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Resumo

Os vidros dopados com semicondutores sao objeto de grande interesse pois, em geral,
apresentam fortes nao-linearidades Opticas e tempos de resposta curtos, devido ao efeito
de confinamento quantico que estes materiais apresentam. Neste trabalho, utilizamos a
técnica de lente térmica para determinar a difusividade térmica () e o comportamento
da variagdo do indice de refracdo com a temperatura (dn/dT") em vidros borossilicatos
dopados com CdTe com diferentes tempos de tratamento térmico a 540 °C'.

Os resultados da lente térmica mostraram o aparecimento de um comportamento
anomalo para altas intensidades do laser de excitacao, que consiste numa queda do sinal
para tempos de medida longos. Tal caracteristica foi comprovada com outra técnica
fototérmica, a do efeito miragem. Uma possivel explicacao para esse comportamento é a
saturacao dos niveis eletronicos do ponto quantico. A supressao da respectiva banda de
absorcao reduz o indice de refracao para freqiiéncias mais baixas, dando origem a uma

lente divergente, compativel com a queda observada no sinal.
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Abstract

Semiconductor doped glasses are of great interest because of their non-linear optical
properties and short response time due to quantum confinement. In this work, we used
the thermal lens technique to determine the thermal diffusivity («) and the behavior of
the temperature coefficient of the refractive index (dn/dT’) in CdTe doped borosilicate
glasses treated at 540 °C' for different time intervals.

The thermal lens measurements showed an anomalous behavior at high intensities of
the excitacion beam, which consists in a signal reduction for long acquisition time. This
characteristics was confirmed using another photothermal technique, namely, the mirage
effect. One possible explanation for this behavior is the saturation of the electronic levels
of the quantum-dot. The suppresion of a given absorption band reduces the refractive
index at lower frequencies, thus originating a divergent lens, which is in agreement with

the observed signal reduction.
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Apresentacao

Quando se quer investigar propriedades térmicas e 6pticas de materias transparentes,
logo se pensa na técnica de Lente Térmica. Tal técnica pertence a uma familia de técnicas,
conhecidas como Técnicas Fototérmicas, que tém em comum a deteccao do calor gerado
na amostra apos absorver luz. Devido a alta sensibilidade, a Lente Térmica vem sendo
muito utilizada no estudo de tragos de impurezas em materiais poucos absorvedores.

Este trabalho tem como objetivo explorar a técnica de lente térmica para a deter-
minacao da difusividade térmica e do comportamento da taxa de variagao do indice de
refragdo com a temperatura de vidros borossilicatos dopados com nanocristais de CdTe.
Apresentaremos os resultados obtidos para esses vidros em fungao do tempo de trata-
mento térmico de cada amostra e discutiremos o comportamento dos mesmos em funcao
da poténcia do laser utilizado para provocar o efeito. Devido as caracteristicas observadas,
compararemos tais resultados com a técnica do efeito miragem, outra técnica fototérmica.

O processo de fabricacao e as propriedades fundamentais obtidas com este tipo de
material serdao apresentadas no capitulo 1. Além disso, sera discutido um modelo que possa
explicar de forma bem simplificada os efeitos provocados no processo de absorcao éptica.
O desenvolvimento tedrico de cada técnica sera apresentado no capitulo 2. No capitulo 3
apresentaremos as montagens experimentais e no capitulo 4 os resultados obtidos, seguidos
da analise e interpretacao dos mesmos. No tltimo capitulo apresentamos as conclusoes e

perspectivas de continuacao do trabalho.



Capitulo 1

Proposta de Estudo e Descricao das

Amostras

1.1 Introducao

Os sistemas eletronicos tém sido substituidos, com certa freqiiéncia, por sistemas
6pticos devido a necessidade de se transmitir muito mais informagao em um mesmo
espago de tempo. O limite de operagao alcangado pelos sistemas 6pticos (em torno de
200 Gbits/s) é muito maior que o limite da eletronica atual que é da ordem de 10 Gbits/s.
Isso ocorre pois os fotons, que nao possuem massa nem carga, sofrem pouca influéncia do
meio de transporte sendo muito mais rapidos do que os elétrons, os quais estao basea-
dos toda a eletronica, que possuem massa e carga e sofrem grande influéncia do meio de
transporte. Entretanto, essa fraca interacao com a matéria dificulta o controle através
de agentes externos, fazendo desse um dos grandes desafios no desenvolvimento de dis-
positivos 6pticos. Hoje, a falta de materiais adequados bloqueia muitas propostas de
chaveamento 6ptico.

Nos tltimos anos, tem-se estudado muito os vidros dopados com nanocristais de

CdTe (nosso material de trabalho) devido as suas interessantes propriedades dpticas e



eletronicas, tendo com objetivo a aplicacao dos mesmos em dispositivos épticos, modu-
ladores de luz e lasers. O interesse em estudar tais estruturas se deve ao fato de que elas
apresentam, em geral, fortes nao-linearidades e tempos de resposta rapidos, caracteristicas
essenciais para a utilizacao como dispositivos de chaveamento. Isso esta relacionado com
os efeitos de confinamento quantico que esses materiais apresentam, devido a presenca
das nanoestruturas semicondutoras.

Neste capitulo, descreveremos de forma simplificada quais as novas caracteristicas
do material provocadas pela presenca dessas nanoestruturas, em especial no processo de
absorc¢ao optica. Além disso, estudaremos o processo geral de fabricacao de vidros dopados

com nanocristais, especificando o caso de nossas amostras.

1.2 Vidros com quantum-dots de semicondutor

Pontos quanticos sao nanocristais de semicondutores menores do que o raio de Bohr
(ap) do semicondutor bulk, geralmente com raios médios entre 10 e 100 A, cujas pro-
priedades épticas sofrem o efeito do confinamento quantico de mais alto grau, capaz de
mudar completamente o gap 6ptico desses materiais.

O efeito do confinamento quantico altera os niveis de energia provocando uma mudanca
nos estados permitidos que os elétrons podem ocupar. A densidade de estados p(FE), que
varia de um modo continuo no caso do semicondutor bulk, sofre uma quantizacao (devido
ao confinamento dos portadores) fazendo com que os estados permitidos que os elétrons
podem ocupar assumam valores discretos. A fig.1.1 ilustra como essa densidade de estados
varia em funcao do grau de confinamento.

No caso particular dos pontos quanticos, os vidros dopados com semicondutores sao
um dos poucos materiais disponiveis com este tipo de confinamento. A seguir, estudare-
mos as caracteristicas do processo de fabricacao desses materiais, fundamentais para se

compreender a origem dos pontos quanticos.
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Figura 1.1: Descrigao da alteracao das densidades de estados em funcao do grau de

confinamento.

1.3 Processo de fabricacao

Os vidros dopados com semicondutores sao obtidos através da mistura de um pé de
vidro silicato com componentes (geralmente 6xidos) de elementos formadores da estrutura
semicondutora como Cd, S, Se, Te, Cu e Pb. A mistura é fundida a temperaturas que
variam entre 1100 e 1400 °C', até que os componentes sejam dissolvidos no vidro. Essa
temperatura, relativamente alta, é necessaria devido a composicao da matriz vitrea.

A solucao é entao resfriada o mais rapidamente possivel para a temperatura ambi-
ente para se evitar a cristalizacao do material e também o crescimento descontrolado das
nanoestruturas. Se este processo, conhecido como quenching, é realizado de forma sufi-

cientemente rapida, a matriz vitrea sera composta com atomos do material semicondutor



uniformemente distribuidos.

Entretanto, o processo de resfriamento torna o vidro muito quebradico e, portanto,
deve ser submetido a um processo de recozimento a temperaturas relativamente baixas
(tipicamente de aproximadamente 400 °C') quando comparadas a temperatura de fusdo
do vidro a fim de se retirar as tensoes internas do vidro remanescentes da etapa anterior.
Essa fase é conhecida como stress-free ou annealing.

A nucleacao e o crescimento das nanoestruturas é determinada na etapa seguinte,
onde o vidro ja dopado passa por um tratamento térmico utilizando-se temperaturas que
variam de 500 a 800 °C), ficando assim acima da temperatura de fusao do material semi-
condutor com o qual se dopou a matriz. Isso confere mobilidade aos atomos do material
semicondutor dentro da matriz, possibilitando o seu agrupamento. Outro fator impor-
tante é o tempo de permanéncia nessa fase, o qual determinara algumas caracteristicas
da amostra.

O processo de tratamento térmico pode ser dividido em trés estagios interligados: nu-
cleacao, crescimento normal e coalescéncia. Na nucleacao ocorre a formacao da fase semi-
condutora separada da fase ja existente (matriz vitrea) por uma superficie bem definida.
O material semicondutor na forma atomica, estd numa quantidade de saturacao e tende
a precipitar-se formando as “sementes” dos nanocristais.

A distibuicao do tamanho dos raios dos nanocristais em torno do raio médio R,,, nessa

etapa do processo, é dada por uma gaussiana [1, 2[:

P(R) = ﬁexp —% (1.1)

onde P(R) ¢é a probabilidade de flutuagao, normalizada, do raio R em torno do raio médio.

A dispersao da distribui¢ao (2AR) é dada por:

1/2
AR =2 (%—T) (1.2)

8mo



onde T é a temperatura, k é a constante de Boltzmann e o é a energia livre na interface
por unidade de &rea.

Se prolongarmos o tempo de tratamento térmico, o material dissolvido na matriz con-
tinua a precipitar-se agregando-se as sementes nanocritalinas, aumentando o raio médio

da distribuigao. Temos ent@o o estdgio de crescimento normal descrito por [1, 2]:

R? =ct + R} (1.3)

onde R é o raio do nanocristal apés um tempo ¢ de tratamento térmico. Ry é o raio do
nanocristal (= R, da nucleagdo)) e ¢ é o coeficiente de crescimento. Nessa etapa, temos
o crescimento linear da area da superficie do nanocristal em funcao do tempo.

Apés um tempo muito grande (da ordem de horas) de tratamento térmico, nao temos
mais material semicondutor na forma atomica dissolvido na matriz vitrea. Isso faz com
que o equilibrio termodinamico seja deslocado de tal forma que os nanocristais menores
comegam a se redissolver na matriz, fornecendo assim material para que os nanocristais
maiores continuem crescendo. Esta é a etapa da coalescéncia ou crescimento competitivo.

