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Resumo

Nesta dissertagdo apresentamos os espectros de fénons dos oxiboratos de calcio e
terra-rara [RECa4O(BO3)s, RE = La e Gd], obtidos utilizando a técnica de espalhamento
Raman. As freqliéncias observadas foram designadas com base nas vibracdes do grupo
BO; e correlacbes com outros compostos similares ja apresentados na literatura.
Discutimos a influéncia da substituicdo do ion RE na distribuicdo de fonons destes
compostos. Duas modificacdes foram observadas quando o Gd** é substituido pelo La®*": a
frequiéncia da maioria dos fénons diminui e a diferenca na frequéncia entre as componentes
do dubleto v;(BO3) decresce. Todos estes resultados resultam da expansdo da rede
monoclinica.

Também determinamos através da técnica de z-scan, o indice de refracdo nao-linear
(n2) destes compostos, que podem vir a ser utilizados como meios hospedeiros para lasers
do tipo Yb-RECOB. Os elevados valores do indice de refracdo nao-linear medidos indicam
a possibilidade destes materiais exibiram efeitos tipo lente (Kerr-lensing) e de auto-
modulacdo de fase substanciais, e, portanto, serem utilizados como osciladores e

amplificadores lasers no regime de femtosegundos.



Abstract

In this work we present the room-temperature phonon spectra of the rare-earth
calcium oxyborates [RECa,O(BOs);, RE=La and Gd] obtained using Raman scattering
technique. The observed frequencies were assigned on the basis of the borate (BOj)
vibrations and correlations with previous data reported for other similar compounds. The
influence of the RE ion substitution on the phonon distribution is discussed. Two main
features were observed when La®* replaces for Gd*": the frequency of most of the phonons
shifts downwards and the frequency difference between the components of the v1(BO3)
doublet decreases. All these features result from the monoclinic lattice expansion.

We also present the z-scan characterization of the nonlinear refractive indices (ny)
of these compounds, which are new promising Yb-doped laser hosts. High values of the
nonlinear refractive indices indicate the possibility of substantial Kerr-lensing and self-

phase modulation effects in femtosecond oscillators and amplifiers.



Conteudo

F A | = Vo [T [ =T ] 0TSRRI ii
RESUMIO. ...t b et b et b et b bbb e n e \Y%
AADSTFAC. ...t Vv
LOf0] 01 (=11 o [0 JHUT TSSOSO TS U TSP PP UPPPRP Vi
TSy o= W [T T U TSSOSO viii
LiSta dE TADEIAS. ..ottt X
1. ] E o To [N oF Lo TSSOSO OSTSPSN 1
2. Crescimento e caracterizacao estrutural .............ccccoocevieiieeie i 4
2.1. ] (0T [N o7 T TSR OTRSN 4
2.2. CIESCIMENTO ..ttt bttt 4
2.3. EStrutura CriStaliNg...........ooerieiiiiiiseeee e 6
2.4. Orientacdo dos eixos cristalografiCos...........ccccoveviiiiiiiieeie e 14
3. ESPECLIOS de FONONS........cviiieiece e 16
3.1. INEFOTUGED. .....veeeece et re et nre e 16
3.2. Espalnamento RAmMaN............cooviiiiiiieiie e 16
3.3. Aparato Experimental...........cccooiiiiiiii 20
3.4. Determinagdo dos modos de VIDragao..........cccoevererieiieniieieerc e 22
3.5. RESUItAd0S € TISCUSSOES........ccveriiiiriieiieiieieie ettt 27
4. Indice de refragao NA0-NNEAT (N2).......coveveereeeieeeeeeeeeeee e, 40
4.1. T (¥ ot To TSP PTR R 40
4.2. Origens da ndo-linearidade Optica e indice de refracdo ndo-linear.............. 40

Vi



4.3. A técnica de varredura(Z-SCan)..........ccevvereeieesieesesieesee e e sie e e e 43

4.4. Aparato EXPerimental...........ccccoiieiiiieiic e 47
4.5. ReSUItad0s € AISCUSSDES. .......ccveveuirierieieierieeee st 47
5. CONSIAEragiEs FINAIS.......cueiieiiiiieieeie ettt sre e e sre e e 52
Referéncias BibHOGrafiCaS. ........cccveiiiiiiicie et 54

Vil



Lista de Figuras

8.

9.

Fotografias dos cristais GACOB e LaCOB estudados neste trabalho................c.......... 04
Fotografia do cristal LaCOB com 60 mm de comprimento aproximadamente............ 05
Espectro de transmissao do LaCOB, na regidao (UV - IR) de 200 - 3200 nm............... 06
Projecdo da estrutura atbmica da célula unitaria do RECOB no plano ab.................... 07
Estrutura octaedral do grupo REOg. ......coveiuiiieiiieie e 09
Estrutura octaedral dos grupos (a) Ca(1)Og e (b) Ca(2)Os......cccvrvrerieieiieiieiirieeee, 09
Atomos de Boro B(1) e B(2) ocupando sitios diferentes..............covvveveevrveceriereneennen. 11
Desenho dos grupos (a) B(1)O3 € (0) B(2)O3....ccveiiiiiiiiiiiieieieiee e 12
Ligacdes que envolvem 0 OXIGENIO O(L)...cveiviiiriiriiieieiesiese s 12

10. Orientacéo relativa dos eixos épticos (X, Y ,Z) aos eixos cristalograficos (a, b, ¢) do

CHISEAl RECOB. ...ttt e e et e e e e e e e 14

11. Operaos de

viii



15. Espectros Raman do cristal GACOB. (a) Espectros obtidos por Lorriaux-Rubbens et al
[1] e (b) Espectros obtidos por Maczka et al [16]. ......cccccevvevieiiiiieie e 30
16. Espectros IR para o cristal GACOB obtidos por Maczka et al [16]........cccccccevevieieenen. 31
17. Diagrama simplificado da estrutura molecular do RECOB para atomos situados em
um raio de 5 A tendo 0 O(6) COMO GLOMO CENEFAL.........c.vvvvveieereeeeeiee e 38
18. Arranjo experimental tipico da técnica de Z-SCan..........ccecveveieerieciiesee e 44

19. Efeito lente na técnica de varredura-z para o caso n, >0. (a) Quando a amostra esta

antes do foco o feixe aparece mais expandido na posicdo do diafragma. (b) Quando esta
apos o foco o feixe tende a ser colimado. (¢) Transmitancia normalizada T(z) em funcéo da
POSICA0 da amostra a0 10NG0 0O BIXO0 Z.........ceiveiueeiiiie e 45
20. Curvas da transmitancia normalizada para a SiOg........cccccevveveiiieiieie i 49
21. Curvas de z-scan obtidas nos compostos GAdCOB e LaCOB, considerando a

polarizacdo do laser paralela aos €iX0S OPtiCOS X € Z......coccvevvevieieiiiiiiieeeese e 50



Lista de Tabelas

1. Co0rdenadas AtOMICAS. .......ccuerueeriieiesieeieeie st e e ereeste e e eesteestesreesteebesneesreeeeereesreeneeas 08
2. Distancias interatdmicas dos fons RE** e Ca®* no RE(Gd e La)COB.........cccoovvunncn.. 10
3. Sitios de simetrias dos a&tomos na estrutura (RECOB)...........cccoeveveiiieie s 13
4. Parametros cristalogréaficos para os compostos RECOB (RE = Lae Gd).................... 15
5. Sitios de simetrias dos atomos e nimero de modos de Vibragao............ccccecevererirnnn, 24

6. Diagrama de correlacdo para a vibracdo interna do fon BOs* nos sitios C; e Cs
FESPECTIVAMENTE. ... ettt bttt bbbttt n b e e 25
7. Andlise do fator de grupo dos fénons dos cristais RECOB. n(N) é o nimero de graus
de liberdade, n(A) o nimero de modos acusticos, n(T) o numero de modos tipo translacéo,
n(R) o nimero de modos tipo rotacdo, n(O;) o nimero de vibracdes do atomo O1 nado
ligado ao Boro, e n(i) o nimero de vibragdes internas. R e IR denotam as vibragdes que séo
ativas no espalhamento Raman € IR..........ooi i 27
8. Frequéncias (cm™) e provaveis atribuicdes das medidas das vibracdes no RECOB
(RE=Gd and La). (s — intensa ;vs — muito intensa; m — media ;w — fraca ;vw — muito fraca;
SN— OMIDI0).. et 35-36

9. Distancias interatdmicas (d(A)) para os grupos BOs; e REOs na estrutura

10. Valores de AT

vy ADg € Mzt 50



Capitulo 1

Introducao

A busca por novos materiais dpticos ndo-lineares levou ao desenvolvimento de uma
nova classe de oxiboratos, denominados oxiboratos de calcio e terra-rara, cuja formula
quimica € RECa;O(B03); (RECOB) onde o elemento terra rara, denotado por RE, pertence
a familia dos lantanideos incluindo o Itrio e o Escandio (La-Lu ;Y, Sc).

Todos os cristais pertencentes a familia RECOB podem ser obtidos pelo método
Czochralski de crescimento [2]. A temperatura ambiente esses cristais apresentam estrutura
monoclinica ndo centro-simétrica similar ao cristal de fluoroborato de céalcio (Cas(BO3)F),
que pertence ao grupo espacial Cs* (Cm) com duas moléculas por célula unitaria (Z = 2),
onde apenas um dos eixos cristalinos coincide com um dos eixos épticos (Y//b).

Geralmente os cristais RECOB sdo ndo-higroscopicos, quimicamente estaveis,
possuem boas propriedades mecanicas e piezoelétricas, sdo transparentes no intervalo entre
240 e 2800 nm, e apresentam um eficiente desempenho na geracdo de segundo harménico.
Existem inumeros trabalhos relacionados aos cristais RECOB, puros e dopados. A seguir,
apresentamos uma analise sucinta da literatura envolvendo estes compostos.

