainda obter o valor da largura da cauda
dos estados localizados AE. Para valores de absor¢do a valores préximos da borda da
banda, apesar de um pouco mais afastados, temos uma dependéncia exponencial com
relagdo & energia do foton, seguindo uma relagio empirica sugerida por Urbach®
(equagdo 1.6.25) como segue:

a(E)=ae"'™

Para o calculo da energia de cauda AE tracamos os graficos de In(a) x E, cujas

inclinagdes fornecem os valores de AE. (Graficos das figuras 4.21, 4.22, 4.23 e 4.24).
Temos mostrado na Tabela 4.5 o resultado para a energia da cauda de Urbach.
Através desta notamos apenas um incremento da energia da cauda de Urbach para a
amostra contendo apenas litio e telirio, ndo encontrando relacdo alguma entre o
incremento de titineo e o valor da cauda de Urbach. A origem da dependéncia
exponencial e da energia da cauda de Urbach ainda ndo foi determinada com certeza.
Tauc'® sugeriu que tal energia surge das flutuagdes ao acaso dos campos internos
associados com a desordem estrutural dos materiais amorfos. Tal explicagdo ndo parece
razoavel, pois as inclina¢des da borda de absor¢do exponencial observadas nos materiais
cristalinos sdo bastante parecidas com aquelas observadas em materiais nao-

cristalinos .
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Figura 4. 21: Grifico In(«) X E para o vidro TL.
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Figura 4. 22 : Grifico In(a) X E para o vidro TLTS5.

Definindo a Energia de Gap Ej tal que:
E,=E,, +AE

A energia de Gap ¢é representativa do gap fundamental. (Vide se¢do 1.6.3).
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Figura 4. 23 : Grifico In(a) x E para o vidro TLT10.
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Figura 4. 24 : Grifico In(a) X E para o vidro TLT15.

Tabela 4. 5: Valores da energia de cauda de Urbach para cada uma das composicdes

AMOSTRA AE (eV)

TL 0,27 (+0,03)
TLTS 0,12 (£0,03)
TLT10 0,15 (+0,03)
TLT15 0,15 (+0,03)
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A Tabela 4.6 apresenta os dados completos das energias obtidas para as amostras

estudadas e também para o vidro de telurio puro®

Tabela 4. 6: Energias obtidas para as amostras estudadas.

AMOSTRA Eqi(eV) | AE (eV) | E, (eV) “energia de corte” (eV)
TL 3,12 0,27 3,39 3,52
TLTS 2,81 0,12 2,93 3,09
TLT10 2,73 0,15 2,88 3,05
TLT15 2,63 0,15 2,78 3,02
TeO, puro® | 3,79 0,07 3,86 3,99

Podemos notar uma ndo usual dependéncia dos parametros de absor¢do com a
composi¢do, principalmente se levarmos em conta a pequena variagdo das quantidades
em %mol de cada um dos componentes. Estes resultados provavelmente se devem ao
fato do TeO, possui um par de elétrons livres altamente ativo e polarizado. A
inexisténcia deste par para a maioria dos compostos vitreos faz com que suas
propriedades ndo sejam altamente afetadas com pequenas mudangas estruturais ou
composicionais. A presenca do par de elétrons livres faz com que pequenas mudancgas
estruturais modifiquem sobremaneira a estrutura eletronica do material, o que reflete nas
absorg¢des opticamente induzidas.

Quanto aos valores obtidos, podemos avaliar que se encontram em concordancia
com aqueles encontrados na literatura. Kader et al.*’ encontraram, para o sistema
Bi;03-TeO>-P,0s valores de E,, entre 2,17 e 2,97 eV. Os valores de AE ficaram entre
0,17 e 0,67 eV. Comparando os valores de E,, das amostras estudadas com aqueles
encontrados para o vidro de telurio puro, vemos que diferentemente do que acontece
com o indice de refragdo (veja se¢do 4.5), a incorporagdo de oxido de titdnio em lugar
de oxido de litio distancia os valores encontrados para as amostras estudadas daqueles
encontrados para o vidro de 6xido de telario puro. O mesmo acontece para a freqiiéncia
de corte. Observamos que as amostras com maior quantidade de titanio sdo aquelas que

tém valores mais distantes do encontrado para o vidro de TeO, puro.
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4.4 - ANALISE DA ABSORCAO LONGE DA RESSONANCIA

A andlise da absor¢do longe da ressondncia foi feita utilizando o espectrémetro
de infravermelho da FEIS-UNESP do Departamento de Fisica e Quimica, modificando
o divisor de feixe de radiagdo para quartzo, possibilitando uma andlise fora da faixa de
vibra¢do molecular. Foi feita uma analise qualitativa da absor¢do, em relagdo ao modelo
de Lines'' para vidros contendo teltirio. Para a amostra TL, os resultados sdo mostrados

através do grafico da Figura 4.25.
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Figura 4. 25: Transmitanicia em func¢io do nimero de onda para a amostra TL.

Restringindo o interesse entre os comprimentos de onda da faixa de 1250nm até
1600nm temos o grafico ilustrado na Figura 4.26, o qual mostra a transmitancia em
funcdo do comprimento de onda para a amostra TL.

Assim, podemos obter, para essa faixa do espectro, o coeficiente de absor¢do em
fun¢do do comprimento de onda. A espessura medida da amostra TL foi de 890 um.
Utilizando a equacdo (1.6.5), chegamos ao grafico ilustrado pela Figura 4.27.

Podemos verificar comportamento de queda do coeficiente de absor¢do a partir
de 1,37um. Antes disso, o coeficiente de absorcdo apresenta certa regularidade, a qual
deve ser devida a ainda relativamente forte absorcdo UV nesta faixa. A partir de 1,37um

o coeficiente de absor¢do mostra acentuada queda.
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0,000845

0,000840 -—
0,000835 -
0,000830 -—
0,000825 -—
0,000820

0,000815

Coeficiente de absorcao x(10°dB/Km)

0,000810 |-

PR R S R N SRR RS S R
1,20 125 130 13 140 145 150 155 160 1,65

comprimento da onda pm

Figura 4. 27: Coeficiente de absorcio em funcio do comprimento de onda para a amostra TL.