Nesse processo de crescimento competitivo, a dispersao do raio dos nanocristais é

descrita pela distribuigao assimétrica de Lyfshitz-Slyozov [1, 2, 3]:

N

312793 e u?(u + 3)_7/3(% —u) /3 exp [(%u - 1)_1} parau <

0 para u >

N

onde u = R/R.. R. ¢ o raio critico o qual determina se o nanocristal crescera (R > R,)
ou se serd redissolvido na matriz (R < R.).
As amostras utilizadas neste trabalho sao vidros borossilicatos dopados com CdT'e,

preparados pelo Grupo de Fenomenos Ultrarapidos e Comunicacoes ()pticas da



Unicamp [4, 5]. A matriz foi composta dos seguintes 6xidos: SiOy, ZnO, ByO3, NasO, a
qual foi adicionado 2% em peso da mistura de C'dO e Te metdlico. O tratamento térmico,
que a partir daqui faremos referéncia ao processo de nucleagao e crescimento, foi reali-
zado fixando a temperatura em 540 °C' e variando o tempo de permanéncia nessa fase
do processo, obtendo assim um conjunto de amostras identificadas na tabela 1.1. Essa
tabela também contém informagoes sobre a espessura de cada amostra apds o polimento
da mesma.

Como resultado final, conseguimos uma amostra onde a densidade dos nanocristais
¢ de apenas poucos % de material semicondutor na mistura. Devido & essa baixa den-
sidade de nanocristais presentes na matriz vitrea, as propriedades macroscopicas dessas
amostras, como a densidade, expansao térmica, condutividade elétrica, etc, estarao associ-
adas predominantemente a matriz hospedeira. Por outro lado, como o vidro borossilicato
é transparente numa faixa que vai desde o ultravioleta até o infravermelho préximo, as
propriedades dpticas lineares e nao-lineares estarao associadas a presenca dos cristais
semicondutores na matriz vitrea. Na secao seguinte, discutiremos um pouco sobre as

caracteristicas do espectro de absorgao éptica (3) dessas amostras.

Tempo de Tratamento | Espessura

Térmico da Amostra
20 min 700 pum
65 min 910 um
150 main 600 pum
255 min 860 pum
300 man 770 pm
360 min 1120 um
480 man 1280 pum

Tabela 1.1: Tempo de tratamento térmico a 540 °C' e espessura das amostras dopadas

com CdTe.



1.4 Coeficiente de absorcao 6ptica ()

Um modelo simples de confinamento quantico capaz de fornecer as tendéncias das
transicoes para os estados fundamentais pode ser obtido pelo modelo do poco de potencial
esférico infinito! [6, 7].

O célculo das bandas de energia consiste em resolver a equacao de Schrodinger

5V V| 90 = BO ) (1.5

onde m é a massa do elétron (buraco) livre, i é a constante de Planck (h) dividida por 27,
V(7) é o potencial para uma dada posigao 7, ¥(7) é a fungao de onda do estado eletronico
e F a energia.

Considerando duas bandas (bandas de conducao e de valéncia) e que os niveis de
energia estao definidos conforme a fig.1.2, podemos reescrever a equacao 1.5 para cada

tipo de portador:

cor -

~ hi_ V2 4+ V(7| U(F) = (¢ — Egap) ¥ (7) para os elétrons
me;

(1.6)

5 72 LV (F) | U(F) = (—€')U(F) para os buracos
(L e

_ + -~ . , 3
onde mS, e m’éf sao as massas efetivas® do elétron e do buraco, respectivamente.

IExistem modelos mais sofisticados que podem corrigir as energias, forcas de osciladores, larguras
de linha observadas e prever transicoes proibidas no modelo simples, entretanto, estas correcoes sao
importantes para os niveis excitados de forma que o modelo simples adotado ¢é suficiente para os nossos

propoésitos.
2A transformacdo da massa livre para a massa efetiva pode ser encontrada, com detalhes, em outros

trabalhos [2, 6].
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Figura 1.2: Diagrama de energia considerando elétrons e buracos.

O laplaciano (V?) ¢ definido em coordenadas esféricas como:

2 2 1/ 1 2 1 2
v2:<a a)+ ( 0 a)+ 0 (1.7)

vor “or2) T2 \tanooe To02) T 2sin?o 062

Mas, temos que (também em coordenadas esféricas) [8]:

2 19 1 &
Ry 2 1.
L (692 T ando sin2ea¢2) (18)

onde L é o momento angular.

Assim:

V2:{82+28 L2} (1.9)

o2 " ror rh?

Desta maneira, substituimos a equagao 1.9 em 1.6 e no caso dos elétrons (o caso dos

buracos é andlogo) obtemos:

R*  9? R* 20 L?

+ V()| U(F) = (& = Egap) V(1) (1.10)

2m; or? 2m; ror 2me; r2



O pocgo de potencial esférico infinito é definido como:

onde R é o raio da esfera considerada, ou seja, o raio do quantum-dot.

V=

0

Supondo uma funcao de onda do tipo

se |7l < R
se |71 > R

v(r) = F(r)Y,"(0,¢)

onde Y;™(6, ¢) sdo os harmonicos esféricos, e lembrando que

LY (8. 9) = Ul + DR*Y"(6, 0)

10

(1.11)

(1.12)

(1.13)

conseguimos separar a parte radial (a de nosso interesse devido a simetria considerada)

da equacao 1.10, quando |F] < R (para |F] > R a fungao de onda é nula pois V (7¥) = c0):

|

Fazendo

Obtemos

Fazendo a troca de varidvel

B 2m‘;? or?

20 _U+1)

or?2  ror 72

ur = p

F(r) = (¢ = Egap) F'(r)

R 20 I(l+1)h?
2m§; ror 2mi; r2
2me,
u? = th (€ — Egap)

u?| F(r) =0

(1.14)

(1.15)

(1.16)

(1.17)
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reescrevemos a equacao 1.16:

A equacao 1.18 é a equagao diferencial das funcoes esféricas de Bessel de ordem [ que

apresenta as seguintes solugoes para F'(p) [9]:

1(p) = /35 J111/2
Ji(p) 5 Ji12(p) 119)

mu(p) = /3, Niv12(p)

onde J é a funcao de Bessel e N é a funcao de Neumann.

Como ny(p) diverge na origem, a solugao, escrita explicitamente, serd dada por [9]:

Ji(p) = (—1)'p (%d%) e (1.20)

Portanto, a solucao para a funcao de onda é:

W(r) = ji(ur)Y;™ (0, ¢) (1.21)

Os autovalores podem ser obtidos através da consideracao de que a funcao de onda se

anula na fronteira do quantum-dot, ou seja,

U(r)=0 parar=R (1.22)
Temos, entao
Ji(uR) =0 (1.23)
Seja Xn,; a n-ésima raiz nao nula da funcao j;(uR), de maneira que

UR = Xny (1.24)
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e recordando que

= 277’;5} (e — Eyop) (1.25)
encontramos, portanto, as energias:
Ent = Egap + %Z; (1.26)
Para os buracos encontramos, analogamente, os autovalores das energias:
8;71 = —% (1.27)

A fig.1.3 mostra o comportamento das fungoes j; onde a localizacao exata das primeiras

raizes estd contida na tabela 1.2.

1,2 T T T T T T y T T T
1,0 -
0,8 -
0,6 -

0,4

J; (X)

0,2

0,0

-0,2

_0,4 " 1 " 1 " 1 n 1 " 1 "
0 2 4 6 8 10 12

Figura 1.3: Fungoes de Bessel esféricas j;(z) para [ =0,1,2, 3.



Raizes da Funcoes de Bessel Esféricas

Jo n J2 J3
n=1 s 4,49341 | 5,76346 | 6,98793
n=2 27 7,72525 | 9,09501 | 10,4171
n=3 3T 10,9041 | 12,3229 | 13,698
n=4 47 14,0662 | 15,5146 | 16,9236
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Tabela 1.2: Primeiras raizes das fungoes de bessel esféricas j;(x) para [ =0, 1,2, 3.

A energia total da transi¢ao (Ey..,) é dada por:

Xi,lﬁ?

Xor 12

/
Etran =&—-& = Egap +

2m§} R2

QmZ; R?

(1.28)

Entretanto, ha uma regra de selecao para as possiveis transi¢oes definida pelo produto

<uv\1jn,l |€ ﬁ| uc‘lln’,l’> = <‘Iln,l ’ \Ijn’,l’> <uv |g ]5’ uc> + <uv ‘ uc) <\I/n,l |€ ﬁ| \I]n’,l’>

(1.29)

onde € é a polarizacao da luz incidente, p é o operador momento (p = —ihV) e u é a

funcao de Bloch [10].

Como (u, | u.) = 0, pois as paridades das fung¢oes u para as bandas de valéncia e de

condugao sao opostas, e devido a ortogonalidade das fungoes W, s6 temos transigoes para

Al =0, de modo que n e [ sejam idénticos.

Dessa forma, definindo a massa reduzida como

1_1 1
H mZ{c mZ{’

as energias dos picos de absorcao sao dadas por:

2 2
Xl
Etrcm = Egap + !

2uR?

(1.30)

(1.31)
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Utilizando as informagoes contidas na tabela 1.3, podemos visualizar o comportamento
da energia de transicao em funcao do raio do quantum-dot através da fig.1.4a. Percebemos
que a medida que o raio aumenta, a energia da transicao se aproxima da energia do gap

do material dopante, que em nosso caso é o CdTe. Além disso, usando a relacao

B2 (1.32)

onde ¢ é a velocidade da luz e A é o comprimento de onda, vemos que dependendo do
tamanho do ponto quantico, algumas das possiveis transigoes ocorrem na faixa do visivel,

como mostra a fig.1.4b.

Semicondutor | Egap (€V) | mgp (mox) mz; (o)

CdTe 1,475 0,096 0,63

Tabela 1.3: Propriedades do semicondutor CdTe (extraido da referéncia [11]). * my

representa a massa do elétron livre que vale 0,511 MeV/c?.

Energia (eV)

. I I 1 I I '
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10

R (nm) R (nm)

Figura 1.4: Comportamento (a) da energia e (b) do comprimento de onda das transi¢oes

em funcao do raio do quantum-dot.
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Vimos no processo de fabricacao que, de um modo geral, quanto maior for o tempo
de tratamento térmico das amostras, maior serd o raio do ponto quantico. Além disso,
vimos através do modelo proposto para as possiveis transicoes que as mesmas ocorrem
para energias cada vez menores em funcao do aumento do raio, ou seja, o comprimento
de onda das transicoes aumenta. Tais caracteristicas sao verificadas experimentalmente a
partir do espectro de absorcao Optica para nossas amostras, obtidos através de medidas
de refletancia e transmitancia (fig.1.5). Podemos ver que para as amostras com curtos
tempos de tratamento, amostras de 20 e 65 min, o primeiro pico de absorcao ocorre
aproximadamente em 450 nm. J& para as outras amostras, amostras com longos tempos

de tratamento, o mesmo pico de absorcao desloca-se para comprimentos de onda por volta

dos 580 nm.