No inicio da década de 1990, Khamaganova et al [3] discutiram o crescimento do
SmCOB. Estudos similares foram publicados nas Refs. [4-10]. Norrestam et al [11]
investigaram a estrutura de outros compostos RECOB ( RE = La, Nd, Gd, Er e Y),
verificando que eram todos isoestruturais ao composto SmCOB. Shimizu et al [12]
investigaram a estabilidade da estrutura monoclinica do LaCOB em funcéo da variacdo da
temperatura. Outros autores descreveram a estrutura do RECOB dopado com Nd**, Ce*",
Er* elou Yb**,

As propriedades Opticas, térmicas e piezelétricas desses cristais foram discutidas por
varios autores. Dentre eles, Adams et al [13] verificaram que o LaCOB apresenta uma
eficiente performance ndo linear na geracdo de segundo harmoénico (532 nm). Jiang et al

[14] investigaram a transmissdo Optica, o indice de refracdo, o calor especifico e o
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coeficiente de expansdo térmica do LaCOB. Shimizu et al [15] investigaram as constantes
dielétrica, elastica e piezelétrica do LaCOB a temperatura ambiente.

As técnicas de espectroscopia Raman e Infravermelho (IR) foram utilizadas na
obtencdo dos espectros vibracionais dos cristais RECOB, puros e dopados. Em 2000,
Lorriaux-Rubbens et al [1] determinaram o espectro Raman para o GdCOB, YCOB e
EuCOB. Através da analise dos espectros Raman polarizados a temperatura ambiente, eles
puderam observar que esses cristais apresentavam espectros bastante similares e que o0s
modos internos de vibragdo devido ao grupo BOs, ocorrem na regi&o 590 — 1400 cm™.

Em 2004, Maczka et al [16] discutiram a dinamica de rede do GdCOB. Estes
autores corrigem as designacfes (assignments) para as vibragbes anteriormente
estabelecidas, propondo designacGes mais precisas para 0s modos da regido de baixa
freqiiéncia (v < 550 cm™). Dependendo da geometria de polarizacéo utilizada observaram
modos do tipo TO, LO e TO-LO. No entanto, alguns modos designados por estes autores
ndo estavam bem resolvidos espectralmente e outros eram muito pouco intensos. Na
verdade, a relacdo sinal-ruido dos espectros apresentados é baixa para freqliéncias maiores
que 1000 cm™.

Em 2000, Dominiak-Dzik et al [17], investigaram o espectro vibracional para o
Nd**:Yb* GdCOB, utilizando as técnicas de espalhamento Raman e infravermelho. Porém
a relacdo sinal-ruido dos espectros mostrados é ainda pior do que a apresentada na Ref.
[16].

Em 2003, Xia et al [18, 19] e Lu et al [20] obtiveram os espectros Raman a
temperatura ambiente dos compostos Er**:Yb**:GdCOB, Nd**:GdCOB e Er**:Yb*":YCOB,
respectivamente. Estes autores ndo observaram nenhuma variagdo significativa na
frequéncia dos modos em relagdo aquelas do cristal puro. Isto estd de acordo com o fato
gue a mudanca nas distancias interatdmicas devido a substitui¢do parcial do RE ser minima
(< 0,02 A).

Apesar de encontrarmos algumas informacdes relativas a varias propriedades fisicas
do LaCOB, ndo encontramos nenhuma informagdo acerca de seu espectro de fonons.
Portanto, um dos objetivos deste trabalho € determinar, utilizando a técnica de
espectroscopia Raman, 0s modos vibracionais a temperatura ambiente deste composto. Para

uma melhor compreensdo dos resultados também apresentamos o espectro de fénons do
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GdCOB. Embora similares, os espectros Raman do LaCOB e do GACOB exibem algumas
diferengas que sdo atribuidas a variacdes dos comprimentos das ligagdes quimicas entre os
atomos na célula unitaria. Determinamos também o indice de refracdo ndo-linear (n,) para
A=780 nm, utilizando a técnica de varredura z (z-scan) [21]. Mais uma vez, utilizamos os
valores obtidos no GdCOB por Major et al [22] para comparacdo. Esta determinagdo é
importante uma vez que estes compostos sdo utilizados como matrizes hospedeiras para
lasers do tipo RE:RECOB.

Esta dissertacdo encontra-se dividida da seguinte forma: no Capitulo 2, discutimos
as caracteristicas estruturais do composto RECOB. Descrevemos de forma concisa como
cristais dessa familia sdo crescidos e devidamente orientados. Ainda no mesmo Capitulo,
descrevemos os sitios de simetrias ocupados pelos atomos; no Capitulo 3, revisamos 0s
fundamentos bésicos da técnica de espectroscopia Raman, explicamos como correlacionar
os resultados obtidos com a Teoria de Grupos e discutimos os espectros de fénons do
LaCOB e GdCOB; no Capitulo 4, discutimos brevemente a técnica de z-scan e
apresentamos os resultados para o LaCOB e GdCOB; por fim, no Capitulo 5 apresentamos

0s comentarios finais.



Capitulo 2

Crescimento e caracterizacao estrutural

2.1. Introducéo

Neste Capitulo discutimos o processo de crescimento, as caracteristicas estruturais e

quais séo as orientacdes dos eixos cristalinos do LaCOB e do GACOB.

2.2. Crescimento

As amostras dos cristais LaCOB e GdCOB utilizados nesta dissertacdo sdo mostradas
na Fig. 1. Estes cristais foram crescidos por J. Wang, X. Hu e H. Zhang no Laboratorio de
Materiais Cristalinos da Universidade de Shandong, na China. Os cristais GdCOB e
LaCOB utilizados neste trabalho tém dimensées 8,7 x 11,4 x 8,7 mm® e 4,9 x 4,6 x 4,6

mm?, respectivamente.

LaCa,O(BO,),

T

Figura 1. Fotografias dos cristais GACOB e LaCOB estudados neste trabalho.
O processo de crescimento dos cristais GACOB e LaCOB é descrito detalhadamente
por Wang et al [23] e H. Takeda et al [24], respectivamente. Sendo assim, baseado nesses

artigos, discutiremos brevemente o processo de crescimento destes cristais.
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Esses compostos foram preparados pela reacao classica do estado-sélido, com (Gd ou
La),O3; e B,O3 em proporcdes estequiométricas. Todos os cristais RECOB seguem um
mesmo roteiro de preparacdo, sendo distintos apenas quanto aos reagentes. Para ilustrar o
método de fluxo de crescimento, analisemos as fases do crescimento, que sao:

(1) Em um cadinho de platina € colocado quantidades adequadas de Oxido de terras
raras (Gd ou La)203 misturado com CaCOs e B20s

(i) O cadinho preenchido com a mistura é entdo levado a mufla, a qual é aquecida
até 950 °C por um periodo de 10-18 horas,

(i)  Depois de resfriados e cortados, os cristais (sementes) sdo novamente aquecidos
a temperatura proxima de 1350°C por mais 24h. O crescimento ocorre durante o

resfriamento do cadinho.

A Fig. 2 mostra um cristal LaCOB crescido por este método.

Figura 2. Fotografia do cristal LaCOB com 60 mm de comprimento aproximadamente.

Os cristais GACOB e LaCOB sdo transparentes no intervalo de comprimentos de
onda entre 320 e 2600 nm, como mostrado na Fig.3 para o0 LaCOB, onde a incidéncia da
luz é ao longo do eixo de maior simetria (eixo - b).
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’ RE = Terrarara

Figura 4. Projecdo da estrutura atbmica da célula unitaria do RECOB no plano ab.
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Tabela 1. Coordenadas atbmicas.

Coordenadas atbmicas

Atomo  X/a Y/a Zla

RE 0
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Figura 5. Estrutura octaedral do grupo REQs.

Os fons de Ca** ocupam dois sitios de simetria C1: Ca(1) liga-se a seis oxigénios,
enquanto Ca(2) liga-se a oito oxigénios formando assim octaedros distorcidos, conforme
mostram as Figs. 6 (a) e (b), respectivamente. As distancias interatbmicas sdo mostradas na

Tabela 2.

Figura 6. Estrutura octaedral dos grupos (a) Ca(1)Os e (b) Ca(2)Os.
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Tabela 2. Distancias interatdmicas dos fons RE*" e Ca?* no RE(Gd e La)COB.

Distancias (A) do grupo Distancias (A) do grupo Distancias (A) do grupo
(Gd e La)Og Ca(1)0s Ca(2)0Oq

Gd - 0 (1)|2, 253 Alca(1)-0(1)|2, 319 A|ca(2)-0(1)| 2, 328 A
Gd - O (1)]2, 244 Alca(l)-0(2)|2, 352 A|ca(2) -0 (3)| 2, 472 A
Gd - O (4)|2, 389 Alca(1)-0(2)|2, 367 A|Ca(2)-0(4)| 2, 329 A
Gd - O (4)|2, 389 Alca(l)-0(3)|2, 365 A|Ca(2) -0 (4)| 2, 349 A
Gd - O (6)|2, 344 Alca(l)-0(3)|2, 323 A|ca(2)-0(5)| 2, 839 A
Gd - O (6)[2, 443 Alca(l)-0(5)|2, 343 A|ca(2) -0 (5)| 2, 466 A

Ca(2)-0(5)| 2, 630 A

Ca(2)-0(6)] 2, 941 A
La - O (1)[2, 291 A|ca(1)-0(1)|2, 342 Alca(2)-0(1)] 2, 351 A
La — O (1)[2, 284 A|Cca(1)-0(2)|2, 390 A[ca(2)-0(3)] 2, 495 A
La — O (4)[2, 410 A|Ca(1)-0(2)|2, 407 A[ca(2)-0 (4)]| 2, 366 A
La — O (4)|2, 410 A|ca(1)-0(3)|2, 404 AlcCa(2)-0(4)| 2, 389 A
La - O (6)[2, 383 A|Ca(1)-0(3)|2, 360 A[ca(2)-0(5)] 2, 874 A
La - O (6)[2, 484 A|Ca(1)-0(5)|2, 365 A[ca(2)-0(5)] 2, 505 A

Ca(2)-0(5)| 2, 672 A

Ca(2)-0(6)] 2, 965 A

Todos os octaedros compartilham seus vértices com os triangulos formados pelos
grupos BO3 para dar forma a uma rede tridimensional. O &omo de boro ocupa dois sitios
de simetria distintos na rede, B(1) e B(2), ligados a trés atomos de oxigénio, que podem ser
vistos na Fig.7, onde observamos a presenca de tridngulos iguais, significando que todos os

triangulos paralelos representam o mesmo sitio de simetria.