Uma analise tedrica mostra que nesta faixa de freqii€ncia podemos relacionar o
coeficiente de absorcdo ao Espalhamento Rayleigh. Segundo Lines''(Secdo 1.6.2) tal
coeficiente deve, qualitativamente, apresentar um decaimento proporcional a A*
Considerada auséncia total de outras causas de perda, podemos avaliar o
comportamento do coeficiente de absor¢do. Para tanto, primeiramente consideramos a
perda em 890 um (lamina) de material como perto de zero. Eliminamos assim possiveis

perdas devidas a imperfeicdes do material e a grande refletividade nas interfaces do
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material. Assim, considerando uma perda nio intrinseca da faixa de 50%, temos, para a

amostra TL, um coeficiente de absor¢ao comportando-se como ilustrado na Figura 4.28.
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Figura 4. 28: Coeficiente de absorcio em fun¢io do comprimento de onda, e respectivo ajuste.

O gréfico mostra o comportamento do coeficiente de absor¢do desconsiderando-
se 51,5% da absor¢do observada no espectrometro. A melhor curva que se ajusta aos
dados (segundo o método dos minimos quadrados) é dada no grafico da Figura 4.28.
Podemos observar que para a amostra em questdo tivemos um desvio dos valores
previstos. A curva, segundo a previsdo de Lines, deveria ser da forma y=7x" se apenas
o Espalhamento Rayleigh estivesse presente. O coeficiente 7 da equagdo pode ser
questionado. Segundo a teoria'' tal coeficiente ¢ extremamente dependente dos fatores
flutuagdo de densidade e perda Raman. Além disso, o valor do coeficiente ¢
extremamente dependente do que consideramos ou ndo como “perda intrinseca”. Ja o
expoente (-4) deve estar presente se consideramos apenas o Espelhamento Rayleigh. Ao
invés disso, tivemos algo do tipo y=3x". Assim, ndo é possivel afirmar que apenas o
espalhamento Rayleigh ¢ responsavel pela perda intrinseca nesta regido. Podemos,
entretanto, inferir que a “suavizacdo” da curva pode estar relacionada a absor¢do
ultravioleta, a qual ndo decai tdo rapidamente com o comprimento de onda. Caso
caminhemos para comprimentos de onda maiores, teoricamente diminuimos a influéncia
do decaimento ultravioleta. Procurando estabelecer o limite de validade da teoria de
Lines para a amostra em questdo, construimos o grafico do coeficiente de absor¢ao dado
anteriormente, retirando comprimentos de onda menores que 1,35um. Temos como

resultado o gréfico ilustrado na Figura 4.29.
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Figura 4. 29: Coeficiente de absorcio em funcio do comprimento de onda, e respectivo ajuste,
retirando-se comprimentos de onda menores que 1,35 nm.

. N . 2 s —4 .
Como pode ser visto, a curva tendéncia com melhor valor R“¢é y = 4,4x™, ou seja, uma

curva do tipo y = Ax™*. Assim, podemos inferir a partir dos dados que nesta faixa de

comprimentos de onda os processos de absor¢do intrinseca sdo devidos exclusivamente
a processos de Espalhamento Rayleigh, levando em conta a teoria desenvolvida por

Lines e explicitada no Capitulo 1 (Secdo 1.6.2).
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Figura 4. 30: Transmitincia em funcio do niimero de onda para a amostra TLTS.

Para a amostra TLTS5 temos os comportamentos para a transmitancia ¢ o coeficiente de
absorcdo descartando perdas extrinsecas ilustrados nas Figuras 4.30 e 4.31

respectivamente.
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Figura 4. 31: Coeficiente de absorcio em funcio do comprimento de onda para a amostra TLTS

Podemos observar agora o decaimento do coeficiente de absor¢do a partir de
aproximadamente 1,37um . Buscando novamente a melhor curva para dados a partir de

1,37 um temos a Figura 4. 32.
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Figura 4. 32: Coeficiente de absor¢ido em funcio do comprimento de onda e respectiva curva de
ajuste.

Procedendo da mesma forma para as amostras TLT10 e TLTI15, quanto a
transmitancia e o coeficiente de absor¢do, obtemos os graficos ilustrados nas Figuras

4.33 ¢ 4.34 para a amostra TLT10 e Figuras 4.35 e 4.36 para a amostra TLT15.
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Figura 4. 33: Transmitiancia em funcio do nimero de onda para a amostra TLT10.
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Figura 4. 34: Coeficiente de absor¢do (adaptado) em funcio do nimero de onda para a amostra
TLT10.

O célculo do coeficiente de absorcdo intrinseco foi feito a partir da consideragdo de que
a perda intrinseca restringia-se a menos que 0,5% para cada amostra. Ainda, foi
considerada que a perda extrinseca ndo varia de acordo com o comprimento de onda’.
Assim, pode-se obter certo padrio de variagdo do coeficiente de absor¢do e ainda,
segundo a metodologia adotada, que a perda intrinseca ¢ devida ao Espalhamento
Rayleigh apos 1,35um para a amostra TL e também que para amostras contendo 6xido
de titanio, que o Espalhamento Rayleigh ¢ o responsavel principal pela perda apos,

aproximadamente, 1,37 um.
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Figura 4. 35: Transmitancia em funciio do nimero de onda para a amostra TLT15.
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Figura 4. 36: Coeficiente de absor¢do (adaptado) em funcio do nimero de onda para a amostra
TLT15.

4.5 — INDICE DE REFRACAO LINEAR

As medidas de indice de refragdo obtidas mostram que a substitui¢do de 6xido
de litio por 6xido de titanio causa um consideravel aumento para os valores do indice de

refragdo do material. Podemos observar pela Tabela 4.7 (com margem de erro de 0,05),
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por exemplo, que para o indice de refracdo do comprimento de onda de 514,5 nm temos

um incremento de acordo com o aumento da concentragao de 6xido de titanio.

