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RESUMO

Neste trabalho estudamos a Técnica de Lente Térmica (LT), e a utilizamos como
ferramenta em estudos de espectroscopia de liquidos transparentes. Inicialmente
reformulamos o método de determinacdo das cinturas dos feixes de lasers. Nossos
estudos mostraram a necessidade de mudancga nos valores dos parametros da funcao
de ajuste na “Técnica da lamina”, utilizada nos trabalhos cientificos ha décadas.

Outro destaque neste trabalho foi a proposta de uma mudanga no arranjo
experimental, o qual denominamos de sistema otimizado. Dois tipos de otimizagdes
serdo abordadas, a do feixe de prova nao focalizado e a do feixe de prova colimado.
Exploramos os parametros geométricos do aparato experimental que influenciam na
evolugao temporal do sinal de LT. Ao manter a amostra na cintura minima de excitagao
investigou-se o comportamento do sinal de LT quando o raio de curvatura do feixe de
prova e a distancia entre a amostra e o fotodetector foram variados. Nossos resultados
mostram que os sinais da LT, obtidos no modo cruzado estdo muito perto dos sinais dos
modos otimizados, combinando com curtos tempos de medicdo para pequenas
distancias.

Para confirmacado dos pontos abordados, foram feitas medidas da difusividade
dos seguintes 6leos vegetais: Azeite de Oliva, Castanha do Brasil, Acido Oleico Puro, e
Oleina de Palma, e também dos liquidos transparentes: Agua Deionizada, e Etanol. Para
se obter o sinal de LT nos liquidos transparentes, foi necessario o uso dos corantes,

Amarelo Crepusculo (CAC) e Rodamina B (Rh B), em baixas concentragoes.
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ABSTRACT

In this work we studied the Thermal Lens Thecnique (TLT), and we have used it as
a tool in spectroscopic studies of transparent liquids. At first, we reformulated the method
of determination of the waist of the laser beams. Our studies showed the need of
changing of the fitting parameters of the “Knife-edge Thecnique”, used in the scientific
works for decades.

Another point of this work was a proposal of a change in the experimental setup,
which was called optimized. Two kinds of optimization were approached, one without
focusing the probe beam, and the other with the probe beam collimated. We explored the
geometrical parameters of the experimental apparatus that influence the temporal
evolution of the TL. By keeping the sample cell at the minimum waist of the excitation
beam, we investigated the TL signal behaviour when the curvature radius of the probe
beam and the distance between the sample and the detector were varied. Our results
show that high amplitude TL signals, very close to the optimized value, combined with
short transient times, may be obtained by reducing the curvature radius of the probe
beam and the distance between the sample cell and the detector.

In order to confirm the theoretical predictions we have measured thermal
diffusivities of the following vegetable oils: olive, Brazil nut, oleic acid, palm olein and also
of some transparent liquids: deionized water and ethanol. To obtain the TL signal of the
transparent liquids it was necessary to use od the dyes, sunset yellow (CAC) and

rhodamine B (RhB) at low concentrations.
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INTRODUCAO

A Espectroscopia de Lente Térmica pertence a um grupo de metodologia,
denominadas de Técnicas Fototérmicas [1], cujo principio basico caracteristico,
€ a formacado de uma onda de calor numa dada amostra, obtida através da
absorcao da luz. Outras técnicas semelhantes nos objetivos, porém com
caracteristicas diferentes, quer seja na forma de deteccao do calor gerado ou
na montagem experimental, sao também conhecidas e frequentemente
estudadas. Dentre elas, podemos citar a Espectroscopia Fotoacustica, que
analisa a variacdo de pressao sobre a amostra; a Radiometria Infravermelha
junto com outras técnicas analisadoras de deformacdes (efeito de dilatacao
térmica); Interferometria Fototérmica; Deflexdo Fototérmica, sendo que grande
parte dessas técnicas tem dependéncia geral com o indice de refracao e com a
temperatura.

Todas essas técnicas sao de grande relevancia para o estudo de
algumas propriedades termo épticas de diversos materiais, das quais podemos
citar a caracterizacdo especifica do tipo de amostra, tal como: transparéncia,
translucidez e opacidade, a absorbancia, a fotoluminescéncia, a degradacao
fototérmica, difusividade térmica, condutividade térmica, eficiéncia quantica,
efeito soret, desvios de caminhos Opticos com a temperatura para materiais
sélidos e indice de refragcdo em relacdo a temperatura para materiais liquidos

ou gasosos, etc. A importancia dessas caracterizacoes é extrema, visto que ha



grandes possibilidades de usos diversos em aplicacdes tecnoldgicas desses
materiais no presente e no futuro.

A técnica de Lente Térmica (LT) é caracterizada pela alta sensibilidade
apresentada e pelos resultados confiaveis, obtidos nas medidas termo 6pticas
de diversos materiais, sejam elas de natureza transparente ou ndo. No caso
de amostras transparentes, devemos observar detalhes especificos, pois, para
obtencdo de determinadas medidas, precisamos controlar a poténcia da luz
incidente na amostra, visto que o sinal de resposta tem presenca forte de
ruidos caracteristicos, podendo levar a um resultado com erros significativos.

Alguns modelos teéricos e experimentais tém sido estudados com a
intencdo de aprimorar, ainda mais, a sensibilidade desta técnica de medidas.
Para tal, foram desenvolvidos montagens experimentais usando feixe Unico ou
dois feixes luminosos. Em qualquer dos casos ha a necessidade de determinar
parametros que envolvem as cinturas dos feixes, e para este caso tipico,
desenvolvemos neste trabalho uma forma de melhor ajuste no método ja
conhecido como “knife-edge” ou simplesmente Técnica da Lamina. Cuidados
especiais devem ser levados em consideracdao por se tratar de luz que pode
atingie alta poténcia, envolvidos na técnica, como, por exemplo, alguns lasers
empregados 0s quais sao desta forma caracterizados. Isso porque surge a
necessidade de acompanhar os modelos existentes, a fim de que ndo extrapole
os limites de validade dos mesmos. Por exemplo, podem surgir anéis de
interferéncia, devido a auto-focalizacdo e auto-desfocalizacdo térmica
produzida na amostra [ 2].

A configuragédo do nosso experimento foi disposta de trés modos: o Modo

Descasado  Contrapropagante, por ser uma forma sensivel e porque



certamente ja foi estudado com detalhes em diversos trabalhos [3, 9]; o Modo

Feixe de Prova Nao Focalizado, sugerido como uma montagem experimental

diferente e com aplicabilidade segura, mostrando eficiéncia nos resultados, e o

Modo Feixe de Prova Colimado, o que o faz como um dos focos principais

neste trabalho.