50— R
CdTe
40 3 ——20 min |7
X ——65min |1
— ; 150 min | ]
—_ 30¢ ——255min| ]
S 300 min | ]
~ : —— 360 min| ]
= 205 480 min |
10

0
400 50 60 700 800
Comprimento de Onda (nm)

Figura 1.5: Espectro de absorc¢ao para diferentes tempos de tratamento térmico em vidros

dopados com CdTe.
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1.5 Proposta de estudo

Este trabalho tem como objetivo explorar a técnica de lente térmica para a deter-
minacao da difusividade térmica e do comportamento da taxa de variagao do indice de
refragdo com a temperatura de vidros borossilicatos dopados com nanocristais de CdTe.
Apresentaremos os resultados obtidos para esses vidros em funcéao do tempo de trata-
mento térmico de cada amostra e discutiremos o comportamento dos mesmos em funcao
da poténcia do laser utilizado para provocar o efeito. Devido as caracteristicas observadas,
compararemos tais resultados com a técnica do efeito miragem.

O desenvolvimento tedrico de cada técnica serd apresentado no préximo capitulo.
No capitulo 3 apresentaremos as montagens experimentais e no capitulo 4 os resultados
obtidos, seguidos da analise e interpretacao dos mesmos. No ultimo capitulo apresentamos

as conclusoes e perspectivas de continuacao do trabalho.



Capitulo 2

Teoria dos Efeitos de Lente Térmica

e Miragem

2.1 Introducao

A utilizacao das Técnicas Fototérmicas tem se mostrado bastante eficiente para a
caracterizacao dos materiais. Elas sao um conjunto de técnicas que tém em comum a
deteccao do calor gerado na amostra apds absorver luz e se diferenciam apenas pela forma
de deteccao. A partir delas podemos obter parametros térmicos e Opticos de diferentes
materiais, ja que cada uma das técnicas é particularmente apropriada para a investigacao
de certos tipos dos mesmos (amostras opacas, transparentes, sélidas, liquidas, etc.).

Neste trabalho, exploramos as técnicas de Lente Térmica e do Efeito Miragem que
estao intimamente ligadas a dependéncia do indice de refracao com a temperatura. Através
da solucao da equacao de difusao de calor obtemos a temperatura na amostra. Embora
se trate das mesmas amostras e sob as mesmas condigoes experimentais, as solugoes nao
sao as mesmas devido as consideragoes utilizadas para cada técnica. A principal diferenca
entre elas esta no tipo de regime adotado, a saber, regime temporal para a lente térmica

e regime de freqiiéncia para o efeito miragem. Assim, para analisarmos o sinal de lente

17
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térmica encontramos a solucao da equagao de difusao do calor em regime temporal. Ja
para analisarmos o sinal miragem precisamos resolver a mesma equacao em regime de
freqiiéncia.

Outra diferenca esta no fato de que para o efeito miragem, a amostra foi considerada
como tendo um coeficiente de absorcao optica [ qualquer, e no caso da lente térmica
consideramos fL << 1, ou seja, tratamos apenas o caso de meios com baixo coeficiente
de absorcao 6ptica. Isto foi feito para simplificar o cdlculo do sinal de lente térmica sem
prejuizo da analise final. Como o tempo de exposicao ao laser de excitacao é muito curto
(da ordem de milisegundos), o fluxo de calor se d4 eminentemente na dire¢ao radial, de
modo que o termo de fonte de calor pode ser considerado constante ao longo da amostra.

Finalmente, uma ultima diferenca esta na escolha dos meios adjacentes a amostra em
cada técnica. Enquanto na lente térmica escolhemos o vdcuo, para o efeito miragem,
o tratamento é feito considerando o ar. Isso é necessario pois deve existir um fluxo de
calor, mesmo que pequeno, para o meio adjacente para que o efeito ocorra. Entretanto, a

presenca do ar adjacente nao muda significativamente o perfil de temperatura na amostra.

2.2 A Lente Térmica

Em 1965, Gordon et al descobriram o efeito de lente térmica [12]. Eles verificaram
que, ao introduzirem corante dentro da cavidade de um laser de He-Ne, a intensidade no
centro do laser sobre o detector sofria uma variacao. A partir dai, varias mudancas na
configuragao experimental foram acontecendo, chegando a mais sensivel delas na qual se
utiliza um laser de prova com diametro na amostra maior do que o do laser de excitacao.

O efeito de lente térmica é produzido iluminando uma amostra transparente com um
laser de perfil gaussiano. Parte da energia é absorvida e gera uma distribuicao térmica
radial pois a intensidade ¢ maior no centro do feixe. Isso provoca proporcionalmente uma
mudanga no indice de refragao que altera o caminho 6tico percorrido pelo laser. Assim,

a regiao iluminada se comporta como uma lente que pode mudar significativamente a
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intensidade do centro do feixe do laser. Este efeito sé pode ser observado numa escala
de milisegundos, tempo necessario para que o equilibrio térmico da regiao iluminada se

estabeleca. Um esbogo da formacao de uma lente térmica convergente pode ser visto na

fig.2.1.

J? -----------------------------
Loaer s H
Excitagio i :

\

e

!

Amostra

Figura 2.1: Esboco da formagao de uma Lente Térmica Convergente.

2.2.1 Modelo matematico

O primeiro modelo proposto, chamado modelo parabdlico, foi desenvolvido por Gordon
et al [12]. Ele considerava a amostra sendo termicamente infinita nas diregdes radial e
axial, e a lente formada na amostra pelo fenomeno térmico, fina, ideal e de formato
parabdlico. Porém este modelo nao considerava as aberragoes esféricas na lente térmica.
Posteriormente Sheldon propos um novo modelo de lente térmica [13], chamado modelo
aberrante, o qual fundamentava-se na teoria de difracao de Fresnel. Sheldon considerava
as mesmas condicoes térmicas de contorno mas, agora, a lente térmica formada era de
natureza aberrante. Neste modelo, ja era considerada a utilizagao de dois feixes, um para
excitar o efeito de lente térmica e outro para observar a evolucao da mesma, porém o
tratamento era feito com os feixes atingindo a amostra com diametros iguais.

J. Shen observou experimentalmente que o sinal de lente térmica no detector crescia
com o aumento do raio do laser de prova em relacao ao raio do laser de excitacao na

amostra [14, 15]. Assim, prop6s um modelo que considerava a incidéncia de dois lasers so-
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bre a amostra com diametros diferentes, substituindo o modelo de Sheldon. Este modelo,

desenvolvido por Shen, serd estudado na segao seguinte.

2.2.2 Mudanca no indice de refracao

A variagao no indice de refracdo da amostra (n) pode ser escrita em fungdo do aumento

de temperatura (AT):

dn
rt) = — | AT (7t 2.1
i) =+ (47) AT (2.1
onde (g—;) é a taxa de mudanca de n com a temperatura e ng é o indice de refragao da

amostra a temperatura ambiente, sendo t o tempo e 7 a posicao.

Através da solucao da equacgao de difusao de calor, podemos obter o aumento da
temperatura local (AT):

e T O N .

onde ¢ ¢ o calor especifico, p a densidade, k£ a condutividade e ) a quantidade de calor
gerado por unidade de volume. Podemos reescrever a equagao 2.2 em termos de uma nova
constante chamada difusividade térmica («), definida com sendo k/pc. Portanto:
1.0 Q(7, 1)

a[—AT(F, t)] =— ?

V2[AT(7,t)] — m

(2.3)

Considerando a amostra sendo infinita nas dire¢oes radial e axial e utilizando a simetria
cilindrica (garantida no caso de um aquecimento gaussiano e para amostras com baixo
coeficiente de absorgao 6ptica), o problema se resume em encontrar a solugao para o

aumento de temperatura apenas na direcao radial (AT (7, t) = AT (r,t)).



21

A intensidade de um feixe gaussiano em fungao da coordenada radial (I(r)) é escrita

como sendo [13]:
2P0 2T2

onde Py e wp sdo a poténcia e o raio do feixe do laser de excitacdo na amostra (w; é
definido como sendo a distancia necessdria para que a intensidade I(r) caia a 1/¢?).
Para um pulso escada como fonte de calor, a quantidade de calor por unidade de

volume Q(r,t) é dada por:

BI(r) parat >0
Q(T’ t) = (25)
0 parat <0

onde (3 é o coeficiente de absorcao optica da amostra.

As seguintes condicoes de contorno sao consideradas para este modelo:

AT (r — o0,t) =0 para qualquer t
(2.6)

AT(r,t=0)=0 para qualquer r

Assim, a solugao da equagao de difusao de calor, para Q(r, t) e as condigdes de contorno

acima consideradas, é dada por [16]:
00 t
AT(rt) = / / 2mr'Q(r' )G (r, v ') dt dr! (2.7)
o Jo

onde G(r,r’',t') é a Funcao de Green dada por
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1 r2 4 r? rr!
") = — 1 2.8
Gr,r',t) Akt exp ( 4at! ) 0 (2at’) (2.8)

e Iy ¢ a Func@o de Bessel modificada de ordem zero (Iy(x) = Jy(ix)).

Através da substituicao da equacao 2.8 em 2.7 e integrando-se em r’ obtemos:

Pp [ 1 2r? Jw?
AT(r,t) = -t )dt’ 2.9
) = 5w, ), T 2071, eXp( 1120/t (29)
onde

2

Wi
=L 2.10
4o ( )

¢ definido como sendo o tempo caracteristico de formagao da lente térmica, ou seja, o
tempo necessario para que o calor gerado em r = 0 atinja a posicao r = wy.
Entao, a variacao no indice de refracao da amostra é obtida pela substituicao direta

da equagao 2.9 em 2.1:

dn\ Pyp [* 1 2r? Jw? )
- o L e 7 2.11
n(ryt) =no+ (dT) ok, /0 1+ 20/t eXp( 1+ 20/t (2.11)

Na fig.2.2 podemos visualizar a distribui¢ao de temperatura (determinada pela equagao

2.9), em funcao da relagao entre a coordenada radial e o raio do feixe de excitagao, para
diversos valores de tempo. A partir dela, confirmamos que o aumento de temperatura é
maior no centro do feixe, tendendo a zero para valores de r/w; muito maiores do que a
unidade. O aumento da temperatura em funcao do tempo é melhor visto na fig.2.3, onde
podemos perceber que a taxa de aumento de temperatura diminui a medida que a relagao

entre t e t. se amplia.
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AT(rY) (P, B/2nkK)

0,0 1 1 1 4 1
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

r/co1

Figura 2.2: Distribui¢ao da temperatura na amostra em funcao da relagao entre r e wy

para diferentes valores de ¢.