Tabela 4. 7: indice de refragéo linear de cada uma das composicdes para comprimento de onda de
514,5 nm.

Vidro Indice de refracéo (£0,05)
TL 2,05
TLTS 2,14
TLT10 2,23
TLTI1S 2,26

Assim, apesar da precisdo obtida ndo deixar claro que o maior valor de indice de
refracdo foi aquele obtido com 15%mol de titanio, temos uma evidente tendéncia ao
aumento dos valores de indice de refracdo de acordo com a incorporagdo de 6xido de
titdnio em lugar de oxido de litio. A Figura 4.37 mostra sob a forma de grafico todos os
valores obtidos para os varios comprimentos de onda para o sistema estudado. Fica
evidente, desta forma, a dependéncia dos valores do indice de refracdo com a
composi¢do. (O erro estimado para cada uma das medidas é de 0,05).

Seguindo o modelo de Wemple (se¢@o 1.2), obtemos os valores mostrados na
Tabela 4.8 para a energia de dispersdo E, e a energia de gap Sellmeier Ey. Podemos
observar também uma clara tendéncia ao aumento para os valores da energia de
dispersd@o de acordo com o incremento de oxido de titdnio. Assim, para o sistema
estudado, fica clara também a dependéncia dos valores da energia de dispersdo de
acordo com a composi¢do. J& para os valores de gap Sellmeier ndo observamos tal
varia¢do. Assim, ndo podemos afirmar que a composi¢do, para o sistema estudado,

apresenta grande influéncia aos valores do gap Sellmeier.
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Figura 4. 37: Valores de indice de refracio em funcio do comprimento de onda para a)TL b)TLTS
¢)TLT10 d)TLT15 (erro estimado de T 0,05).

Tabela 4. 8: Parametros épticos obtidos através de ajuste pela equacio de Wemple'’

Vidro Ey(eV)* Ey(eV)*

TL 19,1 (x1,2) 6,6 (£1,2)
TLTS 21,6 (£1,5) 6,8 (£1,5)
TLT10 24,7 (+2,7) 7.2 (£2,6)
TLT15 26,2 (+2,7) 73 (£2,7)

*(os valores de incerteza foram calculados através da propagagdo dos erros das medidas de indice de

refragdo e da incerteza no ajuste linear dos dados (equagdo 3.5.2))

A influéncia da composicdo para os valores de energia de dispersdo e energia de
gap Sellmeier podem ser melhor visualizadas através da Figura 4.38, onde fica clara a
tendéncia de aumento experimentada pela energia de dispersdo, em oposicdo a
tendéncia a manutencdo de valores proximos a 7,0 eV experimentada pela energia de

gap Sellmeier.
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Figura 4. 38: a)Energia de gap Sellmeier em func¢io da composicio b)Energia de dispersio em
funciio da composicio.

A partir dos valores obtidos para a energia de dispersdo e para a energia de gap
Sellmeier, ¢ possivel obter a equagdo de ajuste para o indice de refragdo através do
modelo de Wemple (se¢do 1.2). A Figura 4.39 mostra os dados experimentais € as
curvas obtidas através do ajuste, mostrando agora a dependéncia do indice de refragdo
com a energia dos fotons incidentes. Mais uma vez, agora através das curvas de ajuste
obtidas, podemos observar que o valor do indice de refracdo ¢ fortemente influenciado
pela mudanga composicional do sistema. Mais que isso, € clara a tendéncia de aumento
dos valores do indice de refragdo de acordo com o aumento da concentragdo de 6xido de
titanio.

Analisando os graficos das Figuras 4.38 e 4.39, podemos creditar o incremento
para os valores do indice de refragdo ao incremento dos valores obtidos para a energia
de dispersdo. Desde que os dois tnicos parametros que determinam o indice de refragcdo
sdo E; e Eyp e que os valores do gap Sellmeier n3o apresentaram consideraveis
alteracdes, podemos concluir que a energia de dispersdo é o Unico pardmetro a
influenciar as variagdes observadas para os valores do indice de refragdo.

A equacdo (1.2.26) pode entdo ser usada para que possamos compreender as

variagOes observadas para a energia de dispersdo:
ES1E} = (p*/ p YNI/NY)
Onde p ¢ a densidade, N, ¢ o nimero de coordenagdo do atomo de teltrio e a e

x referem-se as formas amorfa e cristalina, respectivamente.
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Figura 4. 39: Valores experimentais do indice de refracio e respectivos ajustes obtidos através da
equacio de Wemple para: a)TL b)TLTS ¢)TLT10 d)TLT15.

Usando os valores de N, (nimero de coordenagdo do cation), densidade e E,
(energia de dispersdo) das formas cristalinas do oxido de telario, 6xido de titdnio e
oxido de litio, pode-se obter valores tedricos de N, densidade e E; para cada uma das
composi¢des em suas formas cristalinas. Tal cdlculo foi efetuado segundo os
procedimentos propostos por Nassau™ e explicitados na secdo 1.8. A partir destes
valores e dos valores de E; (Tabela 4.8) e densidade obtidos experimentalmente
podemos, através da equacdo (1.2.26), obter os valores de N, para cada uma das
amostras deste trabalho (os valores de N, para 6xido de telirio e o 0xido de titanio
cristalinos foram aqueles usados por Wemple’. O valor de N, do 6xido de litio assim
como os valores de densidade do TeO,, Li,O e TiO; cristalinos foram retirados de
WyckoffSO. Os valores de E; para TeO; e TiO; cristalinos foram retirados de WempleM.
O valor de E; para o Li,O foi calculado a partir da equagdo (1.2.25), usando o valor de
L =0,26eV (valor para compostos idnicos), N.=4, N.=8 e Z,=2.).

Os valores usados juntamente com os resultados obtidos estdo concentrados na
Tabela 4. 9.