Vale aqui ressaltar que o uso desta técnica, com seus cuidados

peculiares, garante-nos a performance das amostras, mesmo depois de

submetidas a poténcia de um laser, ou seja, suas caracteristicas mais

importantes sdo mantidas e o material nao se perde.

a)

Os objetivos especificos deste trabalho estdo enumerados a seguir:
Elaborar um modelo matematico, com simulagdes computacionais, e
conflitar com os dados teéricos e experimentais obtidos com o uso da
técnica.

Demonstrar todos os detalhes matematicos das equacdes estudadas,
bem como sua interpretacdo fisica, enfatizando cada aplicabilidade
possivel, tornando mais claro o entendimento do uso desta técnica.
Apresentar um novo modelo para determinar as cinturas dos feixes de
lasers, atrelado a uma equacao para se obter os parametros de ajuste
das equacdes envolvidas na técnica de LT, sempre observando os
fatores imprescindiveis nas referidas analises.

Observar os detalhes dos arranjos experimentais nos modos, Feixe de
Prova ndo Focalizado e Feixe de Prova Colimado, fazendo uma
abordagem diferenciada das montagens ja conhecidas, desenvolvidas
neste trabalho que servira como fonte de informagdes para trabalhos

futuros.



e) Medir a difusividade térmica dos seguintes 6leos vegetais, Acido Oleico,
Oleina de Palma, Azeite de Oliva, Castanha do Brasil, através dos
modos experimentais citados e com os resultados obtidos, fazer uma
andlise comparativa dos valores encontrados na literatura e verificar a
aplicabilidade do método “Técnica da Lamina” com melhor ajuste nas
montagens experimentais citadas.

f)  Criar um modelo matematico de funcao caracteristica, que exprima os
valores encontrados para a difusividade térmica em liquidos
transparentes, tais como Agua Deionizada, Etanol, e Acido Oleico Puro,
diluentes de material absorvedor (corantes), de modo que, por meio
deste modelo, seja possivel encontrar o valor da difusividade térmica do
liguido puro (sem corante) usando o método de extrapolacido
matematica.

g) Fazer a andlise qualitativa e quantitativa dos dados obtidos e observar
suas possiveis variagdes, influenciadas por detalhes de situacoes
diversas, 0os quais possam atuar de forma imperativa nas medidas
realizadas, tais como: alinhamento dos feixes, afericdo dos aparelhos,

dilatacao térmica, fuga do material se for volatil, degradacao, etc.

Destarte, para atingir o objetivo como um todo, faz-se necessario
organizar a tese a partir da seguinte proposta metodolégica:

No capitulo 1, apresentamos um histérico da LT desde sua origem até as
aplicac6es mais recentes, caracterizando os modelos parabdlicos e aberrantes.
Tais modelos bastante estudados sdo fundamentais para determinar as

propriedades termo Opticas de diversos materiais. Essas teorias sdo de grande



importancia para explicar os nossos resultados e as dependéncias de suas
propriedades fisicas.

No capitulo 2, apresentamos as amostras utilizadas, para confirmacao da
aplicabilidade dos principais focos deste trabalho. Sdo elas: O Acido Oleico, os
Oleos vegetais (Oleina de Palma, Azeite de Oliva, Castanha do Brasil), os
liquidos transparentes (Agua Deionizada, Etanol e Acido Oleico) e os Corantes
(Rodamina B e o Amarelo Crepusculo), bem como um breve histérico de cada
uma, no qual sdo mostradas as suas principais caracteristicas e propriedades
especificas.

No capitulo 3, sdo mostrados os procedimentos para a caracterizacao
dos feixes Opticos utilizando a Técnica da Lamina, fundamental para a
determinacdo das cinturas dos feixes de lasers. Para isto, procuramos fazer
uma abordagem geral e especifica da teoria dos métodos ja conhecidos e
efetuar mudancas nos mesmos, de modo que as operacbes matematicas
presentes sejam simplificadas dentro das aproximacoes.

No capitulo 4, descreveremos sucintamente a idéia de otimizacdo com
a colimacao do feixe de prova. Tal configuracao diferencia-se dos métodos
anteriores quando levamos em conta a variagdo da distdncia entre o
fotodetector e a amostra de um sistema de LT e com um estudo especifico
para esta relacdo, foi possivel fazer uma montagem capaz de aumentar a
sensibilidade do sistema.

No capitulo 5, sdo mostrados os aparatos isoladamente para os trés
modos especificos, destacando o Modo Descasado, Modo néo Focalizado e o
Modo Colimado, além da preparacdo das amostras, das técnicas e

metodologias correspondentes a cada medida realizada, da afericdo dos



equipamentos, do alinhamento eletrénico do sistema e da determinagdo das
cinturas dos feixes.

No capitulo 6, apresentamos o resultado das medidas encontradas para
a difusividade térmica das amostras citadas, dentro da proposta focalizada
neste trabalho, seguida de uma andlise mais criteriosa, enfatizando
principalmente as vantagens e desvantagens do método.

No capitulo 7, enunciamos algumas conclusdées desse trabalho e as
sugestdes para atividades futuras, visto que uma série de estudos
complementares podera ser realizada, com base nesta pesquisa.

As referéncias bibliograficas e os anexos exibindo as producoes, tais
como artigo publicado e painéis escritos e apresentados em varios congressos

durante o curso estao dispostos no final.



CAPITULO 1

A Técnica de Lente Térmica

1.1- Historico da Lente Térmica

Com o objetivo de aprofundarmos os assuntos que tratamos durante
este trabalho, optamos por descrever os conhecimentos tedricos que
envolverdo as discussdes feitas sobre os resultados que serdao apresentados.
Comecaremos esta revisdo da teoria abordando fatos e experimentos
histéricos que deram origem e aperfeicoaram os estudos da Técnica de Lente
Térmica (LT).

Com a descoberta do Laser por Theodoro Maiman, usando cristal de
rubi, na década de 60 como fonte de luz de alta poténcia, algumas
observacdes de fendmenos épticos e efeitos denominados de Lente Térmica
(LT) tornaram-se mais evidentes e deram origem a uma série de estudos
importantes para tais observacoes.

