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Resumo

Fstudamos o sistema de vidros Tillhy — OBal — Zn0 — By, onde fixamos as
composicoes do Zn0 e do B0y, variando a razdo T, /Ba0 de 087 a 1,76, Fez-sc
w0 de um forne super kanthal para fondir 0s compontos em um cadinhe de alumina,
a temperaiura de 1200 °C, durante 10 minutos. Apds a lusdo, os vidros foram vazados
am unn molde na forma de uma chapa de aco inoxidivel e esfiados vipidamente pelo
"guenching”,

Os vidros oblidos foram homogenecos, transparentes e livres de bolhas, Fsles
foram caraclerizados pela difratometria de raio - X, espectroscopia infravermelha com
transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia de absor¢ao UV-Vis, dilatometria
e medidas do indice de refracao linear. As curvas de difracao de todos oz vidros
apresentaram caracleristicas tipicas da formacio de uma fase vitrea. O espectro
infravermelho (IV) mostrou que a composi¢io do vidre influencia tanto o "cut off”
infravermelho como o UV-Vis. Da dilatometria foi verificado que tanto Ty como T}
apresentaram carater anémalo. O coeficiente de expansio térmica linear o apresenton
compottamento andmalo em relagio as concentragoes de T'if’;. Tanto a densidade
como o indice de refragio aumentam ¢ atingem um méxime com a razdc Ti0y/ Bal
em torno de 1.5, Ap'os este ponto, ambos decrescemn, O soft point 7 aumenta e
da mesma maneira decresce. Sugerimeos, que Tt joga wm papel dual neste sisterna
de vidros, assumindo coordenagac predominantemnente letraedrica nas regides com
halxas concentragoes de T'if); ¢ predominanlemnente oclaedral nas regides com altas
concentragoes de 19, Tralamentos térmicos em temperatluras interinediarias fazem
comt que este sistlema de vidros anmente seu indice de refragas de inanciva andinala.

Por autre ladao, tambem estudamos a imflucncia do 1500 nas propriedadeos os-
truturads do sistema de vidros fiyQhy — 350, - PO = (e(dy, onde fixamos as com-
pusicoes de dols constiluintes do mesmo e variamos ontras duas. DMalizaines o lorno
super kanthal para funddiv os compostos na lorma de pd interninende eon o cadinho
e alumina i temperatura de 1000 *¢7) durante 30 minutos. Apds a fusao. os vidros
loram vazados em woldes de aco ¢ receberam tratamento tédrmico de recocimento a
temperatura de 350 °C durante 5 horas.

Qs vidros obtidos foram caracterizacdos pela difratomelria de raio - X, espectro-
scopia infravermelha por transformada de Fourier (IFTIR), cspectroseopia UV-Vis,
dilatometria, densidade e medidas do indice de refracdo. O espectro infravermelho,



o ceeficienie de expansdo térmica linear o, T; e T; mostraram dependencias com o
aumento da concentracho de Bi,(s. O indice de refragao linear apresentou valores
muito altos. Estas caracteriisticas foram produzidas pela influéncia das propriedades
estruturais do Bis0s neste sistema de vidros. Determinou-se o gap optice de uma
série de composigbes deste sistema de vidros, os valores da cauda de Urbach e com
estes dados encontrou-se os valores do jndice de refragdo nao lincar na.



Abstract

We studied the systein 710, — BaQ — Zr(? — B,(3;, where we fixed the ZnQ and
3,0, compositions, vaying the ratio Ti(,/ Ba( from 0.87 a 1.76. A super-Kanthal
~sistance [urnace was used to melt the compounds inside alumina crucibles, at about
1200 °¢C, during 10 minutes. After melting, the glasses were poured out in steel moldes
and rapidly cooled by quenching,.

The glasses obtained were homogeneous, transparenl and bubble free. Telhy were
charactenzed by X - ray diffratometry, Founer transform infrared (FTTR), UV-Vis,
dilalometry, density and refractive index. The diffraction curves of all glasses pre-
setted typical character of vitreous phase formation. The TR spectra show that ihe
comnpositions influcnce both nfrared "cut off” and UV-Vis "eut off”, From dilaiom-
etry was verified that the Ty and 7, values are anomalous. The linear ditatation
coclficient ¢ presenied an anomalous behavieor in relation to TN concentrations.
The density and refractive mdex increase with the ravio concentralion 50 f Hadd
arownned 1.5, After this point the density and refractive index decreases, The soli,
poinl Ty increase and the same manner decrease, 1t is suggesied that THT plays a
tlual part in the system, assuming a predominantly tetrahedral co-ardinaiion in Lhe
low tilania region and a predominantly octahedral co-ordination m the high litania
region,

3y the way, we studied composition influenece in structural properiics of Bia0s;
in BigOy — 3305 — PO — (el plass systemn, where we lixed two compositions,
varying another bwo. A super-l{anthal resistance furnace was used to mell the powder
compound inside alumina crucible, at about 1000 “C, during 30 minutes.  After
melling, the glasses were poured out in steels moldes.

The obtained glasses were characterized by X - ray diffratometry. infrared spec-
troscopy, dilatometry and linear refractive index. The infrared specira, coeificient of
linear thermal expansion, T3 and T,, show a dependency with increasing ol Di.(
composition. The linear refractive index was very hugh. These leatures were produced
by the composition influence of siruclural properties of 81}y in this glass svstem.
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Parte 1

PROPRIEDADES OPTICAS
NAO LINEARES DE VIDROS



Capitulo 1

Introducao

1.1 O que é éptica nao linear ?

1.1.1 Definicoes

Em sua difinicio mais geral, a dplica nao linear é o estudo da interacio da luz com a
matéria na qual a propagacao de uma onda eletromagnética ¢ modificada por algum
campo, onde o grau de modificagio depende da intensidade deste campo. As carac-
teristicas da onda que pode ser modificada per um camnpo, sdo sua direcio, freqiéncia,
polarizacao, distribuicdo espacial, peténcia total e duracdo temporal; em outras
palavras, todos os parametros necessdrios para descrever a onda de luz, Exemnplos de
carnpos modificadores, inclugm elétricos, magnéticos. térmicos e acisticos. Cada um
destes campos da razdo a um grande nimero de efeitos especificos. que podem ser
classiftcados como eletrooptices, magneiodptico, termodptico ou acustodpticos, repec-
tivamente. Uma classe de interagdo nao linear de grande interesse ocorre quando um
feixe de luz € modificado pela freqiiéncia dptica do campe elétrico de outro feixe
de Juz: o campo elétrico modificado pode ser aquele do feixe original, obscurecendo
a distingao entre a onda em propagacac e o campo controlador, Estes efeitos sdo
dencrninados na lileratura de efeitos totalmente dpticos.

As imteracoes de um campo eletrico com materiais podem ser divididas em- duas
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categorias: ndo ressonantes ¢ ressonantes, Em uma nao linearidade nao ressonante, o
material serve para acoplar o campo de controle & propagagio do leixe de luz duranie
a intcragdo mas, apés a inleragdo, o material surge em seu estado de energia orvigi-
nal. Neste seniido o material atua como um catalisador: I necessdrio sua presenda
para 0correr a reacao entre a luz ¢ o campo, mas nio ¢ variado pela reagdo. A néo
lincaridade nao ressonanle ocorre quando a lreqiéncia da luz cai dentro da laixa de
iratsparéncia do vidro. Eleitos ndo ressonantes sdc pequenos e Lendem a serem ob-
servados somente com largos campos clétricos; isto implica experimentos envolvenco
pulsos de lasers com allas poléncias.

A resposta ndo ressonante nao linear de um campo elétrico ¢ quantificada pela sus-
ceptibilidade nac linear. Esles paramelros sao analogos a susceptibilidade de primeira
ordem {ou linear) y;, que depende tanto da [ungio dielétrica do material, ¢ come do
indice de refragdo linear n,. Por intermeédio de uma formulagie muito simples, a sus-
ceptibilidade pode ser pensada comne um coeficiente em uma expansac de uma série
de poténcia que relaciona o campo elétrico e a polarizacio P, que induz o campo
(memento de dipolo por umdade de volume criade pelo campo). Esta relagdo, fre-
{uentemente & esquematicamentc escrita como:

Fe=xyil+vbEE+ 3 EEE ++- (1.1}

Ista série de poténcias ¢ apropriada para pequenos eleilos de nao linearidades
nia ressonantes. Os eleibos nao lineares sdo dominados pala suscepiibilidade nao
linear difercute de zero de tnenor ordern. Como discutido abaixo, o coeficiente de
susceptibilidade de segunda ordem vy, ¢ sempre igual a zero para miatetiais que apre-
sentam centro de simetria (isto é, com inversdo do sisteina de coordenada. nio sofrem
variagio), assitn . a suscoptibilidade do tercara ordem ya, mede a resposta nao linear
demin vidro,

Na wao linearidade ndo regsonante, o campo aplicado induy transigoes reais no
material que por sna ves varia suas propricdades dpticas. Apds ainleracao, o naterial
permanece e um diferente estade de energia. A ndo linearidade nio ressonante
acorre quando a freqidncia das ondas de luz esta préxima de uma forte absorcio, A
nhsor¢an deve ser provocada ou pelo proprio vidre on por alguwm dopante pata o qual
o vidro & simplesmente urn “host” passivo. Efeitos ressonantes podem ser grandes
yuando comparados ans ofcitos ndo ressonantes e por isto, seus efeitos na intensidade
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do campo sdo varias ordens de grandeza menores do que o8 efeitos nao ressonantes.
As experiencias frequentemente sio realizadas com lasers CW continuos com baixas
poténcias.

1.2 Descricdo macroscopica da nao linearidade
nao ressonante

1.2.1 Fungoes com resposta no tempo

As equacoes de Maxwell sio o ponto inicial para a descricio matematica da interaggo
da luz com a matéria. Para um meio homogénio, ndc magnético, nao condutor e livee
de carga elétrica, as quatro equagdes de Maxwell podem ser reduzidas a uma simples
equacio para o campe elétrico da onda de luz E{r,t)

1 8*F  4r 8P

ViE - ="
ot gt gd Gt

(1.2)

onde Pirt) ¢ o campo de polarizagio elétrica do meio € ¢ ¢ a veloctdade da luz no
vacuo, Levando em conta a aproximacao do dipolo. P representa o momento de dipolo
por unidade de volume que o campoe elélrico induz no meio. Ksta aproximacao € geral-
mente valida quande o comprimento de onda da luz for grande quando comparada
com a estrutura microscopica do meio. A equagdo (1.2) estabelece gue variagoes no
campo eletrico no espago € no tempo dependem da variagado temporal do campo de
polarizacio.

Entretanto, o campo de polarizagao surge come resultado do deslocamento de car-
gas pelo campo elétrico. Portanto, existe uma gituacao onde um campo, P. determina
o comporiamento de outro campe, E, o qual, por sua vez. afeta o comportamento do
campo original.

L necessario termos uma relacde enlre P e B, para conhecermos a solugao da
oquagio (1.2). Fsta relagao € denominada de constitutiva. Para um pequeno efeito
tipico de nac linearidade nio ressonante, € razoavel expressar a polarizagio como wn
tipo de séric de poténcia do campo elétrico como:
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P{rﬁi}=PI[T1t)+P1{P?t]+“' (131

onde, cada termo depende de E de acordo com os subindices das poténcias. Para
scT estritamente correlo, devernos utilizar os metodos da teoria das respostas. Esta
tecria descreve a polarizagio em um dado tempeo t, que depende de catnpo presente no
meio para todos os tempos precedentes, 7. Se assumirmos que o pelarizacdo de uma,
localizacao r depende somente da histdria do campo em r e nao em ouira localizagao
{aproximacio local), entdo as componentes cspaciais dos termos da equagao (1.3}
devemn ser expressas como:

. L
Pty = [ Rilt—m)E(r)r (1.4)
Pi(t) = f ‘“f RIM( =y, b = ma b B (r Yy (g ebrpedry (1.5)

. Tt prpal prLgd
A= [ [ T R = = ) By ) (rmfcnmtw:{[r;l
A

ondle W, ¢ a fungao resposta de ordemn n e o subindice 1, J, k ¢ 1 sdo indices gque variam
tle | a3 e denolam as trés componentes cartesianas espaciais dos campoes elélrico o de
polarizacia. Isto implica a somaléria sobre todos os indices repetidos. Se lintarines
a intensidade do campo elétrico onde sdmente a equagao { 1.4} for significante, seremos
capazes de expressar a equagao de onda (equagao (1.2]), como wma equacao bnear do
camnpe elétrico e descrover toda a fisica da dptica linear,

Lstes fendmenos dependem dos iermos de maiores ordens das relagoes da aptlica
nac lincar,

1.3 Susceptibilidades

Enquanto as equacoes {1.4) a (1.8) sao ntels de um ponto de vista couceltual. na
pratica suas relagdes para a maioria das experiencias, sdo dificeis de seram estab-
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elecidas . Frequentemente, as experidncias com luz envolve fontes que emifem em
freqiéncias bem definidas com largura de onda de freqiéncia bem estreitas. Como
resultado disto, ¢ melhor examinar a resposta dptica dos maderiais no dominic das
freqiiéncias do que no dorninio do termpo. Matematicamente, isto € equivalente em
transformar a resposta no dominio do tempo por ums transformada de Fourier da
expansac da polarizagao,

A transformagio da equagio (1.4) produz:

Py = 57 (w)E;{(w) (1.7)

onde Pi{w) e E{w) séo as transformadas da polarizagio lincar e do campo elétrico,
respectivamente. y7 € um elemento de tensor de ¥, a susceptibilidade de primeira
ordem. Simplesmente é a transformada de Fourier da fungio vesposta de prirmneira
ordem, multiplicada por 27. Relaciona a funcdo dielétrica do material e{w), pela
relacao:

eHw) = 1 4 dry¥(w) (1.8)

2

ao indice de refragio n,, pois ¢ = n.

A transformada de Fourier da transformada da funcio reposta de segunda ordem
R, sobre sen argumento temporal, produz a susceptibilidade de segunda ordem ys.
Para um material como o vidro, que apresenta um cenire de inversao, todo elemento
de tensor de R, (e portanto yg) deve ser nulo como resultado da simetria espacial
do material. TIsto pode ser visto da anilise da equacdo (1.5). Fara um material
comn simetria de inversao, uma inversio do sistema de coordenadas deve produzir
o mesmo resuitado fisico, a polarizacio induzida tambem deve ser invertida. Apos
a inversao do sistema de coordenadas, todos os componentes do campo mudam de
sinal. Na equagao (1.5} o aparecimento do negative do campo elétrico multiplicado
por si mesmo, resulta na mesma expresio como se o sistetna de coordenadas nio fosse
invertido. A unica maneira que a maternitica ¢ nosso conhecimento da simetria dos
vidros possa ser consistente & sc Ry for nulo.

Um grande nimero de fendmenos nao lineares foram observados e cristals sem a
inversic ce simetria dos vidros o que permitiu a resposta de secgunda ordem ser nula;



8 CAPITULO 1. INTRODUCAO

esies fendmenos incluem o efeito eietrodptico de Pockels. geracao de freqhiéncia de
segundo harménice e retificagdo optica. Nenhum destes fenémenos foram obscrvadaos
em vidros, indicando que y; necessariamente € nulo para vidros.

O tensor de susceptibilidade de terceira ordem, y3, ¢ proporcional ao triplo da
iransformada de Fourier da funcao resposta de terceira ordem ilustrada na equagao
(1.6]. A i-ésima componente espacial da polarizacio de terceira ordem pode ser escrila
COIE:

(Pae)i = D™ (=10, 01, w03, 03){ B )i{ Erwz )i Erwa)y (1.8)

MNas unidades eletrostaticas escolhidas aqui, as dimensées da susceptibilidade sao
3

cr-erg.

Uma grande quantidade de informacdo e urn grande nimero de convengoes estaoc
embutidas nesta equacgdo. Infelizmente, estas convengdes ndo sao universalmente
segnidas e provocarn erros mesmo entre pesquisadores neste campo. Tres pontos que
provocam esta confusdo necessitam ser discutidos:

1. A equagao (1.5) assume um campo elétrico com componentes de [requéncia bem
definidos. As quantidades de polarizagao e elétricas que aparecemn na equagdoe (1.9)
sdo amplitudes complexas de campos com diferentes compounentes de fregidncias; as
relagdes entre as ampliludes complexas doz campoes e wna componente de freqiiéncia
do campo clétrico vanavel com o tempo e os campos de polarizagao sao dadas por:

= CRERIT
ke Ehe

Bty = 25— 4 =2 (1.10)
r W€ — it E*wc—t'mt
Pyo(t) = =2 e {1.11)

[ o

respectivamente.

2. A polanzagio com duas ou mais componentes de {requencia sempre resulta
da nao linearidade de terceira ordem. mesmo quando o campo eletrico consiste de
somente uma frequéneia. As freqiidncias surgem come subindices dos argumentos de
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xa na equagho (L.7) (isto &, wy, we, ws) e devem representar distintas componentes
do campo ou devem representar a mesma componente inserida mals do que uma vez.

As freqliéncias nas exponenciais das equagbes (1.9) e (1.11} que rmultiplicam ampli-
tudes conjugadas complexas sao consideradas como negalivas e distintas de suas con-
trapartidas positivas. A freqiéncia de polarizacdo perada é dada por w = w; +wa 4w,
A maioria destas combinagdes sao posivels para um campo com duas ou mals com-
poncntes de freqiiéncia. A equacio (1.9) descreve a polarizagao induzida emn somente
uma de tals fregiléncias, w = wy 4+ wy + we. Por convengio, o negativo da {requéneia
gerada, -tvr, € incluida como o primeiro argumento de y3; esta convencao requer que a
soma de todos os argumentos de x3 sejam nulos. Somente a peolarizagao com muitas
componentes de freqi€ncia é gerada, tipicamente, somente nma ou duas componentes
de freqiigncia resulta como um efeitc mensurdvel e necessita ser considerada.