Pelos valores calculados para o nimero de coordenagdo, observamos que para o
vidro TL e TLTS5 temos o resultado esperado de diminui¢do do nimero de coordenagao.
J& para as demais composi¢des, apesar de termos uma densidade menor do que a
observada para o 6xido de telurio cristalino, os valores apontam para um aumento do

numero de coordenagdo médio. O aumento do numero de coordenacdo pode estar
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associado ao aumento de oxigénios ndo-ligantes apontado por Weng*. E assim,
segundo 0 modelo de Wemple’, aumentando-se o nimero de coordenacio teriamos
como principal resultado um aumento da densidade eletronica no material e um
conseqliente aumento do indice de refracdo do material. Por outro lado, o aumento da
densidade também ¢ um dos fatores determinantes para o aumento dos valores do indice
de refracdo causado pela incorporagdo do oxido de titdnio. O fato de termos um

aumento da densidade também colabora para o aumento de densidade eletronica.

Tabela 4. 9: Energia de dispersio, densidade e nimero de coordenacio

E,(eV) Densidade (; g/cm3) N,
TeO, (cristal) 24,4 5,90 6
Li,0 (cristal) 16,7 2,01 4
Ti0; (cristal) 29,3 4,23 6
TL (cristal) 22,8 5,12 5,6
TLTS (cristal) 23,5 5,23 5,7
TLT10 (cristal) 24,1 5,34 5,8
TLT15 (cristal) 24,2 5,46 5,9
TL 19,1 (+1,2) 5,05 (+0,05) 4,7 (£0,3)
TLTS 21,6 (£1,5) 5,19 (+0,05) 5,2 (+0,4)
TLT10 24,7 (£2,7) 5,25 (+£0,05) 6,0 (=0,7)
TLT15 26,2 (£2,7) 5,30 (+0,05) 6,6 (+0,7)

Por fim, resta-nos comprovar experimentalmente os fatos apontados pelas
medidas do indice de refragdo, ou seja, a incorporagdo de titdnio acarreta aumento de
densidade e aumento do niimero de coordenagdo do telurio. A primeira afirmacio foi
confirmada facilmente, como indicado na Tabela 4.9. A segunda afirmag@o, ou seja, o
aumento do numero de coordenacdo pode ser inferida através das medidas de
infravermelho obtidas. Como j& discutido anteriormente, a Figura 4.7, que ilustra a
absorcdo infravermelha para as diversas composi¢des estudadas, aponta para o fato de
que a banda a 740-790cm’ | tipica de estruturas trigonais TeOs; apresenta uma
diminui¢do de intensidade quando da incorporagdo de o6xido de titdnio. Como

conseqiiéncia devemos ter o restabelecimento de estruturas de bipirdmides trigonais
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TeOy, acarretando aumento do numero de coordenagdo médio dos atomos de telurio da
rede.

Quando comparamos os resultados obtidos em nosso trabalho com aqueles
obtidos por Takabe’' para vérias composicdes, constatamos que o vidro TLT15

apresenta melhores resultados que qualquer uma das composi¢des estudadas.

4.6 — INDICE DE REFRACAO NAO-LINEAR

A partir do modelo apresentado na se¢do (1.5) & possivel determinar
semiempiricamente os valores de indice de refragdo ndo-linear n, para o sistema
estudado. Os dados para o célculo da distdncia d entre cation e anions foram obtidos

usando a formula de Wemple®' usada por Nassau™ para a dispersdo zero (Se¢do 1.7), ou

seja:
d’ fu , ) . ~ .
Ae =296 Ak onde f ¢ a quantidade definida pela equacdo 1.8.3, 4 ¢ a massa
0%a

reduzida do composto e é calculado a partir da equagdo 1.8.1, Z, ¢ a valéncia formal do
anion (teremos Z,=2 para todos os compostos), Ey € o gap Sellmeier (em eV), ic é o
comprimento de dispersdo zero (em um) (Secdo 1.7) e d é a distancia cation-anion dada
em A.

A partir dos dados retirados de Nassau™ e usando o método deste mesmo autor,
apresentado na secdo (1.8), obtemos os valores de d para as diversas composigdes,
resumidos na Tabela 4. 10.

Com os dados obtidos para o indice de refracdo linear 4 possivel obter os valores
para ny, o indice de refragdo linear para baixas freqii€ncias. Considerando na equagdo

(1.2.23) que E°<<E,’ temos que:

Fazendo uso da Tabela 4.8, chegamos aos valores apresentados na Tabela 4.11.
Assim, a partir da equagdo (1.5.53) € possivel obter o valor para o indice de
refracdo nado-linear para cada uma das composi¢des. Os dados sdo mostrados na Tabela

4.12.
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Tabela 4. 10: Distincias cition-anion obtidas para cada uma das composicdes

Vidro d (A)
TL 2,002
TLTS 1,998
TLT10 1,995
TLT15 1,993

Tabela 4. 11: Valores de n, para as varias composicoes.

Vidro ny

TL 1,97 (£0,14)
TLTS 2,04 (£0,18)
TLT10 2,10 (+0,31)
TLT15 2,14 (£0,32)

*(os valores de incerteza foram calculados através da propagagdo dos erros para a equagdo anterior,

usando os cdlculos de energia de dispersdo e gap Sellmeier).

A primeira observagdo a se fazer ¢ que ndo verificamos, através do modelo de
Lines, uma tendéncia clara a dependéncia com a composi¢ao para os valores do indice
de refra¢do ndo-linear. Diferentemente do que ocorrera com os valores observados de
indice de refracdo linear, agora ndo tivemos um incremento dos valores de 7, quando
incorporamos Oxido de titdnio em lugar de 6xido de litio. Pelo modelo apresentado
(segdo 1.5), o indice de refragdo ndo-linear sofre uma forte influéncia da distancia média

d entre cation e anion no material. Isto porque pelo modelo de ligagdo orbital a
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susceptibilidade de terceira ordem x|\’ depende fortemente do pardmetro «, o qual
trata-se de um parametro de ionicidade. (Basta que se observe a equagdo (1.5.45) onde

podemos verificar que '~ o a?).