10
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ol B @ - Bl
El 4 1 R
’ !

Figura 7. Atomos de Boro B(1) e B(2) ocupando sitios diferentes.

O B(1) esta ligado a dois oxigénios O(2) e a um oxigénio O(6) formando assim um
tridangulo isdsceles com sitio de simetria Cs, enquanto o B(2) esta ligado aos oxigénios
0(3), O(4) e O(5) formando um triangulo escaleno com sitio de simetria C;, conforme

mostram as Figs. 8(a) e 8(b), respectivamente.
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Q5

Figura 8. Diagrama esquematico dos grupos (a) B(1)O3 e (b) B(2)O:s.

O grupo BO3 é conectado aos octaedros distorcidos REOg e CaOg. Deve-se notar que
nem todos os oxigénios estdo ligados ao atomo de boro, como € o caso do O(1) que liga-se

somente a0 RE** e ao Ca?*, como mostra a Fig. 9 .

Figura 9. Diagrama mostrando as ligagdes que envolvem o oxigénio O(1).

12
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Devido ao fato que o raio idnico do fon Ca®* é similar ao do fon RE**, pode ocorrer
uma desordem ocupacional no sitio de simetria desses ions. A distribui¢do do sitio Cs €
0,86 Gd + 0,14 Ca para 0 GACOB [17] e de 0,94 La + 0,06 Ca para o LaCOB [6]. Ao
longo desta dissertacdo consideramos os fons RE** e Ca®* localizados preferencialmente em
Cs e C4, respectivamente, conforme mencionamos anteriormente nesta mesma segdo. A

Tabela 3 mostra os sitios de simetrias ocupados por cada atomo da estrutura RECOB.

Tabela 3. Sitios de simetrias dos atomos na estrutura (RECOB)

lons  Sitio de simetria

RE C.
B(1) C
B(2) C,
Ca(1) C,
ca(2) o
o(1) C
o) C
0@3) C,
O(4) Cy
0(5) Cy
0(6) C,

2.4. Orientagao dos eixos cristalograficos

Devido ao fato da estrutura cristalina do RECOB ser monoclinica, seus eixos 0ticos
(X, Y, Z) em geral ndo coincidem com seus eixos cristalograficos (a, b, ¢). Aka et al [30] e
Ye e Chai [9] determinaram a orientagdo dos eixos cristalograficos e épticos do GdCOB
como mostrado na Fig. 10. Os parametros relativos ao GACOB e LaCOB s&o mostrados na
Tabela 4.

13
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Figura 10. Orientacdo relativa dos eixos dpticos (X, Y ,Z) aos eixos cristalograficos (a, b,
c) do cristal RECOB, conforme a Ref. [14]

14
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Tabela 4. Parametros cristalograficos para os compostos RECOB (RE = La e Gd),

conforme as Refs.[6, 29].

LaCOB

GdCOB

Estrutura do cristal

Grupo especial
Z

V (A?)

a(A)

b(A)
c(A)

B (graus)

¢ ((Z,a))(graus)

(Y,b) (graus)
¢ ((X,c)) (graus)

Peso atdémico (u)

Densidade (g cm™)

Raio médio (A)

Monoclinico, cristal biaxial.

Cm

468,3

8,183

16,11
3,623

101,36

24,8

13,4

138,91

3,229

1,95

Monoclinico, crystal biaxial

Cm

4497

8,078

15,98
3,552

101,26

26

15

157,25

3,70

1,88
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Capitulo 3

Espectro de fonons

3.1. Introducao

Apresentamos neste Capitulo alguns aspectos basicos acerca da técnica de
espectroscopia Raman e fazemos uma breve descricdo de como devemos proceder
utilizando a Teoria de Grupos para obter informacgdes sobre os modos vibracionais de um
determinado composto. Apresentamos e discutimos o espectro de fénons para os cristais
RECOB com base na Teoria de Grupos e correlacdes com resultados encontrados na
literatura. Explicamos as diferencas entre os espectros de vibracdo do GACOB e do LaCOB
que ocorrem devido as modificacGes nas distancias interatbmicas pela substituicdo do

elemento RE.

3.2. Espalhamento Raman

O espalhamento Raman é uma técnica que fornece informagdes acerca do espectro
de fonons (modos vibracionais) de materiais organicos e inorganicos, cristalinos ou nao.
Esta técnica consiste basicamente em analisar a luz espalhada, apos a interacdo de um feixe
de luz monocromatico com um dado material.

No tratamento classico da radiacédo, verificamos que o vetor momento de dipolo

induzido é dado por
P=aE (3.2)

onde, & € otensor polarizabilidade da molécula, que descreve a facilidade de se deslocar a

nuvem eletrénica a fim de produzir um momento de dipolo induzido pela acdo de um

campo externo e E é o vetor campo elétrico da radiacéo incidente.
Sendo Ey, Ey e E; as componentes do campo, as componentes do momento de dipolo

induzido sdo obtidas da relagéo
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P Uy Oy Oy E,
Py l=low ay ay, |l Ey (3.2)
I:>Z aZX aZy aZZ EZ

onde «;sao as componentes do tensor polarizabilidade « , que, no espalhamento Raman,
devem ser simétricaso;; = ;. Com isto, 0 tensor & tem no maximo seis componentes

distintas.

O efeito Raman torna-se possivel porque a polarizabilidade eletronica depende da
deformacdo da molécula em torno da posicdo de equilibrio. Como estas deformacdes séo
usualmente muito pequenas, consideremos que a polarizabilidade pode ser escrita como

uma série de poténcias, em 12 ordem, nas amplitudes de vibragdo g, ou seja,

a=ao+(d—a] q (3.3)
dq ),

Considerando que tanto a coordenada normal g quanto o campo E variam

harménicamente com frequéncias @ e €, respectivamente, i.e., (=0, cos(t) e

E= EO cos(t), obtemos apos substituir a Eq. (3.3) na Eq. (3.1), que o momento de dipolo

elétrico induzido é dado por

P =a,E, coswt +(3—GJ 4.E, fos®o—-Qi+cos@+Qt (3.4)
A g

O primeiro termo do lado direito desta equagdo contém apenas a frequéncia da
radiacdo incidente e correspondente ao espalhamento Rayleigh. O segundo termo contém
elementos que oscilam com freqliéncias w—-Q e w+Q, que correspondem aos
espalhamentos Raman Stokes e anti-Stokes, respectivamente. O segundo termo contém o
tensor derivada da polarizabilidade, o que evidencia que o efeito Raman ocorre quando ha
uma variacdo da polarizabilidade com a pequena vibragdo em torno da posicdo de
equilibrio, ou seja, devemos ter (S—ZJ #0.

0

Podemos introduzir para a polarizabilidade a expressao

Qij Jn = Il//maijl//ndr (3.5)

17
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que é similar a expressdo para 0 momento de transi¢éo de dipolo. /e y, correspondem

aos estados vibracionais inicial e final da molécula. Para que a Eq. (3.4) seja diferente de

, L. . . da ..
zero, é necessario que, como ja mencionamos, (d— # 0, uma vez que o primeiro termo
a4/,

da Eq. (3.3) € sempre zero devido a ortogonalidade das fungbes v e v/, .

A intensidade Raman é proporcional ao quadrado do momento de transi¢do e da

quarta poténcia da freqliéncia da radiagéo espalhada, sendo expressa por
4 ~
EIRGS AT .
i

onde vé a freqliéncia da radiagdo espalhada e |,¢ a intensidade da radiagdo incidente. O

2
, (3.6)

gue vemos em um espectro Raman sé@o picos correspondendo aos modos vibracionais. A
questdo é como estes modos estdo relacionados com a Eq.(3.6)?

Considere uma molécula como um conjunto de osciladores acoplados. Através do uso
de coordenadas normais desacoplamos esses osciladores em modos normais, tratados como
osciladores harmonicos simples, descritos pelas chamadas coordenadas normais. A maior
dificuldade que se encontra nesta analise é a dificuldade de resolver a equacdo secular
numericamente. Com a finalidade de transformar esta equacdo secular em varios
determinantes mais simples de serem resolvidos, faz-se uso das propriedades de simetria
das moléculas e da Teoria de Grupos.

A idéia é verificar sob que operagdes de simetria um sistema permanece invariante. E
possivel combinar operacdes de simetria de uma molécula de modo que pelo menos um
ponto dela permaneca estacionario.

Considere a molécula da agua, H,O. Existem quatro operacdes de simetria que a
deixam invariante. Dentre elas destacamos a rotacao de 180°, denotada por C,, em torno de
Seu eixo que passa atraves do atomo de oxigénio. A matriz de transformacéo é de ordem
nove. Entretanto, outros conjuntos de coordenadas, além das cartesianas, podem ser
utilizados para obtermos uma matriz 3 x 3 apenas com elementos diagonais, dita ser
irredutivel. Por exemplo, podemos utilizar as componentes do vetor deslocamento Ty, Ty e
T, do centro de massa, que representam os movimentos translacionais ao longo dos eixos

cartesianos e as coordenadas formadas pelos vetores de rotacdo Ry, Ry e R, em torno de X, y
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e z, respectivamente. As outras trés operacdes de simetria séo: as reflexdes nos planos xz
(ov') e yz (oy), para as quais também podemos obter matrizes de transformacao irredutiveis
e por fim a identidade (E). A figura 11 ilustra as operacGes de simetria que deixam a

molécula da 4gua invariante.

Figura 11. Operacdes de simetria da molécula da agua, H,O: rotacdo em torno do eixo que

passa através do oxigénio C, (180°), reflexdes nos planos o' € oy.

Estas operacdes definem o grupo pontual C,,, cujas representacdes irredutiveis séo
A1, Ay, B; e B,. Cada representacdo (matriz de transformacéo) constitui uma espécie de
simetria, que é classificada de acordo com o critério de simetria a um determinado eixo da
molécula ou do cristal. Por exemplo: “A” ¢ utilizado para as espécies simétricas em relacao
ao eixo principal; “B” para as espécies anti-Simétricas em relacao a este eixo; e os indices 1
e 2 em “A” e “B” indicam simetria ou assimetria em relagdo a um eixo ou plano

perpendicular ao eixo principal. Temos ainda para outros grupos pontuais as letras “E” e

“F” que designam a paridade ou simetria com relacdo ao centro de inversdo, e os simbolos
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[ 2 ¢ 1N "

e indicam a simetria ou assimetria com relacdo a um plano horizontal,
respectivamente.