AT(RY) (P,B/2nK)

t/t

Figura 2.3: Distribuicao da temperatura na amostra em funcao da relacao entre t e t..
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2.2.3 Calculo da diferenca de fase

A diferenca de fase que as frentes de onda sofrem por se propagarem por caminhos
Gticos diferentes ao longo da amostra (direcao z), devido & mudanga no indice de refragao

da mesma, pode ser encontrada por:

21

O(r,t) = A_p/o [n(r,t) —n(0,t)]dz (2.12)

onde )\, é o comprimento de onda do laser de prova e L ¢ a espessura da amostra.

Substituindo a equacao 2.11 na expressao anterior obtemos:

PyGL [ dn /t 1 2r? Jw? ,
O(r,t) = — — — (1= ———— | dt 2.13
(8 = =%, (dT) o Trov/t. TP T, (2.13)
Fazendo
P.SL [ dn
0=— — 2.14
I, (dT) (2.14)

onde # representa a magnitude da lente térmica formada, reescrevemos a equagao 2.13:

o [ 1 2r? /w3
Ort)=— | ——— (1 —exp |—— L 1) gt/ 2.15
(r,¢) tc/O 1+2t’/t6< eXp{ 1+2t//t0D (2.15)

Até agora, o modelo proposto por Shen nao apresentava nada novo. Foi a partir da
utilizacao da equacao 2.15 que os apectos adicionados por Shen inovaram a teoria da lente
térmica.

Considere agora a geometria da fig.2.4. Temos que wy, e wy s@o, respectivamente, o
raio do laser de prova e de excitacao na cintura de cada feixe e wy, € o raio do laser de

prova na amostra (no nosso caso, o raio do laser de excitacdo na amostra serd o mesmo
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que o da cintura, ou seja, w; = wp). A distancia entre as cinturas dos feixes é dada por

Z.

Lente Amostra Lente
e Ta— \\r\_/-/ o
__________________________________ @l Jwe |
.- //”—————'——_-—\_——-\_ T
Laser de” 21 Laser de
Excitagdo }-—-{ Prova
Eixo Z |

Figura 2.4: Representacao da geometria da Lente Térmica para utilizacao de dois feixes

de diametros diferentes.

Para representar a razao entre os raios dos feixes do laser de prova e do laser de

m = (ﬂ)Q (2.16)

e para representar a relacao entre uma posicao radial e o raio do feixe do laser de prova

g= (w%p)z (2.17)

mg = (w%)Q (2.18)

pode substituir o termo r/w; da equagao 2.15 e obtemos a expressao final para a diferenga

excitacao definimos

na amostra definimos

Assim,

de fase:
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o [t 1 2mg
dgt)=— [ ———[1— —— = )dt 2.1
(9:1) tc/o 1+2t’/tc( eXp[ 1+2t’/tCD (2.19)

A fig.2.5 mostra o comportamento da diferenca de fase, em func¢ao do tempo, que as
frentes de onda sofrem por atravessarem caminhos 6ticos diferentes quando r é igual ao
raio do feixe de prova na amostra (wy,). Podemos ver que a medida que m aumenta a
diferenca de fase também aumenta, o que reflete no aumento da sensibilidade da lente
térmica. E importante lembrar que um aumento de m significa que o diametro do laser
de prova aumentou em relagao ao diametro do laser de excitacao. Embora o aumento de
m implique no aumento da sensibilidade da lente térmica, implica também no aumento
do tempo para atingir a condicao do estado estaciondrio, ou seja, o tempo de aquisicao
dos dados sera maior. Além disso, a taxa de aumento na fase fica menor a medida que m

cresce (fig.2.6).

3,6 ————1————1———————————————
[ m=300 ]
m=100 |
m=50
m=30

m=10

o(g.t) / 0

0,0 i " " " 1 L " " 1 " " " [l L " " 1 " " " [l L " "
0 100 200 300 400 500 600

t/t

Figura 2.5: Diferenca de fase das frentes de onda do laser de prova em funcao do tempo

para varios valores de m em r = wy,,.
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Figura 2.6: Diferenca de fase das frentes de onda do laser de prova em fungao de m em

T = wlp.

2.2.4 Calculo da intensidade do laser de prova sobre o detector

Considere o esquema representado na fig.2.7 para o caminho éptico percorrido pelo
laser de prova até o detector apds o mesmo passar através da amostra (distancia Z3).

A amplitude complexa do campo elétrico (U,) do laser de prova sobre o detector é

dada por [13, 17]:

onde U, é a amplitude complexa do campo elétrico do laser de prova na saida da amostra.

exp [—zi—z ‘Zg — FH

rdrdf (2.20)

—

Zy — T

O segundo fator no integrando é o fator de inclinagao e o terceiro é a fase e a atenuacao

da onda apds percorrer a distancia ‘ZQ — 7 ’
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L Saida da Entrada do
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Figura 2.7: Diagrama representando o percurso das frentes de onda apods a saida da

amostra até o plano de entrada do detector.

Como Z, >> r, podemos fazer as seguintes aproximacoes:

1
Sheosa g (2.21)
2
Ty — 7| ~ Zs (no denominador de 2.20) (2.22)
2T | = 2 27 172
exp |:_ZA_p ZQ —Tr 1 ~ exXp |:—Z/\—p (Z2 -+ 572):| (223)

Assim, ja integrando em 6, obtemos:

27 27 o Tt
Uy(t) = i 7 exp <—2)\—Z2> /0 Up(r,t) exp (—z/\—pz) rdr (2.24)

P P

A amplitude complexa do campo elétrico do laser de prova na saida da amostra (Uy)
é obtida pela composicao de ondas esféricas de curvatura R;, na posi¢ao Z; e uma dis-

tribuicao de amplitude Gaussiana, multiplicadas por um fator de normalizac¢ao[18]. Entao:

[2P) 1 o T 72 r?
U, =4/ =2 — —1i—4 - —=+ —— 2.25
o(r) R exp ( z)\p 1) exp [ 1 ()\p R, + )] exp < 2 > ( )

1p
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onde P, é a poténcia do laser de prova na amostra e ® ¢ a diferenca de fase induzida pela
lente térmica.
Substituindo a equacao 2.25 em 2.24, obtemos, portanto, a amplitude complexa do

campo elétrico resultante incidente no centro do detector dada por:
o0 2 2 2
Uy(t) = C’l/ exp {—z‘ <lr— + g CIJ) - r—2} rdr (2.26)
0

e (1 é dado por:

2P, 1 27 27 27
C, = '\/—p— —i—Z —i—Z 2.27
L T Wip P < Z)‘p 1) ApZa P ( Z)‘p 2> ( )

Sera através da utilizagado da equagao 2.26 que obteremos a intensidade do laser de

prova sobre o detector, mas antes podemos fazer algumas simplificagoes.

g= (MLM)Z (2.28)

Como

e
2r
dg = —-dr (2.29)
wi,
podemos reescrever a equagao 2.26:
Ut) = Ca [ explog — (Vg + )y (2.30)
0
onde ,
MWy 1 1
V=—" <— + —) 2.31
A \ Ry 2 ( )
e
Ly
CQ —W Cl (232)



Temos da 6tica de propagagao de feixes gaussianos [17]:

A 2
P+ 72
Rlp ==t Z1
2
7, — W,
)\p

30

(2.33)

(2.34)

(2.35)

Utilizando as equacoes 2.33, 2.34 e 2.35 em V e fazendo a aproximagcao de que Z, >>

Z., obtemos:

V=22
Ze

(2.36)

Além disso, podemos simplificar a equacgao 2.30 escrevendo-a da seguinte forma:

Uy(t) = 02/ exp [—g (1 4+ ¢V)]exp [—i®]dg
0
Se ® << 1 podemos usar a seguinte expansao:
exp (—idP) ~ 1 —id

Através da substituigao das equagoes 2.38 e 2.19 em 2.37 obtemos

U(t)C/oo il /t;x
P L 12,

(1 —exp (—%))} } exp [—g (1 +4V)]dt'dg

(2.37)

(2.38)

(2.39)
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A expressao final para U, ¢ obtida fazendo-se a integracao primeiro em ¢ e depois em

t'. Assim:

[142m/(1 + 2t/t,)]* + V?
(142m)% 4 V2

+

Uplt) = (1511/) {igln

0 2mV
Lo g arctan {[(1 T 2m)E VA ()20 - L4 2m & v2] } (2:40)

Podemos obter a intensidade do feixe do laser de prova no centro do detetor apenas

encontrando o modulo quadrado do campo elétrico resultante, ou seja,
2
1(t) o< |U, (1) (2.41)

Entao, aplicando a equacao 2.40 na equacao anterior, obtemos:

{[(1 +2m)? + V2] ?Z/Zt) +1 +2m+V2H2 i

I(t) =1(0) { {1 — garctan

0 [11+2m/1+ 20/t +v2]]
[Z n (1 +2m)? + V2 (2:42)
onde ,
1(0) '1 fjv (2.43)

é a intensidade do laser no detector antes da formacao da lente térmica na amostra.
Através de simulagoes (fig.2.8), pode-se mostrar que o segundo termo da equagao 2.42

torna-se desprezivel para tempos da ordem de t. desde que m nao seja exageradamente
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grande e § << 1. Esta tltima condigao ja fora assumida na equagao 2.38. Obtemos assim
uma expressao simplificada da variacao da intensidade no centro do laser de prova no

detector:

I(t) / 1(0)

I(t) =

1,02

2

6
1(0) {1 — —arctan

[ 2mV

(14 2m)%2+ V2] (t./2t

2
)+1+%n+VJ}

(2.44)

(@)

1,00

0,96

m=1

12

V=3

Com o termo Ln
Sem o termo Ln |
=02 |

(b)

1,00

0,96 -

It) / 1(0)

0,92 -

112

m=1 V=3

Com o termo Ln A
Sem o termo Ln

0=04 |

0,94

0,88 -
0,92

0,84

0,90
0,0

0,0

L 1 1
1,5 2,0 2,5

t/t,

1 . . 1 L
1,5 2,0 2,5 0,5 1,0 3,0

t/t,

0:5 3,0
Figura 2.8: Efeito do termo Ln para a intensidade do feixe de prova (a) quando § = 0, 2

e (b) quando 6 = 0,4

Veremos no capitulo seguinte como obter experimentalmente os parametros m e V

que necessariamente devem ser conhecidos.