Tabela 4. 12: indice de refracio nio-linear para as varias composicdes.

Vidro ny (x107'° em’/W)
TL 47,6
TLT5 52,6
TLTIO 53,7
TLTI5 56,7

Assim, se por um lado o valor de n, ¢ fortemente influenciado pelo valor do
indice de refracdo linear, por outro lado também ¢ fortemente influenciado pela
ionicidade do material. A substituicdo de 6xido de litio por 6xido de titdnio, mesmo
aumentando o valor do indice de refracdo linear, também diminui o carater i6nico do
material. Assim, n, ndo segue a tendéncia de ny no que diz respeito a substituicdo de
oxido de litio por 6xido de titdnio para o sistema estudado. Além disso, também
devemos destacar a importancia do valor do gap Sellmeier no valor de n,. A pequena
variacdo apresentada para as diversas composi¢des também contribuiu para a pequena
variacdo do indice de refracdo nao-linear.

Para o vidro a base de SiO,, temos n, ~4,8x10'°cm” /W . Assim, para o

sistema estudado, temos previstos valores dez vezes maiores. Lines'' estudou a
composi¢do 80TeO,-20NbO,s e obteve valores de n, 20 vezes maiores que o0s
encontrados para o vidro de silica. Ou seja, tal composicdo apresentou um valor de n;
duas vezes maior que aqueles obtidos para o sistema estudado.

Considerando agora a dependéncia do indice de refragdo ndo-linear com a
freqiiéncia da onda incidente através da equagdo (1.5.54), podemos obter para cada uma

das composig¢des os graficos da Figura 4.40.
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Podemos observar através da Figura 4.40 a similaridade de

comportamento ¢ de valores para as varias composigdes.
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Figura 4. 40: indice de refracdo néo-linear em funciio da energia do féton incidente para a)TL
b)TLTS5 ¢)TLT10 d)TLT15.

A fim de estabelecermos o valor da figura de mérito para cada uma das
composi¢des, faremos uso das equagdes (1.6.21) e (1.6.22) para o computo da
absorc¢do. Neste trabalho ndo foi possivel estabelecer a validade das referidas
equagdes devido a impossibilidade de preparagdo de guias de onda com
atenuacdo na faixa de dB/Km. Apesar disto, como destacado anteriormente,
verificamos a dependéncia da absor¢do com A™*. Assim, estamos aptos a verificar

valores semi-empiricos da figura de mérito de guias de onda preparados com as
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composi¢des apresentadas neste trabalho utilizando as equacdes (1.6.21) e

(1.6.22) para a absorgao.
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Figura 4. 41: Valor da Figura de Mérito (secdo 1.6) em escala logaritmica para as varias
composicdes: a)TL b)TLT5 ¢)TLT10 d)TLT15.

Pela Figura 4.41 podemos observar que a composi¢cdo que apresentou maior
valor para a Figura de M¢érito foi o vidro TL. Para este, tivemos um maximo para o

comprimento de onda de 24um aproximadamente, com o valor de pico de

(”% ) ~ 200cm* . KmW " dB™" . Para os vidros com éxido de titinio, o valor maximo e

o comprimento de onda em que este ocorre praticamente ndo variaram com a

composi¢do, ficando o maximo em torno de 2,lum, com valor de

(”% j ~130cm® KmW " dB™" .
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4.7 - DISPERSAO MATERIAL

A fim de determinarmos o valor do parametro de rede E; , aproximamos o
grafico (n> —1)x(1/E*) a uma reta, obtendo E;do coeficiente angular da reta obtida.
Os valores sdo mostrados na Tabela 4.13.

Os parametros de rede praticamente ndo variaram para as amostras contendo 6xido de
titanio. Com esses valores € possivel calcular o comprimento de onda de dispersdo zero

para cada uma das composicdes estudadas através da equagdo (1.7.12), obtendo os

dados mostrados na Tabela 4.14.

Tabela 4. 13: Valores do parimetro de rede calculados através da equacéo 1.7.3

Vidro E;(eV)

TL 0,11
TLTS5 0,29
TLT10 0,29
TLT15 0,29

Tabela 4. 14: Valores do comprimento de onda de dispersio zero para cada uma das composicdes.

Vidro Ae (um)

TL 2,48 (+0,12)
TLTS 1,55 (x0,09)
TLT10 1,53 (x0,14)
TLTI15 1,55 (0,15

*(os valores de incerteza foram calculados através da propaga¢do dos erros para a equagdo (1.7.12),

dos cdlculos de energia de dispersdo e gap Sellmeier).
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Podemos observar que os vidros TLT5, TLT10 e TLTI5 apresentam grande

potencialidade para utiliza¢do em sistemas de comunicacdo, pois apresentam dispersao

zero exatamente na faixa de comprimentos de onda usada em comunicagdes Opticas.

A figura 4.42 mostra a variagdo do mddulo da dispersdo material com relagdo ao

comprimento de onda.
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4.8-POLARIZABILIDADE E VARIACAO TERMICA DO iNDICE DE
REFRACAO

A partir das massas molares nominais de cada uma das composicdes, dos valores
de densidades explicitados na Tabela 4. 9 e dos valores de indice de refracdo dados na
Tabela 4. 11, foi possivel calcular os valores da polarizabilidade para cada uma das

composig¢des através da equagdo (1.9.5), obtendo o grafico da Figura 4. 43

106
104 |-

[ /}
102 |- /
100 |- P/

L e

98 7

%6 | %/ ’
L ///

94 | ,/

92:- k

Polarizabilidade (8,85x10™°F/m) (A%

Concentragéo (%mol TiO,)

Figura 4. 43: Polarizabilidade Eletronica em func¢io da concentracio de TiO,

A fim de obter a dependéncia do indice de refragdo com a temperatura, foram
feitas medidas de dS/dT, com A=632,8nm sendo obtidos os resultados mostrados no

grafico da Figura 4. 44.
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Figura 4. 44: - dS/dT em func¢io da temperatura para as diferentes concentracgdes de TiO,

O grafico mostra que dS/dT mantém-se constante em uma grande faixa de

temperatura, até alcangar um maximo, provavelmente por ter alcancado a temperatura

de transicdo vitrea. Antes da transi¢do, temos para dS/dT os valores mostrados na

Tabela 4.15.