A molécula de H,O possui nove modos de vibracdo: 3 modos de translacdo, 3
modos de rotacdo e 3 modos internos (vi, v, v3). As simetrias dos modos vy, v, € v3 Sdo Ay,
A, e B,, respectivamente. Agora para que estas vibracdes sejam observadas em um
experimento de espalhamento Raman a Eq.(3.5) deve ser diferente de zero. Assim,
podemos associar as representacées irredutiveis com as componentes do tensor « .

Felizmente existem apenas 32 grupos fatores e 230 grupos espaciais finitos, para 0s
quais ja foram calculadas todas as representacdes irredutiveis e as atividades Raman e
infravermelho. Estes resultados podem ser encontrados na Ref. [31], por exemplo.

Para efeitos praticos, podemos definir a intensidade Raman na forma

8,6l (3.5)

| o

onde é.e & sdo as diregBes de propagacdo da luz espalhada e incidente, respectivamente.
Com escolhas apropriadas de é,, é; e das polarizacbes dos campos incidente e espalhado,

podemos, a principio, distinguir as diferentes componentes de <, ou seja, as diferentes
simetrias. Entdo, a Teoria de Grupos nos fornece quais sdo as representacées irredutiveis
para 0 sistema em estudo, e, a conveniente escolha de direcdes de propagacdo e de
polarizagdo (geometria de espalhamento) nos permite observé-las. Isto ficard um pouco
mais claro na Secdo 3.4. Maiores detalhes da técnica de espalhamento Raman podem ser
obtidos nas Refs. [31-33]

3.3. Aparato experimental

Tanto para 0 GACOB quanto para o LaCOB, as medidas foram realizadas a
temperatura ambiente. Os espectros Raman destes cristais foram obtidos através do retro-
espalhamento de um feixe de laser de argdnio (modelo Innova 70 da Coherent Inc.),
operando na linha de 514,5 nm e com poténcia de 50 mW. A luz espalhada foi coletada e
dispersa no sistema T64000 da Jobin Yvon — SPEX, Division d Instruments S.A., que

consiste basicamente de um espectrometro triplo, ao qual foi acoplado um sistema de
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micro-anélise, um micro-computador e um sistema de deteccao tipo CCD (Coupled Charge
Device).

O sistema de micro-analise é constituido por um microscopio Olympus BX40 com
objetivas plano-acromaticas e de foco ajustavel, adaptado a uma camara de video ligada a
um monitor. Este aparato permite focalizar o feixe do laser sobre a superficie da amostra
com bastante precisdo. A luz retro-espalhada procedente da amostra é dirigida ao triplo-
monocromador que compde o sistema T64000 e detectada pelo dispositivo de cargas
acopladas (CCD), cuja unidade é resfriada com nitrogénio liquido. Uma interface
apropriada possibilita a transferéncia dos sinais coletados no espectrOmetro para o
computador, que também monitorava automaticamente a operacdo deste, bem como a do

CCD. A Fig. 12 mostra um diagrama esquematico da montagem experimental.

Laser  Ea
Ez - ? ,/
7’ T 7/
4 ; y E7
POL
AN
H “\SF
! \
T64000 : N
4
Amostra

Figura 12. Diagrama esquematico do aparato experimental. E;, E; e E3 sdo espelhos; POL
é um polarizador, AN é um analisador e SF é um separador de feixe.
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3.4. Determinacao dos modos de vibracéao

Antes de realizar um experimento de espalhamento Raman ou infravermelho em uma
dada amostra cristalina devemos saber o numero de vibragdes esperadas, como estas
vibracbes se distribuem em termos das representacOes irredutiveis do grupo fator da
estrutura cristalina, e, dentre estas vibragOes, quais sdo ativas (possiveis de serem
observadas) em um experimento de espalhamento Raman e/ou infravermelho.

Geralmente o nimero de vibracoes (N) é dado pela relacdo N = (3 x n x Z), onde n é
0 numero de atomos na formula quimica e Z é o nimero de férmulas quimicas por célula
unitaria da estrutura cristalina. Uma vez determinado o nimero de vibragdes, determinamos
como estas se distribuem em termos da representacdo irredutivel do grupo fator da estrutura
cristalina. Como mencionamos acima, estas representacbes estdo associadas as
componentes do tensor ¢ as quais selecionamos através da escolha conveniente de
direcdes de propagacdo e de polarizacdo dos feixes incidente e espalhado.

Para determinar como as vibragfes se distribuem em termos das representacoes
irredutiveis do grupo fator da estrutura cristalina, precisamos saber quais os sitios de
simetria ocupados pelos atomos. Em uma dada estrutura cristalina os 4&tomos ocupam
posicOes especificas que definem os seus sitios de simetria. Isto fornece o grupo espacial do
cristal. Na Ref. [34], encontramos listados todos 0s possiveis grupos espaciais conhecidos
com todos os sitios de simetria correspondentes. Como vimos no Capitulo anterior, a

temperatura ambiente o composto RECOB pertence ao grupo pontual m e ao grupo espacial

Cm(C?) [B11m] com Z = 2. Os sitio de simetria ocupados por cada 4&tomo sdo mostrados

na Tabela 3.
De acordo com a Tabela 4A da Ref. [34], os possiveis sitios de simetria ocupados na

estrutura Cs® (Cm) séo

C. =oo[bC, (4)]+oc[aC,(2)] (3.6)

Devemos ter cuidado ao analisar cristais com estruturas representadas pelas letras B,
C, |, etc., diferentes de P. Para estruturas representadas pela letra P, a célula unitaria é
idéntica a célula primitiva. No entanto, para aquelas representadas por outras letras
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(diferentes de P), a célula unitaria pode conter duas ou até quatro células primitivas, e,
nesse caso, a representacdo irredutivel conterd mais vibragfes do que o valor correto. Para
obter o nimero correto de vibrac6es, devemos dividir o niumero de formulas por células
unitarias (Z) pelo nimero de pontos da rede (LP) na célula cristalografica de simetria

especifica para encontrar o niimero de férmulas na célula primitiva Z®, que é dado por
z8 == (3.7)

Para 0 RECOB devemos utilizar Z® = 1, pois temos LP = 2. Assim, a Eq. (3.6)

torna-se

C3(B11m) = oo[bC,(2)]+ o[aC, (1)] 37)

Na expressdo acima vemos que ha infinitos sitios cristalograficos nao equivalentes
com simetria C; e Cs. A multiplicidade de cada sitio é expressa pelo nimero entre
parénteses a direita do simbolo que designa a simetria do sitio. No presente caso, temos que
a multiplicidade do sitio C; € 2 enquanto a do sitio Cs é 1. Em outras palavras, existem dois
atomos equivalentes ocupando o sitio C; e apenas um ocupando o sitio Cs. O préximo passo
é saber quais sdo as representacdes irredutiveis que resultam de cada sitio de simetria do
grupo espacial, ou seja, devemos conhecer como as vibragdes distribuem-se em termos das
representacdes irredutiveis do grupo fator Cs.

A Tabela 5 mostra os sitios de simetria de cada atomo e os modos vibracionais da
rede na célula primitiva do grupo espacial Cs> construida com a ajuda da Tabela 4B da
Ref.[34]. A contribuigdo de cada sitio C; para 0s modos translacionais decompostos em
termos das representacdes irredutiveis do grupo fator Cs é igual a 3A'+3A" e a contribuicéo
de cada sitio Cs para 0s modos translacionais é 2A' + 1A". Assim, vemos que o0 RECOB
contém 18 atomos na célula primitiva e, portanto, 54 (29A'+25A") fénons que sdo
distribuidos em termo das representacdes irredutiveis do grupo pontual Cs da seguinte
forma: 2A'+A" sdo modos acusticos e 27A'+24A" sdo modos opticos.
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Tabela 5. Sitios de simetrias dos &tomos e nimero de modos de vibracéo.

ONS SITIO DE SITIO DE NUMERO DE VIBRACOES
WYCKOFF SIMETRIA A A"
RE(La,Y,Gd) 2a C 2 1
Ca(1) 4b C, 3 3
Ca(2) 4b C, 3 3
0(1) 2a C 2 1
B(1) 2a C 2 1
0(2) 2a C 2 1
0(6) 4b C, 3 3
B(2) 4b C, 3 3
0(3) 4b C, 3 3
0(4) 4b C, 3 3
0(5) 4b C, 3 3

FTOTAL = 29A'+25A"
I'acusticos = 2A'+A"

I'irraman = 27TA'+24A"

Podemos obter mais informacGes acerca do espectro vibracional do RECOB ao
analisar os modos internos dos grupos BOgs, que ocupam dois sitios de simetria distintos,
através da tabela ou carta de correlacdo. Esta tabela relaciona as simetrias do ion livre
(isolado) com a simetria do sitio em que este ion se encontra na estrutura cristalina, e como
estas se decompdem em termos das representacées irredutiveis do grupo fator da estrutura
do cristal em consideracdo. O grupo BOj3 isolado tem simetria D3, com representacdes
irredutiveis A;', A," e E'. A Tabela 6 mostra a carta de correlagdo para o grupo BOj3

considerando o numero de graus de liberdade em cada sitio y por conjunto equivalente de

atomos, denotada por f7=1; 2.

24



Capitulo 3 — Espectro de fonons

Tabela 6. Diagrama de correlacdo para as vibragdes internas do fon BOs> nos sitios C; e
Cs, respectivamente.