Em 1965, Gordon e colaboradores [10], entre eles os brasileiros Rogério
C.Cerqueira Leite e Sérgio P. S. Porto, fizeram a primeira publicacao sobre
observagcdes de uma Lente Fototérmica ou popularmente chamada de Lente
Térmica (LT), no laboratério da Bell Telephone, em Murray Hill, New Jersey-

EUA. Este grupo observou um efeito ndo linear na divergéncia do feixe ao



introduzir amostras de corante dentro da cavidade de um laser de HeNe. O
efeito manifestava-se como um transiente da intensidade do laser e apés um
tempo, da ordem de segundos, o didmetro do feixe era maior. Eles associaram
este efeito a uma lente e a partir disto ficou conhecido como efeito de "Lente
Térmica" (LT). Basicamente o efeito de LT tem como principio a variagdo do
indice de refracdo com a temperatura. Quando um feixe laser com perfil de
intensidade gaussiano passa através da amostra, a energia absorvida é
convertida em calor que provoca uma mudanca radial na temperatura. Esta
mudanca induz variagao no indice de refragdo fazendo a amostra se comportar
como uma lente. O aquecimento local faz com que o feixe sofra uma distorcao
ao passar pela amostra, que por sua vez produz uma mudanga no
comprimento do caminho O6ptico que descreve a distorcdo termicamente
induzida do feixe laser e carrega informacao sobre o coeficiente térmico do
indice de refragcdo. A partir deste estudo inicial, a técnica de LT tem sido
amplamente estudada, com objetivo de obter medidas fototérmicas para
materiais com baixa absorcéao.

Tal estudo foi aprimorado por Hu e Whinnery [11], que obtiveram a
formacao da LT fora da cavidade do laser. Desta forma, incentivaram a criacao
do primeiro modelo de LT, definindo um formalismo matematico apropriado
para determinagéo da intensidade do feixe de radiagéo, o qual ficou conhecido
como modelo parabdlico, devido a sua semelhanca com a forma parabdlica,
caracterizada com a distribuicdo de temperatura na amostra. Entretanto, os
modelos ja estudados, ndo levavam em conta as possiveis aberracées que

surgiram nos experimentos de LT, tais como anéis de interferéncia.



O modelo teérico proposto por Hu e Whinnery prevé qualitativamente
todos os aspectos do sinal de lente térmica. Entretanto o modelo ndo é exato,
uma vez que considera somente a parte central do gradiente de indice de
refracdo e desconsidera as partes periféricas deste. Vale ressaltar que as
previsdes do modelo parabdlico podem ser facilmente corrigidas aplicando-se
simples fatores de corre¢cdo. O modelo obtido foi denominado de modelo
parabdlico corrigido.

Sheldon, Knight e Thorne [12] tiveram cautela em observar estes fatos e,
a partir de estudos mais detalhados, desenvolveram um modelo tedrico que
considera as aberragdes da lente térmica, tratando a propagacéao do feixe laser
através da teoria de difracdo de Fresnel-Kirchoff. O efeito da LT formada no
meio € considerado como uma aberracdo esta incluida na forma de uma
pequena perturbagdo na propagacao do feixe, especificamente uma alteracéo
na fase do sinal. O modelo aberrante de LT prevé precisamente a variagdao do
efeito em funcdo do tempo de medida e da posi¢ao relativa entre o foco do
feixe laser e a posicao da amostra. Tal situacdo pode ser verificada na LT de
um unico feixe.

A introducao de dois feixes luminosos, proposta em 1993 por Jun, Lowe
e Snook [13], deu origem a teoria aberrante com dois feixes, um para excitar a
amostra, chamado de feixe de excitagdo e o outro para monitorar a formagao
da LT, chamado de feixe de prova ou de monitoramento. Com isso, a técnica
teve um aumento significativo na sua sensibilidade. Esta abordagem tedrica foi
utilizada, amplamente, em outros experimentos conforme descritos nas

referéncias [14-17].



Em 2006, Marcano e colaboradores [18], em um trabalho experimental,
aprimoraram a técnica de LT propondo uma configuracdo diferente para os
feixes duplos luminosos, criando o0 modo otimizado para o sistema de LT, na
qual o feixe de excitagdo manteria a forma proposta anteriormente e o feixe de
monitoramento seria colimado, ou seja, teria propagacao paralela, envolvendo
o feixe de excitacdo. Desta forma, o sistema teria uma configuracdo para a qual

o sinal de LT, independeria de alguns parametros do feixe de prova.

1.2 — O Modelo Parabdlico

Conforme citado na seccéo anterior, 0 modelo parabdlico proposto por
Hu e Whinnery, tinha suas limitagcbes, mesmo assim foi desenvolvido um
cuidadoso estudo matematico que atendia as necessidades basicas da técnica
de LT. Para entendermos um pouco desse modelo faremos o procedimento

detalhado das equagdes utilizadas para este modelo.

1.2.1 - O Perfil Gaussiano

O laser é fonte de luz usada normalmente nas experiéncias de
espectroscopia fototérmica, pelo fato de ser uma fonte de luz coerente, de alta
energia e colimada. A figura 1.1 representa exemplo de feixe de laser
gaussiano com sua propagacao de calor radial. Aqueles que operam no modo
gaussiano fundamental (TEMg) sdo comumente usados e tém essa
preferéncia devido as simples operagdes matematicas envolvidas, facilitando o

entendimento dos experimentos fototérmicos.
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Perfil densidade

Gaussiana .
' Amostra vista frontalmente
r

Figura 1.1 - Perfil de um feixe gaussiano e a amostra vista frontalmente, com a propagacao

radial do calor.

Para esses lasers, o perfil de intensidade I(x, y, z) é dado por: [19-21]

2P _2(x*+y?)
n.wZ(Z) exp[ (I)Z(Z) (1 '1 )

I(x,y,z) =
sendo:
P — poténcia do laser
x e y — dire¢des perpendiculares entre si e com a diregcéo z
z —direcao de propagacao
w(z) —¢€ o raio do feixe ao longo do eixo de propagacao
Devido a simetria azimutal da propagacao deste laser é conveniente

fazermos a substituicdo das coordenadas cartesianas por coordenadas

cilindricas (ver figura 1.2), entdo:

+y*=r* e I(x,y,z)=1(r2) (1.2)

11



Figura 1.2 - Representagdo esquematica de um feixe com simetria cilindrica

Substituindo a eq. (1.2) em (1.1), temos:

2P 2r?
1(x,y,2) = ——exp[— ] (1.3)

1.2.2 - Propagacéao de um Feixe Gaussiano.