3. O D que aparece na equacdo (9) € denominado de fator de degenerescencia
e eigual a 1, 3 ou 6, dependendo se o nimero de distintas amplitudes dos campos
aletricos complexos for uma, duas ou fres. O nome fator de degenerescencia € infeliz,
no sentido de gue geralmente se cousidera que as componentes de [reqiiénaa sao
“degeneradas” quando sao iguais. Podemos considerar duas componentes do campo
eléirico serem distintas gquando s&o de mnesma frequéncia se forem distinguidas por
algum outro meto. Por exemplo, se 0 campo elétrico em um material for derivado da
interagao de dos feixes de lasers de freqiiéncias 1denticas, as porgdes do carmpo total
devido a cada faixe podem ser traladas como distintas.

Até 0 momento, os aspectos do tensor y; foram ignorados. Os quatro subindices
cspaciais identificam um clemente do tensor sobre x. ¥ ¢ = 0s quais, pela convengio
comum, sdo frequentemente tabelados como 1, 2 ¢ 3, respectivamente. Assim, ha
31 = 81 elementos do tensor. Felizmente, para muites materiais, muitos destes ele-
mentos podem ser reduzidos a zero pelos argumentos de simetria espacial. Para um
vidro, ha somente 21 elementos diferentes de zero o destes 21 em geral somente 3 sao
independentes. Os clementos ndo nulos de um vidro. representados pelos subindices
espaciais, sao mostrados na tabela 1. Note que o elemento diagonal do tensor y3''!
pode ser expresso como a soma de fres elementos independentes diferentes de zero.
( elemento da diagonal € imporlante, pois descreve a polarnzagao induzida naeo linear
por um simples feixe de luz inearmente polarizada.

(juando existem envolvidas frequéncias degeneradas, existe oubra simetria que
reduz o numero de elementos independentes do tensor de tres a dois ou um.
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221 = 1133 | = | 2211 |\ = | 2233 | = {1 3311 | = | 3322
1212 1 = [ 1313 1= | 2121 | = | 2323 | = | 3131 | = | 3232
1221 | = (1331 { = | 2112 | = | 2332 | = | 3113 | = | 3223
1111 | = 2222 | = 13333 | = | 1122 | 4+ | 1212 | 4 [ 1221

Tabela 1.1: Liste dos 21 elementos ndo nulos de ya de um wvidro

Este ¢ o resultado do que se denomina de simetria de permutacio simétrica.
l.evando em conta a equacio (1.4) observamos que os argumentos temporais do campo
(L -7, t -7, L-m™)esens argumentos espaciais (j, k e 1) ndo resultariam na variagio
da polarizagio induzida. Como yi é simplesmenie relacionade a transformada de
Fourier de R, a mesma invaridncia sob argumentos da frequéncia do campo elétrico
chaveador alem das componentes espaciais devern ser vilidas.

{Como exemplo especifico, considere os elernentos dos tres tensores independantes
de umn vidro que descreve a polarizacao nao linear induzida por um feixe com uma
componente com uma unica fregliéncia com a mesma freqiiéneia que a deste feixe. A
simetria de permutacao intrinseca permite escrever:

3 P (=w, w, w, —w) = Y3 —w,w.ow, —w) £ 3 —ww, w, —w) (1.12}

Assim, a componente w da freqiéncia de polanzagdo nao linear ¢ independente
somente de y3'** e ¥1**; pois x3"" & relacionada a soma de tres lermos, o que nos

permiie considerar x3'" e x1*¥ serem elementos independenies.

1.4 Oscilador anarmédnico

limna expressao explicita para a susceptibilidade nao linear pode ser obtida para um
modelo muito simples: o oscilador anarménico. O modelo frequentemente é utilizado
para descrever a nao linearidade assoclada com o movimento induzido pelo campo
elétrico dos elélrons ligados. O modelo & uma extensdo do modelo de Lorentz que
descreve a absorgao e a dispersao do indice de refragao linear devido ao movimento
de uma particula carregada com tuna forga restauradora linear (lei de Hooke). Aqui,
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resolveremos clagsicamente ¢ problema para o caso de um campo induzido com uma
inica fregiiéncia; o resultado para o campo com tres componentes arbitrarias de
freqiiéncias é semelhante, embora mais complicado,

A aquacao do movimento de uma particula carregada em um potencial harmoénico
em ires dimensoes, induzido por um campo E(t), &

#w? 4 Erire) = LE() (1.13)
it

onde:

#
Wy = {f— 1.14
b=y (114)
& a freqiiéncia de ressonancia do oscilador harmoénico, k € a constante de forga restau-
radora (mola), m é a massa da particula, k' quantifica o grau de anarmonicidade da

forga restauradora e q € a carga da particula (isto é negativa para um elétron).

Assumindo que o efeito da anarmonicidade seja pequeno, uma solugdo de per-
turbacio & possivel para r{t) tal que:

P() = ro(t) + kel + (& )raft)+ (1.15)
{) primeiro termo, r, ¢ a solugio quando a anarmonicidade estiver ausente, 15to &,
k' = 0. A aproximacio da perturbacio é valida quando w? | » == &' | r | (rora) &
consideramos somente o primeiro termo de corregio &' (1),

Substituinde a expansdo para vt) da equagac (1.13) na equacac (1.13) e separando

. - A - ¢ - .
termos que muitiplicam a mesma poténcia de & produzem as equagdes do movimento
que devermn ser satisfeitas pelos dois primeiros termos na expansio:

Termo (k')

R, wer, = ?iE{ﬁ] (1.16}
It

Termo (k')
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4wl = —r(r, - 1,) {1.17)

A primeira equacio é simplesmente a equacic do movimente de um oscilador
harménico guiads, enquanto que a segunda equacdo é aquela de um oscilador
harmoénico guiade por uma “for¢a” que depende do cube de r,. A solugao para a
equago (1.17) é uma pequena correcio da solugio harménica produzida pela anar-
monicidade.

Representando um campo elétrico com uma componente com uma dnica
freqiiéncia como nas equagdes (1.10) e (1.11), a solugdo para a equacio (1.16) e:

q E ﬂ—:'wt Etc-l-iwt

m{wg—wz}{ '”2 + 2 ) (1.18)

Ta{t) =

Vemos que ¢ deslocamente da particula é linearmente proporcional a amplitude
do campo elétrice guiade no caso harménico. Uma expressao para a susceptibilidade
linear de uma colegio de osciladores pode ser obtida da equagdo {1.18) pela multi-
plicacdo do desiccamento v, por Vg, onde N & o nmimerc de osciladores por unidade
de volurne, para obter o momento de dipolo induzide por unidade de volune. Com-
parando com a equagao (1.9) obtem-se:

N tf

Y5
mi{w? —w?)

Xi = {1.19}
Utilizando a solugao para t, na equacao {1.17) permite ohier a seguinte cxpressao
para (i)

Ae idat .Ir:e:'Swt Bﬂ—!wt Btﬂfwi r
n{t)= =+ St S (1.20)

ondc

A (L FulELE)

e obwd - (Jw )i w? — w?p

(1.21)
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4 g I . e .o
B=—(=~y———[2E,(F F E(E E, 1.22
() T o 2B (B i) + BB, ) (122)
Comparands esta expressdo para a polarizagao e seguindo as convencoss implicitas
na equagao (1.9}, obtemos para a susceptibilidade nac linear deste sistema:

VA Ba 1,1, 20 = —NE gt {1.23)

A e mP (1wl — wiP{w? — (Jw)?) .

1
X = X = S ) = S (e (L24)
€
—-Nk'¢*
iill —
X3 —wyw,w, —w) = m(w? — wh) {1.25)
1712 1132 1 1
Xz =Xz o [—wowow, —w)= 343 (—wow,w, —w) (1.26)
1

VI, w, w0, —w) = gx‘};ln[_w’ w, 1w, =) (1.27)

0 examne da equagio (1.20) mostra que a anarmonicidade na forga restauradora
provoca a geragao da polanzacio corn um valor igual ao triplo da freqiénoa induzida.
'T'abem ha uma polarizagio na freqiéncia induzida que ocorre em adigao a polarizagao
linear gque pot sua vez depende do cubo da amplitude do campe elétrice. O primeiro
fendémeno nos leva a geracao do terceiro harménico, enquanto que o ultime da razao
a0 que se denomina de efeitos do indice de refracio dependentes da intensidade; que
serao discutidos na proxima seccio.

Pode - se nolar as relagdes entre os elementos do lensor susceptibihdade que
descreve a geragdo de fregiiéncia de terceire harmonico [equagdes (1.23} ¢ (1.24) e
aguelas que descrevem os efeitos na frequéncia induzida (1.25) até (1.27)). Para a
geracao de terceno harmonico, o valor dos elernentos nao pertencentes a diaponal de y,
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deve ser urmn tergo daquele dos elementos da diagenal, devido a simetria da permutacao
intrinseca e do fato de que ¥3'" = ¥31%% 4 ¥ 1#1% 4 +1?% . Para a polariza¢do nao linear
gerada na fregiléncia induzida, w, resulta que x3'% = 1'% = 1" = 1/3 3!, que
é uma caracterisiica especifica do modelo, pols a simetria intrinseca de permutagaoc

itta somente que ¥ {-w, w, w, -w) = ¥i2 3w, w, w. -w) e que a soma 2 y}'¥?

- = ¥, Quando mede - se 0s elementos do tensor yz{-w, w, W, -w)} encontra
- o8 que x3°' = 1/3 x3'"', que [requentemente é tomade como uma indicagio de
fue a fontc da anarmonicidade € devido a dislorgao da ligacac do elétron, embora a

conclusio nao seja completamenie rigorosa.

Foram propostas um grande numero de expresstes semi empiricas gie relacionam
o valor de ys ao da susceptibilidade. Esta relagao € sugerida pela comparagao da
equagao (1.23) ou {1.24) com a equagao (1.19). O modelo do oscilador anarmonico
prediz que: :

Xz X1} (1.28)

Esta observacao forneceu o ponto inicial de parlida para a pesquisa de materi-
ais tanto com pequentas quanto grandes ndo linearidades dpticas. Entretanto, deve-
mos assumit que a constante restauradora nio linear, k', é proporcional de alguma
maneira com a susceptibilidade linear. Para a verificagio da validade desta hipdtese,
devermnos apelar pelas expressoes da mecinica quantica para obter umn modelo menos
tenomenologico para y1 e y3. Enquanio que desconhecemos a estrutura e as inngoes
de onda eletronica dos vidros, a forma das expressoes € de prande utilidade.

As expressdes da mecdnica quintica para as susceptibilidades foram derivadas
utilizando o formalismo de densidade de malriz e pela aproximacao da teoria das
perturbacdes. Os resultados obtidos pela utilizagdo da aproximacio da perturbagio
dependente do tempo para yil{w) e para ya(—w, w,w, —w) sio:

t , _
Jh‘.-dw]crzw{:g|r|31><:r1{r|y} (1.29)
n R
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xal—w, w, w, —w)a Z (1.30)

I e
T, 1t

<nlr|n 2an’ |r|n ><n’ v ns<g|r]n > W e e w0,
2

wﬂ-‘ T ( w_gn."

(1.31)

=l - v?)

) r "
onde o simbolo g representa o estado fundamental, n, n° e n” representamn estados
excitados, w,,» é a diferenca de freqiléncia entre os estados n e n, onde ez - se uso
da notagao padrio bra e ket para os elementos de matriz do operador de posigéo.

Note que o elemento de matriz < g [ r { n > & comum tanto para as expressdes
linear e ndo linear, indicando uma correlacio entre as duas, como ¢ sugerido pela
solugdo cldssica do oscilador anarménico. Entretanto, para ya, os elementos de matriz
entre 05 estados excitados ndo ccorrern na expressio para yi. Isto implica que ¥a
poderia ser diferente para dois materiais que exibern semelhantes susceptibilidades
lineares. Esta observagido adiciona incertezas nas tentativas preditas pela equacio

(1.28).

1.5 Nao Linearidades nao Ressonantes de Vidros

1.5.1 Origens microscépicas da nao linearidade

Como mencionado na discussio do modelo do escilador anarmdnico, uma das con-
tribuigées pata a nao linearidade de vidros é a distorio anarménica induzida pelo
campo na nuvern eletronica dos elétrons de valéncia dos alomos constituintes do vidro.
Este mecanismo e denominado de contribuicao eletrénica.

Outre mecamisine envolve o movimento do nucleo da rede vitrea que por sua vez é
induzido pelo campo modificador: isto leva a contribuicio nuclear. Para campos mod-
ificadores de fregiéncia dptica {isto €. efeitos totalmente 6pticos), nenhum movinento
significante dos nucleos relativamente massivos podern ser induzidos diretamente pelo
campo variavel com o tempo., O movimento nuclear induzido surge como resultado
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de um acoplamento do movimente dos eletrons induzidos pele movimento nuclear, A
contribui¢io nuclear para a nao linearidade totalmente aptica é relacionada ao efeito

Raman, que reflete a variagio da susceptibilidade linear do material com as vibracoes
da rede (1sto &, fonons).

Para ecstabelecer esta conecgio, primetramente devemos expandir a susceptibili-
dade em uma serie de Taylor sobre as posigdes de equilibrio do nucleo:

aXI |

x1=x1 b +35 b @+ {1.32)

onde, por simplicidade, somente ¢ mnsidm‘ada um simples modo norimal da rede,
comn coordenadas vibracionais denctadas por ¢, A seguir devemos demonstrar que a
magnetude de €} € uma fungdo implicita do quadrado da amplitude do campo elétrico
(isto &, a intensidade do campo modificador). Devemos entdo escrever a equacao
ou expressao para a energia potencial do campo elétrico e a porgac vibracional do
ststema material-luz. Cotmo,

- - f PdE (1.33)

cncontramos na substituicio da equagdo (1.32) na equagdo {1.33) que a energia po-
tencial devido ao movimento nuclear, 17, é

— [8x:0Q 1, QEE (1.34)
ol
S £0) SRR
Ln - 2 a@ L;r QE’E {135}

Esta expressao para a energia € ulilizada para calcular a forga que atua no nuclec
cormno resultado da distorgao dos elétrons induzida pelo campo elétrico:

_ (?Un_ld')('l I
Fo=-32 =550 o BE (1.36)
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Esta forga induz o oscilador harmdmnico através de vibragées da rede e determina a
magnetude de . Das experiéncias de resolugio de problemas de osciladores, sabemos
que & amplitude do deslocamento de um oscilador linear é proporcional a forca motriz,
que & proporcional a EE. O resultado final € que a polarizacio, que varia com o cubo
da intensidade do campo eléirico, deve ser expressa como:

_ 28
Py = (k3o |\BEE (1.37)

onde k é uma constante de acoplamento e x§ representa a contribnigéo eletrénica da
nac linearidade de terceira ordem.

Foram calculadas a conlribuicio nuclear para y3 em todas as freqiéncias opticas
de um grande nimero de vidros utilizando dados do espalhamente Ramann. Os
resultados foram de tal modo que 20 % do total do efeito ndo hinear foram atribui-
dos & contribuicio nuclear. Para efeitos envolvendo campos modificadores de baixas
freqiiéncias, tal como efeito Kerr, no qual os niicleos respondem dirctamente ao campo
induzido, a contribuicio relativa dos mecanismos nucleares e eletrénicos foram difer-
enfes.

Do ponto de vista da fun¢ao resposta temporal da equagdo (1.6), esperariamos
que o tempo de resposta da porgio eletrénica da ndo linearidade de um vidro €
muite curto € que o efeito do campo modificador decal rapidamente quando o campo
esta presente por muito tempo. Uma escala de tempo caracteristica para a resposta
cletrdnica é o tempo ulibzado pelo elétron para orbital em torno do nucleo, 1sto &,
2z 1 fentosepundo {1 . 107" seg.). A porgdo nuclear da ndo lincaridade responderia,
em uma escala de tempo mais lenta e decaira com wn tempo apropriado para o
decaimento das vibragdes exciladas pelo campo. Uma cstimativa grosseira desie
tempo é o proprio periodo de vibracio, que é da ordem de = 100 fentosegundos.
Medidas recentes indicaram que para chaveamento totalmente opticos comn duragoes
de 100 [enlosendos indicaramn que o tempo de resposta total de um vidro & < 10
fentoscgundos. Bste resultado implica que ou a computacio atribuindo cerea de 20 %
da reposta aos efeitos nuclearcs estio erradas ou que os decaimentos corrcspondentes a
reposta nuclear devern ser muite mais rdpida do que as cstimativas simples atribuidas
até o momento.

Devemos entlao reconhecer que a origem [isica dos efeitos nao lincares leva a perda
do conhecimento da relacao entre v & a composicao especifica além da estrutura dos
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vidros. De uma maneira aniloga as tentativas de entender as propriedades opticas
lineares dos vidros em Lermos da polarizabilidade dos constituintes individuals, [oram
realizadas tentativas de entcnder as propriedades dpticas ndo lineares em termos da
hiperpolarizabilidade dos constituintes dos vidros. Assume - se que 0 momento de
dipole de um fon individual pode ser expresso comor

P(t) = s Bioalt) + 2 (Bl )1 (1.38)

onde p é 0 momento de dipolo induzido do fon, @) a polarizabilidade do ion, oy sua
hiperpolarizabilidade € Er,. o campo elétrico local atuando no ion. Nete que, devido
a natureza isotropica do vidro, tratamoes a polarizabilidade (e assim a susceptibili-
dade) como quantidades escalares que resultam de médias espaciais. Isto leva a uma
expressao para a susccptibilidade ndo linear;

Lw L, L Lo g
?34 223 Mol (1.39)

H
onde o indice ¢ foi adictonado para distinguir as contribuigdes dos diferentes constiiu-
intes do vidro, V; é a densidade do constituinte ¢, e o fator 24 resulta de convengao. (3
fator L relaciona o campo elétrico local ao campo elétrico macroscopico no material;
frequentemente € 1ti] fazer uso do fator de correcao de Lorentz:

Xal—w, w1, w2, wa) =

nZ + 2

3 (1.40)
que € a correcdo exata para um solido cristalino cubico perfeitamente idnico. Devido
a nalureza desordenada e tambem covalente dos vidros, outro fator deve tainbem ser
muite apropriado para ser utilizado. Devemos lembrar que em estruturas covalentes
deve ser mais apropriado falar em hiperpolarizabilidade da lizacio, do que de ious.
Umna expressio semelhante 4 da equagao (1.39) poderia ser eserita e termos da
densidade de ligacdes do que de densidade dos ions.