Simetria do ion livre Sitio de simetria Simetria do grupo fator
Dsn Cs(2) Cs(2)
vi(Ar) .
Al A (Vl, V2, V3, V4)
V2(A2")
v3(E") A" A"(v3 va)
V4(E')
Simetria do ion livre Sitio de simetria Simetria do grupo fator
D3h C1(2) CS(l)
Vl(All)
A 2v3 2
Vo(AL") < e
A
V3(E') A"(Vly V2, 2\/3, 2V4)
V4(E')

Os simbolos entre parénteses correspondem aos modos internos vi = (v, vo vz € v4) do
BO3, conforme mostra a Fig. 13. Os modos com simetria A; e A, sdo nao-degenerados
enguanto os modos com simetria E' sdo duplamente degenerados. As setas indicam como as

representacOes irredutiveis de cada simetria se transformam. Por exemplo, para o caso em
que f”=1, arepresentacdo E' em D3, transforma-se biunivocamente na representacdo A'e
A" em C4(1). Por outro lado a representacdo A;' em Dsp transforma-se univocamente na

representacdo A' em Cy(1).
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Figura 13: Modos normais de vibracdes da molécula BOj3 isolada. v, corresponde ao modo
de estiramento simétrico; v, corresponde ao modo de dobramento simétrico; v corresponde
ao modo de estiramento anti-simétrico e v, corresponde ao modo de dobramento anti-
simétrico.

Portanto dos 27A'+24A" modos Opticos, 17A'+16A" sdo modos externos e 10A" +
8A" sdo os modos de vibragdes internas devido aos grupos BOs;. Os resultados séo

mostrados Tabela 7.
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Tabela 7. Distribuicdo dos modos de vibragcdo dos cristais RECOB em termos das
representacdes irredutiveis do grupo Cs. n(N) é o nimero de graus de liberdade, n(A) é o
namero de modos acusticos, n(T) é o numero de modos tipo translacdo, n(R) € o numero
de modos tipo rotacdo, n(O1) € o nimero de vibracbes do atomo O; ndo ligado ao Boro, e
n(i) € o nimero de vibracdes internas. R e IR denotam as vibracdes que sdo ativas no
espalhamento Raman e IR.

Simetria n(N) n(A) n(R) n(m) n(Oy) n(i) IR R
Cs
A 29 2 4 13 2 10 X,Z XX,
zz,yy,XZ
A" 25 1 5 11 1 8 y Xy,yz

3.5. Resultados e discussoes

De acordo com a Tabela 7 observamos que fonons com simetrias A' e A", sdo ativos
tanto em experimentos de espalhamento Raman quanto de Infravermelho. Neste caso,
modos do tipo TO-LO também podem ocorrer, 0 que significa que a principio poderiamos
observar um numero duas vezes maior de fénons do que o previsto pela Teoria de Grupos.

A Fig. 14 (a) — (c) mostram os espectros de fonons dos cristais GdCOB e LaCOB

obtidos nas seguintes geometrias de espathamento Y (XX)Y, X(YZ)X e

Z(XY)Z_, respectivamente. Onde X,Y,Z referem-se aos eixos opticos. Na figura 14
(@) observamos fonons com simetria A'(T O) enquanto as Figs. 14 (b) e (c) observamos

fénons com simetria A'(TO+LO) @ A" (TO).
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/
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Figura 14. Espectro Raman do GdCOB e LaCOB, a temperatura ambiente. (a) fonons com
simetria A'(T O). (b) e (c) fonons com simetria A'(TO+LO) ® A" (TO).

Para facilitar a discussao dos resultados, dividimos nossa analise em quatro regides:
(i) Regido entre 1100 e 1450 cm™, onde observamos os modos de estiramento anti-
simétrico (v3) do grupo BOg;
(ii) Regido entre 900 e 1000 cm™, onde observamos os modos de estiramento simétrico (v1)
do grupo BOs3;
(iii) Regido entre 600 e 800 cm™, onde observamos os modos de dobramento (bending) v e
vq4 do grupo BOg; e
(iv) Regido entre 0 e 550 cm™, onde observamos os modos externos tipo translagéo e

rotacéo.
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(i) Regido entre 1100 e 1450 cm™

De acordo com a Teoria de Grupos 3A'+3A" modos v3(BO3) devem ser observados.
Nas Figs. 15 (a) e (b) reproduzimos os espectros obtidos para 0 GACOB por Lorriaux-
Rubbens et al [1] e Maczka et al [16], respectivamente. Embora a relagdo sinal-ruido seja
muito baixa, estes autores afirmam que observaram varios modos v3(BO3). Por exemplo, na
Ref. [1] foram observados para 0 GACOB 4 modos em 1206, 1236, 1296 e 1354 cm™. Os
dois primeiros correspondem a vibragfes do grupo B(1)Os;, enquanto os outros dois
correspondem & vibracdes do grupo B(2)Os. O modo em 1236 cm™ tem simetria A",
enquanto 0s outros tém simetria A'. Os modos em 1236, 1296 e 1354 cm™ foram atribuidos
as vibracdes do grupo B(2)O3; . Na Ref. [16], os autores observaram para 0 GdCOB 4
modos v3(BOs): trés com simetria A' em 1206, 1255 e 1286 cm™ e um com simetria A" em
1253 cm™. Devido ao fato de que as distancias das ligacdes B — O do grupo B(2)Os é maior
que as do grupo B(1)Ogs, estes autores corretamente designam o modo de mais alta
freqiiéncia (1286 cm™) a vibragdo do grupo B(1)Os. Os modos ausentes no espectro
correspondem as vibragdes com simetria A'' dos grupos B(1)O3 e B(2)O3 em 1299 e 1236
cm, respectivamente. Também observaram que os modos com simetria A' exibem uma
separacdo TO — LO significativa. As freqiiéncias dos modos A" deslocam-se de 1206, 1255
e 1286 cm™ quando o fonon propaga-se ao longo do eixo Y (g//Y (TO)) para 1251, 1302 e
1352 cm™ quando o fonon propaga-se ao longo do eixo Z (q//Z (TO + LO)). Do espectro
IR correspondendo a esta regido espectral mostrado na Fig. 16, eles observaram 6 bandas
que correspondem a 3 modos com simetria A' em torno de 1215, 1271 e 1314 cm™, e 3
modos com simetria A" entorno de 1240, 1267 e 1295 cm™. Estas bandas sio largas

indicando uma consideravel separacdo TO-LO.
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Figura 15. Espectros Raman do cristal GdCOB. (i) Espectros obtidos por Lorriaux-
Rubbens et al [1] e (ii) Espectros obtidos por Maczka et al [16].
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Da Fig.14 observamos 6 vibragdes vs3(B

btidos por Maczka et al [16].

O3) tanto para o GACOB quanto para o

LaCOB. Para 0 GdCOB estas vibragdes ocorrem em 1208, 1219, 1228, 1253, 1304 e 1345
cm™, j& para 0 LaCOB em 1198, 1203, 1222, 1251, 1291 e 1334 cm™. Cada uma destas

vibrac6es corresponde ou aos 3A' + 3A" modos
modo v3(BO3).

identificacdo da natureza destas vibracGes.

ou adveém da separacdo TO — LO de algum

Infelizmente, nossos resultados ndo nos permitem uma completa
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(ii) Regido entre 900 e 1000 cm™

Dos espectros Raman mostrados nas Figs. 15 (i) e (ii), os autores das Refs. [1] e [16]
observam que os modos v;(BOs) para 0 GACOB, encontram-se em torno de 932 — 944 cm™
e 933 — 945 cm™, respectivamente. No espectro IR mostrado na Fig. 16 estes modos
aparecem como bandas pouco intensas e estreitas em 930 e 942 cm™, indicando que n&o hé
uma separagdo TO — LO significativa. Trés modos v1(BOs3) séo previstos pela Teoria de
Grupos: um modo com simetria A" correspondendo ao grupo B(1)Os, e dois modos (um
com simetria A" e outro com simetria A") correspondendo ao grupo B(2)Os;. O modo com
freqUiéncia maior é atribuido a vibracdo do grupo B(1)Os; e tem simetria A', enquanto o
modo com frequiéncia menor deve corresponder a vibracdo do grupo B(2)O3; com simetria
A' e/ou A". Entretanto, dos resultados mostrados nas Figs. 15 (i) e (ii), observamos que ou
0s modos com simetria A' e A" sdo degeneradas ou 0 modo com simetria A" ndo é
observado. Nossos resultados (veja Fig. 14) mostram que os modos v1(BOs3) aparecem em
935 e 947 cm™ para 0 GACOB e em 929 e 937 cm™ para o LaCOB.

(i) Regi&o entre 600 e 800 cm™

Nesta regido devemos observar os modos v,(BOs) no intervalo 740-800 cm™ e os
modos v4(BO3) no intervalo 600 — 680 cm™. De acordo com a Teoria de Grupos sdo
previstos 3 modos v,(BO3) (dois com simetria A’ e um com simetria A"). Na Ref.[1], foram
observados para 0 GACOB 2 modos: um em 737 cm™ com simetria A" correspondendo a
vibracdo do grupo B(1)Os e outro em 749 cm™ com simetria A' correspondendo a vibragao
do grupo B(2)Os;. Na Ref. [16], foram observados para 0 GACOB 3 modos: um em 747
cm™ com simetria A" e outros dois em 773 e 751 cm™ com simetria A'(TO + LO). A relacéo
sinal-ruido nesta regido ¢ muito baixa dificultando a correta observacdo e designacao destes
modos.

Dos espectros IR polarizados (E//XZ(A")) e (E//Y(A")) mostrados na Fig 16, Maczka
et al [16] observaram as seguintes bandas: uma banda correspondente ao modo v2(B(1)O3)
em 793 cm™ com simetria A’ , uma banda correspondente a0 modo v,(B(2)O3) em 760

cm™ com simetria A' e uma banda correspondente ao modo v,(B(2)Os) em 742 cm™ com
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simetria A". Para duas delas (742 e 493 cm™) a separacdo TO — LO é pequena. A outra em
torno de 760 cm™ apresenta uma consideravel separagio TO — LO.

Dos resultados mostrados na Fig. 14 observamos para 0 GACOB 4 vibracdes em 743,
753, 772 e 797 cm™. Entretanto, apenas 3 modos (2A'+1A") sdo esperados. Isto significa
que dois dos quatro modos podem resultar da separagdo TO — LO. Assim como o0 GdCOB,
também foram observados 4 modos para 0 LaCOB em 745, 755, 775 e 798 cm™.