Tabela 4. 15: Valores de dS/dT para cada uma das composicdes

dS/dT (10° xK™)
Vidro (0,1)
TL 2,8
TLT5 2,9
TLTI0 3,5
TLTI5 3,3

Para a amostra TL, foram obtidos também os dados do coeficiente térmico de

expansdo linear ar. O grafico esta ilustrado na Figura 4. 45.
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Figura 4. 45: Coeficiente de expansiio térmica linear para o vidro TL.

Assim, com os valores de a; encontrados, o grafico para dS/dT e a equagdo
(1.3.25) ¢ possivel encontrar os respectivos valores de dn/dT para a amostra TL. O

grafico obtido estd ilustrado na Figura 4. 46.
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Figura 4. 46: Grafico de dn/dT em func¢io da temperatura para a amostra TL.

Consideramos valida a relagdo [ =3, entre os coeficientes de expansio
volumétrica e linear ja que estamos tratando de um material isotrépico. Com o valor de
[ encontrado e com o grafico de dn/dT em funcdo da temperatura, podemos agora obter,
com o auxilio da equagdo (1.9.14) os valores de coeficiente térmico da polarizabilidade

@. O grafico obtido estd ilustrado na Figura 4. 47.
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Figura 4. 47: Coeficiente térmico da polarizabilidade em funciio da temperatura para a amostra
TL.

A Tabela 4.16 traz um resumo dos valores encontrados para o vidro TL no que

diz respeito a polarizabilidade e variagdo térmica do indice de refracio.

Tabela 4. 16: Valores de alguns parimetros encontrados para o vidro TL

VIDRO ny a ds/dT p dn/dT o
(e A>)  (10°K") (10°KY) (10°KY) (10°K")
(£0,02)  (£0,02)  (£0,]) (£0,3) (£0,2) (£0,3)
TL 1,97 5,48 2,8 6,0 -1,3 5,1

Para fins de comparagdo, a Tabela 4.17 traz alguns valores de » medidos com
A=546,1 nm, dn/dT ,J e ¢ obtidos por Prodhomme® para alguns vidros. Os mesmos
valores encontrados para o vidro TL também estdo na mesma tabela. (O valor do indice
de refragdo para o vidro TL foi obtido através do ajuste de dados pela curva de
Wemple).

Os valores encontrados indicam que o vidro TL apresenta uma variagdo térmica
da mesma ordem de grandeza, mas maior (em mddulo) que aquela encontrada para os
outros vidros estudados por Prodhomme®. Tal fato ¢ devido principalmente ao grande
valor de coeficiente de expansdo térmica encontrada para este vidro. Devido ao alto
coeficiente de polarizabilidade, entretanto, os valores de dn/dT encontram-se dentro de
uma faixa em que podemos considera-los ndo muito dissonantes daqueles encontrados

para outros vidros.



Tabela 4. 17: Valores de alguns parimetros (n, f, ¢ e dn/dT) para varios tipos de vidros
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n p o dn/dT
VIDRO (10°K™") (10°K) (10°K)
SILICA 1,460 1,5 21,8 10,8
SILICATO DE ZINCO 1,548 16,0 24.4 55
BOROSSILICATO 1,522 20,5 27,0 4,1
ALUMINO-FOSFATO 1,504 40,0 27,5 1,5
BARIO (ALTA DENSIDADE) 1,593 20,2 26,0 4.4
SILICATO DE BAIXA DENSIDADE 1,571 25,0 31,6 43
SILICATO DE MEDIA DENSIDADE 1,672 24,0 34,9 9.4
SILICATO DE ALTA DENSIDADE 1,795 27,6 37,6 10,8
TL (20Li,0-80Te0,) 2,06 60 51 -13
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CONCLUSAO

Vidros teluretos sdo 6timos candidatos a integrarem circuitos totalmente Opticos
devido as suas interessantes propriedades Opticas. Neste trabalho investigamos tais
propriedades para um sistema vitreo telureto em particular, especificamente aquele com
composi¢do dada por (20-x)Li,0-80TeO,-xTiO, com x = 0, 5, 10 e 15 mol%. A
obten¢do de vidros teluretos a partir do tradicional método de melt-quenting pode ser
alcancada apenas apds a incorporagdo de algum 6xido alcalino como modificador de
rede. Assim, a principal fun¢@o da inclusdo do 6xido de litio foi garantir a obteng@o dos
vidros de forma usual, sem maiores dificuldades. Pode-se constatar que nenhuma das
composi¢des apresentou dificuldades para a formagdo vitrea. A partir do espectro de
infravermelho e da literatura, podemos concluir que uma maior quantidade de 6xido de
litio favorece a formagdo de pirdmides trigonais em substitui¢do as bipirdmides
trigonais. Tal fato tem influéncia direta nos valores observados para o indice de refracdo
das amostras estudadas. Para o indice de refragdo, obtemos valores crescentes de indice
de refracdo de acordo com o acréscimo de 6xido de titanio. Considerando o modelo de
Wemple, o qual explica a dispersdo do indice de refragdo através de um modelo de
osciladores harmdnicos amortecidos, pode-se estabelecer os valores dos pardmetros E,
(energia de gap Sellmeier) e E; (energia de dispersdo). Os valores de Ey permaneceram
praticamente inalterados de acordo com a composicdo, com valores de
aproximadamente 7eV. Ja os valores de E; apresentaram crescimento de acordo com a
incorporacdo de oxido de titanio, variando de /9,/elV até 26,2eV de acordo com a
quantidade de TiO, incorporada. Com isso, concluimos que a variagdo dos valores de
indice de refragdo ¢ devida a variagdo dos valores da energia de dispersdo. Ainda de
acordo com a teoria de Wemple, a energia de dispersdo em vidros deve ser proporcional
a densidade do vidro e também ao seu niimero de coordenagdo. Medindo a densidade
para cada uma das amostras, obtemos o resultado esperado de acréscimo da densidade
de acordo com a incorporagdo de oOxido de titdnio. Porém, tal acréscimo ndo foi
suficiente para explicar a variagdo encontrada para os valores de E; Um adicional
acréscimo para os valores do nimero de coordenacdo do telirio é necessario. O
acréscimo para os valores do nimero de coordenacdo estd em total acordo com as
mudangas estruturais observadas. Ou seja, a mudanga estrutural de piramides trigonais
para bipiramides trigonais devida a incorporagdo de 6xido de titdnio explica o aumento