Liw) =

Boling et al[32], desenvolveram uma relagio semi-empitica para o fndice de re-
fracde nao linear na, baseado no conceito de hiperpolarizabilidade assuminde que um
ion simples {oxigenio) domina tante as propriedades dpticas lineares como as nao
lincares de um vidro. Obtiveram a seguinte expressdo para n: em lermos de nyg, o
indice de refragdo linear na linha de Fraunhofer d {587.6 nm}, ¢ o nimecro de Abbe
v, que descreve a variagao do indice de refragio linear com a freqiidneia:
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K(ng ~ 1)(n? + 2)

ro (107 Pesu} = (1.41)

I
v (1524 ileasl) )°

O valor de K que aparece na equacao (1.41) foi obtido pela “fitagem” dos minimos
quadrados dos dados da porgao eletrénica da nio linearidade para uma grande quanti-
dade de vidros oxidos; K = 68 € para a meihor “fitagem”. Para vidros com indices de

refracio linear menores do que 1,7 esta formula produz valores de ny que tipicamente
estde dentro de 15 % de erro da medida total de ns.

1.6 Nao Linearidade Ressonante

Em contraste com os fendmenos e discussdes dadas acima, os efeitos ndo lineares dis-
cutidos a seguir sdo ressonantes por naturcza. Como mencionado antes, ressonante,
significa que as freqiiénelas dpticas envolvidas sio proximas de uma freqiiéncia de
absorgao (transigio entre estados reais) e assim, melhora-se a ndo linearidade. Ha
consequencias praticas a serem consideradas na utilizagio de grandes efeitos resso-
nantes devido a absorgdo: efeitos térmicos e menores tempos de resposta.

Ha um grande nimero de exemplos de ndo linearidades ressonantes em vidros com
as mais rnportantes sendo a dos vidros dopados com elemenlos semicondutores.

Cutros vidros exibem nao linearidades dpticas atraves da saturagio de uma ab-
sor¢ac discrela fornecida por wm dopante do vidro. Exemplos sdo vidros dopados com
dyes organicos e vidros dopados com terras raras. Come o fendmeno dptico & semel-
hante aos mecanismos operativos nos vidros depados com semiconducotres (SDGY,
csta secgao tratard somente deles.

Sernicondutores e isclantes que podern ser obtidos de vidres airaves de um ciclo
térmico controlado para produzir fases microcristalinas do tipo CdS, CdSe, CdTe,
CdSE.S5; -z, CdTer5:_z, Cully, Cu,Cdy o Cly, CuBr, ApCl, AgBr; ¢ Agl, 530 0s mais
conhecidos na literatura.

0 renovado interesse em vidros que contem fases semicondutoras microcristalinas
que se desenvolvem termicamente origina - se do alto grau de nao linearidade éptica
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apresentacdas pelos mesmos, as quais foram cbhservadas por uma grande variedade de
medidas dpticas. O cormportamento ndc linear origina - se da fase semicondutora.
{Grandes nao linearidades tambermn foram observadas em monocristais destes semi-
condutores. As vantagens que os vidros oferecem alem da facilidade de preparagio e
disponihilidade, sao: (1) melhor resolugio espacial devide ao tamanho e distdncia dos
microcristalitos sernicondutores relativos ao tamanho de qualquer variacio espacial da
intensidade de luz produzido pelo feixe incidente, {2} diluigdo da fase microcristalina
permite a utilizagio de amostras com razoavel espessura, (8) respostas rapidas devido
a recombinacio superficial e (4) a facilidade de fabricagio de estruturas de guias de
onda, em particular configuragdes planares por troca idnica. Por sua ves, o méiodo
de preparacio permite que o tamanho dos microcristalitos seja ¢ suficientemente pe-
queno para que ocorra fendmenos de confinamento quantico. O termo confinamento
quantico signiica gue os niveis de energia do sistema seja modificado em virtude do
tamanho das particulas, basicamente um eletron em uma caixa. Isto é facilmente
observado do espectro de absor¢io onde observa-se o surgimento de estruturas de
absorcao quando o tamanho dos microcristalitos diminuem.

( sistema vitreo que mais chama atencio na literatura ¢ o sistema borosilicato
dopado com CdSe,5,_,, devido ao [alo de se encontrar disponivel no mercado comeo
fltros épticos, alem do fato de que a borda de absor¢ic cae dentro do comprimento
de onda dos lasers facilmente acessiveis. Infelizmente, a maioria das caracterizagoes
tisicas foram inadequadas. [sto provoeou muita confusdo em particular quanto a com-
posicdo cspecifica dos microcristalitos que era desconhecida e o didmetro médio das
particulas e sua distribuicac nio fol medida e repistrada. Dntretanto, estes proble-
mas nac impediram que uma grande quantidade de trabalhos fossem publicados em
idpicos como absorgao saturavel, conjungacio de fase, absorgao saturavel e biestahil-
1dade dptica.

A realizagao de dispositivos totalmente dpticos dependerd grandemente de se en-
conlrar o analogo dptico do silicio. Propriedades necessirias para tal material de-
verm ser tais gue o3 mesmos possuam um suficiente comportamento nao linear para
operar em convenientes inlensidades de luz & comprimentos de onda e apresentem
repostas temporais na [alxa de picosegundo ou mesmo menos. Assim, vidros dxidos
com grandes indices de refragio parecemn ser os mais promissores. A incorporagao de
altas concentragoes de metais pesados produzem valores de ya da ovdem de 10712,
Dependendo de sua aplicagdo, estas propriedades nao devemn ser sulicientes. Custos
¢ versatilidade de fabricagio, devem dominar a selecio do material. Urma outra im-
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portante propriedade que deve ser melhorada vem a ser os efeitos de confinamenio
quantice. A dificuidade aqui estd relacicnada com o controle de uma esireita dis-
tribuicao de tamanhos dos microcristalitos.
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1.7 Figura de Mérito de Vidros para Optica Nao
Linear

Nevido aos falos menclonados anteriormente, € como existem: um grande nimerc de
saterlals vitreos que apresentam uma ampla variedade de néo linearidades, tempos
de relaxacio e caracteristicas de absorcio, os mesmos apresentam grandes dificuldades
ao serem comparados. Devido a este fato € comum fazer uso de uma figura de mérito,
que deve ser utilizada on formulada tendo em mente a aplicacio especifica da mesma.
Para que um dispositivo optice seja atil necessita-se que a variacio térmica de sen
indice de refracido seja somente uma pequena fragio da variagdo rdpida do {ndice de
refragio induzido pela parte ndo linear do mesmo. Assim definimos uma figura de
mérito da seguinte forma:

Variacdo ripida do indice de refragio A,

= — - =
Variacao Térmica do indice de refracido 4w,

(1.42)

Esta razao esta baseada, em que, o material para ser utilizado como dispositivo, a
variagao térmica do indice de refragao cotresponda a uma pequena fragio da rapida

variagio induzida na luz propagante dada por ny f no indice de refragio, nesse sentide
come:

n=n,+nf (1.43)

entac:

A, =n—n,=n31 {1.44)

por outro lado, & varagio termica do indice de refracao é:

dn
= — AT 1.45
Any 7T ( }

() calcuto de AT pode ser leilo a partir da relagao termodinamica:
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meAT = Egyy = {1l —e N Pt {1.46)
& determina a atenuagao da poténcia By, do felxe numa guia de onda de compn-

mento I, entao, para:

al < 1 (1.47)

Eﬂ:bs = &"E-P;'nr_' T

= alAfl~r (1.48)
mas
m=plA {1.49)
cntao:
plAcAT = ol Alr {1.50}
logo
ar=27! (1.51)
pe
portanto:
my f Ny po y
I:{;nﬂf o dn {1.52)
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Nesta rela¢ao, p £ ¢ 520 pequenos; ¢, s€ 08 Lermos quUe aparecem Como i j—,’l‘,, eT
devem ser pequenocs, para ter F grande, entio, a relage acima deve estar dominado
pela fracao:

Fal (1.53)
a3

Nesse sentido, em primeira instincia, é importante procurar vidros com conr
posicies nas quais ng seja grande, pela necessidade de reduzir o comprimento do
dispositivo e a intensidade requerida para a operagiao de chaveamento; nao obstante,
selecionando estas composigdes de vidros, depois é escolher aqueles com pequena
atenuacio «, j4 que o controla a poténcia de dissipagde e consequentemente a geragao
de calor ou aquecimento do material; com o pequeno evita-se a mudanca do indice
de refracao induzido térmicamenie, que poderia limitar ou distorcer o sinal.

Vejamos agora, algumas figuras de mérito de diversos materiais obtidas pela
relacdo acima.

Matenal Apm) | 7 (pseg) | ng (em? /W F
GaAs 1.06 1.0 3 x 1071 |3 x 10¢
GaAs/GaAlAs MOQW 0.85 100 2 = 1Y |3 x LO®
PTS 1.949 1.0 3 ox 10717 |3 o« 10¢
Vidro Dopado cfsemicondutor | 0.53 3.0 4 % 107 17 < 104
Vidro 5F-39 1.06 1.8 T x 107 |5 x 10°

Tabela 1.2: Figuras de Mérito para elguns Maleriars

Da tabela acima podemos afirmar que o semicondutor de MQW, embora apresente
un coeficiente ny bastante alto comparado com os outros, a sua figura de mérite ¢
menor, devido A forte absorcio ressonante presente neste composto; por outre lado
temos, os vidros dopados com semicondutor ¢ o PTS, apresentam uma melhor relagao.
mas. o melhor esta no vidro SF-59 que ainda com n; pequenso pode ter a maior higura
de mérito. devido a baixa atenuacio o que apresenta este malerial.

Devemos dizer, que no caso de vidres, pele fato de que as ndo linearidades sao
devido a processos nio ressonantes, nesse sentido de mapeira geral a absorgdo a, é
pequena e portanto sao bons candidatos para a fabricacio de dispositivos nao lineares.
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Podernos entio dizer que existem duas estratégias que temos gue segnir a risca
para que um sistema vitreo seja aplicado no campo da dptica nao linear.

1.8 Estratégia - 1 - Aumento de n»

Para conseguir que ng, seja grande ternos que entender as condigfes nas quais para ©
caso de vidros que é o interese de nossa pesquisa como € que g pode ser maximzado
dentro das diversas posibilidades de composigdes vitreas.

0 modelo tedrico do orbital de ligagie desenvolvido por Lines pode nos ajudar
nessa tarefa. Fazendo uso do modelo do oscilador znarmémico sem "damping” dos
eletrons de valéncia discutidos no item 1.4 e com a ajuda das equagdes (1.23) e (1.26),
este autor encontrou as equagdes de dispersdo para n, € ny em fungdo da freqiiéncia
w, isto é:

ni{w) =1+ (n -1} [1 - (E;L:Q)]" {1.54)
ngfw) = _._._”'_?_ﬂi_ﬁ. +(n:-1) [1 - (ﬁzwﬂ)r (1.58)
- ()] &

Onde um novo pardmetro E, & definido caraterizando as exitacdes eletronicas,
representando a média de energia de um unico oscilador. Fisicamente esta energia
representa a diferenca de energia média entre as bandas de valéncia e conducao. Esta
energia estd definida mediante a relagio de disperao do indice de refracio n{w). Foi
inicialmente definida por Wemple et. al [22], juntamente com outras como, a encrgia
de dispersdo Fy, e a F), energia de ligagio interidnica, introduzidos para caraterizar
as exitactes elétrénicas nos materiais.

De acordo comn a teoria de Wemnple, a dependéncia do indice de refragao linear n,
com a energia do foton E, na regiio entre as ressonancias eletrdnicas ¢ da rede podem
ser descritas pela seguinte expressao:
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BB EP

B (1.56)

2 _
n,—1=

Levando-se a um grafico de 1/(n? - 1) versus E?, obtem-se um reta. (s parametros
eletrdnicos L5, e E; séo obtidos da inclinagao e da interseccao desta reta. Para baixas
energlas o termo eletrdnico na equagio acima se aproxima de uma constante e:

E; B}
2 — % _ i }LE 5
n, -1 E —1?24 (1.57)
onde fazemos uso da expressio E{eV) = 1,24/X {x m). O grifico de (n, - 1) versus
A* 8 uma reta, cuja inclinracdo nos da o valor de E; .

Levando em conta este valor de gap de energia, a equagio (1.55} pode ser simpli-
ficada, onde podemos trabalhar com uma equagao mais simples da forma:

_ 2 " - =
ng{w)} = L—(h?"’?)] .m=304£05 {1.58)

£%

Levando em conta ¢ fator de campo local f,

nd+2

fx ”3 {Lorentz) {1.59)

iy pode ser dado por:

302 2
Tip X %esu (1.60)

onde d = comprimento da ligacio e entac:

0,4(r? + 217 (no — 1)
nt ft

aQ a4

d?
10~ Pem® ferg {1.61)

It =
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convertendo para unidades SJ:

2anE + 2. (n, — 1)d®
fig = 4 ngéz“’ )4, Yorn® W (1.62)

Com clareza, nota-se da relagao resultante que para maximizar n, temos que
maximizar %, e d além de minimizar £,. Isto nao entra em contradicio, pois, pela
relagdo encontrada por Wemple para o indice de refragio linear:

(1.63)

ko, D Z4
2 g 2 A
i

onde

£4 = 1 para fluoretos.

Z4 =2 para chalcogenetos (O, S, Se, Te).

k — direcio a covaléncia.

£} — denso empacotamento atérmico.

* n. = numero de elétrons de valéncia.

1510 &, 1, pode ser muito grande apesar de que d tambem seja grande pelos termos
da equacio acima.

1.8.1 Restrigoes

Para o desenvolvimento de uma teoria que seja 1itil para nossas necessidades de max-
imizar g, temos que levar em conta algumas restrighes:

A absorcgio de dois fotons
B um serio linntador da operagdo, guando fais exitagées 540 energeéticamente perimi-
tidas, portanto € necessdrio operar em {requéncias para as quals:
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hw< 22 (1.64)

onde £, ¢ a energia de separagio das bandas de valéncia ¢ condugae.

As ontras restrigdes vern do fato de existir oniros processos nos matetiais conforme
ilustra a figura 1.1.

A {pem}
10 & 3 2 1.5 12 4 0.8
al- b [ i [ [ | i
3 L
E
z T -
=
g
ch
2 1
MULTIPHOMNDN
X P
. s URBACH
9 77N /
RN /
/ \ /
V4 \ 7
L [ H y ] f
O 0.5 1.0 i5

17x (pm) ™!

Figura 1.1: Afenuvacdo tedrica de mancira esquemdlica em fungdo do reciproco de
comprimento de onda em um grifice linear logaritmico. enfatizando as confribuicoes
da absor¢ée®

Observamos a janela optica limitada por trés contribuigdes & absorcio que sao:
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Borda de Urbach
Esta contribuicdo surge das transigbes eletrénicas a altas fregiiéncias as quais sfo
monitoradas pele desordem estrutural do material, ¢ sempre estario presentes no
caso dos vidros. Esta € quantificada pela relagio:

huw > % {1.85)

Absorgao por multifonons com freqiiéncia global 2
Esta absorgéo vem do fato de que a baixas freqiiéncias no exiremo da janela optica,
as interacoes com & luz sdo com as vibragbes dos itomos efou as moléculas com a
participagio de fonons, que contribuiem com uma freqiéncia global:

w =100 {1.66)

A outra contribuigdo, o espalhamentos Rayleight cal dentro da janela, mas, estudare
mos esta contribuican mais tarde.

Portanto a faixa de energia de interesse &

tzy

LA < huw < =2 (1.67)

2
Portanto, altos ng s&ao obtidos em vidres que apresentam constituintes com pequenos
gaps de Sellmeier (sujeito a limita¢do de absor¢do de dois fotons), grandes compri-
mentos de ligacdo, altos empacotamentos atémicos € portanto altos valores de .,
alern da tendéncia em direcao i covaléncia.

1.9 Elementos da Tabela Periodica
Se observarmosz a tabela peridédica dos elementos, podemos destacar conforme esta
teoria, tres grupos de elementos, dentre os guais podemos destacar:

(1) Metais de transicio com alta valéncia e banda J vazia que apresentam
pequencs valores de F,.
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Movimentando-se ac longo das séries dos metais de transicho com bandas 3d, 4d
e 5d, isto é:

BeSt L, Tyt — 5t - OpSt (série 3{1)
Y3 o Zett o NBY o MoPt (série 4d)
Ladt o Hf4+ —  Pa+ = We {Sél‘ie ﬁd:]

sabemos que as bandas d caem progressivamente abaixo das bandas de conducio s,
p, teduzinde E,.

Entretanto, necessita-se de uma alta valéncia para manter o orbital d vazio, pois
segundo a equagdc 1.63 necessita-se de um grande nimero de elétrons de valéncia

para aumentar n, e consequentemente n,. Os metais de transigio mais vidveis para
taig fing sdor Tit, Wet, Np5t o T,

(i1} Oz elementos de metais dos éxidos pesados como: P¥t, Bi®t e TIt,

apresentam £, & 4 —6el” e grandes n,. Devendo portanto apresentarem altos valores
de n, em vidros.

Por sua vez o Gaz(3, aumenta a densidade de empacotarmento I, apresentando
assim grandes n,,.

(iii) O TeO, apresenta altos valores de n,, devendo por causa disto apresentar
altos valores de n,.

Portanto elementos com bandas o razas maximizam o nimero de eleirons de
valéncia. aumentando assim n,. Pequenos gaps eletrénicos, apresentam um grande
numero de elétrons de valéncia e logicamente aumentando #..