Seis modos v4(BOs3) sdo esperados; trés com simetria A' e trés com simetria A". Na
Ref.[16] os autores observaram para 0 GdCOB todos 0s 6 modos v4(BO3). Trés modos com
simetria A' em 607, 617 e 638 cm™ e trés modos com simetria A" em 590, 603 e 623 cm™.
Somente 3 modos Raman foram mencionados na Ref. [16]: dois modos com simetria A’
(601 e 611 cm™) e um com simetria A" (591 cm™). Esses modos correspondem as
vibrac6es do grupo B(2)Os. Entretanto, o espectro IR (cf. Fig. 16) ndo-polarizado (amostra
policristalina) mostra 5 bandas em 594, 601, 615, 620 e 635 cm™, enquanto o espectro ( cf
Fig. 16) IR polarizado (E//Y) mostra 3 modos com simetria A' em 598, 612 e 633 cm™. Isto
indica que a separacdo TO — LO dos modos do v4(BO3) é pequena. Para 0 GdCOB,
observamos apenas 3 modos em 617, 620 e 640 cm™, enquanto para 0 LaCOB estes modos
sdo observados em 612, 615 e 635 cm™. Dos 16 modos internos observados para o
GdCOB, 14 e 13 modos coincidem dentro de um intervalo de 10 cm™ com aqueles

mostrados nas Refs. [1] e [16], respectivamente.

(iv) Regido para freqiiéncias menores que 550 cm™

A ltima regido espectral contém o0s modos externos correspondentes aos
movimentos translacionais (T) e rotacionais (R) do grupo BOjz, e 0s movimentos
translacionais dos fons Ca®* e RE®*". De acordo com a Tabela 5, trés (2A'+1A") modos
correspondem aos modos tipo — T para 0 Gd**, doze (6A'+6A") modos correspondem aos
modos tipo — T para 0 Ca®* e nove (4A'+5A") modos correspondem aos modos tipo — T e
tipo — R para o BO3. Baseados em outros sistemas compostos por grupos BOs [16, 35],
Dominiak-Dzik et al [17] propds a seguinte designagdo para 0 GdCOB: (i) as regides 90 —
150 cm™ e 210 — 265 cm™ contém modos tipo — T para 0 Gd**; (ii) a regido 154 — 200 cm™

contém modos tipo — R para 0 BOs; (iii) a regi&o 280 — 340 cm™ contém modos tipo — T
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para 0 BO3; e (iv) a regido 340 — 525 cm™ contém modos tipo — T para o Ca?*. Com base
nesta distribuic&o, eles observaram trés modos tipo — R para 0 BOz em 154, 171 e 200 cm™,
dois modos tipo — T para 0 Gd*" em 245 e 261 cm™, um modo tipo — T para 0 BO3 em 294
cm™; e trés modos tipo — T para o Ca®* em 367, 375 e 464 cm™.

Na Ref. [16], os autores consideram que nesta regido tambeém existam além dos
modos tipo — T e tipo— R para 0 BO3, modos internos e externos (tipo-T e tipo-R) dos
grupos Gd,Oy e Ca,Og. Entretanto, como discutido na Ref. [16], esta designagdo ndo e
precisa além de ndo corresponder aos resultados obtidos pelos calculos de dindmica de

rede. Mackza et al [16] propuseram a seguinte designacéo: (i) a regido v < 120 cm

34



Capitulo 3 — Espectro de fonons

Tabela 8. Freqiiéncias (cm™) e provaveis atribuicdes das medidas das vibracdes no
RECOB (RE=Gd and La). (s — (strong) intensa ;vs — (very strong) muito intensa; m —
(medium) meédia ;w — (weak) fraca ;vw — (very weak) muito fraca; sh— (shoulder) ombro)

GdCOB LaCOB Designacao

Obs. Ref. [1] Ref. [16] Obs.
48 Modo externo
97 vw 97 97w 101 vw Modo externo
104 104 m Modo externo
117 m 115 115 sh 115 m Modo externo
129 m 127 128 m 133 m Modo externo
139 139 m 145 vw Modo externo
153 vw 150 150 w Modo externo
176 sh 162 vw Modo externo
181 w 180 181 w Modo externo
192 vw 187 184 w Modo externo
200 203 m Modo externo
241 238 w Modo externo
245 m 246 242 w 241 m Modo externo
247 248 sh Modo externo
262 w 257 264 m 256 w Modo externo
264 269 m Modo externo
294 w 292 Modo externo
287 m Modo externo
299 m 299 300 w 299 vw Modo externo
307 w 305 308 w 308 m Modo externo
316 m 311 Modo externo
321 sh 318 Modo externo
332 332w 328 sh Modo externo
337w 334 Modo externo
359 m 355 sh Modo externo
372 m 370 372 vw 364 m Modo externo
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376 Modo externo

381 m 379 379 m 392 m Modo externo

400 sh 408 Modo externo

414 Modo externo

425 w 428 w Modo externo

437 w 439 vw Modo externo

451 w 457 w Modo externo

462 vw 460 462 m 460 m Modo externo

487 vw 471 w Modo externo

492 m 491 494 sh Modo externo

500 sh Modo externo

512 sh 508 508 m Modo externo
605 vw 603 601 w 599 sh v4(BO3)
617 vw 617 611 w 612 vw v4(BO3)
620 vw 623 615 vw v4(BO3)
629 sh v4(BO3)
640 vw 638 635 vw v4(BO3)
743 vw 737 747 vw 745 vw v2(BO3)
753 vw 758 751w 755 vw v2(BO3)
772 vw 773w 775 vw v2(BO3)
797 vw 798 vw v2(BO3)
935 vs 932 933s 929 wvs v1(BO3)
947 vs 944 945s 937 s v1(BO3)
1208 m 1206 1206 w 1198 sh v3(BO3)
1203 vw v3(BO3)
1219 m 1222 vw v3(BO3)
1228 w 1236 v3(BO3)
1253 w 1255 w 1251 sh v3(BO3)
1304 w 1296 1286 vw 1291 w v3(BO3)
1345w 1354 1334 w v3(BO3)
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Embora sejam bastante semelhantes, os espectros Raman do GdCOB e LaCOB
exibem duas diferencas. Das Figs. 14 (a) — (c), observamos que a frequiéncia da maioria dos
modos de vibracdo observados diminui quando substituimos o Gd** por La®*". Esta
diminuicdo resulta da expansdo da rede que ocorre devido a diferenca do raio idnico entre
os fons Gd** (1,88 A) e La** (1,95 A), conforme a tabela 4. O volume da célula unitaria
aumenta de 449,7 A% para 468,3 A® quando substituimos o Gd** por La**, aumentando com
isso a distancia média entre os &tomos como mostra a Tabela 9. O aumento nas distancias

interatdmicas implica na diminuicéo das freqiiéncias dos modos observados.

Tabela 9. Distancias interatdmicas (d(A)) para os grupos BO3z e REOg na estrutura
RECOB.

Distancia (d(A))

LigacOes GdCOB LaCOB

B(1) - O(2) 1,369 x 2 1,382 x 2
B(1) — O(6) 1,378 1,395
(B(1)-0) 1,372 1,386
B(2) - O(3) 1,366 1,384
B(2) - O(4) 1,381 1,397
B(2) — O(5) 1,365 1,379
(B(2)-0) 1,371 1,387

RE — O(4) 2,389 x 2 2,409 x 2
RE — O(6) 2,344 2,383
RE — O(6) 2,443 2,483
(RE-O(6)) 2,393 2,433

Uma outra diferenca é observada no comportamento dos modos v;(BOs3) que
aparecem como um dubleto nos espectros Raman mostrados nas Figs. 14 (a)-(c). Como ja

mencionamos, 0 modo com frequiéncia maior € atribuido a vibracdo do grupo B(1)O3 e tem
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simetria A', enquanto o modo com freqiiéncia menor corresponde a vibragdo do grupo
B(2)O3; com simetria A' e/ou A". Além da diminuicdo das freqiiéncias de ambos os modos,
observamos que a separacéo espectral (Av) entre eles diminui quando substituimos o Gd**
por La**. Para o GACOB (vibragdes em 935 e 947 cm™) a diferenca é de Av = 12 cm™,
enquanto que para o LaCOB (vibracdes em 929 e 937 cm™) a diferenca é de Av = 8 cm™.
O qué ocasiona esta reducao?

Como a frequéncia de vibracdo é inversamente proporcional ao comprimento das
ligaches entre os atomos, poderiamos pensar que seria devido a uma alteracdo nos
comprimentos das ligagdes B-O dos grupos B(1)Os; e B(2)Os. Entretanto, analisando a
Tabela 9, verificamos que estes comprimentos sdo praticamente 0s mesmos para ambos 0s
compostos, 0 que ndo modifica a separacdo espectral (Av) das componentes do dubleto
v1(BO3). Sendo assim, devemos verificar o que ocorre com 0s comprimentos de outras
ligacGes.

Como mencionamos no Cap. 2, na célula unitaria do RECOB, o octaedro REOg
compartilha o oxigénio O(4) e os oxigénios O(6) com os triangulos B(2)O; e B(1)Os,
respectivamente, conforme mostra a Fig. 17 a seguir.

03 03

Figura 17. Diagrama simplificado da estrutura molecular do RECOB para atomos situados
em um raio de 5 A tendo o O(6) como atomo central.
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Quando o Gd** é substituido pelo La**, o comprimento da ligagdo RE—O(4) aumenta
de 2,384 A para 2,409 A, significando um acréscimo de 0,8%. Para a ligacdo RE—O(6)
observamos um aumento médio de 2,393 A para 2,433 A, ou seja, de 1,6%. Isto sugere que
a diminuicdo na freqiiéncia de vibragdo do v1(B(1)Os) deve ser maior (por um fator ~ 2)
que a da frequéncia de vibragdo do v1(B(2)Os), diminuindo assim a separagdo espectral
(Av) das componentes do dubleto v1(BO3). Nossos resultados mostram que as frequéncias
de vibracdo v1(B(1)O3) e vi1(B(2)O3) decrescem de 0,7% e 0,4%, respectivamente, ou seja,

por um fator ~ 2,3.
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Capitulo 4

Indice de refraco ndo-linear (n,)

4.1. Introducao

Neste Capitulo determinamos o indice de refracdo ndo-linear (ny) para o0s
compostos GACOB e LaCOB. Discutimos brevemente a origem de ndo-linearidades

Opticas bem como a técnica de varredura z (z-scan) utilizada na obtencéo dos valores de n;.