2.2.5 Curva caracteristica da lente térmica

A curva caracteristica da lente térmica depende principalmente do sinal de (3—;)

(fi9.2.9). Quando o (g—;) for negativo, a lente térmica formada provocara divergéncia do
feixe do laser e a concavidade da curva sera voltada para cima. Ja para (g—;) positivo, o
feixe do laser sera focalizado e a concavidade da curva serd voltada para baixo. O sinal

de (g—;ﬁ) depende do meio, do comprimento de onda do laser de prova e da temperatura.
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(@) (b)

Intensidade no Detetor
Intensidade no Detetor

Tempo Tempo

Figura 2.9: Curva caracteristica da lente térmica em funcao do tempo para uma amostra

com (a) (£) <0e (b) (Z)>0

Na fig.2.10 temos a simulacao da curva de lente térmica, em funcao do tempo, de uma
amostra com (j—;ﬁ) > ( e para diferentes valores de t.. Quanto menor for o valor de t., mais
rapidamente ocorre a formacao da lente térmica e conseqiientemente mais rapidamente o
nivel estaciondrio é alcangado. A influéncia do valor do # pode ser vista na fig.2.11. Se
a absorcao éptica aumenta, 6 cresce em modulo, refletindo no aumento na diferenca de
fase nas frentes de onda do feixe de prova e que por conseqiiéncia provoca um acréscimo
(para (%) > 0) na intensidade do centro do mesmo.

Outra caracteristica importante, ja observada por Sheldon [13], é que o sinal de lente

térmica serd méaximo quando a amostra estiver na posicdo Z; = v/3Z,
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Figura 2.10: Curva de Lente Térmica para diferentes valores de ¢..
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Figura 2.11: Curva de Lente Térmica para diferentes valores de 6.
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2.3 O Efeito Miragem

Em 1980, Boccara, Fournier, e Badoz verificaram que um aumento de temperatura
local, devido ao aquecimento modulado de uma superficie sélida, era detectado pela
deflexdao ocorrida por um laser de prova, que passava através da regiao gasosa
adjacente a superficie aquecida. Estava nascendo uma nova Técnica Fototérmica, o Efeito
Miragem [19, 20, 21]. Como a intensidade é sempre maior no centro do feixe do laser, a
incidéncia do mesmo sobre a amostra gera uma distribuicao de temperatura radial pela
fragao da energia que é absorvida. Isso provoca um aquecimento do meio adjacente (que
na maioria das vezes é o ar) criando um gradiente de temperatura e, conseqiientemente,
alterando o seu indice de refragao. Quando um outro feixe de laser passa perpendicular-
mente a essa regiao acaba se desviando devido ao gradiente de temperatura produzido.
Entao, a Técnica do Efeito Miragem consiste no monitoramento dessa deflexao sofrida

pelo laser (fig.2.12).

Feixe de
Aquecimento
re Detetor

Amostra

Figura 2.12: Geometria utilizada para o Efeito Miragem.
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2.3.1 Perfil de temperatura para 3 meios (simetria azimutal)

Considere a geometria mostrada na fig.2.13, onde o meio 1 e o meio 3 sao considerados

semi-infinitos (em nosso caso, a configuracao utilizada serd ar-amostra-ar).

MEIO 1

MEIO 3 I

Figura 2.13: Esquema da estrutura de 3 meios utilizada para o Efeito Miragem.

Assumindo a dependéncia temporal do tipo et/

, onde f ¢ a frequiencia de modulagao
do feixe de aquecimento, e que a absorcao de luz se dd somente no meio 2, podemos escrever
a equagao de difusdo de calor (equagao 2.3) para cada meio ji considerando a simetria

cilindrica (T'(7) = T(r, 2)):

V2T (r, z) — o?Ti(r,2) =0

§ VPI(r,2) — 03Ty (r, 2) = — 22 (2.45)

\ V2Ts(r, z) — 03T3(r,2) = 0

onde o coeficiente o; (i = 1,2,3) é o coeficiente complexo de difus@o térmica definido
como sendo (1 +14)/p; e p; é o comprimento de difusdo térmica, ou seja, comprimento de

penetragao da onda térmica até que a mesma seja atenuada a 1/e. Esse comprimento de

difusdo térmica é dado por /o, /7 f.
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A solucao para o conjunto de equacoes 2.45 pode ser obtida facilmente através da
utilizacao da Transformada de Hankel. Seja T (p, z) a transformada de Hankel da tempe-

ratura 7'(r, z), entao:
T(p, 2) :/ rJo(pr)T(r, z)dr (2.46)
0

onde Jy é a Funcao de Bessel de ordem zero.

A transformada inversa é dada por:

T(r,z) = / " ()T, 2)dp (2.47)

A transformada de Hankel também pode ser aplicada ao termo Q(r, z). Assim, che-

gamos ao seguinte conjunto de equagoes:

% —m3Ti(p, 2) = 0

2Ty (p,z T Q2 (p,z
q FLap2) %Z(f’ ) _ m3Ty(p, z) = ——QQIEI;’ ) (2.48)

27 2 ~
| 2 —miTy(p,2) = 0

onde mi = p* + o7 (i =1,2,3).
O calor gerado pela absorcao 6ptica da amostra por unidade de volume e por unidade

de tempo na posicao r é dada por:
Q(r,2) = Be P*I(r) (2.49)

lembrando que I(r) foi definido pela equagao 2.4. Aplicando-se, entdo, a transformada de

Hankel para Q(r, z) obtemos a seguinte equagao:
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~ Pﬁ — By —p2w?
Qlp.2) = e el (2.50)

A solugao da equagao homogénea para o conjunto de equagoes 2.48 é do tipo:
T(p.z) = A(p)e™* + B(p)e ™ (2.51)

Portanto, utilizando as equagoes 2.50 e 2.51, obtemos a equagao da temperatura para

cada meio:

;

Ti(r,z) = fooo pJo(pr) [A(p)et™* + B(p)e ™% dp

Ta(r,2) =[5~ pJo(pr) [C(p)et™ + D(p)e™"™* + E(p)e”*] dp (2.52)

Tg(?”, Z) - f(]oo pJo(pT) [F(p)e+m3(z—L) —+ G(p)e_m3(z_L)] dp

\

onde
_ FoBs 1 exp | —
2mky (mg - ﬁ%) 8

E(p) (2.53)

fica determinado pelo solucao da equacao particular e depende exclusivamente da escolha

do termo Q(r, 2)

2.3.2 Condicoes de contorno

As constantes das expressoes para a temperatura dos meios, obtidas na secao anterior,
podem ser determinadas através da aplicacao direta das condicoes de contorno. Con-

siderando a continuidade da temperatura e do fluxo de calor em cada interface e que a
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temperatura vai a zero para regioes muito distantes das interfaces, podemos escrever as

seguintes condicoes de contorno:

/

Ty(r,z — —o0) =0 Ty(r,z — 00) =0

Ti(r,z=0) =Ty(r,z =0) Ty(r,z=L) =Ts(r,z=1L)

oT _ 1. 0T oT. _ 1. 0T
L kla_zl‘po o k28_22|z:(3 kQQ_Z‘z:L o k?’@_zg‘z:[/
Entao, apos algumas manipulacoes algébricas e adotando
B klml
N k’gmz
k
b— 37103
komg
_ B
r}/ [
my
podemos escrever as constantes na forma mais compacta:
(
A(p) =Cp) + D(p) + E(p)
_ —moL] E
Clp) = = [(1+9) (b= e ™ + (g +7) (1 —b) e E] £

D(p) =~ [(1 =) (b—7) e + (g +7) (1 + b) etmet] £

G(p) = C(p)et™" + D(p)e ™" + E(p)e "

(2.54)

(2.55)

(2.56)

(2.57)

(2.58)
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onde

H=(1+g)(1+bet™t —(1—g)(1—b)e ™~ (2.59)

Considerando o meio 1 e o meio 3 sendo o ar, que apresenta uma condutividade térmica
muito pequena (kg = 0.0239 W/mK) comparada com a da amostra (meio 2), podemos
fazer a seguinte aproximagao:

g=0bbr20 (2.60)
Usando a aproximacao acima, podemos reescrever as constantes obtidas em 2.58:

(

A(p) = C(p) + D(p) + E(p)

§ D(p) =~ [B*ﬁQL _ 6erzL} E(p) (2.61)

H = etmel  gmmal (2.62)

Determinamos, entao, a equacao da temperatura para cada meio aplicando o conjunto
das constantes obtidas acima na equagao 2.52. As equacgoes da temperatura obtidas nao
apresentam solucao analitica e, assim, s6 podem ser resolvidas numericamente. A fig.2.14
mostra a distribuicao radial da temperatura na amostra para diferentes valores do raio
do feixe de excitacao. Assim como na lente térmica, a temperatura é maior no centro do
feixe de excitacao tendendo a zero a medida que nos afastamos dele. O comportamento

da temperatura ao longo da profundidade da amostra pode ser visto na fig.2.15, onde
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consideramos os valores minimo e maximo do coeficiente de absorcao éptica de nossas
amostras em 514 nm (comprimento de onda do laser de excitagdo, ver fig.1.5). Vemos
que a temperatura diminui com a penetragao na amostra e que essa atenuacao depende

fortemente do coeficiente de absorcao optica da amostra.

10 T T T T T T T T T T

~ | «=3510"cm’ss ®, =60 um ]

€ o[ p=3cm’ o, =80 um |

—E L =700 pum

o~ - f=2KHz

~ - =
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- [

© [

2 4r .

(U L

| -

5 [

Q_ L

E 2r .

q.) L

|_ | J
(O ' " " n —
-150 -100 -50 0 50 100 150

r (um)

Figura 2.14: Distribui¢ao da temperatura em funcao da coordenada radial para diferentes

valores do raio do feixe de excitacao.
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Figura 2.15: Distribui¢ao da temperatura em funcao da profundidade na amostra para

diferentes coeficientes de absorgao éptica.

2.4 Calculo do desvio do feixe luminoso

Quando um feixe luminoso passa por um meio que apresenta um gradiente do indice
de refracao (Vn), como é o caso do efeito miragem, ele sofre um desvio que pode ser
calculado baseado na geometria da fig.2.16.

Aplicando-se a Lei de Snell temos:

nsin(p) = (n + dn) sin(p + dp) (2.63)

Porém, como d¢ e dn sdo muito pequenos (d¢ e dn < 1), obtemos:
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n+on

Figura 2.16: Esquema do desvio sofrido por um feixe luminoso.