A figura 1.3 mostra a propagacao de um feixe gaussiano no espaco livre

[2,22].

Regido de Regiso de campo préximo Regido de campo
campo distante 220 distante

- Z

Feixe Gaussiano

(]

Figura 1.3 - Propagacdo do feixe Gaussiano no modo TEMg,, pelos campos préximos e

distantes em rela¢do a origem do sistema.
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A amplitude do campo nas proximidades do eixo éptico, de um feixe de

laser no modo fundamental, propagando na direcao z e € dada por [23-25]:

[0 0) - () 1

E(r,z) =

sendo:

A — é 0 comprimento de onda

¢ — é a variacao da fase adicional que depende de z, pois: tg® = '122

Twy

r2 — & o termo quadratico da fase, que é determinado pelo raio de curvatura R,
w(z) = é o raio do feixe no qual a amplitude do campo cai para 1/e?
w, — valor minimo do raio w(z)
R(z) — é a raio de curvatura da frente de onda na posicao z.

Os parametros w(z) e R(z) que representam o raio do feixe e o raio de
curvatura da frente de onda, respectivamente, sdo oriundos da descricdo deste
feixe, em termos de um parametro de curvatura complexa q(z), de forma que o

coeficiente de r?, na equacgao 1.3, pode ser reescrito como: [26]

1 1 . A

@ r@ " raz

Na cintura minima do feixe (z = 0), o valor q(z) = q(0) é:

1 — L_}_ IL mas L—
q(z=0)  R(0)  mw} R(0)

q(0) = [ = T

2
0

2 2
lq(0)] = i%, sendo que o termo % denominamos de Z, entdo,

lq(0)| = i Z;
Desta forma, define-se o parametro “Z;”, que representa o chamado
parametro confocal ou comprimento de Rayleigh, que € a posi¢cdo onde o raio

de curvatura das frentes de onda é minimo.
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Portanto:

Zc= —° (1.5)
Com base nesta informacao, podemos escrever R(z) e w(z), como: [27-29]
R(z) =22 (1.6)
w(z) =] = 3 [1 + (Zi)z] (1.7)
e w(Z)=wy?2

Também pode ser escrita na forma matricial ABCD,

A%ZZ+B?

R(z) = ACZZ+BD (1.8)
2 _ A AZZ+B?
w*(z) = T (AD—BC)ZCZ] (1.9)

Como o determinante (AD — BC) é unitario, entao:
w?(z) = w} [A2+ ;;z (1.10)

A matriz correspondente para a montagem experimental basica de LT,

caracterizada por um feixe gaussiano, mostrada na figura 1.3, é:
r=1[p 1 (1.11)
A amostra, quando colocada na posicao z da figura 1.3, absorve a energia
proveniente do laser de excitacado, que se transforma em calor. O calor gerado
€ responsavel pelo efeito de Lente Térmica (LT). Entdo, podemos afirmar que a
amostra sera nossa “lente”, podendo fazer convergir ou divergir o feixe laser ao
atravessa-la. Assim, podemos concluir que estamos diante de um tipo de lente
decorrente do calor absorvido da fonte de luz incidente sobre uma dada
amostra.
Verifica-se que a LT formada na amostra, responde pelas propriedades

Opticas envolvidas e influencia na propagacao do feixe luminoso. Neste caso,

14



podemos considerar as matrizes Opticas em cada regido para o trajeto do feixe
gaussiano. A figura 1.4 representa um feixe de laser atravessando uma
amostra posicionada na sua cintura minima e que divide o espaco de
propagacao do mesmo em trés regides. Na regidol, o feixe propaga-se num

espaco livre, cuja matriz ABCD correspondente é:

=l ]

Na regido 2, a matriz da refracao é:
1 0 . _
T, = I-_l 1], sendo f a distancia focal da lente formada,

E na regido 3, o feixe volta para um espaco livre de comprimento d.

Nesse caso, a matriz é:

1 d
T3 [o 1
(|
AMOSTRA |
Regiao 1 Regiao 2 | Regiao 3

= Z

Figura 1.4 — Esquema de um feixe de laser de perfil gaussiano, atravessando uma amostra
posicionada em sua cintura minima e que divide o espago de propagacao do laser em trés
regides.

Para obtermos a matriz resultante M nesse sistema, devemos efetuar a
operagao:

M= T3T2T1 ,entéO

1 0
LR AR P | E A1 | P (112
1
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sendo:

: (1.13)

=
o
Il
I
|
+
[EN

Para um campo distante, entdo d = «, neste caso, os elementos

matriciais se resumem em:

—_4a __z — _Zz

A=-1 B=-Z+d=d(1-%) (1.14)

-1 - _Zz
C = 7 D f+ 1
Substituindo a equacao (1.14) na equacao. (1.10), teremos:
2 _\2 z 2

w?(z) = w} [AZ + %] = w5(2) = Wi [(Td) + Zicz(d (1 —]7)) ]

2 2 32 -1 2 1 Z 2
wi(2) = wid [(7) +=(1-9) ] (1.15)

onde w3(z) € o raio da cintura do feixe a uma distancia d da amostra, sobre o

eixo z, precisamente na posicdo do detector. Neste caso, a medida da

intensidade no centro do feixe é dada pela equagéo:
_ 2P
I = p—_ (1.16)
No entanto, verifica-se que a distancia focal f da LT formada é variavel e

dependente do tempo, ou seja, f = f(t). Entdo, nesse caso:
2 2 32 -1 2 1 Z 2
w5(z) = w§d (T) + E(l ——)

w2(2) = wid? [(%)2 +=(1 —%)2] (1.17)

A fungéo f(t) representa a variacdo da distancia focal da LT em fungdo do
tempo.

1.3— O Modelo Aberrante
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Desde a descoberta do efeito de LT muitos modelos foram
desenvolvidos. Até o momento, o modelo tedrico mais sensivel para a LT é o
aberrante no modo descasado, no qual o feixe de monitoramento tem sua
cintura minima distante da amostra, que por sua vez ocupa a posicao da
cintura minima do feixe de excitagdo. O motivo desta disposicdo de montagem
experimental sera visto no capitulo 5. Tal modelo leva em consideracdo a
aberracao esférica durante a formacao da LT e da a diferenca de fase do feixe
de prova, induzida por ela, que esta relacionada com os parametros térmicos e
Opticos da amostra, tais como a difusividade térmica (D), a condutividade
térmica (k), a absorcdo Optica (A.) e coeficiente da temperatura do
comprimento do caminho éptico (ds/dT)

O desenvolvimento teérico do modelo aberrante segue os seguintes
passos basicos:

a) A determinacdo da variagdo de temperatura na amostra AT(r, t),
induzida pelo laser de excitagao através da equacao de difusdo do calor
em um meio isotropico.

b) A determinacdo da mudanca na variacdo do indice de refracdo e a
diferenca de fase devido a variacao de temperatura.

c) A determinacdo da intensidade do campo resultante que atinge o
fotodetector em funcao do tempo de formacéo da LT.