Para o caso do gap de energia de Sellmeier E,, tem-se encontrade que:

1070 < hew < 22 (1.68)

4

onde, £, = 2 E,,,, para o caso de vidros de dxidos pesados. E uma conclusdo impor-
tante segundo a teoria descrita acima.
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1.10 Estratégia - 2 - Diminuicao do Coeficiente
de Absorcao (o)

As perdas por atenuacio intrinsica « no interior da janela dptica sao usualmente dom-
inados em vidros pelo espalhamento Rayleight que sao usados aqui como um termo
genérico unicamente por processo de espalhamente, variando com o comprimento de
onda na forma 1/3*%

Dentro deste contexto, para vidros puros de um composto:
a=Ae ™ 4+ B/

No qual Ae %/* representa a contribuigio seguida do processo multifénom com A e
a, sendo pardmetros do material independente do comprimento de onda.

Para um vidro composto esta rela ao pode ser escrita:

a=3 At + B

onde:

A e o comprnimento de onda,

s B ¢ o cocficiente de espalhamento Rayleight.

¢; € a fragac molar do i-ésimo componente.

a; para cada cormponente M, O, pode ser expresado pela relagio:

-

o = ki Vi /(Zn 202 8] (o)

emede:
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s 4 e a massa reduzida.
o V. volume molar.

e 5 é o nimero de ions por unidade de volume.

Zm © a valencia do metal.

Zey valencia do oxigemo = 2

K = 10 para a componente de rede aberta e 12 para outros

Em particular para éxidos, 4; varia entre 40 para 8,03 e 130 gm para (Cs,0).

Q fator A; é mais dificil de parametrizar de forma aniloga pode ser expressado
semiquantitativamente na forma:

A = (2/al 10" (dB/Km)

Onde a; estd em g, A; unicamente estd selecionade com o valor minimo do
comprimento de onda A via a minimizagho da equacio em relagdo a A e néo esta
envolvida essencialmente na determinacio das perdas a = BfM dentro das pro-
priedades da janela dptica. A formulacdo feita é completamente adequada para as
nossas necessidades,

Na auséncia de perdas significativas por absor¢io, a atenuagio o em vidros esta
usualmente dominado por espalhamento das flutnagdes microscopicas do indice de re-
fragio linear ng. Esses centros de espalhamento localizados, resultam das flutuacdes
da densidade ou composicio ponto a ponto no vidro; as contribuigdes a o das flu-
tuacdes de densidade estio sempre presentes e que dio um valor medio de np, sao
minirmisadas escoihendo, vidros com baixa temperatura de transigao vitrea (7T, ) e com
baixa compressibilidade isotérmica.

E necessdrio insistit que esta contribuigio tem que ser entendida como flutuagdes
moleculares no material ou por algum processo de separacic de fases na matriz vitrea.

No caso de vidros compostos pode-se fazer uma estirnativa das perdas mirisecas
o reconhecendo que tem pelo menos tres contribuiges de significado numérico aoc
rocficiente Rayleigh B:
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¢ 5, que é a Autuagio de densidade.
¢ H- flutuagoes de composicio.

* Fp espalhamento Raman.

ftg, Tz, © ¢ sao todas, em geral, fungbes do comprimento de onda A da radiagio
eletromagnética, entdo é necessaric identificar a faixa nos quais A esta restrita no
conttexto da operacdo de chaveamento para umn particular material.

1. FLUTUAGCOES DE DENSIDADE (B,): Ja foi caracterizado na literatura.
Pode ser eserita na formas:

B, = 5.0X107% (n3 = 1)(1 - AV*TpKr(Tr) X {pgm}Y'dB/ Km
na qial,

¢ T, medide em °K, & a temperatura de estabilizacae do vidro, isto ¢, a
temperatura ficiicia, a qual ndo necessariamente coincide com {(T,)].

¢ Hr(TF), € a compiressibilidade isotérmica & temperatura Tr em
(10712 / Pa).

¢ A, densidade de polanizabilidade, medida das intensidades do espalhamento
Brillowin via coeficiente eletroaptico {ou Pockels-P) pela relagio:

ngP = (ng — 1)(1 - A)

Para oumimizar B,, devemos trabalhar com vidros que apresentam baixos val-
ores de Ir e Ar{TFr) e valores de A [densidade de polarizabhilidade) proximo
da unidade. Enconirou-se que o Al & 0 Ga na estrutura de vidros silicatos e
mesmo vidros de metais pesados produzem valores de A proximos da unidade, o
que confirma a expressio tedrica acima, devendo apreseniar vidros com baixos
valores de o.

2. FLUTUAGOES DE CONCENTRACAO (5B, A contribuigio de Bp as
perdas por espalhamento Rayleight € convenientemente expressado aproximada-
mente come concentracoes alcatdrias, No caso de vidros oxidos de dois compo-
nentes com fragao molar e concentragdes dos cations € e £ donde ¢ +C5 = 1,
¢ expressado aproximadamnente por:
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ﬂﬁ(ﬂg - I]QVm{xl - I2)201CZ

B, = m)*d B/ Km
¢ (Crzy + Caza ) (km )45/
onde:
o o; = (n? — 1} com n;{i = 1,2) sdo os indices de refracio dos materiais
componentes,

¢ mp indice de refracao linear

e V.. volume molar {em®)

Dependendo de diferentes fatores B, pode ser grande ou pequeno; dependendo
se 3 Incipiente inmiscibilidade for grande ou quando a tendéncia a associagio
central das moléculas dos constituintes for peguena.

B. esta sempre associado a presenga de transformacio de fase nos vidros, por
15to devemos fabricar vidros com constituintes com valores de x; - x; muito
proximos, evitando sempre a regido de gap de inmiscibilidade (transformacao
de fase spinodal).

Em diferentes situagdes B, pode ser grande ou pequeno comparado com B,
3. ESPALHAMENTO RAMAN: (Br). As perdas por esta contritbwicdo estdo
sempre presentes e sio significativamente menores que B, e ..

Fazendo uma estimativa tedrica ndc muito simples [20] & possivel estimar com
aproximacao os valores desta contribuigdo e compara-las com medidas experi-
mentais disponiveis na literatura. Normnalmente apresentam valores muito pe-
quenos quando comparadas com as ountras duas contribuigdes. Para vidros de
germanio sen valor € da ordem de 100 vezes ao da silica.

1.11 Estimativas tedricas de «

1.11.1 Metais de transicio com bandas d vazias

Fela sirmulagdo numérica cncontrou-se que vidros silicatos dopados com metais de
transigao do tipo NbOs e Ti0); apresentam coeficiente de absorcae dado por:
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am?l{]mc:f'ﬁ—f-% (1.69)

1.11.2 Vidros de Teltirio

Pela sitlagio numérica, apresentam o seguinte valor para o coeficiente de absorcac:

- T
@ d x lﬂme%—i-ﬁ (1.70)

que € minimizada quando, A = A & 2,4 € i = 0,23dB/ Km.

1.11.3 Vidros dopados com éxidos de metais pesados

Da mesma maneira, pela simulacio numérica dada pela teoria de Lines, vidros dopa-
dos com PbO, Bi,0;, obteve -se:

| T
amlx 1005 4 Y (1.71)

Como conclusio, notamnos que vidros dopados com elementos dos metais de
transicic que apresentam bandas d vazias, possuem nestes vidros altos valores de
fi; & baixos valores de e, Entretanto, vidros de éxidos dos metals pesados apresentam
grandes valores de indice de refragio n, e portanto devem apresentar grande valor
de n,, mas apresentam valores de o grandes. Por outro lado, devemos encontrar
um compromisso para ser utilizado no campo da dptica néo linear, como dispositivos
chaveadores.

Neste sentido, neste trabalho de tese de mestrado, estd totalmente inserido no
contexto do trabalho de Lines, pois cstudamos dois sistemas de vidros a base de
szgg - PhO — 5203 - GﬁDg L= T?.U-g — Znl — Ba{f} — BQO;;._ emide medimos VATlas
propriedades fisicas dos vidros e tentamos correlacioni-las com as teorias descritas
SC1ITLA .,
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1.12 Componentes dos Sistemas de Vidros
Oxidos Estudados

1.12.1 Oxide de Germanio GeOs

{ Ge(}3 no estado cristalino pode apresentar duas formas. Uma similar ao Silk
“quartzo” chamado polimorfo hexagonal, onde o nimero de coordenagio para os
tomos de germanio é 4 e a distancia Ge — O € 1.739A4, a densidade ¢ 4.228gr fem™.
Por cutro lado, temos a forma do polimorfo tetragonal similar ac TH(; “rutila”,
onde o nimero de coordenacio é 6 e a distancia Ge — O é 1.889A4, a densidade é
6.739g7 fem®.

Para o caso do polimorfo tetragonal onde o nimere de coordenacio é 6, forma-
se uma estrutura de tipo octahedral que permite win melhor empacotamento dos
itomos, como pode-se verificar na presenca de uma maior densidade, com respeito
a outra que é menor. A figura 1.2 ilustra este fato como comparagdo entre o Ge(h
vitreo e cristalino.

(O Ge(; pode formar vidro da mesma maneira que o seu igual o 5:0; mas, diversas
técnicas de andlises estrutural demonstram que a sua estrutura € similar a silica

{5 — Si04[5].

O Ge(dy forma vidros com outros compostes como por exemplo, alcalis na forma
binaria R} — Gely, tem-se observado [3] mudancas no nimero de coordenagao de
GFeOy av Gelg na medida do aumento do alcali [ £20) e posterior quebra da forma
e, com malor aumento de aicali que rompe parte das ligagdes que une os octaedros;
ao se agregar ac vidro Ge(; aproximadamente 40% mol Biy0s, o vidro (Fe(?; € com-
pletamente despolimerizado [2] em redes aleatorias tridimensionais e vidros ceramicos
transparentes tem sido produzidos por cristalizagdo dos vidro Ge(l); com conteudo de
38% a 65% mol PhO dando uma fase cristalina ferroelétrica PbsGezOn [3].

Vidros do sistema Ge(dy — TG foram fabricados com 65 mol % de T2, Os
dados de densidade, indice de refragio, T,, Ty, a. foram obtidos por Riebling[24l.
Convern sallentar que ja existem na literatura diversas propriedades e estudos dos
vidros do sisterna Ge(y — Hipg(h. Nielsen[25] produzin vidros com 33 mel % de
B4, registrando dados de solubilidade e espectro infraverelho. Rao[26] produziu
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Figura 1.2: Comperacio entre os espectros de GeOy vitres ¢ cristaling?
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vidros deste sisterna com 40 mol % de Bi,04, registrando dados da condutividade,
e espectroscopia infravermelha. Riebling[27] mostrou dados da densidade, espectro-
scopia infravermelha para vidros com 56 mol % de Biy(03 enquanto que Nemilov e
Burunova[28] obtiveram a densidade, a viscosidade € as propriedades elasticas até
43 mol % de Bi(?a. Topping[29) mediu o, densidade e a condutividade cletrica
utilizando amostras que foram vazadas em moldes de grafite.

Todos estes autores obtiveram e observaram comportamentos anormais de todas
estas propriedades. Para este fendémeno deram o nome de “anomalia do germanato™.
Para a explicacio destas anomalias na bibliografia encontramos contradigoes para a
sua cxplicagio. Alguns autores mencionam a possibilidade da ocorrencia da mudanga
de coordenacao do germanio de 4 para 8. Outros colocam a possibilidade de que os
fons de Bi,(0; despolimerizam a rede tetrahedral do vidre de Ge(); produzindo oxige-
nios nio ligados. Outros mencionam a possibilidade da ocorréncia de transformagao
de fase. E um campo da ciéncia dos vidros que ainds estd em aberto, devendo receber
grande atencio dos pesquisadores. Isto advem do fato de que todas estas propricdades
apresentam enormes influencias nas propriedades Spticas néo lineares.

Durante estudos objelivando encontrar vidros que pudessem ser aplicados na
regiio infravermelho do espectro, Dumbaugh[30] descobriu o sistema de vidro Bi,05—
(Ga(O — PhO, encontrando um dos sistemas que apresentam uma das maiores pro-
priedades dpticas n&o lineares de que s¢ noticia.

1.12.2 Oxido de Boro B;0;

A estrutura tanto do By0sz cristaline como vitreo consiste de tridngulos planares de
Oxigenio centrados pclo Boro [6] No B;O; cristalino a distancia B - O & 1.354, a
distancia O - O & 2.404, o ingulo B - O - B & 140°. No 803 vitreo por intermedio
de difragio de raios-X estabelccen-se uma distincia B - O de 1.37 A e dngulos B - O
- B sitvado entre 120° ¢ 130, com a maloria dos iridngulos arranjados na forma de
3 andis horoxois, corn 3 oxigenios internos ¢ 3 externos ao anel [7].
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1.12.3 Oxidos de Chumbo e de Bismuteo

Uma grande quantidade de Pb e Bi podem ser acomodados em diverses sistemas de
vidros silicatos com aparente contradicio ao postulado de Zachariasen para formacao
de uma rede continua ao acaso [8]. Esta facilidade para a formacdo de vidros esta
relacionada com a estrutura eletrénica do P5*¥, que & caraterizada por sua tendéncia
para ligacdes assimétricas.

Esta asimetria & encontrada em compostos cristalinos de chumbo, por exemplo,
no P, no qual 4 distincias Pb - (0 sd0 2.3 A e quatro 4.3 A [3]. a figura 1.3 mostra
de modo esquematico a estrutura cristalina do PbO e vitrea do silicato de chumbe.

)

O—Pn
o —0
Qo .&—Siﬂ'.;

. Figura 1.3: Esquema da esirutura cristaling do Pb0 e em vidvos sificatos de chumbo®

Vidros com PO apresentam altos indices de refragio apresentando por isso altas
polarizabilidades [9].
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Entretanto, Imaoka et al.[33] analizando vidros de PbO.5i0; e 2PB0.5i0; por
difratomelnia de raio-X, propuzeram de seus dados um modele emn que estes vidros
consistem de cadelas de pirdmides de PbOs a cadeias de silicatos. Para os vidros
20,510, propuzeram a existencia de cadeias de piramides de PO, ligadas com
tetrahedros de S2(}y. Uma estrutura destes agregados de Pb(); é uma cadela com-
partilhando wérlices, conforme ilustra a figura 1.4

-
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Figura 1.4: Virizs unidades estruturais ¢ ¢ maneira de ligogdo nos vidros Pb0,.5(0,.
A - cadeia de pirdmides de Pbly; B - cadeias de pirdmides PHO; C - cadein de
tetrahedros de Si03°

Vidros com dxido de blsmuto séo muito semelhantes aos vidros com dxido de
chumbo. Devido apresentarem indices de refracdo relativamente altos {proximos de
2} sdo muito Utels para serem aplicados em optica ndo linear. Normalmente em vidros
apresentarn carater semicondutor [10].

Devemos lembrat que a estrutura do Hi,02 monoclinico do grupo espacial P2y,
contem células unitdrias com dimensées a = 5,848 A, b = 8166 A, c = 7.510 A e 8
= 113.0 . Estrutura esta constituida de camadas paralelas com distancias de 1.35 A
equidistantes paralelas ao planc yz desta. Cada segunda camada constitui de dtomos
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de hismuto, as outras de atomos de oxgenio. O nimero de coordenacio em torno
do bismuto é cinco ou seis, e ambos os arranjos podem ser descritos iniciando de um
octaedro distorcide. As distancias Bi - O no poliedro de coordenacao variam de 2.08 a
2.80 A. Qs poliedros sao compartilbados juntamente por arestas e vériices, formando
assim uma rede tridimensional. Existem tuneis atraves da estrutura paralelos ao eixo
z. A figura 1.5 ilustra de maneira esquemadtica este tipo de estrutura

Figura 1.5: Parte de estrufure de um crisial o — Bi,Os projetada ao longe do eizo 2,
itustrande a rede poliedros e os tuneis paralelos no eizo 7%

1.12.4 Oxido de Titanio

Vidros com altas concentragioes de Ti(}; foram descritos por muitos antores na lit-
eratura. Por exemplo, Rao [11] repottou a produgio de vidros puros de T}y, Vidros
titanatos alcalinos contendo 30 mol % de TiO, foram produzides por Baynton [12}.
Vidros com altas concentragoes de T'i(?; sdo utilizados para a produ¢io de bolas de
vidros para serem utilizadas em tintas para iluminacao em rodovias. Com altas con-
centragdes de Ti0; apresentam-se com coordenacgao 4 [13], diferente do polimerfo
com coordenacio 6 do rutile.
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1.13 Interacado da radiagao com vidros

Quando a radiacio interage com um vidro podem ocorrer diversos efeitos:

A radiagio & refletida na interface entre o vidro e o meio incidente se 03 indices
de refracio nos dois meios sio diferentes,

»

a radiacdo é refratada na interface com os dois meios de diferentes indices de
refraco, com o raio atravesando o vidro a certo angulo.

A radiagio € absorvida pelo vidro, de tal modo que a intensidade & reduzida e
ana distribuicio espectral muda em concordancia com a capacidade absorbante
do vidro.

A radiacdo & espalhada dependendo dos ceniros presentes.

A radiacio é duplamente refratada, dependendo do gran de isotropia de vidro.

A radiagio ¢ polarizada devido a refiexdo, absorcdo, dispersac, etc.

1.14 Absorcde da Radiacao no Ultravioleta-
Visivel

Nesta regido do espectro a absorgic da radicio € devido principalmeute & resonancia
da radiagio com a freqiidncia dos eletrons, mas distingoes temn gue ser feitas das
caratoristicas de absorcio, pois ocorrem diferentes mecanismos dependenda do tipo
de material; pata o caso de vidros ¢ dependente da composicdo, impurezas, defeitos
estruturais, centros de cor, efc.

A introdugio de altas concentracies de componentes no interior de por exemplo
oxido de silicio, detroe a ligagio relativamente firme do 5i — ), podem aparccer
novas ligaces de tipo "non-bridging” de carater principalmente anidnico, levando
403 eletrons Rcarem fracamente ligados, a manifestagio deste efeito é o deslocamento
do borde de absorcao na regiio uliravioleta, neste caso, porlanto o borde de absorgao

-
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se movimenta ao centro da regiao visivel; em geral esta e uma medida de quanto estéo
fortemente ou nao ligados os dnions na rede do vidro.