-
§p =AY (2.64)
n cos p

Mas dn pode ser escrito como sendo on = Vn - dﬁ onde dl é o deslocamento do feixe

luminoso. Assim, reescrevemos a equagao 2.64:
1
dp=—— ’Vn X dl“ (2.65)
n

Para encontrarmos a deflexao total sofrida pelo feixe do laser, devemos fazer uma

integral ao longo do caminho L. Chegamos, portanto, na expressao final para o desvio

sofrido:
1 [dn -
Ag=—— | — VT x dl 2.66
7 n (dT) /L ( )
onde usamos o fato de que Vn = (j—:’}) VT e admitiu-se que n e g—;ﬁ sao constantes ao
longo de L.

A grandeza A calculada na equagao 2.66 é a contribuicao das duas deflexdes sofridas

pelo feixe, a deflexdo normal (¢,,) e a deflexdo transversal (¢;)(ver fig.2.12). Para en-
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contrarmos a contribuicao de cada uma delas separadamente, basta escrevermos V1" em

coordenadas cilindricas e separa-las em termos das componentes. Entao, obtemos:

1 (dn\ [T0T
_1fdn or 2.
e (dT) /_Oo (‘3zdx (2.67)
e
1 [dn teo o OT

Em nosso caso, o feixe do laser que serd monitorado passa somente através do meio 1
paralelo a superficie da amostra. Entao podemos obter (p,,) e (¢;) aplicando diretamente

a expressao da temperatura do meio 1 (obtida na se¢ao anterior) nas equagoes 2.67 e 2.68:

2 (dn &
N A +mq 2.
on =~ ( dT) /0 (p)mie™™ cos(py)dp (2.69)
2 (dn o g
pr=— (ﬁ> /0 pA(p)e™™ sin(py)dp (2.70)

onde A(p) (também obtido na segao anterior) é escrito explicitamente como:

By 1

Alp) = 27k (M3 — [33) eXp [ 8

_p2W% 2,}/6752[/ - (1 + 7)eim2L _|_ (1 - 7)6+m2L (2 71>
€+m2L _ €_m2L ’

Nas figs.2.17 e 2.18 podemos ver um eshogo do comportamento da amplitude e da fase
do sinal detectado para o Efeito Miragem normal e transversal. Em nosso caso, a atencao
serd voltada para o Efeito Miragem normal, pois queremos medir a amplitude do sinal no
centro do laser de excitacao, ou seja, quando y = 0.

Através da fig.2.19, podemos ver que a desvio sofrido pelo feixe de prova sera maior
quando o feixe de excitacao estiver sobre o mesmo, dependendo também do tamanho do

raio do feixe de excitagao. Essa deflexdo também é influenciada pela distancia entre o
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feixe de prova e a superficie da amostra (superficie aquecida), sendo atenuada a medida
que distanciamos da amostra (fig.2.20). Além disso, como mostra a fig.2.21, a freqiiéncia
de modulacao altera a maneira como o feixe de prova é desviado, principalmente quando

o feixe de prova passa mais distante da superficie da amostra.

(a) (b)

Deflexdo Normal
(Amplitude)
Deflexao Transversal
(Amplitude)

0 0
Distancia do Feixe de Prova em Distancia do Feixe de Prova em
Relacéo ao Feixe de Excitagédo Relacéo ao Feixe de Excitacéo

Figura 2.17: Curva caracteristica da amplitude do Efeito Miragem (a) Normal e (b)

Transversal.
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Distancia do Feixe de Prova em Distancia do Feixe de Prova em
Relacédo ao Feixe de Excitacéo Relacédo ao Feixe de Excitacéo

Figura 2.18: Curva caracteristica da fase do Efeito Miragem (a) Normal e (b) Transversal.
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Figura 2.19: Amplitude da Deflexao Normal para o feixe de prova em funcao da distancia

entre os feixes para diferentes raios do laser de excitacao.
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Figura 2.20: Amplitude da Deflexao Normal para o feixe de prova em funcao da altura

do mesmo em relagao a superficie da amostra.
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Figura 2.21: Amplitude da Deflexao Normal para o feixe de prova em funcao da freqiiéncia

de modulacao do feixe de excitacao.

Uma observacao importante sobre o modelo desenvolvido para o efeito miragem é que
até agora nao falamos sobre as caracteristicas do feixe de prova, ou seja, todo o trata-
mento baseou-se na consideracao de que o feixe do laser de prova tivesse uma distribuicao
radial delta de Dirac. Na verdade, o feixe apresenta um certo raio R,. Portanto, o sinal
final medido serd proporcional a média da deflexao nos diferentes pontos do feixe. Para
amostras com simetria de translacdo (homogéneas), o efeito observado é equivalente a
troca do feixe de excitagdo por um de raio efetivo dado por R.pp = (R* + Rg)l/ 2 [22], ou

seja, o resultado é um alargamento na curva como esbocado na fig.2.22
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Laser de Prova
Pontual
Raio = Rp

Deflexdo Normal
(Amplitude)

0
Distancia entre os feixes
de prova e excitagao

Figura 2.22: Influéncia do raio do laser de prova sobre a Amplitude da Deflexao Normal.



Capitulo 3

Montagens Experimentais

3.1 Esquema da montagem experimental para a
lente térmica

O arranjo experimental usado para medidas de lente térmica pode ser visto na fig.3.1.
Utilizamos a configuracao que utiliza dois feixes de laser com diametros diferentes sobre
a amostra. O laser que provoca o fenomeno de excitacao de lente térmica, chamado
laser de excitacao, foi um laser de Ar™t, ‘Lexel model 95, operando em 514,5 nm. O
laser que monitora a formacao da lente térmica, chamado laser de prova, foi um laser
de He — Ne, da marca ‘Coherent’, operando em 632,8 nm. O laser de prova deve ser
de baixa poténcia para que nao ocorra um fenéomeno de lente térmica adicional devido a
absorcao do mesmo na amostra. As lentes L3 e L4 eram de 15 ¢m de distancia focal. A
incidéncia do laser de excitacao na amostra foi controlada através de um obturador, com
controle do tempo de exposicao, acionado manualmente. Os espelhos FE3, F4 e Eb sao
necessarios para que o laser de prova percorra um grande caminho éptico antes de atingir
o detetor. O filtro F'1, da marca ‘Oriel model 51310°, bloqueia a passagem de luz para
comprimento de onda inferiores a ~ 570 nm, assim, somente o feixe de prova consegue

atingir o detector. Esse detector, que deve apresentar resposta linear para a variagao de

49
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intensidade da luz incidente, baixo tempo de resposta e pequeno ruido, foi da marca
‘New Focus model 0901°. O sistema de aquisicao utilizado foi composto de um registrador
‘Hewlett Packard model HPT7090A’ conectado a uma placa de comunicagao do tipo ‘GPIB’
da marca ‘STD’ comandada por um programa compilado em ‘DELPHI’ num computador

‘Pentium 166MHz’.

Laser de Excitagao

Ele | Ar |
F1, Detector 1
E6| :
L1 L2 E4 E5
i — E3
= HH N
I L3 L4 Ho-Na
Laser de
Obturador Amesire I_:j Prova
Detector 2
Sinal de Disparo

Sinal de Lente Témica
Registrador

Figura 3.1: Esquema da montagem experimental para a lente térmica.

A lente L3 permite um ajuste fino nas diregoes vertical e horizontal do laser de ex-
citacao para maximizar o sinal de lente térmica e o obturador deve ser colocado no plano
focal das lentes L1 e L2 (utilizamos lentes com 5 ¢m de distancia focal) para garantir
que todo o feixe do laser de excitacao atravesse instantaneamente o obturador apds o
acionamento do mesmo.

Outra caracteristica basica no experimento de lente térmica é a determinacao dos
parametros m e V' (ver secoes 2.2.3 e 2.2.4) logo apés a geometria experimental ter sido
estabelecida. E importante dizer que esses parametros sao unicos para cada montagem e

que a qualquer alteracao da mesma devem ser recalculados.
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3.2 Determinacao dos parametros experimentais

Para determinarmos a posicao e o raio da cintura do feixe, tanto para o laser de
excitacao quanto para o laser de prova, utilizamos um fotodiodo dotado de um “pinhole”
de 10 pum de diametro o qual permitiu monitorar somente a intensidade do centro dos
feixes. Esse fotodiodo foi posicionado de tal maneira que podia medir a intensidade em
diferentes posicoes ao longo do eixo Z (fig.3.2) e através do ajuste da curva intensidade

versus posicao obtivemos os parametros.

Eixo £
LS "pinkoie"
l o
Laser T =
i -: =
[}
l =
L

Figura 3.2: Posicionamento do fotodiodo para medidas do raio do feixe do laser.

Podemos escrever as equacoes 2.4 e 2.33 de uma maneira mais geral em relacao a
posigao, onde agora, w = w(Z — Zy). Assim, a intensidade de um feixe gaussiano ao longo

do eixo Z é dada por [13]:

e o raio para o feixe na posigao Z é dado por [17]:

7 —7Zo\?
1
(%2

2 _ 2
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onde wy € o raio na cintura do feixe na posicao Zj.

A poténcia no detetor é dada por:

2Py6?
w2

5
Pii(Z — Zy) = / I(r)2nrdr =~
0

onde § é o raio do "pinhole” e 6 << w?.
Substituindo a equagao 3.2 em 3.3, obtemos a expressao final para a poténcia no

detetor:
2P0(52/w(2]

L+ (2 = Z0)/Z)

Paui(Z — Zo) =~ (3.4)

Através de um ajuste pela equagao 3.4 encontramos diretamente a cintura do feixe (Z)
e 0 raio na cintura serd obtido através da distancia confocal (Z.), também obtida pelo
ajuste, dada por [17]:

Lo = —— (3.5)

onde A é o comprimento de onda do laser.
As figs.3.3 e 3.4 mostram os ajustes obtidos para o laser de excitacao e para o laser de
prova, respectivamente. A partir desses ajustes, obtemos os parametros contidos na tabela

3.1, onde também se encontram informacoes sobre as poténcias dos lasers utilizados.