Entretanto, antes de seguirmos os passos basicos citados, faremos uma
analise criteriosa nas equacoes para obtermos a distancia focal da LT, pois, ela
depende do tempo de absorcéo do calor gerado, que por sua vez influencia na

variacdo de temperatura da amostra.
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1.3.1- A Distancia Focal da LT

A focalizacao e desfocalizagdo dos raios luminosos podem ser obtidas por
meio de uma lente. Deste modo, quando ondas luminosas incidem sobre uma
lente, supondo que suas frentes de onda estdao em fase, porém, ao atravessar
a lente, considerada convergente, os raios que estdo mais préximos do seu
eixo optico serao retardados em relacao aos que passam préximos das bordas.
Assim, na saida, obtém-se uma frente de onda esférica com raio de curvatura
coincidente com a distancia focal da lente.

No caso da LT, a focalizacdo e a desfocalizagdo dependem da variacdo do
indice de refracdo da amostra, responsavel por gerar a lente. Um feixe
gaussiano no modo TEMgp ao atravessar a amostra, sofre um desvio angular
8(r), dado por: [1]

1 (Ldn(r)
G(r)zn—ofo%ds, (1.18)

onde n(r) é o indice de refracdo que possui uma dependéncia radial e r é a
distancia axial.

A aproximacéao tg 6 =~ 0 é possivel, supondo que 0s raios responsaveis
pela excitagcdo na amostra, sdo considerados, aproximadamente, paralelos ao
eixo optico da LT. Desta forma, o desvio angular 8(r) se relaciona com a
distancia focal (f) da lente, conforme esquema da figura 1.5, através da
equacao:

tg 0(r) = ? ,ouseja, 6(r) = (1.19)

r
f
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=1

Figura 1.5 — Esquema representativo de um raio propagante, numa direcao 8(r), proximo ao

eixo 6tico zda LT.

Ao atingir a amostra, o raio luminoso provoca a absor¢ao de calor na

mesma, originando uma distribuicdo radial de temperatura AT(r,t). Esta

variagdo radial de temperatura nos leva, também, a uma variagdo de indice de

refracdo da amostra. Ambos, distribuicdo de temperatura e indice de refracao,

apresentam perfil gaussiano. De acordo com a teoria de aproximagao da curva

do indice de refragdo na forma parabdlica, temos [11] [30]:
r2
n(r,t) = ny + 6nm
sendo:
ny, — indice de refracao na temperatura inicial
dn — pequena variagao do indice de refragao
Fazendo a derivada da equacéo (1.20), em relacao a r, temos:

dn(r,t) — 9 (S‘I’IL

dr w?

Substituindo a equacdo (1.21) na equagao (1.18),

9(7‘) _1 fL 2(6n)r

0(r) = n10 2(6n)rf ds > 6(r) = 1 2(6n)rL

w2
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0(r) = L ZLln) (1.22)

Ny w?

Fazendo comparacéo entre as equacoes (1.22) e (1.19), temos:

r_ 1 2rL(én) o 1_ 1 2L(6n) ou
f ny w? f ng w?
1 2L(Sn)
f T mow? (1.23)

A equacao (1.23) representa a distancia focal F da LT, consequente da a¢do do

laser sobre a amostra.

1.3.2 - Distribuicao de Temperatura: AT(r, t)

O fluxo de calor, numa dada amostra, pode ser expresso por [31]:
d(r,t) = —kVT(TE 1), (1.24)
sendo k a condutividade térmica e T a temperatura.
A variagdo da quantidade de calor Q com o tempo dentro de um volume
unitério € definido pela soma entre o fluxo de calor que o atravessa, e a taxa de
calor gerada (ou absorvida) por fontes também chamadas de sumidouros,

dentro desse volume. Entéo:

) 2 — .
L= —¢ dSBED+ [, dV qE 1), (1.25)
onde q(%,t) representa as fontes de calor ou sumidouros.

Substituindo a equacao (1.24) na equacao (1.25), temos:

0Q _ 3 g T
== —§ dS[-kVIE 0] + [, dV q D

aQ — a pnd -

== k$. dS[VT(E 0] + [, dV q(@t) (1.26)
Pelo teorema da divergéncia de Gauss, temos:

§ dS-A= [, dVV-A (1.27)

Aplicando a equacéo (1.27) na equacéo (1.26), temos:
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d = T
L= kf, VY- [VIE O] + f, dV q(i 1)

2Q _ 2m (2 2
== J, K V2T, 04V + [ qF 0 dV

L= [, [kVT(E, 0 + q@ D ]V (1.28)
O principio fundamental da calorimetria, que indica a quantidade de calor
que produz uma variacao de temperatura em dado material, é definido como:
Q=mcAT (1.29)
Sendo m a massa e ¢ o calor especifico, pode-se concluir que a taxa de
variagcdo em funcao do tempo é:

2Q _ ar
S =mc (1.30)

E o conceito de densidade é:

am

p=—_- = dm =pdV =>m=pf dv (1.31)

Substituindo (1.31) em (1.30), temos:

a a
L=cpf, V() (1.32)

Fazendo comparacéao entre as equacdes (1.32) e (1.28), obtemos:
cpf, av (";—f) = [, [kV*T(,9 + q@F D 1dV
Entéo:
cpl = KVET(E,1) + q(F 1) (1.33)
A equacao (1.33) é formalmente chamada de equacgdo da difusdao, a qual

também pode ser reescrita na forma:

cpadT

 w2mye q(r,t)
vl VT(r,t) + (1.34)

Tk
Definindo D = %, como sendo a difusividade térmica e substituindo em (1.34),

temos:
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S G (1.35)

A equacao (1.35) que representa a difusdo do calor tem como solucéo,
num meio isotropico, uma dependéncia com o aumento local de temperatura
AT(r,t). Portanto, ao resolver a equacado (1.35), podemos obter o
correspondente aumento de temperatura na amostra, consequente do calor
absorvido pela mesma, apés incidéncia dos raios luminosos.