4.2. Origens da nao-linearidade oOptica e indice de refracéo nao-

linear.

A discussdo abaixo baseia-se no texto de Mendonca et al [36]. Um processo éptico
ndo—linear é gerado em duas etapas. A incidéncia da luz intensa induz uma polarizacao
ndo—linear no meio que, por sua vez, age como fonte modificando os campos Opticos de
forma ndo-linear. A primeira parte deste processo € governada pelas equac¢des constitutivas
e a segunda pelas equacgdes de Maxwell.

A maior parte dos efeitos ndo—lineares conhecidos pode ser descrita em termos da
teoria eletromagnética classica, com susceptibilidades (y) ndo-lineares incluidas nas
relacfes constitutivas, que relacionam a polarizagdo elétrica com as amplitudes dos campos
eletromagnéticos.

Quando a luz se propaga através de um material transparente, o0 campo
eletromagnético oscilante exerce uma forga sobre os elétrons do meio. Como os elétrons
estdo fortemente ligados ao nucleo, a maior resposta a este estimulo vem dos elétrons mais
externos ou de valéncia. Com fontes de luz ordinérias, o campo de radiacdo é muito menor
que o campo dentro da matéria (~ 300 MV/cm) e assim, a radiacdo age Como uma pequena

perturbacdo. As cargas do meio comportam-se como osciladores harmoénicos e a
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polarizacdo induzida (P ) tem uma dependéncia linear com a amplitude do campo elétrico
(E), ouseja P = yE.

Quando a intensidade de luz é alta, tal que o campo da radiacéo é compardvel com
0s campos dentro da matéria, as cargas do meio comportam-se como osciladores
anarmonicos e a polarizagdo induzida tem um comportamento ndo-linear em funcdo da
amplitude do campo. Isto equivale a dizer que a susceptibilidade do campo elétrico é uma
funcdo do campo, ou seja, P = y(EE.

Usualmente descrevemos esta situacdo de modo aproximado por uma expansao em

serie de poténcias do campo elétrico [37]
P=xW.E + ¢?:EE+ ¥ :EEE+... (4.1)

onde y®¢é o tensor susceptibilidade lineare @, ..., ™, sdo os tensores que definem

0 grau de nao-linearidade da resposta do meio ao campo e sdo caracterizados pelas
propriedades de simetria do meio. Este tipo de expansdo é geralmente valida para meios

transparentes onde a resposta ndo—linear é pequena.
Conhecendo-se ™ , pode-se calcular, pelo menos em principio, o efeito néo-linear
de n-ésima ordem através das equacfes de Maxwell. Na verdade, dependendo do processo

de interesse, P pode conter apenas um nimero limitado de termos e a solucéo das equacdes
de Maxwell tornam-se mais simples. Por exemplo, para materiais com simetria de inversao,
os termos ™, com n par, sdo nulos e o termo ndo-linear mais importante é o termo de

terceira ordem, y®.
Para materiais onde y'” =0, a polarizacdo do meio pode ser escrita como
P=yM E+ y2hE? 4 33
AN d (4.2)
P=yY.E+ R,

A componente de polarizagdo ndo linear na Eq.(4.2) corresponde a um pequeno

incremento na susceptibilidade Ay dado por
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2.,(3)
= e EGT e (4.3)

onde | =
Como n? =1+ y, isto equivale a um incremento no indice de refragdo, An , tal que

(4.4)

E Ne,C . . P
—| ‘0]5 %o é a intensidade do campo de radiacao.

X(3)|
N%e,C

An =

A grandeza n, é denominada de indice de refracdo ndo-linear. Assim, a mudanga no

indice de refracdo € proporcional a intensidade do campo de radiacdo. O indice de refracédo

total é, portanto, uma funcéo linear da intensidade de acordo com a equacéo
n(=n+n,l (4.5)
onde
(3)
X
N“g,C

Este efeito € conhecido como efeito Kerr dptico devido a sua semelhanca com o
efeito Kerr eletro-6ptico (onde 4n oc |E|2 ). O efeito Kerr optico € um efeito auto-induzido

no qual a velocidade de fase da onda depende da propria intensidade da onda. A ordem de
magnitude do coeficiente n, (em unidades de cm*KW) é de 10™°-10™ em vidros, 10*7-10"
" em vidros dopados, 10%°-10® em materiais organicos e 10*°-10"> em semicondutores.

Este coeficiente € sensivel ao comprimento de onda e depende da polarizacao [38].
Como resultado do efeito Kerr optico, uma dada onda viajando num meio ndo-linear

de terceira ordem sofre uma auto-modulagéo de fase. A diferenca de fase adquirida por um
feixe de poténcia P e secdo reta A, viajando uma distancia L em um meio é

=2 DL o, P& assim

j'o 0
Ap =27 —— Pn (4 7)
2 .

que € proporcional a P .
Outro efeito interessante associado & auto-modulacdo de fase é a auto-focalizagéo.

Se um feixe intenso € transmitido através de um material ndo-linear que exibe efeito Kerr
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optico, o indice de refracdo muda de acordo com o padréo de intensidade do feixe no plano
transversal a sua direcdo de propagagdo. O meio age como um classificador de indices de
refracdo que da para a onda um deslocamento de fase ndo uniforme, causando assim uma
curvatura na frente de onda. Sob certas condi¢cbes o meio pode agir como uma lente de
distancia focal dependendo da poténcia. Entdo esse fendbmeno pode ser imaginado como
uma lente induzida no material, que provoca a focalizacao do feixe.

Para um feixe de perfil gaussiano, por exemplo, um meio com n, >0, induz uma
lente positiva, 0 que acarreta em uma auto-focalizacdo do feixe. Para um material com

n, <0, ocorre uma auto-defocalizag&o. Este é o principio basico da técnica de varredura z
(z-scan) que nos fornece tanto a magnitude quanto o sinal de n, que descreveremos na

préxima secao.

4.3. A técnica de varredura z (z-scan)

Em 1989, Sheik-Bahae et al.[22] desenvolveram um método para determinar o sinal

e a magnitude do indice de refracdo nao-linear, relacionado a susceptibilidade de terceira
ordem ( ). Esta técnica, denominada de varredura z (z-scan), esta baseada em principios

de distorcdo espacial do feixe e oferece tanto sensibilidade quanto simplicidade
experimental. Uma de suas principais caracteristicas é permitir que se estime o indice de
refracdo ndo-linear através de uma relacdo simples entre a variagdo da transmitancia
observada e a distor¢do de fase induzida, sem a necessidade de ajustes tedricos detalhados.
Num experimento de z-scan, 0 que se mede & a poténcia transmitida através de uma
abertura (diafragma ou iris) de raio r,, quando um feixe focalizado atravessa uma amostra
que se move ao longo do seu eixo de propagacédo (direcdo z). O deslocamento da amostra
ao redor da posigdo focal permite que esta fique sujeita & diferentes intensidades, o que
acarretara, ou ndo, a manifestacdo do efeito ndo-linear. Para a eliminagéo de efeitos lineares
(inerentes ao experimento), a poténcia transmitida para a amostra numa dada posicao z, é
dividida pela poténcia transmitida quando a amostra esta distante do foco, onde os efeitos
ndo-lineares ndo estdo presentes. Tal quantidade é denominada transmitancia normalizada
_ P(@

00

. Assim, o resultado observado, é uma curva da transmitancia normalizada em

T(2)
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funcdo da posicdo z da amostra. O arranjo experimental tipico da técnica de varredura-z é
mostrado na Fig.18 abaixo.

lente
amostra

Laser Detector

-Z +Z

Figura 18. Arranjo experimental tipico da técnica de z-scan.

Usando um feixe de laser gaussiano com foco estreito, mede-se a transmitancia de
um meio ndo-linear de espessura fina, através de uma abertura finita colocada no campo
distante como funcdo da posi¢do z da amostra, medida com respeito ao plano focal.

Consideremos um meio tipo Kerr com indice de refracdo ndo-linear n, > 0, que
inicialmente esta distante do foco (-z). Nesta posicdo a intensidade do feixe € baixa e a

refracdo ndo-linear é desprezivel, portanto T(z)=1. Movendo a amostra em direcdo ao

foco, 0 aumento da intensidade provoca um aumento no efeito de auto-modulacgéo de fase, e
assim o efeito de lente induzida na amostra torna-se importante. Uma lente convergente (n;
> 0) colocada antes do plano focal (-z), tende a aumentar a difracdo do feixe e a
transmitancia na abertura é reduzida, como mostra a Fig. 19 (a). Com a amostra no lado
positivo (+z) do foco, o efeito de lente colima o feixe e faz com que a transmitancia na
abertura aumente como se vé na Fig. 19 (b). Quando a amostra (de espessura fina)
encontra-se muito proxima ao foco (z = 0) € como se tivéssemos uma lente fina no foco,
que praticamente ndo modifica o padrdo observado no campo distante. Para finalizar a

varredura, a amostra é levada muito distante do foco e a transmitancia retorna ao valor
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lentes divergentes e o comportamento é completamente analogo ao anterior, fornecendo
uma configuragdo pico-vale invertida. Este fato € um dos grandes méritos da técnica de z-
scan, pois o sinal da ndo-linearidade é imediatamente encontrado a partir do resultado.
Veremos posteriormente que a magnitude da nao-linearidade também pode ser encontrada

de maneira bastante simples.

(a)
Laser < ‘Detectm{
z>0
(b)
Laser '_ : _ -, | Detector
v oy

Transmitan cia Normali zada

—+

" 4

] I

o ] i &
ZiZ

e

Figura 19. Efeito lente na técnica de varredura-z para o caso n, > 0. (a) Quando a amostra

estd antes do foco o feixe aparece mais expandido na posi¢do do diafragma. (b) Quando
estd apos o foco o feixe tende a ser colimado. (¢) Transmitancia normalizada T(z) em
funcédo da posicdo da amostra ao longo do eixo Z.
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Na Ref. [21] Sheik-Bahae et al mostram como obter a expressdo tedrica para a
transmitancia normalizada T(z)levando em conta a variacdo da fase (4%,) do campo de
radiacdo induzida pelo termo néo-linear n,. Se a diferenca de fase A®D, for pequena
(4D, <<1), a expressdo para T(z) simplifica-se consideravelmente, e podemos obter

informacgdes acerca dos pardmetros de interesse, sem efetuar um ajuste tedrico mais

elaborado.