Para o caso da absorgao no visivel, a distincao é pelo fato da introdugac de im-
nurezas na composicio do vidro, produzindo a absorgao uniforme ou seletiva. que
podemn ser devido & introdugio de ions que produzem centros de cor ou quande o
vidro € exposto a radiagao.

1.15 Absorcaoe e Densidade de Estados em Vidros

Para materiais amorfos com respeito a medidas no borde de absorgdo, devido as
transigdes eletronicas, desde o ponto de vista da densidade de estados eletrénicos, ex-
istem diferentes modelos, os quais explicam os mecanismos destas transicoes; as medi-
das de absor¢io fornecem informacio, pois ela da uma ideia das transigdes eletrénicas
entre pares de estados, ou seja, da densidade conjunta dos pares de estados, que pos-
suem, um espectro bastante amplo de energia, o que fornece informagdes qualitativas
de até trés tipos de transicio que acontecem, transi¢ées banda-banda, cauda-banda,
e gap-banda. Para o caso de materiais cristalinos esta é mais abrupta e as bandas de
absorgio sdo mais larpas.

A figura 1.6 ilustra o diagrama de densidade de estados para tres sistemas. Em
{a) observamos o mesmo para o material na sua forma cristalina, em (b) na forma
de um filme fino produzido pelo assopramento de um vidro e em (<) um filme fino
evaporado. Pode - se notar que o filme fino e o vidro assoprado apresentam caudas
no interior do gap. Os especialistas mencionam que guanto malor esta cauda maior
densidade de defeilos apresenta o material.

Pode-se entao dizer que as bandas de valencia e de condugas em alguns maleriais
apresentam “caudas” de estados localizados. Pode-se distinguir faixas A E, entre (i)
E.e Ej, e faixas A E, entre {ii) Eg e E,, onde o0s estados localizados sdo devidos a
perdas das ordens de longo alcance ou mesmo defeitos na estrutura do material.,

As energias £, e £, separam as faixas de energias onde se apresentam os estados
localizados e os nao localizados {estendidos). Ocorre wn gap de mobilidade entre
E.e £, lsto ¢ a quantidade £, - E, define um pap de mobilidade, A figura 1.7
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N{E)

Figura 1.6: Magramas de densidode de estado pare itres sistemas diferentes. Em
fa} erigtaline, em (b} filme fino de um vidvo de Te(; assoprudo ¢ em (¢} filme firo
evaporado’®
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lustra de maneira esquematica este fendmeno. H4 dois tipos de transigdes apticas que

/

(1

Figura 1.7: Densidades de estados N(E) ¢ mobilidade it em funcde de energia de um
material semicondulor®,

podem ocorrer na borda de absorgio, isto é, transicio direta na qual o momentum &
conservado e transicdoe indireta na qual a variagio requerida para mudar o mnornenturn
necessita da cooperacio de um fonon.

Desprezande a possibilidade da formacio de um exciton ou outras formas de
interacao eletron-buraco, o coeficiente de absorcio o em funcio da energia do foton
depende do tipo de banda de energia que contem 03 estados iniciais e finais. Para
bandas parabdlicas simples, ou para transicées diretas simples teremos:

Nohw & (huw — By )" {1.72)

onde n = 1/2 ou 1/3 dependendo se a transicao for permitida ou proibida no sentido
da mecanica quantica. Este tipo de absorcao independe da temperatura.
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Podemos distinguir tres regides para o coeficiente de absorgao, como mostrado na
Ngura .

113' LI I | L Il L } ™17 1 I T .
e~ //
1 % b _
= 16
2
|
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Figura 1.8: Coeficiente de absercde em fungis de energie de um materigl
semicondutor'?,

Na parte inferior, o coeficiente de absorciao o esta entre 0.1 & 10 cm ™!, a absorcio
esta relacionada com as transicoes de estados no gap para estados nas bandas ou vice-
versa. O comportamento do coeficiente o neste caso nie assume uma forma {uncanal

geral, mas depende fortemente do tipo de material e das carateristicas internas de
cada amostra.

Na outra regidao, os coeficientes de absorgio afw) da absorgdo dptica praxima da
horda de absorgio, digamos para a entre 10 ¢ 107em ™!, em muilos materiaiz amorfos

maostrain uma dependencia esponencial com a energia do foton {fiw), e obedecem uma
relagdo empirica descoberta por Urbach[31]:
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a{w) = o €AE (1.73)

onde:

» &, éuma constante, AF é assumido ser no modelo de Davis- Moll como a largura
das caudas das bandas dos estados localizados,

¢ w ¢ a freqiiéncia angular da radiagao e,

o b= /2% onde h é a constante de Planck.

Esta relacao, foi primeiramente proposta para descrever o borde de absorgao em
cristals, mas esta relacio é valida para o caso de muitos vidros em faixas baixas do
borde de absorgao.

Na parte superior da curva, para o acima de 10° em™?, para valores altos da
absorgao, foi proposta outra relagio por Taunc et. al.[14] e deduzida de maneira mais
geral por Davis e Mott[13]:

A
r:x[u.:} = ﬁ—w—{hw - E{]pt}n “T'ﬂ

Para o caso de vidros A pode ser escrito como:

daer,

A= —F"=
nec AL

{1.75)
Onde os simbolos das duas equages sao:

s a(w), ¢ a absor¢do & freqiiéncia w

» 1, & uma constante que pode asumir valores 2. 3, 1/2, e 3/2 dependendo da
natureza das transicoes dpticas que por sua ves sa0 responsaveis pela absorgao.

® Fou, € a energia de separagio dptica dos niveis “Gap”.
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o 7, ¢ a condwdividade clétrica em 1/T == 0.
r i’ H -
* n,, ¢ o dien de refragio.

¢ o, & a volocidade da 1.

Convem salientar que as densidades de estados e as bordas das bandas £, ¢ F sio
fungdes lineares da cuergia, isto é:

N(E.) = N(E,) (1.76)

E.- Ey=FEg—E, = AL (L.77)

onde AE & a largura da cauda dos estados localizados no gap.

Para muitos vidros e materiais amorfos & equagiio acima com n = 2 é estabelecida
para representar os resultados experimentais e este caso é aplicavel a (ransicoes in-
diretas; esta dependéncia funcional é explicada pela verificacio de que nos materiais
amorfos nao vale a regra de selegfio da conservagio do momaento cristaline quande
assinne - se handas parabélicas,

Desta mateira, pode-se lor uma iddia de come varia a deusidade de estados a
parlir do comportamento do coeficiente de absorcio; tais valores de o podem ser
abtidos através de virios métodos cada qual adequado a uma faixa de grandeza de o,
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Capitulo 2

EXPERIMENTAL

2.1 Composigao dos Vidros

As diferentes composicdes dos vidros a serem estudadas sdo apresentaros na tabelas
2.1 e 2.2: o3 principais materiais utilizados sdo os dxidos TiO;, Baf), Znd) e o
acido H3B0;, para a formagio do sistema TiCh-Ba(-Zn0-£:0; que chamaremos
de “TBZB"; sac fixades as composigdes do Zn0 e By variando o T, e o Be()
na razao 710,/ Ba( de 0.87 a 1.76.

Para o sisterna de vidros Bi;0s — PO — By (4 — Cel)y fez-se nso de oxides PbO,
Biy0s, Gelds e o dcide HyBO; que sera chamadoe de sistema “BIPGB”, preparamos
quatro grupos de vidros {azendo variar as composicoes de dols Oxidos nantendo fixos
ontros dois.
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Tipo COMPOSICAOQO
Videos | Ti0. Bal Znl} By
TBZB | {Mol%) | (Mol%) | (Mol%) | (Mol%)
1 35.0 400 | 10.0 15.0
40.0 35.0 10.0 15.0
43.5 34.3 12.3 10.2
45.0 30.0 10.0 15.0
18,0 783 12.3 10.2

33.0 23.0 10.0 14.0

=] [l ) O il

Tabela 2.1: Composicdo dos vidros do sisteme Ti0)y — BaO — Zn0 — ByOs, em
func¢do do composgigdo

2.2 Impurezas nos Oxidos Componenies

As impurezas presentes nos dxidos estado ilustradas na tabela 2.3 {os dados {oram
obtidos das especificagdes dadas pelos fabricantes):

0 éxido de Bario Baf) apresentou prau de pureza 97 % com impurezas nao es-
pecificadas; o dxido de Germanio Ge(), é de grau eletrdnico.

2.3 Preparacao dos Vidros

s vidros de ambos os sistemas foram [undidos en cadinhos de alumina de 99.99 %
de pureza, en forno de resisténcia super kantal. Para ¢ caso do sistema TBZB a
temperatura utilizada {oi de 1200 °C7, durante 10 minutos. vazados nwna chapa de
aco sofrendo “quenching”, posteriormente recozidos a 400 °C7 duranie 5 horas.

s vidros do sistema BPGB foram fundidos & temperatura de 1000 °C' durante |
hora, vazados em chapa de ago inoxidavel e depois colocados em forno para o recozido
entre as temperaturas de 300 °C7 a 330 °C) durante 5 horas.
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Tipo COMPOSICAO
Vidros | BiyO3 | PO B0 | Ge(s
BPGB | (Mol%) | (Mol%) | (Mol%) | {Mol%) ;i
1 37 32 6 25
7 32 37 6 25
3 27 432 6 25
4 22 47 6 25
5 17 52 6 25
B 12 57 6 25 |
7 10 10 8 72
8 10 20 8 62
9 10 30 8 52
10 10 40 ] 47
11 10 50 3 32
12 10 60 8 22
13 40 50) i 10
14 30 50 10 10 |
i5 26 50 20 10
16 15 50 25 10
| 17 10 50 30 10
18 10 40 | 8 43
19 15 40 8 37
20 20 40 g 32
21 30 40 8 22
22 25 40 5 17

Tabela 2.2: Composicdo dos vidros do sistema BizxOn — PO — ByOs — Gelh, nas
quais, variou - se os mol W de dois oridos maenfendo-se fixos outros deis
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IMPUREZAS

Composto em %
PbO Alcalinos e Sulfatos {0.0050
89% pureza | Clorelo (Cl) {0.0020
Prata (Ag) 0.0005
Bismuto {81) 0.0050
Cobre (Cu) 0.0010
Nilrogenio ligados (N) 0.0010
Ferro 0.0020
B, Perdas por ignigio 0.0050
99.5% pureza | Arsenelo (As) 0.0001
Cobre [Cu) 0.0010
Nitrato (N O;) 0.0200
Ferro {.00100
Hy B} Inscluveis em metanol (.0050
95% pureza N,2o soluveis em metanol 0.0:00
Cloreto (Cl) 0.0010
Fosfato (FO4) 0.0010
Sulfato (50,) 0.0100
Arseéneto (As) 0.0001
Calcio (Ca) 0.0050
Metais Pesados {como PbO) 0.0010
Ferro 0.0010
Znl) Insoluvels em Ha50% 0.0100
39.05% pureza | Cloretos {Cl) 0.0010
Arscneto [As) 0.0002
Mitratos (NOy) 0.00731
Manganés 0.060%5
Subiancias ndo precipitadas {. 1000
Ierro 0.0050
Tk, Soluvels em HCL0.5 mol /| (1,2000
99.8% pureza | Perda por secagem a 105°C 0.2000
Peredas por tgnigdo 1000°C" 2 hes, | 0.0010
b Arséneto { As) (.00
Metais Pesados (como PbO) (.0010
Antimonio 1).0080
Ferro { 0.0010

Tabela 2.3; fmpurezas dos dridos componentes dos vidros
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2.4 Caracterizagoes Fisicas

Foram utilizadas as seguintes ferramentas analiticas para a caracterizagio das pro-
priedades fisicas de todos os vidros:

Os difratogramas de raijos-X foram obtidos por intermeédio de um difratémetro
matrca Shimadzu, modelo 3X-DA, com filtro de Nigusl e radiagio de Cul o) A =
1.5418 A, com velocidade de varredura de 2° /minuto.

Os espectros de transmissao UV-Vis, de 190 - 900 nm, foram obtidos por in-
termedio de um espectrofotémetro marca Varian, modelo DMS-100.

s espectros de IV foram obtidos num espectrofotometro marca Perkin-Elmer,
modelo 1430, na regifio de 4000 e~ - 400 em™'; para as amostras em pé de granu-
lometria menor que 53 um, utilizou-se nujol ou KBr ¢ janclas de haletos alealinos.

(s indices de refragao, foram medidos com ¢ método do dngulo de Brewsier usando
umn Laser de He-Ne com A = 6332 4 montade em gonidmetro especial.

As Densidades forain determinadas usando um Multivoluime Picnometer 1305 a
gas de He que permite obter medidas com trés casas decimals dos volumes de amostras
de qualquer forma; as massas dos vidros sdo obtidos pela pesagem numa balanga de
precicao.

As medidas dilatometricas [oram realizadas em um dilatémetro marca Harrop,
com uma taxa de aguecimento de §°C fminuto.

2.5 Calculo da Refragao Parcial de um Oxido

M0,

A Retfracio Molar l'otal. para luz wisivel, ¢ uma medida da contribuigao da Refracdo
Molar Parcial de cada unidade molécular existente no vidro; aquelas relragdes parcials
estdao relacionados as deformacgées ou distorcoes das camadas dos eletrons na unidade
cstrutural. 3 valor da Relracan Molar Total e:
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nt—1 Peso Molec,
Frotar = n: 42 X Densidade (2.1)

E para um vidro éxido com m componentes, temos:

L
Biotat = 3 NiFy
k

Rtatnf = Ivmafcsﬂo.rido + P"FERZ +---+ Nn Rn

1
Nmo[:a = —Rtﬂtuf — Constanie (22]
Raﬂ:idr}

Onde, pode-se achar pelo método grafico a refragao parcial molar { #,.:4,) de wm dxido
graficando o numero de moles {Nyoea) versus a Refragio molar total (R} para
cada composigac. Como indica a equagdo acima o gralico dos dados experimentais
deveria ajustar a uma reta no caso do oxido componente nio mudar de numero de
coordenagao, pois o valor da refraciao molar parcial do oxido nan deveria mudar porque
estd representando o inverso da inclinacdo da rela no gréfico.

I'ste é v mélodo para encontrar a Refragao Parcial Molar de um éxido qualguer num
vidro.

2.6 Cdlculo da Refragio Idnica para um Oxido
M0,

Conhecido o valor da Refragao Molar de um oxido M, (0, pode-se fazer uma estima-
tiva da Hefracac Ionica deos ions componentes desie dxado.

Asumindo que o cation central & pequeno e allamente carregado. e essencial-
mente nao deformavel, entao a sua refracio € essencialmente constante. Zmbora esia
afirmagao nao seja totalmenle correla, podemos supor que o anton, neste caso o anion
(0?~ contribuie grandemente & reftacdo total,
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Entao a refratividade anionica pode por isso ser obtida da difercnca entre a re-
fratividade total de umn composto e a relratividade do cation.

Isto pode ser mostrado pela seguinte equagao para um dxido M 0, qualquer:

— Rﬂridn — mR-m
¥

R, (2.3)

cide:

R, é a refratividade do anion
Fozids & & refratividade Molar do dxide MOy, e
fi, € a refracac do cation.

() valor da Refragao Ionica pode ser usado para estimar o ralo idnico usandeo o modelo
de Kordes.

2.7 Calculo das Distancias Interionicas

Para os calculos das distdncias interidnicas fizemos uso de uma relacio empirica de-
senvolvida por Kordes et. al.[2] e pode ser usada para caleular ¢ raio i6nico de muitos
fons ¢ que podem tambeém ser usadas para calcular as distdncias interidnicas de muitos
compostos inorginicos.

e

ﬁ) e o 20 1)
(I}.GE}E =ere (2.4)

onde

e R, ¢ a refractividade 1énica por ion Avogadro baseado na formula de Lorentz.

s c ¢ a constante com o valor 1 para ions do tipo dos gases nobles ¢ 1.19 para fons
diferentes dos gases nobles.

4 - e " " k-
® r ¢ o raio idnico medido em Angstrom (A}
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¢ z e a valéencia do ion.

s 7 & ¢ expoente de repulsac de Bohr.

_ ()™

= ¥ n-1)

(2.5)

O valor de interesse para o presente caso, é achar o raio idnico do O~ presentes
nos vidros, para este cition os valores na formula sao:

Il
~I1
—

n

([
| ol
]

Usando a refratividade do ion oxigénio, ¢ possivel usar este valor na equacao de
-rdes, deste modo, permitindo o caleulo do raio do oxigénic em nossos vidros.

Como fol assumido que ¢ cation é pequeno e nao deformavel, o seu raio adicionado
ao do raio do anion calculado dard a distancia inteniénica.

2.8 Calculo do Coeficiente de Absorcao « e da
Espessura das Amostras

Para se ter o conhecimento real do gap éptico € necessirio trabalhar com coeficientes
de absorcdo na regido acima de 2.0 x 10%em=1. Para se atingir este valor devemos
trabalhar com pelicuilas ou mesme filmes de vidros com espessuras em torno de 1 - 2
L.

Neste trabalhe de tese, para atingir espessuras desta grandeza, fizemos uso da
técnica de assopramento dos vidros através de um fino tubo de silica [didmetro de 3.0
mm e comprimento de 400 mm); apds fusdo e preparacio dos vidros, introduziamos o
tubo no cadinho com o vidro no estado liquide e apds conseguirmos que uma pequena
porgéao de vidro se prendesse na ponta do mesmo, retiravamos do cadinho e do forno
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e imediatamente assopravamos, produzindo uma bolha grande do vidro, onde apés
sia quebra, retiravamos peguenos pedagos, que por sua vez eram posicicnados na
superficie de uma lamina furada. Este servia como suporte da amostra. Levavamos
para a espectroscopia UV-Vis e tiravamos o espectro desta lamina.

A figura 2.1 ilustra o especiro de Transmissio do vidre BPGB-18 de um filme
com espessura de I,2%m, medide num microscopio. Este especiro foi obtido com
incidéncia normal do feixe de luz ao plano do filme fino.