Poténcia do laser de excitagao na amostra | ~ 40 a 500 mW
Poteéncia do laser de prova na amostra ~ 9 mW
Raio do feixe de excita¢do na amostra (w,) 52 um
Raio do feixe de prova na amostra (wy,) 159 pm
m 9,3
\Y 1,9

Tabela 3.1: Parametros experimentais da lente térmica.
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Figura 3.3: Perfil de intensidade para o laser de excitagao ao longo do eixo Z.
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Figura 3.4: Perfil de intensidade para o laser de prova ao longo do eixo Z.
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3.3 Esquema da montagem experimental para o
efeito miragem

O arranjo experimental utilizado para medidas de efeito miragem pode ser visto na
fig-3.5. O laser de excitagao foi o mesmo usado na lente térmica e o laser de prova foi
também de He — Ne porém da marca ‘ Uniphase model 1135’. Os comprimentos de onda
dos lasers foram os mesmos usados na lente térmica. Um chopper da marca ‘FG&G
Instruments model 650°, capaz de operar entre 10 Hz e 3 kH z, foi usado para modular o
laser de excitagao que atingia a amostra focalizado pela lente L1 com distancia focal de
15 em. O laser de prova, também focalizado na amostra através da lente L2 com distancia

focal de 15 e¢m, atingia o detector composto de um sensor de 4 quadrantes.

Motor de
Passo
Laser de | L .
Excitagao

Laser de
Prova

Amostra +
Suporte

Sinal da Referéncia

" Detector

Lock-in

Figura 3.5: Esquema da montagem experimental para o efeito miragem.

Um sistema de translacao com motor DC da ‘Newport model UE16cc’ foi usado para

controlar a posicao, em relacao ao centro do feixe de prova, em que o laser de excitacao



95

atingia a amostra. Além disso, os espelhos E'1, F2 e E3 foram necessarios para garantir a
perpendiculariedade entre o laser de excitagao e o laser de prova na posicao da amostra.

A estrutura onde a amostra foi posicionada pode ser vista na fig.3.6. Como nossas
amostras eram opticamente transparentes, essa estrutura foi necessaria pois, assim, a luz
que atravessasse a amostra nao seria reabsorvida apds a reflexao no suporte de aluminio.
Tal fato esta garantido pelo uso do acrilico alaranjado, capaz de absorver intensamente no
comprimento de onda do feixe de excitacao. Além disso, é necessario uma certa distancia
entre o acrilico e a superficie inferior da amostra (em nosso caso, essa distancia foi em
torno de 1 ¢m) para que nao ocorra nenhuma contribuigao térmica no sinal provocada
pela absorcao no acrilico.

O sistema de aquisicao utilizado foi composto de um lock-in ‘Stanford model SR530’
conectado a uma placa de comunicacao do tipo ‘GPIB’ comandada por instrucgoes de

cédigo compilados em ‘QBASIC’ num computador ‘Pentium 166MHz’ .

Laser de
Excitacao
Lamina
de Vidro
l Amostra

Anel

Acrilico

-“

uporte de Alun

Figura 3.6: Esquema da estrutura onde a amostra é posicionada.



Capitulo 4

Resultados Experimentais e

Discussao

4.1 Resultados obtidos com a técnica da lente
térmica

Durante as medidas de lente térmica, detectamos a presenca de um comportamento
anomalo para as nossas amostras. Tal comportamento foi comprovado mais tarde através
das medidas de efeito miragem. Embora essa anomalia apareca em ambas as técnicas, exis-
tem certas condigoes em que o modelo matematico desenvolvido continua vélido. Sendo
assim, dividiremos esta se¢ao em comportamento normal, que ocorre para baixas poténcias
do laser de excitacao e para curtos tempos de medidas, e comportamento anomalo, que

occore para altas poténcias do laser de excitagao e/ou para longos tempos de medidas.

4.1.1 Comportamento normal

A fig.4.1 mostra uma curva de lente térmica para a amostra de 65 min de tempo

de tratamento térmico quando a poténcia do laser de excitacao sobre a amostra foi de

26
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430 mW . Os valores obtidos para Iy, t. e € vieram através do ajuste da curva experimental
pela equagao 2.44. A nossa atencao esta voltada para os valores dos parametros t. e 6
de onde podemos obter informagdes sobre a amostra como a difusividade térmica («) e
a variagao do indice de refragdo com a temperatura (dn/dT") (ver equagoes 2.10 e 2.14).
Assim, para se obter valores confidveis desses parametros, o processo de obtencao dos
mesmos consistiu em se realizar medidas seqiiénciais (as quais chamaremos de disparos,
ou seja, cada disparo equivale a uma medida), separadas por um intervalo de tempo de
2 min, de onde calculou-se a média e o desvio padrao. Esse mesmo processo foi feito para
diferentes poténcias do laser de excitagao e, s6 entao, através da andlise dos graficos de t.
e 6 em funcao da poténcia, obtivemos as caracteristicas da amostra.

3,0 —— 17—
29[ Po =430 mW

28 | o 65 min

27

S 26f .
O 25} i
(D L
) L _
c 2,4 [
2Lo2s Ajuste ]

lo = (2,1261 + 0,0008) VV

2,2 [ 4
g tc = (1,962 +0,008) ms
217 0 =-(0,4112 £ 0,0004) ]
2T s 10 5 20 25 0
Tempo (ms)

Figura 4.1: Curva de lente térmica e seu ajuste realizados para a amostra de 65 min

quando a poténcia do laser de excitacao sobre a amostra foi de 430 mW'.

Seguindo como exemplo a amostra de 65 min, a difusividade térmica foi obtida a par-
tir da média de t. em baixas poténcias, regiao em que este permaneceu quase constante

(fig-4.2). Os ajustes foram feitos para tempos indo de zero a 15 ms. Adiante veremos
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porque este procedimento nao é valido para poténcias mais altas. O comportamento da
difusividade térmica em funcao do tempo de tratamento pode ser visto na fig.4.3. Percebe-
mos que o valor de o permanece quase constante para tempos de tratamentos inferiores
a 360 min e sofre um pequeno acréscimo quando o tempo de tratamento aumenta. E
claro que este comportamento é apenas sugestivo e para assegurarmos que esta alteracao
realmente acontece, deveriamos obter resultados com um niimero maior de amostra nesse

intervalo.

4,0

30F 4

2,0 - ® [ ] [ ] o -

tc (ms)

1,0 _
i Média 1
051 tc = (1,59 £ 0,09) ms ]

o,o " " " " 1 " " " " [l " " " " [l " " " " 1 " "
0 100 200 300 400 500

Poténcia na Amostra (m\W)

Figura 4.2: Comportamento de t. em funcao da poténcia para a amostra de 65 main.
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Figura 4.3: Comportamento de o em funcao do tempo de tratamento térmico. A linha

continua é uma B-Spline.

Vimos na se¢ao 2.2.3 que € depende linearmente da poténcia:

_ BL (dn
ot (d—T) P, (4.1)

Entao, através de uma regressao linear (fig.4.4), podemos obter uma grandeza

proporcional ao (dn/dT) da amostra:

d AN
) -7 (42)

onde A é o coeficiente angular obtido pelo ajuste.
A lineariedade entre 6 e P, é satisfeita se a poténcia sobre a amostra for de até
aproximadamente 150 mW . Apds esse valor, somente as amostras com curtos tempos

de tratamento térmico (amostras de 20 e 65 min) mantém essa mesma dependéncia. A



60
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Figura 4.4: Comportamento de ¢ em funcao da poténcia para a amostra de 65 min.

tabela 4.1 mostra os valores obtidos para o coeficiente angular (A) para as diferentes
amostras.

Os valores de L e de )\, sao conhecidos. Apesar de também conhecermos o valor de
B (fig.1.5), nao o substituiremos diretamente em 4.2 e sim a razao entre (3 e k obtida em
outro trabalho [23] a partir do espectro do sinal fotoacistico para essas amostras (fig.4.5).

Nesse caso, o sinal fotoactstico é dado por:

I} Q
otoacustico Iy— . 4.
SFot tico X 1o k \i2nf ( 3)
de forma que:
6 SFotoacustico
- X — 4.4
. o (4.4)

Portanto, podemos escrever:

dn AN, o
27— 4.5
dTl’ > L SFotoacustico ( )
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A fig.4.6 mostra os valores relativos de (—AMN,a/ LSFotoacustico) €m funcdo do tempo de
tratamento térmico onde os valores do sinal fotoacustico foram extraidos dos espectros,

no comprimento de onda do laser de excitagao (514,5 nm).

Amostra Coeficiente Amostra Coeficiente

Angular (1071/WV) Angular (1071/W)
20 min —(3,840,04) | 300min | — (30,3+1,2)
65 min — (9,48 +0,09) | 360 min — (15,940,7)
150 min |  — (17,6 +0,2) | 480 min | — (12,8+0,7)
255 min | — (21,340,3)

Tabela 4.1: Valores para o coeficiente angular de 6 em funcao de Py para as diferentes

amostras.

0,025 y T T T d T iy T i T
— CdTe
© 20 min
S 0,020 ——65 min ]
~ 150 min
S ——255min
- 300 min
& 0015 —— 360 min |
O .
® 480 min |
S
S 0010
L
©
S 0,005
w

0,000 1 1 1 1 1

400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.5: Espectro fotoacustico para diferentes tempos de tratamento térmico em vidros

dopados com CdTe.
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Figura 4.6: Comportamento de (—AMN,a/ LSpotoacustico) €m funcao do tempo de tratamento

térmico.

Uma anélise simplificada do comportamento de dn/dT consiste em considerar que o
efeito da temperatura na funcao dielétrica do material seja o de deslocar o centro das

ressonancias para comprimentos de onda maiores [24].

4.1.2 Comportamento anomalo

Baseado na fig.4.7, fica evidente que algum outro fenomeno estd ocorrendo
simultaneamente ao fenomeno de lente térmica em amostras com maiores tempos de
tratamento térmico. O sinal medido pelo detector deveria permanecer no estado esta-
cionario indefinidamente, porém ha uma queda do sinal para amostras tratadas por longos
periodos. Este fendmeno é bem acentuado para a regiao em que se deu a saturacao de
f em funcao da poténcia. Outra caracteristica importante que este grafico apresenta ¢ a
diferenca entre as medidas. Neste caso, a amplitude da lente térmica aumentou ao longo

de cada medida. Este comportamento indica que esta ocorrendo algum efeito cumulativo,
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possivelmente fruto de processos de deexcitagao com tempos caracteristicos muito longos.
Isto j& foi observado neste tipo de material [25].

Para as curvas de lente térmica onde esse comportamento foi observado, os ajustes
foram realizados para tempos indo de zero até o ponto onde iniciava-se a queda (por
exemplo, no caso na fig.4.7 foi por volta dos 12 ms).

Quando o tempo de tratamento térmico das amostras cresce, verificamos que a de-
pendéncia linear entre 6 e Fy nao é satisfeita, como mostra a fig.4.8 onde o tempo de
tratamento térmico da amostra foi de 300 min. A lineariedade é satisfeita apenas para
poténcias baixas e a medida em que a poténcia aumenta, 6 tende a uma saturagao (como

sugere a curva tracejada).