da coordenacdo média do telurio. Tal fato, aliado ao aumento da densidade (também



145

devido a incorporagdo de oxido de titdnio) explicam, através do modelo e das
consideragdes de Wemple, o aumento dos valores da energia de dispersdo. Por fim, tais
fatos explicam as mudangas para o indice de refracdo linear de acordo com a
composi¢do. Portanto, 0 modelo de Wemple mostra-se adequado para interpretagdes e
possiveis previsdes para o sistema estudado.

As medidas de freqiiéncia de corte das amostras mostraram que observa-se um
pronunciado efeito quando incorporamos (5%mol) 6xido de titdnio, fazendo diminuir a
freqiiéncia de corte. A incorporacdo de uma maior quantidade de TiO; (10 e 15% mol)
pouco altera a freqiiéncia de corte, apesar de manter a tendéncia de queda. Concluimos
que tanto as mudangas estruturais devido a inclusdo de 6xido de titdnio propiciando o
aparecimento de ligacdes Te-O mais curtas quanto a incorporacdo de oxigénios nao-
ligantes sdo responsaveis por essa tendéncia de queda da freqiiéncia de corte. Os
calculos de energia de gap optico e energia de gap variaram de 3,12eV a 2,63eV e de
3,52eV a 3,02eV respectivamente, de acordo com o incremento de oxido de titdnio. A
tendéncia de queda segue os mesmos padrdes da queda da freqiiéncia de corte. Conclui-
se que deve-se atribuir a estas as mesmas causas que determinaram a queda dos valores
de freqiiéncia de corte. As medidas de absorcdo na faixa de freqiiéncias longe da
ressonancia mostraram qualitativamente que as consideragdes de Lines, o qual creditou
a absorcdo nesta faixa ao espalhamento Rayleigh (com o coeficiente de absor¢do
proporcional a A°), estavam corretas. Podemos, portanto, utilizar as expressdes de Lines
para predizer o comportamento do coeficiente de absor¢do para guias de onda
fabricados a partir do sistema estudado.

As amostras contendo 6xido de titdnio apresentaram comprimento de onda de
dispersdo zero proximo a /500nm, ou seja, a faixa comumente usada em comunicagdes
opticas. Assim, podemos concluir que fibras Opticas fabricadas a partir do sistema
estudado (com x # 0) podem integrar os circuitos de comunicagdes ja existentes.

Os valores encontrados para a variacdo térmica do indice de refracdo (amostra
sem oxido de titanio) mostraram-se equivalentes ao de outros vidros comuns. Apesar do
grande valor do coeficiente de expansdo térmica, o também grande valor do coeficiente
térmico da polarizabilidade acaba por equilibrar o valor final de dn/dT, levando-o a
valores razoaveis.

Quanto ao indice de refracdo ndo-linear 7, pode-se antever altos valores, como
era esperado. Nao podemos, entretanto, concluir nada com respeito a validade do

modelo de Lines para o sistema estudado, j& que ndo obteve-se os valores de n;
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experimentalmente. Encontramos, entretanto, valores que concordam com as ordens de
grandeza encontradas na literatura. Para o sistema estudado, a previsdo ¢ que o valor de
n, seja aproximadamente dez vezes maior que aquele encontrado para o vidro de silica.
A faixa de comprimento de onda que apresentou melhor figura de mérito para o sistema
estudado situa-se entre 2,0um e 2,5um. Concluimos, assim, que o sistema estudado
apresenta potencialidade para eventuais aplicagdes Opticas ndo-lineares nesta faixa de

freqiiéncia.

Sugestoes para trabalhos futuros

Com relagdo a continuidade do trabalho aqui apresentado, sugere-se
primeiramente a obten¢c@o de um novo método de medida do indice de refracdo com
relagdo ao comprimento de onda. O melhor destes métodos parece ser o de Swanepoel.
(As amostras devem ser obtidas pelo método do assopramento). Com isso, pode-se
obter um espectro continuo do indice de refragdo, minimizando os erros para a energia
de dispersdo e energia de gap Sellmeier (os valores de erro obtidos neste trabalho
estiveram perto de 10%, comprometendo o cdlculo de alguns parametros importantes
como, por exemplo, o valor do indice de refracdo para grandes comprimentos de onda,
np). Além disso, seria importante expandir o universo de sistemas teluretos estudados,
assim como o universo das medidas implementadas obtendo-se, por exemplo, valores da
condutividade. Outra sugestdo seria o estudo de sistemas teluretos dopados com terras
raras, possibilitando verificar de forma clara a potencialidade dos diversos sistemas
teluretos para aplicacdes em amplificadores totalmente Opticos. Finalmente, sugere-se a
obtenc¢do experimental dos valores de indice de refragdo nao-linear, desenvolvendo-se

métodos adequados como, por exemplo, a técnica de Varredura-Z.
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APENDICE A

OSCILADOR ANARMONICO

Geralmente necessita-se de um complexo modelo mecanico quintico para um
rigoroso entendimento das origens da resposta ndo-linear. Procurando entender tal
comportamento em termos da Fisica Classica e ainda procurando relacionar a resposta
ndo-linear a um processo semelhante ao que foi considerado para o caso linear (Capitulo
1) neste trabalho, usamos aqui o modelo do oscilador anarmoénico. Ao final, ainda
procura-se entender porque tal resposta ¢ apenas observavel para grandes intensidades
de campo elétrico.