10 3 e ,__ﬂ _ ___ /,.\ - 0
T -|—-— __d-..--..
o ‘J \/ &J ;Ga
| __\i__ MM LA
K f Ton )
= g b
5 0.8 L6
5 t
3 :
(=] L
L0444 = 0.4
B -
ne % Loz
DrD I T TTTT T T ITTTTTT T T TT T 11 | T b T T - T 1 T ‘_I:ll::l
300 500 700 201 1100 1200 1500

Comprimenta de Onde {nm)

Figura 2.1: Espectro de Absorgio do vidro BPGB-18, para um filme com 1.29 pm

Nesta figura podemos distinguir maximoes e minimos devido is interferéncias con-
strutivas e destrutivas das reflexdes nuditiplas das superficies do filme fino; estes
maximos e minimos definem duas curvas envolventes Thy ¢ ¥, respectivamente e
se juntam na regido de forte absorgdo.

Com ajuda dos maximos e minimoes da interferéncia e determinando nesses pontos
os valores de Thy e T, com 03 respectivos comprimentos de onda, potlem-se calcular
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os indices de refracao, a espessura do filme e com estes, o coeficiente de absorgao em
fungio do comprimento de onda, seguindo o método proposto por Swanepoel [1].

Nesie método, para a siiuacae pratica de um filme fino sobre um substrato trans-
parente como mostrado na figura 2.2, o filme apresenta espessura d, {ndice de refracic
complexo n = n+ik; a espessura do substrato € muitas ordens de grandeza maior que
d com {ndice de refracio s e coeficiente de absorgao o, = 0. O espectro de transmmsséo
& ama funcae complexa com dependéncia de varios pardmetros T = T(A, s.n, 4, a).

I, = 1

1 Tl

i‘ '
Flilme aii T n=n—+k 2
N |
Subsiraio

1

n, =1 T

Figura 2.2: Sislema de um filme fino absorvente sobre um sudsirato transpavente

Na regiao de absorcio fraca e média, os indices de refragic podem ser calculados
el

n, = [N + N(N? — s7)3)3 (2.6)
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onde:

STM_Tm_{_S?‘i'l

N=1 Tos Tom 9

(2.7)

Com estas relagdes calculamos inicizlmente os indices de refragao nos poutos
maximos e minimos da curva de transmissio, estes valores sio tabelados, logo, com os
maximos & minimos adjacentes dos comprimentos de onda correspondenies, fazemos
o calculo da espessura do tilme fino, obtendo diversos valores. Usamos a relacdo:

Ay A2

ad=
2{ A ny = Agm}

(2.8)

Devemos notar que se a espessura do filme fino ¢ uniforme, naoe deveria acontecer
grandes lutuagdes nos valores da espessura d caleulados, mas, no caso coutrario se
acontecer variacdes, estaria indicando que os {ndices de refragio nicialmente calcula-
dos apreseniam erros que procisam ser corrigidos.

Para fazer as correcdes usamos a cquagio basica das franjas de interferéncia que

;:..

dnd=ma (2.9}

onde m representa a ordemn de interferéncia, sendo um niimero inteiro para os INAXITAOS
¢ semi inteiro para os minimoes. Um valor importante para o cilenlo exato dos yndices
de refragio ¢ achar o valor exato da cspessura do lilme,

() valor exato da espessira d ¢ a ordem de interferéncia e podem ser determinados
com um método grifico simples. Suponhamos que o primeiro extremo das franjas ¢
my, 4 equacio acima pode ser reescrita para o$ extremos do tspectro como:

2nd=mh+§i P=0,1.2.3, . (2.10)

a1

=zm§qu (2.11)

| -
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Usamos oz valores achados de n, e plotando % versus § dard uma linha reta, onde a
inclinacao é 24 e my é o corte da reta sobre a ordenada.

Corn estes dois valores d e my achados, recalculamos os Indices de refracio usando
a equagao da interferéncia. Estes valores de n assim obtidos podem ser agora fitados
a equagao de dispersdo de Sellmeier, posteriormente com ajuda desta podem ser
extrapolados os indices de refragiao a outros comprimentes de onda, por exemplo na
regiac de forte absorcdo. Nesta regido temos:

_ By = (Bl — (nf — 1P*(nd — s"))2 .
oo (n, — 1P{n, — s7) (2.12)

onde:

3
TS 4 nd - 102 — 57) (2.13)

Ear=
A TM

¢ agora pode ser calculado o coeliciente de absorgio o = af}), segundo a relacio:

@ = exrp{—a d) (2,14)

Com este método podem ser achados os valorers de a com 1% de precisic na faixa
de 100 em™ a 5 x 10* om~!. Devemos lembrar gue estes valores sio imporlantes
para serem usados nas equagdes de Tauc e Urbach permitindo assim o cileulo do Gap
Optico F,uy € a energia da canda AF, ja mostrados anteriormente.

2.9 Equacgio de Dispersido do Indice de Refracao

Como exemplo ilustrativo da determinacic da equagio de dispersio do indice de
refragdo vamos mostrar os cilculos correspondentes, feitos usando o método descrito
linhas acima para o caso do vidro BPGB12 da composigio molar 108,00, — G0PEQ —
220602 — 80,05,
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2.9.1 Tratamento dos Dados Experimentais do Espectro de
Transmissao do Filme Fino

A tabela 2.4 mostra os pontos da transmissao maxima e minima das franjazs de inter-
feréncia do vidro BPGB12, em forma de filme fino; temos para cada comprimento de
onda A, os pontos maximos com os correspendentes minimos calculades 2 os pontos
minimos rom os correspondentes maximos calculados. Eses dados sac do espectro
de tramsmissfo do filme fino e foram utilizados para calcular os indices de refracio
dos dajos. Usamos outra equacde proposta por Swanepeoel que tarmmbem & valida
nesia reglao de transmissao:

T, = /Ty T, (2.15)
45° 241

H= (2+1)T2 2 (2.16)

n= B+ = sy (2.17)

colocando neste caso o valor de 5 = 1 o lndice de refracio do ar como do substrato;

finalmente os valores da espessura do filme fino sao caleulados com a equacac 2.8 jd
explicada.

Podemos notar, ma tabela. que os valores achados da espessura do filme fino,
futuam dando diferentes valores com diferencas de até 100 rrn, que, como ja foi dito,
mostram erros nos valores dos indices de refracio que sdo assim calculados. Eses erros
podemos atribuir a fatores experimentais, como a falta de uniforimmidade da espessura
do filme fino no assopramento, ou no purta amostras com falla de unifornndade para a
incidénea normnal do feixe de luz no processo de medigao do espectro de transmissao.
Isses erros podem ser corrgidos.

2.9.2 Correcao do Espessura do Filme Fino e o indice de
Refracao

0 calenlo exato da espessura o do filme pode ser feito usando os dados calculados da
tabela 2.5 num grafico, plotando segundo a equacic ja mostrada; o espessura d € a
metade da inclinagdo da reta no grafico 2.3, Notern no grafice gue a intersecgao com
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DADIOS EXPERIMENTAIS E CALCULADGS
DO ESPECTRO DE TRANSMISSAD

Conprimente | Transmissie | Transmissic || Media Tndioe Eespessura
de Onda S EATTNTY Minima Gepmétrica | Refragic | o
Ainm) Thlax TMin Te (1) {nm}
14980 0.3572 0.7260 0.8505 1.7528 !
13310 0. 9357 04,7250 D850 1.7960
1288.0 0.9982 [.7245 0.8496 1.7330 23330 I
12080 NIRRT (17243 0.54™ 1. 7507 24708
1150.0 Q.T 0.7238 0.5486 1.BIZ0 250% 6
10670 0.9928 0.7235 0.8475 L.B083 25083 |
1007 0 01,9908 0.7229 015483 1.81t0 2453.9
O56.0 0.9891 0.7222 08452 1.8156 24722.7 ]
GOR.0 0.5874 0.7219 0.5443 1.8192 2437 8
B0 0.9825 0.7215 0.5445 1.8182 2324 4 |
B2T.0 (.59808 n.72i2 0.5448 1.8171 25819
TOL.0 0.9807 0.7203 0.5446 1.B17E 2T18.8
TEED 0.9887 0.7197 05440 1.8204 2445.7
T30 0.9998 0.7186 0.5434 1.8229 28576
4.0 0.9899 0.7185 0,543 1.8228 BEE3.1
577.0 0.988T 0.7184 0.8428 1.8252 24TOS
SE6.0 05875 07183 08423 1.8275 2545.1
§32.0 09845 {.7183 08408 1.8327 2454.0
£14.0 09515 0.7171 0.4383 1.8407 23585
593.0 0.5793 27158 0.8372 1.8475 2317.4
57A.0 0.9771 07137 0.B351 1.8563 23304
BA0.0 0.5TGR 07118 0.8337 18618 T30
545.0 09765 07134 0.3346 13580 25206
530.0 09749 0.715%2 0.5350 1.8565 28035
515.0 0.0732 0.7132 10.8331 1.6642 23742
030 10716 071172 0.8313 1.8717 2RFF.T
491.0 0.9790 0.7108 05303 L.ETS4 250%.6
473.0 095332 07103 0.8297 1.5752 2499.1
4870 0.9653 0.7110 08297 1.8770 2480.1
4530 09812 07128 08277 1.8850 2540.6
4480 0954t 7120 0.87432 1.94004 I0EE.0
4570 0.855% 7112 05242 1.9405 JiB4.6
4280 0.9%460 0.7140 0.5262 1.5023 1T
419.0 0.9530 0.7T166 087265 18810 3044,7
4130 0.9500 0,700 1.5213 1.9013 230%.7
404 4 0.9448 00,7022 0.8151 1.9378 L7TBT.6
3950 0.9325 0.707% 0.8155 1.3350 21383
3894 0817 0.7126 03192 19200 35323
353.0 09439 0.7056 0.8161 1.8335 2T
3TTAO 08379 0.6287 [N 1610 LR R 19350
3710 0.0318 0.y 0.8085 19843 025
3550 00311 0. AMT 02100 1.9554 GOETG

| 2500 09303 0.7058 B0 1.9573 IS B
MEMH ] 0.0 0. TN 0.7073 20114 1504.2
3500 0.E630 0.708 0.7 2.0520 1006 &

i 3440 08642 03040 (1.77H] 2.1me 12188

Tabela 2.4: Pontos Mdzimos ¢ Minimos do Fspectro de Transmissio do vidre
1032103 - BOPHO — 226’&02 - 88303
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o eixo L/2 di a primeira ordem de interferéncia m, que € depois usada na equacio
de interferéncia.

25

% = Ed(ﬁ} —

204 vasss FIT: sz.ﬂ.490327{nﬁk) — G.77BB7

Espessor d = 245
5.8

lm Ordem Interferencia == 6

Ordem Interferencia [(L/2)

n

|||||||||!||.l'lI4II|||I|.IIlIIIlIIIlIIrII|I.III'|IIII

=

DE+000  1E—003  DE—003  3E-GG3  4T—0C3  3T-003  EL-nnd
{indice Refracac)/Lambda

Figura 2.3: Grdafico de I/2 em fungdo de n /X pare o cdlewlo da espessura d do filme

s valores corrigidos dos indices de refracio sio achados com a equacio de inter-
feréncia, usando o valor exato da espessura d achadas juntamente com os niumeros m
da ordem de interferéncia ja tabeladas com os respetivos comprimentos de onda A.

2.9.3 Calculo do Gap Sellmeier F,

Os valores corrigidos dos indices de refragdn podem ser agora ajustados a equagio
de dispersao de Sellmeier em fun¢is do cornprimenio de onda ou da energia. Dessa
forma podemos extrapolar os indices de refragio a outros valores do comprimentro
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de onda permitindo o calculo da absorcice na regido de forte absorgdo do filme fino
ou para comprimentos de cada mais lengos.

Uma forma de ajustar os dados dos indices de refragio ¢ usando a a equagac de
Dispersac de Wemple [3] que &:

Ea Ed \
n?a—l=ﬂ (2.18)
Levands se a um grafice na forma:
1 E? E,
= — — )
21 EE R (2.19)

obtem-se uma reta. Os parimetros cletrénicos B, e E; sdo obtidos da inclinagao o
interseecio desta reta. Ver figura 2.4,

Achamos para cste vidro os valores fo, = 5.0, £; =21 ¢ a equagdo de disperio de
Wemple.

2.10 Calculo do Indice de Refracio Nao Linear

Fazendo uso das dislancias inderidnicas calculadas com o métedo proposto anleror-
mente e [azendo use do valor do gap oplico calculado, para logo estiinar o gap de
mellmeier (£, ), com o valor do indice de refragio n,, num determinado comprimento
de onda e levando para a férmula de Lines demonstrada na secao inicial, encontramos
o8 valores de ng.
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Ajuste dos Dados a Equacac de Wemple
Vidro BPGB-12
0.44 5
0.4z 4 ° n? 1= L
E? — F?
0.40 3
=3
| 0.38 3
0 -
B :
~20.38 3
- ] 1 1 E
: n2-1=_EEE2+§d"
0.34 2 s £ d
{ie=e- FIT: Y= —0.00677748% + 0.425337
3 Ed = 18.625
0,32 3 By — 7.922
lCll:j'Cl:|'||'|'|IIII|IIII1|r|l||||IIIIIIF||||||||.|.|.||1|.||.||||1rr'| T
0 2 4 8 8 14 12 14

(Energia [eV] )8

Figura 2.4: Grifico da equagio de Wemple para e determinacdo dos purdmetros de

Sellvmcier
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TDADOS PARA RECALCULAR |

ESPESETURA 4 IND. REFRACAC =
£ =24{3 —m el =
[ & T L] =i m | 4 | IndRefrs |

4830 | 0.0 | 0001187 6.0 | 142840 1.8333
13591.8 { 4.5 | 0001291 4.5 | 13910 1.8442
12BE.0 1.0 0.0012495 ¥.0 12689.0 18404
12050 | 1.5 | 0001483 75 [ 1250 1.8434
1200 | 20 | Q.001585 &0 § 1130 1.8439
10870 | 2.5 | 0.001853 8.5 | 1670 1.8499
10070 [ 30 | 0001788 9.0 | 170 18485
958.0 3.5 0001505 LA D560 18524
S05.0 4.0 0,00 100 SDE.0 1.8520
2R0.0 4.5 Q.002: 14 10.5 2600 1.8413
2270 &0 | DO0NGST || 11.0 | B2T.0 18555
781 .0 .0 00X || 11.5 | TR0 1.8554
TEE.0 G0 [ 002902 | 120 | T3S0 1.8553

T31.0 6.5 0002494 12.5 Ti4 18638
T04.0 7.0 0.002689 120 7040 1.8867
BYT.0 7.5 D.002606 125 BT7.0 1.2642

6560 80 | 0002786 || 140 | G5ED 1.3723
RTEN 5.5 | 000200 || 14,5 | &32.0 1.B65d
G144 9.4 | 0002998 || 150 | 6140 L.B785
593.0 .5 0.003116 156.5 583.0 18748
5780 0.0 | 0.003212 16.0 LTED t.3863
600 | 10S [ 0002325 || 165 | 4600 18847
450 | 110 [ 0.003405 || 170 | 3450 1.5898
2300 f 113 | 0003303 || 17.5 | 5300 1.8518
515.0 12.0 | 0003620 12.0 5150 1.320%
503.0 | 12.5 | D.00372) 155 | 030 123953
A0 1 13.0 | 4.00aEo || 190 | 450 1.2038

472.0 | 135 | pooaszl || 195 | 4Te0 19052
467.0 | 4.0 | DOGD2Y || 200 | 467D 19058
45680 | 14.5 | D.O0G4115 || 205 | 4580 1.315%

jl 4480 | 15.0 | 000261 || 210 | 460 19104
437.0 | 15.5 { 0.004248 [ 215 | 4370 19164

4280 | 160 | 0.00442] 20 | 4280 L2306
4190 | 165 | D513 22.5 41543 19820
41310 T [ DaHE30 23.0 | 4130 1.837h
4040 | 17.5 | 0.004TESE || 23.5 404 5} 1.2345
388.0 18.0 | 0.00-4364 2.0 | 328 1.9483
38810 18,5 | D4H4338 §{ 24.5 | 3890 1.9430
3830 190 | 0003048 f{ 25.0 | 3B3.0 1.0530
arTa 19.5 | 0005200 || 25.5 | 3770 1. 8163¢FD
FTI0 | 200 | 0005295 28.0 3710 1.95875
2850 | 23 | Q.O03566 || 2685 26540 1. 9724

3h9.0 20 [ 405452 27.0 1590 19771
A53.0 218 | G.ODRGLE 7.5 3530 1515000
A30.0 2.0 | 0005 230 3500 149559
344.0 4.5 | 0.006108 28.5 Hld 195497

Tabela 2.5: Dados pare recelcular a Espessura do filme e o Indice de Refragie do
wmidro 108405 — G0 — 22070y — S0,



Bibliografia

[1] R. Swanepoel J. Phys. E: Sci. Inst., 16 ({1983) 1214.
[2] E. Kordes, Z. Phys. Chem. B44, {1939} 248,
7] §. H. Wemple, J. Chem. Phys., 67 (1977) 2151.

7l



BIBLIGGRAIIA



Parte 111

RESULTADOS E DISCUSSOES



Capitulo 3

RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Sistema de Vidros 7:0y ~ BaQO — Zn0 — By,0;

Difercates sistemas <le vidros podom sor pesquisados na procura de incramentar as
propriedades ndo lincares inlroduzinde uma grande varicdade de modificacdores ne
me2mo, Para o case de vidros oxidos, allos indices do refracao linear e ndo linear
podem ser enconteados oin sistemas conlendo ealions grandemonie polarizavels, con-
forime ja vimos na parte introdnioria,

Dentre estes, os inetals de transigio, sdo clementos conhecidos que tambhem in-
cremeniam o indice de refragao. Fles mostram uma alta polarizabilidade o formam
uniclades estrulurais gque geralmente sio diferentes da estrulura Letracdral do silicio.