2‘3 T T T T T T T T T T
22
21k
S 20
o 19F
g |
o 18 Numero do Disparo -
1,7 . 1 -
L/ 300 min — 5
e 430 mW — 10 1
175 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30

Tempo (ms)

Figura 4.7: Curva caracteristica de lente térmica para a amostra de 300 min quando a
poténcia do laser de excitacao sobre a amostra foi de 430 min. Os disparos foram feitos

com intervalos de 2 min.
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Figura 4.8: Comportamento de # em fungao da poténcia para a amostra de 300 min.

Podemos ver através da fig.4.9 que, mesmo quando o tempo de exposicdo (neste caso,
de aproximadamente 150 ms) ao laser de excitagdo para uma poténcia alta é longo,
amostras com curtos tempos de tratamento térmico nao apresentam a queda do sinal de
lente térmica. Entretanto, se for feita a superposicao da curva de subida sobre a curva
de descida (fig.4.10) notamos uma pequena diferenga para tempos de medida longos,
mostrando que o efeito também esta presente neste caso. E claro que para amostras com
curtos tempos de tratamento térmico, o efeito ocorre de forma bem mais amena, de modo
que se o tempo de exposi¢ao ao laser de excitagao for curto e a poténcia do mesmo for
baixa, o efeito nao causa grandes interferéncias no processo de medida, dai o fato da

escolha do intervalo para se obter a difusividade térmica da amostra a partir de t..
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Figura 4.9: Curva de lente térmica para a amostra de 65 min sob o efeito prolongado

(~150 ms) do laser de excitacao com 350 mW de poténcia.

310 H T b . T . X . * T v . * x T £
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Figura 4.10: Superposicao entre as curvas de subida e de descida para a amostra de

65 min.
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Se analisarmos, agora, o sinal de lente térmica em funcao do tempo, para as amostras
com tempos de tratamento térmico maiores (255 min a 480 min), sob o efeito prolongado
(dezenas ou centenas de ms) do laser de excitac¢do, encontramos o comportamento geral
exemplificado nos graficos da fig.4.11. Em todas as medidas, logo apds o laser de excitacao
atingir a amostra (representado no gréfico pela seta ON) o sinal cresce, devido ao efeito
de lente térmica. Em seguida hd uma queda do sinal para niveis inferiores ao inicial
(antes da incidéncia do laser de excitagao). Uma vez que o laser de excitagao é desligado
(OFF), o sinal volta a crescer, passa sempre por um maximo, e depois de um longo tempo

decresce novamente para o nivel inicial.

(a)
Po =430 m\W
—— 300 min

0,9

OFF

(b)
Po = 350 mW/
—— 360 min |

Tenséo (V)

\ON S~ OFF
14 . ! . . 04 s . . .
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
Tempo (ms) Tempo (ms)

Figura 4.11: Comportamento do sinal de lente térmica em funcao do tempo sob o efeito

prolongado do laser de excitacdo com poténcias altas para a amostra de (a) 300 min e

(b) 360 min.

Uma possivel explicagao para o comportamento anomalo presenciado durante este
trabalho seria a saturacao dos niveis de energia eletronicos dos pontos quanticos. Esta
saturacao pode ser causada por fortes taxas de injecao de fétons (alta intensidade do
laser de excitagao) durante longos periodos, se o tempo de recombinagao dos portadores
for suficientemente longo. Esta situagao pode ocorrer se o mecanismo de recombinagao

envolver uma série de estados de superficie dos nanocristais (estados de defeitos) [25].
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Alguns destes estados podem ter tempo de vida muito longo, levando a saturacao do
estado eletronico excitado.

A fig.4.12 mostra como n, que esta relacionado com a constante dielétrica do material
(K) [26], diminui para freqliéncias baixas quando uma banda de absorgdo é suprimida.
A curva em preto mostra a superposicao de duas ressonancias e a curva em vermelho
mostra somente a primeira delas. Podemos ver a diminuicao de Re K e por consequéncia
o decréscimo de n em baixas freqiiéncias. No nosso caso, as freqiiéncias de absor¢ao do
ponto quantico estdo sempre acima daquela do laser de prova (632,8 nm). Desta forma,
a supressao da absorgao em 514, 5 nm (laser de excitagao) produz uma redugao de n em
632,8 nm, o que faz com que a lente formada na amostra torne-se divergente, resultando
num decréscimo do sinal.

Outro efeito decorrente da saturacao da absorcao é a diminuicao da taxa de geracao
de calor, o que diminuiria o efeito da lente térmica com o passar do tempo, reforcando a
queda no sinal medido.

Ao desligarmos o laser de excitacao, os estados eletronicos sao depopulados e o indice
de refracao é entao restabelecido. O calor gerado pela recombinac¢ao dos portadores

restabelece a lente térmica que é desfeita em seguida.
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Figura 4.12: Partes real e imagindria da constante dielétrica (K) na vizinhanca de duas

ressonancias (curva preta) e somente para a primeira delas (curva vermelha).

4.2 Resultados obtidos com a técnica do efeito
miragem

O comportamento nao-linear obtido para o parametro ¢ em funcao da poténcia do
laser de excitacao nao é previsto no modelo discutido no capitulo 2. Vimos que 6 é
diretamente proporcional ao coeficiente de absorcao éptica () e a variagao do indice de
refragdo com a temperatura (dn/dT'), ambos da amostra, que talvez sejam as possiveis
grandezas modificadas pelo aumento da poténcia do laser de excitacao. A utilizacao da
técnica do efeito miragem, acompanhada da técnica da lente térmica, serve para excluir
alteragoes ocorridas no (dn/dT) da amostra, ou seja, ambas as técnicas dependem do

(3 da amostra, mas s6 a técnica da lente térmica depende do (dn/dT) da mesma. Esta
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comparacao entre as técnicas pode ser melhor esclarecida através da tabela 4.2.

Lente Térmica [ da amostra

(j—;) da amostra

Efeito Miragem | (3 da amostra

(j—;ﬂ) do ar

Tabela 4.2: Principais caracteristicas entre a técnica da lente térmica e a técnica do efeito

miragem.

O sinal do efeito miragem ¢ diretamente proporcional ao desvio sofrido pelo feixe do
laser de prova (p):

Sinal E feito Miragem o ¢ (4.6)

Vimos (segao 2.4) que ¢ depende linearmente da poténcia do laser de excitagao sobre
a amostra ([):

p o By (4.7)

Sendo assim, podemos escrever a dependéncia entre o sinal do efeito miragem e a

poténcia sobre a amostra como:

Sinal E feito Miragem = constante X Py (4.8)

As medidas de efeito miragem realizadas em amostras com diferentes tempos de trata-
mento térmico, na freqiiéncia de 10 Hz (fig.4.13), mostram que o comportamento linear
obtido entre o sinal e a poténcia sobre a amostra (equacao 4.8) s6 é satisfeito em amostras
com baixos tempos de tratamento térmico (amostra de 20 e 65 min). Vemos que quando
o tempo de tratamento das amostras cresce, aparece um comportamento de saturacao

do sinal para poténcias altas. Tal comportamento indica que a alteracao provocada na
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amostra devido ao laser de excitacao esta relacionada com o coeficiente de absorcao 6ptica

da mesma (embora isto ndo descarte a possibilidade da alteragao também no dn/dT).
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Figura 4.13: Amplitude do sinal do efeito miragem em funcao da poténcia do laser de

excitagao modulado a 10 Hz para amostras com diferentes tempos de tratamento térmico.

A fig.4.14 mostra medidas de efeito miragem com o laser de excitacao modulado em
3 kHz. Vemos que o comportamento linear para as amostras com curtos tempos de
tratamento térmico (amostra de 20 e 65 min) é mantido. Além disso, a tendéncia de
saturacao ¢é reduzida. Este comportamento é compativel com aquele da fig.4.7, onde se
observou a saturacao e queda no sinal de lente térmica para tempos longos. Esta queda
é detectada na medida em baixa freqiiéncia (10 Hz, 100 ms de amostragem), e nao é
detectada em altas freqiiéncias (3 kHz, 0,3 ms de amostragem).

Em suma, fica claro a partir das medidas de efeito miragem que além da modificacao
no dn/dT da amostra, o uso de altas poténcias do laser de excitagao resulta num menor

rendimento da produgao de calor nas amostras tratadas por longos tempos (menor quan-
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tidade de calor gerado para uma dada quantidade de energia incidente).
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Figura 4.14: Amplitude do sinal do efeito miragem em funcao da poténcia do laser de

excitagao modulado a 3 kH z para amostras com diferentes tempos de tratamento térmico.



Capitulo 5

Conclusoes e Perspectivas

Nesse trabalho, estudamos o comportamento de vidros dopados com nanocristais de
CdTe em funcao da poténcia do laser de excitagao, utilizando a técnica da lente térmica.
Obtivemos a difusividade térmica («) da amostra e o comportamento da variagdo do
indice de refracao da mesma com a temperatura (dn/dT), ambos em fun¢ao do tempo
de tratamento térmico ao qual as amostras foram submetidas. Vimos que a difusividade
se manteve aproximadamente constante com o tempo de tratamento, apresentando um
ligeiro aumento quando esse tempo foi maior que 360 min. O comportamento de dn/dT
s6 foi possivel ser obtido com os dados da espectroscopia fotoactstica obtidos em outro
trabalho [23].

Encontramos um efeito anomalo, nao descrito pelo modelo utilizado, quando as amostras
foram submetidas a altas poténcias e/ou a longos tempos de exposi¢ao ao laser. Uma
possivel explicacao para o efeito observado é a saturacao dos niveis de energia eletronicos
dos pontos quanticos. Isto leva a reducao do indice de refracao no comprimento de onda
do laser de prova.

Medidas de efeito miragem mostraram que também h& um efeito de saturacao nos
processos de geracao de calor na amostra, de forma que o comportamento andémalo do

sinal de lente térmica nao deve ser completamente explicado a partir da mudanca no

72
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indice de refracgao.

Como sequeéncia do estudo dessas amostras, é necessario realizar medidas simultaneas
de absorc¢ao, transmissao e luminescéncia para uma contabilizacao do balanco de energia.
Medidas sisteméticas em fungao da freqiiéncia de modulagao (efeito miragem) podem
dar informacao sobre a dinamica de recombinacao dos portadores. Finalmente, o uso de
diferentes comprimentos de onda de excitagao e prova permitiriam a comprovagao das

hipéteses aqui levantadas.
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