Analisando algumas condi¢des iniciais do tipo, a amostra tem baixo
coeficiente de absorcdo e dimensdes infinitas, tanto na dire¢do radial com na
direcado axial. Logo, usando a simetria cilindrica, a equacao da difusao (1.35),
adotara uma solucao para o aumento de temperatura apenas na direcao radial.
Logo podemos afirmar que:

AT(7,t) = AT(r,t) (1.36)

Entdo, a equacgéo (1.35) pode ser reescrita na forma:

10T _ o2 c(¢9)
Dor \% T(I‘,t) + K (137)

Por outro lado, o calor gerado pela absorcdo Optica da amostra por
unidade de comprimento e unidade de tempo, para o caso da geometria
cilindrica, é dada pela equacgéao [10] [19]:

Q(r,t) =2mr Al(r,t) (1.38)
onde, A é o coeficiente de absorcao Optica do material e I(r,t) € a intensidade
do feixe incidente. Para valores de t < 0, temos que Q(r, t) = 0. O campo
elétrico de um feixe de laser, no modo TEMy, com o perfil gaussiano, € dado

por:

E(r) = Eyexp [— zw_r;] (1.39)

1 2 . . A . . . .
comE, = w—\/; , sendo we 0 raio do feixe e r a distéancia ao eixo principal.
e
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Desse modo, a intensidade luminosa I(r) do feixe ao sair da amostra é:
1) = E@) = 1o(r) exp[ 2] (1.40)
sendo I, (r) a intensidade do feixe na entrada da amostra emr.

Mas a poténcia P, no campo distante, é definida por:
P= [ % 1dA (1.41)
Com dA = 2nrdr, e substituindo (1.40) em (1.41) temos:
P= [ Iexp [— %] 2nrdr

nwg 2p

p = - IO ou IO = nwg (1 42)
Portanto, reescrevendo a equacao (1.40), obteremos:
I(r) = I, exp [— Zw—rg]
2P 2r?
I(r) = o EXP [— w—g] (1.43)

Sendo we 0 raio do feixe de excitacdo na amostra, nota-se que, quando r
= We, a intensidade cai 1/e2 do valor inicial.
Na equacéao da difusdo (1.38), o valor do calor gerado (absorvido) pela
fonte ou sumidouros q(r, t) € dada por:
lg(r,t) = AI(r,t) (1.44)
sendo A o coeficiente de Absorcao éptica do material.
No caso de LT, é vélida a seguinte relacao, para | (r, t):

0 set <0

I(r)set>0 (1.45)

1) = {

Entdo, podemos escrever a equacao (1.44), substituindo as equacodes (1.45) e

(1.43), portanto:

q(r) = AI(r)
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q(r) = %exp [— %] (1.46)

nw
A equacao (1.46) descreve o calor gerado pelo termo de fonte ou sumidouros
da equacéo da difuséo (1.37).

Tomando a equacédo (1.46), substituindo na equagédo (1.37), com as
seguintes condi¢des de contorno no modelo considerado:

0,quandor — o

AT(r,0) = { 0,quandot =0 (1.47)
a solucao da equacao de difusdo sera: [24]
AT(r,t) = [ [ dr'dt' Q)G (r,1',t) (1.48)

sendo a fungéo de Green G(r,r',t) dada por:

G(rr't) = 1 exp (—r2+ r’z)]o (rr')

4mkt’ 4pt’! 2Dt’

onde Jo é a fungcdo modificada de Bessel de ordem zero e D é a difusividade
térmica, ja definida na equacao da difusao (1.35).
Substituindo as expressdes de Q(r) e a funcdo de Green, a distribuicao

de temperatura sera:

T 1 2PA _2_7‘2] 1 (—r2+r’2) (rr')
AT(r,t) = fo fo dr'dt’2mr w2 eXp[ w? | amkt’ €Xp 4pt’ Jo 2pt’

2PA !

i) = 2 L e () [ o - (4 ) (22)

w7

Usando a férmula de recorréncia:
ftdt’ ( /) ( 2 12) I _ L __‘12
o At Jolar’) exp(—p“ro)r = 72 SXP\ 72

onde realizamos as mudancas de variaveis, definindo:

r 2 2 1
a= e = (5+ =)
2pt’ p w?  4Dt’

neste caso, a distribuicdo de temperatura sera:
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AT(r, 1) = 2222 ¥ exp (20 ) 2 (1.49)

tk 8Dt +w?/ 8Dt'+w?

Fazendo a mudancga de variavel e substituindo na equagéo (1.49), teremos:

1

= — , entao
8Dt'+ w
-pA ((8Dt'+w?) " 2§ du
AT(T, t) = mfw_z exp(—Zr u); (150)
. . oo exp(—x)
como: Ei(a) = — [, == —dx (1.51)

sendo Ei a fungdo integral exponencial [32-34].

Entdo, a distribuicdo de temperatura sera definida como:

AT(r,t) = = |Ei (‘"2) — Ei( —2r ) (1.52)

w? 8Dt+ w?

Como a lente térmica leva um tempo t., para sua formacdo, e chamando

(=@ (1.53)

logo, substituindo (1.53) em (1.52), temos:

AT(r,t) = — lEi (‘jzz) — Ei (%’22 ﬁ)l (1.54)
t

c

Porém, a funcédo integral exponencial (Ei) pode ser escrita na forma de uma
série:

xm

Ei(—x) = C + In(—x) + X°_, (1.55)

mm!

Neste caso, podemos reescrever a equacado (1.54), com a definicado da

equacéo (1.55). Entao:

AT(r,t) = %{m@ +§) + zf;;zlﬁ(‘jf)m [1 - ﬁ]} (1.55)

1+g

apos expandir a equacao (1.55) até a segunda poténcia, teremos:

PA 2t 2r? 1
AT(r,t) = m{ln(l +Z) - w—<1+_>} (1.56)
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A equacéo (1.56) representa o gradiente de temperatura na dire¢ao radial, na
amostra, apés a incidéncia do laser na mesma.

As figuras 1.6 e 1.7 mostram como varia a equacao (1.54) em funcao de
r/'w e em funcao de t/t,, respectivamente. Os diagramas foram obtidos com

valores atribuidos, com o uso do programa computacional de simulacoes.