Consideremos um meio composto de N osciladores classicos anarmonicos por
unidade de volume. Neste caso, consideramos fisicamente o oscilador como sendo um
elétron ligado ao nucleo, ou uma molécula com vibragdo ativa no infravermelho. A

equagdo do movimento sera neste caso:

dx’ dx )
m—+G—+Cx+Dx" =F (A.1)
dt dt

Ou entdo na forma usual para resolucao:

dx? dx 5 )
—+y—+wyx+ax =
dt dt

G=my

£
m

2

CZWZCOO (A.2)
D =ma

Onde:

y € a constante de amortecimento
o, ¢ a freqiiéncia natural do oscilador ndo amortecido

a é a constante de anarmonicidade
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Iremos supor aqui que o material estd sendo atingido por uma onda
eletromagnética de freqiiéncia inica @ . Podemos considerar a situacdo de um material
sendo atingido por um feixe de luz monocromatico. Assim, consideramos o material

sendo atingido por um campo elétrico variavel de acordo com a equagao:

E=Ee™ (3

A forga sera entdo dada por:

F — q Ee—la)t
Onde ¢ ¢ a carga do dielétrico considerado.

A solugdo sera obtida a partir da linearizacdo da equagdo (A.2). A solucdo obtida

(1?

1 2
desta forma sera entdo chamada X o . Entdo, substituimos X  por X~ em

(A.2). Encontramos entdo uma nova solugdo obtida com a soma das duas obtidas
anteriormente. Fazemos entdo novamente a substituicdo, ¢ assim sucessivamente, até
que tenhamos a aproximagdo desejada. Trata-se do método das aproximacdes

sucessivas. A solu¢do final sera da forma:
x=x"+x? +x¥ 1. (A4
Resolvendo (1.5) suprimindo o termo ndo linear, chegamos:

X0 (w) = (zq/m)zE(U-!)) (A.5)
(0 —” —iwy)

2

2 1
Aproximando AX  por ax( ) em (A.2) obtemos:
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I P—— 2—2GEQ/.WZ)2E(CO21)E(C()2) _
(0; —of —iwy)w, —w; —iwy)[w; —(o +,)" —i(o, +o,)y]
onde
0= +0,
(A.6)

Da mesma forma poderiamos obter os demais termos da série (A.4)
A partir destas informagdes, podemos agora obter a forma da polarizag¢do para o
modelo proposto. O momento de dipolo de um unico oscilador sera dado simplesmente

por gx. Assim, escrevemos:

P = Ngx (A7)

Substituindo (A.4) em (A.7) e substituindo (A.5) ¢ (A.6) na equacdo obtida,

ficamos com:

P = Ng

/m —2a(q/m)’
2 (4 2 ) E(®) + Ng— 2. 2 2 x 2 2. ~
(0 —” —iwy) (0 —of —ioy) o, —o; —ioy)] e, —(o +0,)" —i(e, +o,

(A.8)

Com uma simples comparagdo entre as equacdes (1.4.3) e (A.8), obtemos os

valores das susceptibilidades de primeira e segunda ordem para este modelo:

/ m)
o = Ng— A9
d q(a)g -0’ —iwy) (A.9)

—2a(q/m)?

Z(z) = Ng 2 2 2 2 2 2
(g —of —iwy)oy —w; —ioy)[wy — (@ +0,)" —i(o,+o,)y]

(A.10)

Observe que se considerassemos o modelo de um oscilador harmoénico, teriamos

um material linear. Ainda, as susceptibilidades dependem da freqiiéncia da onda
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incidente e, além disso, de constantes tipicas das moléculas ou atomos considerados no

problema: w,,y,a,q,m,N .

Quando tratamos de ndo-linearidades ndo-ressonantes, a experiéncia mostra ser
necessario grandes campos elétricos para que susceptibilidades de ordens superiores
possam ser observadas. (Geralmente, fendmenos nao lineares ndo ressonantes s6 podem
ser observados com o uso de feixes de laser). O modelo anterior ndo contradiz a
experiéncia neste ponto: vamos, a partir de agora, comparar as polariza¢des devidas as

susceptibilidades de primeira e segunda ordem obtidas anteriormente. Chamando

P = , g

Considerando o caso ndo ressonante, ou seja, considerando @, >> @, temos a

partir de (A.9) e (A.10):

PV | |gaE

P ot

(A.12)

Para um elétron ligado ao nucleo e para o problema analisado, as forcas

restauradora me;x, de anarmonicidade max’ e a forca que mantém as particulas

ligadas, F' = gE , devem ter a mesma ordem de grandeza. Assim, podemos escrever:

2 2
|ant ~ My X ~ m.ax
ou

4

mao,

0

|ant ~

A equagdo (A.12) torna - se entdo

P?| | E
po|~ E_a;
Em geral, podemos mostrar que
(n+1)
P LE] (A.13)
P(n) Eat
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Tipicamente, E_, ~3x10°V/cm. O campo E para um laser de 2.5W/em® é
somente 30V/cm, com |E / Eat|~10‘7. A polarizagdo linear ¢ muito maior que a

polarizagdo ndo linear. A equagdo (A.13) sugere que a observagdo de efeitos ndo
lineares requer laser de alta intensidade. Tal relag@o, entretanto, é valida somente para
freqiiéncias distantes da ressonancia. Proximo a freqiiéncia natural, o efeito ressonante
pode fazer com que o raio P /P cresca de forma substancial, inclusive a valores
maiores que a unidade. Consequentemente, efeitos ndo lineares podem ser detectados

com luz de intensidade muito menor.
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