De acordo com a Ref. [35], a diferenca de fase (4%,) adquirida por um feixe de

intensidade lo, comprimento de onda 4 viajando uma distancia L em um meio ndo-linear

que exibe efeito Kerr optico é dada por

A¢o = knz I 0 Leff
(4.8)

L : A : 2
onde I, = Z—PZ é a intensidade do campo no foco, w, € a cintura do feixe no foco, k = 7”
W

é 0 vetor de onda do campo de radiacdo e L, ¢ o comprimento efetivo da amostra, sendo

a o coeficiente de absorcéo linear da amostra.
Para valores pequenos de Ad,, o pico e o vale da curva de z-scan (veja Fig. 18 (c))

ocorrem na mesma distancia em relacdo ao foco (z = 0) e para ndo-linearidades cubicas
kW . .
vale ~0.86z,, onde gz, = e o parametro confocal. Desta forma, denominando a

distancia entre o pico e o vale de AZ, , temos
AZ, =17z, (4.9

Esta € uma grandeza que é facilmente medida em um experimento de z-scan. Ela

nos fornece uma medida de z, e, consequentemente de w,, que € utilizada na obtencéo do

2P . . . . -
valor de 1, (I, :—WZ). A medida de |, é uma das maiores fontes de imprecisdo na
™o

obtencéo dos valores de n, .
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Uma outra grandeza facilmente medida num experimento de z-scan é a diferenca

entre a transmitancia normalizada no pico e no vale, 47, , . A abertura da iris, denominada

S, é definida como a razdo entre a poténcia depois da iris pela poténcia incidente. A

variacdo de A7, , em funcdo de 4%, para uma determinada abertura S, exibe uma relagao
linear do tipo

AT,_, = 04061-S)*°Ad,, (4.10)

para A, <. Assim, apds efetuarmos uma medida de z-scan, podemos a partir do valor

de 47, , e AT, , encontrar o valor de n, com uma precisao de + 2%.

4.4. Aparato experimental

Para determinar o indice de refracdo ndo-linear dos compostos GdCOB e LaCOB
utilizamos pulsos curtos de um laser amplificado de Ti: safira (Dragon, K&M Labs) com
largura temporal de 30 fs, comprimento de onda central em 780 nm e com taxa de repeticao
de 1 KHz. O sinal transmitido através da iris com abertura r, = 0.1 mm (S ~ 0) é
monitorado através de um fotodetector acoplado a um amplificador lock-in e enviado para
um computador para sua aquisicdo. As amostras de GACOB e LaCOB com espessuras de
1,0 e 0,9 mm, respectivamente, foram montadas sobre um gonidmetro para que tivéssemos
o0 laser se propagando na direcdo do eixo éptico Y e com polarizacdo paralela aos eixos
opticos X e Z. As espessuras das amostras asseguram o critério que devemos ter amostras

finas para utilizarmos todas as aproximacdes da técnica de z-scan.

4.5. Resultados e discussoes

Devido ao fato de que a largura temporal dos pulsos de excitacdo de 30 fs, sua
intensidade de pico, no foco, é imensa. Por exemplo, para uma poténcia média de 1 mW,
teremos uma poténcia de pico da ordem de 0,03 GW. Se imaginarmos que o laser é
focalizado em um diametro de 10 um, teremos que a intensidade de pico é da ordem de 10*

GW/cm?. Verificamos que a poténcia média normalmente usada para se obter um sinal de
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z-scan adequado é tdo baixa que ndo é facil uma medida direta usando um medidor de
poténcia. Para que tenhamos um valor de AT, < 50% para assegurarmos as condicoes do
uso da técnica de z-scan, precisamos atenuar bastante a poténcia do laser. Para contornar
esse problema utilizamos uma medida de z-scan em uma amostra conhecida para a
calibracdo da intensidade do laser (lp). Neste caso, utilizamos uma amostra de silica (SiO,)
de espessura 1,2 mm, cujo indice de refracdo ndo-linear n, é igual a 2,2 x 10”7 cm?GW.
Uma vez conhecido o valor de Iy, determinamos n, para os compostos GdCOB e LaCOB.

A Fig. 19 mostra o resultado para a amostra de SiO,. A linha sélida representa o

resultado obtido a partir da equacéo [21]

4A DX
+
(x* +1)(x* +9)

(4.11)

onde x== e A®, é dado pela Eq.(4.8). Como ja mencionamos, nao precisamos dispor
ZO

do ajuste desta equacdo para obter o valor de n,. Entretanto, resolvemos mostra-la para

efeito de verificacdo dos nossos resultados. Observamos da figura que 47, , = 10%.
Utilizando a Eq. (4.10) encontramos que A®,=0,25 rad. Finalmente, utilizando a Eq. (4.8)

encontramos que 1,=116.7 GW/cm?® Este é o valor da intensidade de pico no foco que

usaremos para calcular o valor de n, para o GdCOB e o LaCOB.
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Figura 20. Curvas da transmitancia normalizada para a SiO,.

A curva acima foi obtida utilizando os seguintes parametros: A®,=0.25rad e z,=

0,84 mm que foi determinado a partir da Eq. (4.9).
As Figs. 21 (a)-(d), mostram as curvas de z-scan obtidas nos compostos GdCOB e

LaCOB, considerando a polarizacdo do laser paralela aos eixos épticos X e Z. Os valores

de 4T, ,,

resultados obtidos a partir da Eq. (4.11). Os valores de n, de ambos 0os compostos sdo

Ad, e n; sdo mostrados na Tabela 10. As linhas solidas representam os

maiores que aqueles do cristal de Ti-safira (~ 3.1 x 10”7 ¢cm®/GW), indicando que estas

matrizes podem ser utilizadas na fabricacéo de lasers de pulso muito curtos.
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Figura 21. Curvas de z-scan obtidas nos compostos GdACOB e LaCOB, considerando a
polarizacdo do laser paralela aos eixos Opticos X e Z.

Tabela 10. Valores de AT,

vy 4P, eny.
GdCOB LaCOB
k/IX kiiZ K/IX kiiZ
AT, ., (%) 24 18 25 17
A, (rad) 0,59 0,44 0,42 0,61
n, (cm?GW) | 62x107 | 46x107 | 44x10" | 6,4x 10”7

50



Capitulo 3 — Espectro de fonons

Na Ref. [22], Major et al obtiveram os valores de n, para o GdCOB e YCOB,
utilizando pulsos curtos de um amplificador Optico paramétrico com largura temporal de 1
ps, comprimento de onda central em 1300 nm e com taxa de repeticdo de 1 KHz. Para o
GAdCOB eles obtiveram n, = 9.8 x 107 cm*GW para E//Z e n, = 11.4 x 107 cm?/GW
para E// X . O erro experimental estimado por estes autores foi de 25%. Estes valores sdo
cerca de duas vezes maiores que aqueles mostrados na Tabela 10. Uma possivel explicacéo
para a diferenca entre os resultados esta na calibracdo da intensidade. Ndo conseguimos

encontrar o valor de n, da amostra SF — 59 (PbSiO;) da referéncia mencionada na Ref. [22]
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Capitulo 5

Consideracoes finais

Neste trabalho apresentamos os espectros Raman dos compostos GACOB e LaCOB.
O espectro de fonons contém duas regides distintas: v < 550 cm™ e v> 550 cm™. A
primeira corresponde a regido de freqiiéncias dos modos externos. Para 0 GdACOB e LaCOB
observamos 25 e 26 vibragdes externas dos 33 modos (17A'+16A") previstos pela Teoria de
Grupo, respectivamente. Para GdCOB, Lourriaux-Rubblens et al [1] e Maczka et al [16]
observaram 30 e 28 vibracOes externas, respectivamente. A segunda corresponde a regido
dos modos internos do ions BO3. Para GACOB e LaCOB observamos 16 e 17 vibragdes
internas dos 18 modos (10A'+8A™) previstos pela Teoria de Grupo, respectivamente.
Entretanto, alguns desses podem estar associados a separagio TO — LO. E provavel que
isto ocorra para 0s modos v3(BO3s) e vo(BO3). Os Gnicos modos de vibragcdo que podem ser
designados de forma confiavel sdo os modos v;(BO3). Para GdACOB, Lourriaux-Rubblens
et al [1] e Maczka et al [16] observaram 15 e 16 vibragOes internas, respectivamente.

Observamos duas modificagdes no espectro de fonons quando o Gd** é substituido
pelo La®". Tanto o valor da freqiiéncia da maioria dos modos, quanto a diferenca entre os
valores de freqliéncia das componentes v1(BO3) diminuem. A diminuicdo na freqiiéncia dos
modos resulta da expansao da rede monoclinica (~ 4%). Por exemplo, os modos em 372 e
245 cm™ para 0 GACOB aparecem em 364 e 241 cm™ para o LaCOB. O decréscimo na
diferenca de frequiéncia entre as componentes do dubleto v;(BO3) resulta do aumento do
comprimento da ligacdo RE-O, uma vez que os comprimentos de ligacdo B-O nos grupos
B(1)O3 e B(2)O3 sdo 0s mesmos.

Determinamos também o indice de refracdo ndo-linear dos compostos GACOB e
LaCOB para A = 780 nm. Os valores obtidos (n, > 3.0 x 107 cm?GW) indicam que estes
compostos podem ser utilizados como matrizes hospedeiras de lasers tipo RE:RECOB, para

operacdo em regime de pulsos ultra-curtos.
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Para concluir gostariamos de mencionar que a primeira parte deste trabalho,
relacionada a determinacdo dos modos vibracionais dos compostos GdCOB e LaCOB foi

aceita para publicacdo no periodico Vibrational Spectroscopy, conforme mostrado abaixo.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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