3,0 T T T T

— t=t
©

2,51 —— t=5t,

4nkAT / PA

Figura 1.6 — Diagrama especial da variacdo de temperatura em fungédo de r/w, para valores
especificos de t/t.. Verifica-se que quando aumenta a razao t/t;, a variagdo de temperatura AT

também aumenta.

2,5 T T T T T T T T

2,04

1,54

4nk AT/ PA

1,01

0,5

0,0

th

Figura 1.7 - Diagrama especial da variagdo de temperatura em funcéo de t/t., para valores

especificos de r/w. Aumentando o valor da razdo r/w, a variagao de temperatura AT dominui.

1.3.3 - O Indice de Refracdo e a distancia focal da LT
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O indice de refracao total, para pequenas perturbacdes é dado por:

n(r,t) = ny+ 6n = ny + j—;S(T, r) (1.57)
Aplicando a expansado de Maclaurin de &§(T,r) , na qual a primeira

derivada representa o gradiente de temperatura, que sera nulo no centro e a
distribuicdo de temperatura apresenta um perfil parabdlico, para pequenas

variagoes temos:

ST(r,t) = 6T, + = L2TCD

2 dr2

(1.58)

Efetuando a segunda derivada na equacao (1.56) e substituindo na equacao

(1.57), temos:

) = ne+ ()AL [Ll (1.59)

at) 2mk 0? |14 &
T 1+:S

Comparando a equacao (1.59) com a equacao (1.20), obteremos:

0= mr e et (B)2A2] ]

dT/ 2nk 02 |14 &
T 1+

dn PA 1
sn = (E)E[H%l (1.60)

Substituindo a equacao (1.60) na equacao (1.23), determinaremos a distancia

focal da LT:
1 _2L(én) , 1 _ 2L (dn\PA| 1 1 _ LPA (dn 1
% T nyw? I::>]°(l:) T nyw? (dT) 2mk L+ ;—Ctl ::)f(t) T mkngw? (dT) L+ %l (1 61)
Definindo a poténcia da LT como:
PAL (dn
0 = % (@) 162

Substituindo (1.62) em (1.61) e sendo ny = 1 (indice de refracdo no vacuo),

entao a equacao (1.61), ficara:

2 _er|a
f(t) mw?

tc
1+ %t
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Logo:

Tw? te
f6)=Z=[1+ | (1.63)
A equacédo (1.63) representa a distancia focal de uma LT, com dependéncia

temporal. Se t = «, entdo:

_ nw?
que representa a distancia focal da LT no estado estacionéario. Portanto, a

equacao (1.63) pode ser escrita:

fO = fle) |1+ Z] (1.65)
A importancia desta equacao (1.65) é devido a relacdo entre a distancia

focal da LT dependente do tempo.

1.3.4 - Gradiente do indice de Refracdo e a Diferenca

de fase

Da equacéo (1.48), reescrevendo a mesma, teremos:

2PAD [t —2r? dt’
AT(r,t) = —— | exp

k), 8Dt + w? ) 8Dt + w?
Com0'1:=“)—2—>D:“’—2 e D= % (1.66)
Te 4D at, pc )

Tcpw?

_ 2 2
AT(r,t) = —22 f0t1+12_t, exp (jr—z/t(f) dt’ (1.67)

tc
Como o indice de refracao foi definido na equacgao (1.57), podemos reescrevé-
la da seguinte maneira:

n(r,t) = ny + én (1.68)
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n(r,t) = ne+ SAT,1) (1.69)

Substituindo a equacéo (1.67) em (1.69), temos:

TCpw?2

d _ 2 2 ,
n(r,t) = ny + (ﬁ) 2P4 fot 1+1£ exp( jr 2/:7 )dt (1.70)

entdo, o indice de refracao tera uma equacao especifica, dependente de r/w e

t/tc . Organizando a equacéo (1.70), teremos:

2PA dn
n(r,t) = ng + ncpw? (ﬁ)

fy—5z exp (‘j/t‘”) de’ (1.71)
Num modelo aberrante, a variagcdo do caminho 6ptico sofrido pelo feixe
de prova é conseqiéncia da variacao do indice de refragcado com a variacao de
temperatura ocorrida na amostra. Com isso, as frentes de onda caminham por
diferentes percursos épticos, caracterizando uma defasagem entre os feixes.
Na figura 1.8, temos a representacao esquematica da propagacao das frentes

de onda ao longo da direcdo Z e seus respectivos indices de refracdo nas

posicoes indicadas.

Figura 1.8 — Esquema representativo da propagacao das frentes de onda, destacando as
defasagens @, e ®, para os respectivos indices de refracdo n; e n,, nas posigbes ry e ro.

(Figura extraida da referéncia [36]).

Em relagdo ao eixo éptico, os feixes da posicao radial ry e r, indicam

indices de refracao ny e ny e, consequientemente, fases @1 e .. A diferenca de
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fase entre as frentes de onda do feixe de prova pode ser definida pela equacao

[8]:
o(r,t) = i—”fot An(r,z,t)dz (1.72)
ou
o(r,t) = = [[n(ry, 2,t) — n(0,2,0)]dz (1.73)

Ap

Substituindo a equacao (1.71) em (1.73), teremos:

4P, AL (d t 1 —21% Jw? ,
O(r,t) = (ﬁ){foﬂ [1 — exp< 1:; )]} dt (1.74)
te tc

cpw?y
sendo A, 0 comprimento de onda do feixe de prova e P, a poténcia do laser de
excitacao na posicao z;.
Podemos simplificar a equacgéo (1.74) com a substituicdo do valor de 6,

definido na equacao (1.62), logo:

_ 942 wZ ,
®(r,t) = %{fotﬁ [1 - exp( j L )” dt (1.75)

tc

tc

w 2 2 A
Chamando m = (ﬁ) e g= (%) , como parametros, sendo que w1, a
1 1p

cintura do feixe de prova na posi¢cdo z; e wy a cintura minima do feixe de
excitacdo, efetuando-se as operacbes pré-estabelecidas com estes

parametros, teremos:

m.g= (ﬂ)z.(L)z ou mg= (L)Z (1.76)

wq (l)lp w1
Entdo, podemos dizer que a equacdo (1.75), com a substituicdo dos
parametros m e g, e a equacao (1.76), ficara da seguinte maneira:

0 - I
d(g,t) = Z{fotﬁ [1 - exp<1j’;‘§)]} dt (1.77)

tc tc
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De acordo com a equacéao (1.77), verifica-se que a diferenca de fase
®(g, t) depende exclusivamente do parametro m e do tempo t. Assim, podemos
afirmar que, quando m aumenta, a diferenca de fase aumenta também,
tornando maior a sensibilidade da LT.