Poréin, sdo exalamenie estes ions, tais comn T8, NPT o TP que apresentam
[ortemente, a polarizabilidade linear e néo linear come mostrado por Lines[T].

[ste sislema de vidros motive de nossa pesquisa fo) estudade peto {alo do mesmo
apresentar em sua estrulura um elemento de transi¢io tipico com alla valéncia comao

o & o Tk,

=T
[ |
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3.1.1 Observacoes Gerais sobre os Vidros

Os vidros apresentaram-se transparentes, incolores e livres de balhas. Porem estes
aspeclos ocorrem apenas quando obtemos amosiras com espessuras menoies que
1,5 mm, devido a uma forte tendéncia a cristaliza¢io apresentada por csses vidros.
Amosiras mais espessas tornam-se opacas e com coloragio amarela.

3.1.2 Difratometria de Raioz-X

O3 difratogramas de raios-x para as amostras pulverizadas sio apresentados na figura
3.1. (0 halo na regido de 2§ = 28°C indica a presenga de wma fase vilrea. A curva
] referente a0 TEBZEB — 1 é semclhante 45 curvas do 'BZB — 2 a0 TBZB — 5, e a
curva § referente aoc TBZE — 6 mostra a presenca de picos definidos sohre o halo,
mostrando duas fases: armmorfa e cristalina; sendo denominado de vitro-ceramica.

3.1.3 Espectros de Absorcio.

A figura 3.3 iustra o espectro de absorcdo para as lAminas de vidro. Esses vidros
apresentaram-se lransparentes na regiao de 335 & 900am. Observam-se variacdcs no
“cut-off” em fungio da concentragio de T50y & BaQ, como mostra a figura 3.2

3.1.4 Espectros Infravermelhos

Os espectro infravermelho dos vidros sdo apreseniados na figura 3.4. Podomos notar
uma banda larga de absorgio na regiio de 3400cm™!, devido a presenga de grupos
(O H e duas bandas na regifio de 2500 & 2200em 1.

Os espectros das amostras pulverizadas, estio ilustrados na figura 3.5,

As barras no tope desta figura mostram as regides de nimero de onda onde 1500,
e 710 apresentam absorgdes. Pode - se notar que os vidros TBZB mostram fortes
absor¢des em 550 - 650 em™! e T00 - 750 em™!, respectivamente. Estes nuimeros de
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AT

Figura 3.1: Difratogramas de ratos-X dos vidres do sistema Ti(0,-Ba(-Zn0-B,0,,
nas quais o (1) representa 5 composicoes ¢ o () a fase cristalizada deste sistema.
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360 3000
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Figura 3.2: Curvas dos “cutt off " U/V-Vis e Infravermeiho dos vidros do sistema
Ti0y-Ba-Zn)-0,04, em fungio da razdo MolhTiO/ MeltBa(
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{3}
4}

(23

by

TRANSMITANCIA

| | { | L | | [ |

190  332,0 474,0 6160 7580 4000
COMPRIMENTO DE ONDA [nm]

Figura 3.3: Espectros de absor¢do dos vidros do sistema Ti0-Ba0-Znl)-B,0;, onde,
mostre - s 0 deslocamento do “cult off " desses mdros
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TRANSMITANCIA

{3)
(2}
{1}
| | ] ] |
4000 3500 3000 2500 2000 {800 1600
N®* DE ONDA [cm~!]
dos  vidres do  sistema

Pipura 3.4 Espectros Infravermelhos de  ldminas
TIDZ — BHO — ZI’IO - BQD;].
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Figura 3.5: Espectros  Infravermelhos de  po  dos  weidros  do sistetna
TE'OQ - Rall — Z?‘EO - H-zOg



82 CAP{TULO 3. RESULTADOS E DISCUSSOES

onda estio localizados nas regides das absorges caracteristicas do Ti( e T2(Js. Entao
pode ser especnlado gue a maloria dos ions T estdo presentes nestes vidros e se
coordenam tetraedricamente e octaedricamente com os fons O, respectivamente.

() “cut-off? desses vidros nesta regido tambem varia com a conceniracio, como
mostra a figura 3.2. Isto pode ser interpretade como uma mudanga no comportamento

estrutural de vidro, pois o IV “cut off” passa por wna frequéncia minima para a razao
Ti0q/ Ba( em torno de 1.30[1].

3.1.5 Densidade e Indices de Refragio

Observamos um méaximo nas curvas de densidade ¢ indice de refragac na razae
Ti07f{ Ba(Q em torno de 1.5, Neste sentide a literatura informa que a mudanga nos
maximos das curvas destas propriedades significa uma mudanga do nimero de coor-

denagiio de tetraedral para oclaedral{2]. Este comportamente & ilusirado na figura
3.6.

3.1.6 Dilatometria

Podemos observar que as propriedades como “soft point” dilatométrico (soft point),
temperatura de transigio vitrea T, ¢ o coeficlente de cxpansio térmica apresentam
maximos nas curvas. Podemos notar na {igura 3.7 que a temmperatura de amolec-
lmento dos vidros (& consequentemente a viscosidade a temperatura constante) no
comeco aumenta com a concentracio de TiCl, alcanca um maxime e logo diminui
com o aumento adicional de 904y, Por outro lado, o coeficiente de expansio térmica
linear no comeco diminui com o aumento da concentragio de Ty, inverte e tende
a aumentar com o aumento da concentragio de T'i(;. A temperatura de transicio
vitrea apresenta um comportamento anémalo. A tendeéncia das curvas nas figuras
3.6 e 3.7 indica que o Ti%* exibe um comportamenio andmalo nesle sistema no qual
provoca o enfraquecimento global da estrutura vilrea comn alias concentracies deste
elemento,

Esta anomalia pode ser explicada pelo fato de que o Ti' pode exislir com coor-
denacio tetraedrica ou octaedrica, dependendo do ambiente quimico do vidro[3].
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Figura 3.6: Indice de refracdo em funcdo da rezdo Ti0./ BaQ dos vidros do sistema
T&Og — Bal} — Znl} — B-EU;_:,



84

SOFT POINT

+*

-

TEMPERATURA DE TEMPERATURA DE

rca TRANSICAO VITREA

COEFICIENTE DE
EXPANSAO TERMI

920

CAPITULG 3. RESULTADOS E DISCUSSOES

59C

580

570

560

550

540

530

17Q -
160
150 -
40 -
130 -
120
1O =

1

10C
0.8

.0

12

.4

1.6

1.8

RAZAO TiO;/Ba0O

Figura 3.7: Temperature de Amolecimento [ “soft point”], Transisdo Vitren ¢ Coefi-
ciente de ezponsdo Térmica em funcdo de razde Ti0sfBae( dos vidres do sistema
T?,Dg — Ba — Zn0 - B-}Ug
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3.1.7 Volume e Refracao Molar

A anomalia chservada é o resultado direte do pronunciado efeito de empacotamento
que rompe a estrutura dos ions de Ti0** no sistema. Isto é demonstrado pela figura
3.8 na qual V,, o volume por mol de oxigénio, € graficade em fungao da concentragao
TiQy/Ba(. Pode ser observado desta figura que ¢ aumento de Ti(); provoca uma

_ntragio global de volume, resuliando uma melhor simetria de for¢as de ligagao
devido a eliminagio de oxigenios nio ligados pelos ions T2*+. E evidente que um
empacotamento dos ions no sistema {ende a aumentar a densidade e o indice de
refracao, engnanto que um empacotamento menos compacto dos jons tende a drminui-
los. Depois de uma razdo Ti(0;/BaO igual a 1.5 observamos mudanca na diregao da
citrva, onde o ion TiQ* inverte de uma coordenacido 4 & coordenacdo normal § para
formar grupos Ti(s que tambem fazem parte da rede.

Isto explica o relativo enfraguecimento da esirutura indicada por uma ripida
diminuicio do "soft point”, densidade, indice de refracio e avmento do coeficiente de
expansio térmica, ete.

O maximo da densidade e subsequente minimo do volume molar & explicade a
seguir. A rede vitrea do 70, inicialmente com nimero de coordenagio ou fons 790
muda de 4 a 6, isto &, ions T#0% . Esta mudancga acomoda os ins %~ o mais proximo
uns dos cutros na rede vitrea ou rede formadora de vidro. O agrupamento octaedral
apresenta maior densidade de empacotamento que o tetraedral, assim € observado
um aumento na densidade. Este aumento continua até que a rede nac pode mais
acomodar octaedros adicionais sem distorcao da rede ¢ a formagdo de oxigenios nao
ligados. Este comportamento abre a rede, diminui a densidade, e provoca assim causa
o maximo na densidade. A formagio de agrupamentos 710 ocorre mesmo anles de
atingir este maximo na densidade,

Podemos notar que, a refragio por mel de oxigénio calculado dos dados de indice
de refracdo e graficada em fungdo da razae Ti0y/ BaQ na figura 3.9 € uma medida da
média de deformacéo dos ions e é identica a polarizagio eletronica. desde que n, seja
medido na faixa da loz visivel. A curva indica que a polarizagio cletrdnica diminus
com o aumento da concentracdo de T30, mas. na razdo Ti0;/Ba( igual a 1.5
ocorre um minime, similar ao ocotride com a densidade,
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3.1.8 Comportamento Térmico do indice de refragao

Com um f{ratamento térmico dos vidros na faixs de temperalura em torno de
600 — 625°C, observamos uma mudanca do fndice de relragio com uma taxa que
aumenta répidamente com o aumento da temperatura. Este efeito 4 mostrado na
fignra 3.10. A explicacdo para estc grande aumento no indice de refracio com trata-
menio térmico, estd relacionado a mudangas estruturais deniro dos vidros. Sabe-se
que o Ti0; apresenta altos {ndices de refracio acima de 2.80. Uma explicacio sobre
este {ato & que durante o {ralarnento térmico formam-se grupos estrultrais dentro
dos vidros muite semelhantes a algumas das formas cristalinas ou componentes do
Tl (como o titanato de birio, por exemplo) mas sem necesariamente produzic tais
cristais.

3.2 Sistema de Vidros Bi,03 — PbO — GeOy — ByOs

A imporiancia do cstudo de este sistema de vidros estd na presencd dos dxidos de
elernentos pesados, que na formacdo do estado vitrco scguem leis particulares nio
obedecendo os criterios estavelecidos por Zachariazem: a formagio de vidros com
elernentos pesados como o PO e Biy(y fol posteriormente cxplicado por Fajans e
Kreid] devido ao fato da ocorréncia das altas polarizabilidades dos ions destes dxidos.

Segundo a teorla de Lines os vidros oxides de metais pesados apresentam além
dos altos indices de refragfio, valores do Gap de Sellmeler (E,) relativamente baixos,
possibilitando que os valores dos indices de refra¢io nio lincar nestes vidros sejam
altos.

Enconiroun - se que para produzic vidres deste sislema com indices de refragio
lineares maicres do que 2.0, devemos ter que:

Biy0s + PO > 65 mol % (3.1)

e que para a producdo de vidros livres de qualquer cristalizagio devemos ter:
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LAY (3.2)

1<
= Bi,Os —

3.2.1 Observagoes Gerais dos vidros

s vidros apresentaram-ge transparentes com diferentes coloragdes do amarelo e mu-
dando de cor nos diferentes grupos; para o caso das composigdes com grandes quan-
tidades de Fe(lz as cores sao mais claras, mudando a amarclos claros até amarelos
escuros na medida do anmento da concentracao de PO ou Bi,03. Todas as com-
posiches apresentam uma alta homogeneidade e livres de bolha.

3.2.2 Difratogramas de raios-X

(s difractogramas de raics-X das amostras pulverizadas, mostradaos nas figuras abaixo
mostram espectiros tipicos do estado amorfo vitreo com hales apresentando maximos
em diferentes regides de 26 entre 27° a 30% pode-se notar as diferencas das intensi-
dades nessa regifio nos diferentes grupos de vidros; as intensidades do halo central
softem mudangas, avmentam em algumas composigdes dependendo do aurmnento da
concentragio de P e Bi,04, indicando diferengas na estrutura destes vidros.

Para o grupo de vidros onde estdo fixos B:0; e Ge(y, tambem onde FHO e GeD;y
estao fixos, o valor do angulo 26 = 25° apresentam intensidades pequenas; para o
caso do grupo onde as composiches de 820 e Biy;05 estio fixos, o halo central sofre
pequenos deslocamentos de aproximadamente 27, 5% a 29.5%, observando-se tambemn,
que as intensidades nesses valores aumentam com maior concentragan de Pb(Y por
outro lado, para o grupe de vidros onde est ao fixos PO ¢ B;0;, observamos o halo
central em 28 = 29* com Intensidades crescentes com o aumento da concentragao de

Bi20;.

As figuras 3.11, 3.12, 3.13 e 3.14 ilusiram as curvas da difratomestna de rato - X de
todos os vidros destas familias. Podemos notar a ausencia de qualquer pico indicativo
de produgan de [ase cristalina.
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Figura 3.11: Difraiometrio de rafos-X do sistema de vidros Bi,05-POO-B05-Clel),
mantendo fizos B0 e Gelly
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Figura 3.12: Difretometria de raios-X do sistema de vidros Bi,04-PhO-B,0,-(lel),
mantendo fizos B0y € BigQs
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Figura 3.13: Difralomeiria de rains-X do sisfeme de vidros Bi,04- PAO-B,04-Cel),
mantendo fizos Fbl ¢ Gel)y
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INTENSIDADE (U.A))
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Figura 3.14: Difratometria de raios-X do sistema de vidros Bi303-PhO-By0,-Gel,y
mantendo fizes By}y e PhO
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3.2.3 Dilatometria

As femperaturas de transigdo vitrea e de amolecimenio (“soft point™)} estao tlusiradas
nas figuras 3.15, 3.16, 3,17 e 3.18.

T, ¢ Ty decrescem com a concentragdo de Bi,05 ¢ PbO para todas as composicdes
estudadas conforme o jlustram as figuras 3.15, 3.16, 3.17, 3.18, respectivamente.

Variando de 370°C a 305°C e de 395°C a 320°C, respectivamente, quando sc
mantem fixos PhO ¢ B2Os;; de 3533°C a 337°C e de 325°C a 322°C, respectivamente,
quando se mantem fixos 520, e Gelly; de 465°C a 305°C" e de 423°C alg 290°C,
respactivamente, quando se maniem fixos Bia05 ¢ Bay; e de 200°( & 368°C ¢ 275°(
a 327°C, respectivamente, quando se mantem fixos GeCs ¢ PLO.

0 coeficiente de expansio linear térmica (o) mostra anomalias de acords com as

figuras 3.19, 3.20, 3.21, 3.22.

Fates resultados podern ser explicados em termos do progressive aumento de
éxidos que eliminam a presenga de jons (2*~ nao ligados, produzidos pela despolimer-
izagdo dos oxidos Gely por Big()s no sistema de vidros deixando a uma melhor sime-
trla de forcas dentro da rede de vidros[4]. Entretanto para os sistemas de vidros cm
que mantem fixos 5,04 ¢ GeO; alem de B1,05 ¢ By; {figuras 3.19 £ 3.20) podemos
observar anomalias indicativo de que para estas faixas de composicdes devern estar
ocorrendo mudancas no mimero de coordenagio dos respectivos (ons que variamos
nos vidros[f], ou dizendo de outra forma: As anomalias observadas para o coeficiente
de expansio lingar térmica (&) podem ser associadas a mudancas na estrulura desles
vidros.

Lstas tendencias sdo esperadas se considerarmos que grupos i) e Ge(Oy estao
presentes na estrutura de vidros e agem como formadotes de rede[5)].

3.2.4 Densidade

As figuras 3.23, 3.24, 3.25 e 3.26 ilustram os dados da densidade.

Podemos observar que dependendo da faixa de composicio dos vidros preparados,
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Figura 3.16: Temperaturas de transigao Vitrea ¢ amolecimento em fungdo de com-

posicao em mol B de PR do susteme de vidros BiyOy— PO — B203— Ge(y mantendo
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Figura 3.17: Temperaturas de transigdo Vitrea e emolecimento em funcao da eom-
posicio em mol % de BiyOy do sisterna de vidros Bi,04 — PO — B0, — Gelky
mantendo fizos FbO e Gelly
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Figura 3.18: Temperaturas de transicde Vilrea e amolecimento em fungdo da com-
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Figura 3.19: Coeficiente de expansdio f€rmica em funcdo du composigdo em mol % de
PLO do sistema de vidros BigOh — PO — 8,05 — Ge(Qy mantendo fixos B30y ¢ GGels
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e



3.2. SISTEMA DE VIDROS BI,O3 — PBO = GEQ; — By 103

165
L
O
E
£ 155 - 0
E
X
P
T 145 -
E 0
ﬁ 0
i 0
C
A 135 -
O
125 T T T T T T
5 190 15 20 25 30 35 40
% Mol Bi203
o (x107 °C)

Figura 3.22: Coeficiente de expansdo térmice em funcde da composicio em mol %
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Figura 3.23: Densidade em gr/om® em funcdo da concentragio em mol % de PO do
sistema de vidros B0z — PhD — B0y — Ge(J; mantendo fixos 83,05 ¢ Gelly
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Figura 3.24: Densidade em gr/em® em funcdo da concentragde em mol % de PO do
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Figura 3.26: Densidede em gr/em” em fungdo da coneenfracio em mol % de Hiy(h

do sistema de vidros Bi,Oy — PO — B;03 — Ge(y mantendo firos Ba()y e PhO
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diferentes comportamentos, como: maximos em vidros cin que se manleve fixos as
composigoes de PhQ e Ge(: & um minimo em vidros com Bia(3 ¢ Baf)y fixos,. jo-
dicativo de que ocorreram para astas composigdes mudangas estruturais nos mesrmos.
As composighes em que mantiveratn fixos Ge(Dy e B0, a densidade apresentou com-
portamento classico para estes vidres, nao deixando de se observar os altos valores das
mesmas, principalmente quando aumenla - se a concentragio dos éxidos de metals
pesados. Idem para composicdes em que se manteve fixos PbO e B0

3.2.5 1Indice de refracao linear

Este sistema de vidros mostra um alto indice de refragio linear, conforme o tlustram
as figuras 3.27, 3.28, 3.20 ¢ 3.30. Observamos um aumento do mesmo quando as
concentragies de 5i,0; e PbO anmentam. Isto significa que nestes sistemas de vidros
devemos ter um alto coeficiente de indice de refragio nao linear[7].

3.2.6 Espectro infravermelho

0 espectro infravermelho dos vidros sic mostrados nas figuras 3.31, 3.32, 3.33 ¢ 3.34.
Podernos observar uma forte banda larga situada na regifo de 650em™ — 1000cm ™1
¢ tipico de vidros que conlem grupos (Ge — 2 — Ge[5].

Pelo aumento da concentragio de Biy(): e de PbO neste sistema de vidros, os
principais fatos sao observados:

¢ A larga banda situada na regifio de 1350em™! — 1000cm ™! perde sua estrutura
complexa e & definido um minimo préximo de 1176cm™1,

¢ A larga banda citada acima com um minimo situade em 72Tcm ™! progresiva-
mente mostra um corrimento monotdnico a um nimere de onda menor que
T07cm ™" com uma diminui¢io na largura da banda como lungio da composicio

de Bi,04.

+ As duas bandas situadas na regifio de 450em™1 e 550crn ™" com aumento da con-
centracao de Big0;y, desaparece e transforma-se em uma situada e 480em L.
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Figura 3.28: Variacdo do indice de refracdo em funpdo da composigdo em mol % de
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Figura 3.31: Espectros infravermelho variendeo - se BiyUy ¢ PO do sisteme de vidros
BiaOy — PHO — By — Gedy mantendo firos B0y ¢ Gelh
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Figura 3.32: Lspectros infrovermelho varionde - se Gelly ¢ PO do sistemn de vidros
HigOy — PBO — B0 — Gelly maniende fizos B,05 e 84,0,
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Figura 3.34: Especiros infravermelho variande - se BiO3 ¢ Gelly do sistema de
vidros BioOs = PO — B0y — Ge(J; mantende firos ByOy e PO
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s ) ombro em 860cm ™! com aumento da composicao dos sisiemas de vidros em
que variames Biz(3 e PO transforma - se em uma nova handa, observando -
se alem disso, o red shift desta banda para regides de menores nimeros de onda
para os sistemas de vidros das figuras 3.32 e 3.34.

Destes resultados surge que Bi®* e P#* joga o papel de formador de rede
rompendo as cadeias de germanio . A banda em T20cm™! sugere a presenga de
grupos (Fe(ls em nossos vidros como observado para outros vidros de germanio[5).

Bandas em 530cm™! e 450crm™! sao atribuidas a vibragoes de estiramento das
ligacoes e — O e 87 — (), respectivamente[3].

O deslocamento da banda situada em T27ermn ™! € atribuida a formagio de oxigenios
nao ligados {“nonbridging”) sobre os grupos de germanio efon a mudanga no nimero
de conrdenacao do germaniol8].

Bishay e Maghrabi apontou a banda 860cm ™ no espectro infravermelho a um
modo de vibracho de estiramento (“streching vibration") totalmente simeirico do
Bi30; piramidal do grupe Cy, (9. Porem, Miyaji et al. assume que octaedros distor-
cidos de Bi;0s envolve uma especie Biy(l; no sistema vitrco Bi,(y — Sr() - Cul),
com Lrés distancias B: — O no oclaedro 8:0; 830 quase iguals [10]. Isto significa que
existem octaedros B0y que apresentam trés distancias eartas Bi — O produzindo
bandas em 860cm .

Por sua vez, no sistema vitreo P60 — Bi;03 — Ga Oz Miyaji ¢ Sakka [11] encon-
traram que ions Bi*? podem estar presentes como octaedros distorcides {810} com
seis diferentes distincias de ligagio Bi—0, semelhante a0 cristal a— 34,04 [12]. Entéo
esta grande distribulgdo nas distanclas de ligagdo Bi — (0, faz com gue a {ormacao
vitrea para composicdes ricas de B0 no sistema Bi,(0s — B0y — PO — Gelly.

3.2.7 Espectros de Absorcac UV-Vis e “Cutt off”

s espectros eletrénicos dos sistemas de vidros esindados estao ilustrados nas fignras
3.3, 3.36. 3.37 « 3.35.

Podemos observar dependendo da composicao dos sislemnas de vidros. red shifts
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Figura 3.33: Espectros eletrdnicos pare sistemas de vidros em que se variow HizO5 ¢
P} do sistema de vidros BiaOs = PO — B,y = Geldy mantends fivos ByO; e Gelly
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Figura 3.36: Fspectros eletrinicos para sistemas de vidros em que se variou Ge(ly ¢
PO do sistema de vidros BiyOz— PO — By Oy — Ge(y mantends fizos 3,05 ¢ Bia(s
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como blue shifis do “cut ofl” UV-Vis. As figuras 3.39, 3.40, 3.41 ¢ 3.42 ilustram estes
“ocut of” emn fungdo da composigio dos vidros,

O comportamento para todos 0s quatro sistema de vidros estucdados é linear com
relagio ao componente estudado, com excessio da familia em que se manteve fixos
2,05 e Ce()y. Este comportamento é caracteristico de sistema de vidro em que s
estd ocorrendo a despolimerizacio da rede vitrea do germanio pelos dxidos de metais
pesados. Produzindo maior quantidade de oxigenios nao ligados.

() comportainento andmalo da figura 3.39 & dificil de ser explicado até o presente
momento. Pode - se dizer que os fons dos dxides de metais pesados inicialmente
entram na rede vitrea do germinio como formador de rede para finalmente com o
aumento da conceniragio tornar - se i modificador de rede.

Entretanto esta explicacio deve ser tomada com cuidado, pois serd necessirio
utilizar outras ferramentas mais potentes, como espectroscopia Raman, EXAFS, ete.

3.2.8 Volume e Refracao Molar

As figuras 3.43, 3.44, 3.45 e 3.46 ilustram as curvas tanto do volume molar como
da refracio molar por mol de oxigenio em funcio da composicio do éxido de metal
pesado estudado.

Tanto o volume como a refracio molar mostram comportamento crescente com o
aumento da concentragio do éxido de metal pesado, com excessio das composicoes
em que mantiveram fixos o Ge(y e 8,05, em que se mostrou comportamento de-
scendente com a concentragio. Os comportamentos anémalos observados para estas
duas propriedades estio condizentes com o fendmeno de variacio do ninero de coor-
denagio, e/ou aumento de oxigenios nio ligados, lato obscrvado por outros autores
em sistemas de vidros semelhantes a estes[f).
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3.2.9 Refracao Parcial Molar do Bix(); e Distdncias de
Ligagao Bi — O

Para o caso do sistema. BiaUs — PO — By05 — (Fe(d; na qual aumcentou-se o Biy(h e
diminuiu-se Gelz, mantendo fixes B2 e PUO, fizemos o cdleulo da Refragio parcial
do Hi,005 plotando o nimero de moles de Biz05 com a Refracio molar tatal deste
grupo de vidros. O resullado esta mostrado na figura 3.47.

Pode-se notar que trés e dois valores dos dados ajustam a duas retas indicando que o
Bi,04 tem dois valores de Refracio Parcial Molar o que por sua vez indicam diferentes
niumeros de coordenagio, indicando que o B4:05 mudou seu nitmero de coordenacio
nesles vidros, este resulfado estd em concordincia com os espectros infravermelhos
para csta familia de vidros.

Achando seguidamente o valor da Refragio Anidnica para este dxido, enconiramos
desle o ralo 16mico com a equagio de Kordes, segundo o método j4 mostrado na parcte
experimental; a tabela 3.1 resume estes resultados.

Nimero REFRACAQ MOLAR RAIQ IONICO | Distancia
Males | TOTAL PARCIAL BiF | 0T | d(Bi—0)
Biy03 | (em®) | Bi,O, | BiF | O | (A) (A) (A)

0.4 7320 | 1565 | 3.8 [2.683 | 1.20 | 1.110 2.310
0.6 7404 [71565 | 3.8 | 2683 | 1.20 | 1.110 2.300
0.8 79.46 | 1565 | 3.8 |2.683 | 1.20 | 1.110 9,310
1.2 100.26 | 22.45 | 3.8 |4.950 | 1.20 | 1.272 2472
1.4 104.76 | 2245 | 3.8 | 4850 | 1.20 | 1.272 2472

Tabela 3.1: Refragao Molar Parcial do Biy(s, reivs idnicos e distdnecies de ligagdo
d{Bi — ) calculadns da familia de vidros BPGBIS a0 BPGB22

0 valor da Refracéo ibnica do Bi** é um valor estimado da literatura e por ser
do cation, segundo o modelo, assumimos ser constaute. Os valores achados para as
distancias de ligagao, B — O estio de acordo com vulres autores, em vidros que
contem Hi, (),
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3.2.10 Cauda de Urbach, Gap ()pticu e Indice de Refracao
nao linear

Para o sistema de vidros em que se manteve fixos a composicdo de PbO e H,0.,
através das medidas de transmissio de filmes finos destes vidros produzidos pela
téenica de assopramento, obteve -se os valores dos cocficientes de absorgio o ¢ apds
conversao dos comprimentos de onda a valores de energia E em eV, construimos
graficos de {«E)Y? em fungio de B; obtivemos relas, onde 2 interseccio destas com
o cixo das abeissas (B), delerminamos os valores dos gap oplicos e das inclinagées do
grafico de In o em funcéo da energia em eV obtivemos os valores das energias das
candas de Urbach para esta familias de vidros.

Utilizamos o modelo de Davis - Mott [13]. De acordo com Lines [7] o gap dplico
em vidros de 6xidos de metais pesados estao relacionados com os valores do gap de
Sellmeier conforme E, x 2(F,,; + AF).

A figura 3.8, ilustra os graficos de (aE]% em funcao de E para as composices
dos vidros da familia BPGB-18 ac BPGR-22.

A figura 3.49 ilustra o grifice do gap dptico e lungdo da composicao do vidro

BPGB-18 ao BPGB-22.

Por sua vez na figura 3.50 apresentamos o grafico da energia da cauda de Urbach
ALY em funcio da concentracio de Bi;(; para o sistema de vidros da familia BPGB-18
an BPGB-22. A tabela 3.2, abaixo, mostra estes resultados em fungio da composicio
para estes vidros.

Pode-ze notar ¢ falo intercssante que com o aumento de Biy(Os observamos o
aumento desta cauda, mostrando com isto que a estrutura do vidro vai se alterando
© que por sua vez deve provecar o aumento por exemplo no indice de refracio nio
linear.

Com os valores deste gap de Sellmeier ¢ os valores dos indices de refracio deter-
minados acima, podemos enconltar os valores dos indices de rvefracio ndo linear ng,
utilizando a formula desenvolvida per Lines [7], ja mostrada na nossa introducio. A
tabela 3.3 ilustra os dados obtidos.
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| COMPOSICAQ Gap | Cauda | Cap
N B0, (rells By(ly PhO ':h::tim AE | Sellmeier
(Mol%) | (Mol%) | (Mol%} | (Mol%) EopeleV) | (eV) fos (1)

10 42 g 40 3.12 | 0.130 £.30

15 37 8 40 3.06 0.127 6.37

20 32 R 40 2,95 0.114 6.13

30 22 8 40) 2.90 0.138 6.08

35 17 5 40 275 (.111 2.72

Tabela 3.2: Gap ijiz'co, Couda de Urbach ¢ Gap de Sellmeier em fungde da com-
posigio de BiaQy dos vidros da famdia BPGB - 18 a BPGB - 22

COMPOSICAD

Indice

Ihstancia

Gap g
Bi,0, | G0, B,y P80 | Refragio | d(Bi — ) { Sellmeier | (> 10719
(Mol%) | (Mol%) | (Mol%) | (Mol%) N, (A) EeV) | em®/W
10 42 8 40 2.0 2.31 6.50) 69.57
15 37 8 40 1.42 2.31 6,37 59.91
() 32 ] 40 1.98 2.31 £.13 74.654
0 99 3 40 2.20 2.47 6.08 142.70
s [T ] 40 2.15 247 5,77 144.70

Tabela 3.3: fadices de Refragio, distdncias de Hgagcdo, Gep de Sellmcier e Indices
de Refragdo ndo linear em fungdo da composicdo de P10, dos vidros da familin

BPGHR-18 o BPGB-22
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(Observamos que o Gap dptico diminui com ¢ aumento da concentragio de Biy O,
mostrando transi¢bes indiretas. Este “bluc shift” sugere que os éxidos de metais
pesados como o B0l e 0 PbO quebram as ligagdes Ge - O, produzindo oxigenios
nio ligados, isto &, a despolimerizagio da rede vitrea. Confirmando outras medidas
realizadas no trabalho.

Os valores da cauda de Urbach estio dentro dos valores que normalmente sio
determinados em semicondutores. Isto estaria sugerindo que a regra de Urbach para
aste caso tambem é obedecida. Este valor da cauda de Urbach estd associada a
desordem da rede vitrea, conforme menciona Anderson [14]

Os valores dos gaps de Sellemeier estio de acordo com dados de vidros dopados
com oxidos de metais pesados conforme menciona Lines [7]. Os valores de n, sio da
mesma ordemn de grandeza obtidas em vidros sernelhantes utilizando outras técnicas
(oplicas)[15].

Finalmente mostramoes a variagdo do indice de refragio nao linear et funcio do
aumento da composicio do Hiy0O: e 0s [ndices de relragio nio linear em fungio dos
indices de refragao linear para estes vidros; figuras 3.5] « 1.52.

Notamos o grande aumento do 1y com a malor concentracio do Bis(a, devido ao
fato de ter estas duas tiltimas composigies distancias de ligagio maiores, altos indices
de refragdo linear & pequencs Gap de Sellmeier, Por outro lado o grafico 3.52 mmostra
que os indices de refragdo linear e ndo linear escalam para eslas composicies.

Conseguimos atraves de um método simples, rdpido e alternativo determinar o
valor do indice de refragdo ndo linear de vidros.
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Capitulo 4

CONCLUSOES

4.1 Sistema T10y — BaQO — Zn0O — B>y

No sistema T:(hy — BaQ — B02 — Zn(}, um aumenlo da concentragao dos ions de
Ti0** produz uma relativa reforco da estrutura vitrea acima de nma concentracio
ctitica de TiO*F, além da qual se produz um relativo enfraquecimento da mesma.

0 jon Ti't ¢ um formador de rede e é capaz de tomar parte na rede vilrea na
coordenagdo tetracdral e tambern octaedral, dependendo das condicées. Reforca a
rede guando estd na posigao totraedral e a enfraguece quando na octacdral.

Podemos observar com esie trabalho de tese que, nma varlagdo na concentragio
do 1'4'* produz variacoes relativas na concentracio de dilerenies unidades estruturais,
como, i), Tils ¢ oxigenios ndo ligados. Dstes resublados cstao consistentes com
& teoria de Lines dos cfeitos dos {ons gue apresentam couliguragoes com camadas
vaziay nas propricdades opticas ndo lineares.

isncontrou - se gue pare este sistema de vidro, um tralamenio térmieo ent Lem-
peraluras acima da faixa de temperatura de recozimento, a producio do ur anmento
muito grande <o indice de refragio que por sua ver deponde da leinperaiura ¢ do
tempo de tralamento. Fste awmento no indice de refragio pode ser produzido sem
perda da transmissao, sem devitrificagio ou qualquer efeito na coloracio do vidroe.
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Kste sistema de vidros poderd ter scu campo de aplicagaoe em dispositives dpticos.
Por exemplo, pela utilizacio de escrita por laser "laser scriber” para produgae de
disposttivos dpticos.

4.2 Sistema BisO; — PbO — BoOsy — GeOs

() sistema vitreo Bi20y — ByOs — PO — Gel}; forma vidros que mostram anomalias
no coeficiente de expansio térmica linear (e). O comportamento das temperaturas
T, ¢ T4 s30 dependentes da concentracio de Biz(s.

O espectro infravermelho mostra fatos que podern ser interpretados como devido a
presenca de grupos Bi0g como um formadeor de rede efons B~ podem eslar presentes
como octaedros distorcidos Bills. A fragac de oxigentos nao hgados aumenta com o
conleudo de Fia)s.

WNeste sistema vitreo podemos observar grupos GeJy. Estes fatos explicam as
catactetisticas estruturais deste sistema vitreo,

Qs dados do gap odplico demonstram que comn o aumenio de concentragio de
B1,0; aumenla a concentragéo de oxigenios nao ligados, indicando a ocorréncia da
despolimerizacio da rede vitrea de Ge(ls, aumentando a possibilidade da ocorréncia
de [ons octacdrais do tipo Bi(g e (Ge(ls. Entretante devemos tomar culdade com
ezta interpretacio, pols necessitariamos de ferramentas mais pederosas, como espec-
troscopta Raman, exafs, etc. A inica informagdo que ajuda a corroborar com esta
interpretacio & pelos dados da energia da cauda de Urbach; que nos indica que a
estrutura do vidro fica mais desordenada com o aumento da concentragio dos axidos
de rmeiais pesados.

Falo importante a ser mencionado desta tese & que conseguimos por nm método
relativamentie simples determinar atraves de medidas do coeficiente de absorcao o gap
aplico, a cauda de Urbach, o Gap de Scllmeicr e o Indice de refracio nao lincar, muito
dificil de ser obtide por técnicas dpticas
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Trabalhos futuros

Deste trabalho de tese sugerimos as seguintes linhas de pesquisa:

Determinacio dos indices de refragdo ndo linear para todas as outras com-
posigdes deste trabalho de tese.

Idem para os sistema T, — BaO— Zn0 — By(3, se conseguirmos obter larninas
finas pela técnica de assopramento.

Ibidem para sistemas de vidros dopados com semicondutores 18-V

Dopagem da familia de vidros BPGB com jons de terras raras e estudar as
carateristicas de emisdo na regido de 1.5 pm.