E importante frisar, também, que, com o aumento de m, teremos um
aumento do diametro do feixe de monitoramento ou prova, o que implica,

ainda, num aumento do tempo caracteristico (t;) de formacdo da LT.

1.3.5 - Intensidade do Laser de Prova no Detector

A figura 1.9 mostra o percurso das frentes de onda emergindo da amostra

e que atingem o detector por dois caminhos z, e z, — 7.

Z,-7|

Saida da Amostra

Detector

Figura 1.9 - O esquema mostra o feixe de laser saindo da amostra e atingindo o detector

(figura localizada na referéncia [31]).

Antes de incidir na amostra a amplitude complexa do campo elétrico do

laser é definida por [19]:

2P. T 2 2
Uy(r,z;) = /Tp wipexp [—LE<221 + ;—p) — ;—IZ)] (1.78)

sendo

P, — a poténcia do laser de monitoramento ou prova
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Rp — raio da curvatura da frente de onda
wp — raio do feixe do laser de prova na posi¢cao z;

O efeito de LT, formado na amostra, altera a fase das frentes de onda do
laser de monitoramento. Portanto, a amplitude complexa do campo elétrico no
plano de saida da amostra pode ser dada por [13]:

2Py 1 . . 2 2
Uy(r,zy) = |=+ oy &XP [—1 1;\—Zpl].exp [—l </17;er + CD) — :}—%] (1.79)

Vs
sendo ® a diferenga de fase, devido a formagéo da LT.
Por outro ponto de vista, a amplitude complexa do campo elétrico da

onda, no plano de saida da amostra, é dada por [35]:

)
1+ cosﬁ') €Xp|~L Ap)' 2
2

Up(t) = 3= Jy" Jy " dr dO Uy (r,z,) ( (1.80)

|zz—7]
a qual representa a integral de Fresnell-Kirchoff. [12]

O fator Up(r, z1) é a amplitude complexa do campo elétrico da onda, no
plano de saida da amostra. O termo [cos B / 2] representa o fator de inclinagao
da onda e o ultimo termo da equacao (1.80) representa a atenuagcao da
amplitude e a variacdo de fase apdés a onda percorrer a distancia |z, —

7|.Desde que z> >> r, podemos fazer as seguintes aproximagoes.

|£—F|zzz(1+ %)z Zy (1.81)
e
(F==F) ~ 1 (1.82)

Entdo podemos reescrever a parte exponencial da equacgéao (1.80), como:

(E)iE-1=22(1+5)= Z(z+ L) (1.83)

2 222

Substituindo as equacbes (1.81), (1.82) e (1.83) na equacéo (1.80), teremos:
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1 o0 21 , 21 r?
Up(z1+ zp,t) = Efo Jy 7drdfUy(r,zy) exp [—l Z(Zz + Z)] (1.84)

Resolvendo a equacao (1.84) em 6, teremos:

Up(z1 + 2p,t) = 2—Texp[ zmzz]f rdr Uy(r,z,) eXp[ (ﬁ)] (1.85)
Z2p P

Substituindo U, (r,z;) da equagdo (1.79) em (1.85), obteremos a
amplitude complexa do campo elétrico resultante, que incide no centro do

detector, dada por:

Up(z1 + z5,t) = By fo rdr exp[ (/1 o ApRp ) :;] (1.86)

sendo

. |2P, 1 21 .2
By =1 /Tp.;.exp( lzZl) e exp( l£22> (1.87)

Sugerimos fazer a seguinte mudanca de variavel:

2
g= <_> =dg=Zar (1.88)

Wp p

Entao, a equagao (1.86) ganhara novo formato, sendo reescrita como:

Up(z1+ 25,0) = B[ expl—g —i(Vg + §)] (1.89)
n [wf | wf _ 1
com V= — . [Rp + 22] e B= a)pBO (1.90)

Tomando as equacdes (1.5), (1.6) e (1.7), reescritas como:

Twg,

7. =
C Ap

2
, Ry,= Zrn g wp = w§ [1 + (Z—l) ] (1.91)

substituindo o grupo de equacdes (1.91), na definicdo de V, dada pela equacao

(1.90), temos:

V="—‘”’2’[i+i =;—i+j—:[1+(z—i)2]=ﬁ+@[é+é] (1.92)

Ap Rp Zy ZC Zz Z1 ZC
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A expressao de V definida na equacgao (1.92) pode ser modificada, fazendo
Z> >> Z; justamente quando consideramos o0 detector posicionado numa

distancia z,, muito grande comparada com z.. Neste caso, temos:

Vo2 (1.93)

Desta forma, a equacao (1.89) tera um novo formato, dada por:

Up(z1+ 25,8) = B [ exp[—(1 + iV)g] exp[—i¢ldg (1.94)
A solucao da equacao (1.94) nao é trivial. No entanto, podemos fazer,

analiticamente, com a aproximacao na parte exponencial da fase. Se @ << 1,

pode-se fazer a seguinte expansao:

exp(—i®) = 1 —id (1.95)

Substituindo as equacdes (1.95) e (1.77) em (1.94), teremos:

i t 1
Uy(z1 + 2,,t) = B[, {— chgm

tc

—exp <_mz‘€,)”.exp[—(+iV)g] dgdt’ (1.96)
1425

Efetuando as respectivas integrais em g e t', a expressao (1.96) tomara a

seguinte forma:

SRS T S PN e T

[(1+2m)2+V2]%+1+2m+V2 (1+2m)2+v2

No centro do detector, a intensidade total € definida por:

I1(t) = |Up(z1 + 22, t| (1.98)

Substituindo a equacao (1.97) em (1.98), teremos:

4 (1+2m)2+V2

2
22712
I(t) _ | . _ gtg_l thv n [gln [[1+2m/(1+2t/tc)] +V ]]
1+iV 2 [(1+2m)2+V2|S+1+2m+V2

(1.99)

Chamando 1(0) = |

(1.100)

1+iv
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onde [(0) é a intensidade do laser de prova no detector antes da formagao da
LT na amostra.

Portanto, a equacao (1.99) ficara:
2

o

2

1(t) =1(0). [1 — gtg_l I 2mv l

[(1+2m)2+V 2]+ 1+2m+V2
2t

(1.101)
A expressao (1.101) ganhard um novo formato quando separarmos as

partes, chamando de:

( 2

I _ _ 2 -1 2mv

QIA(t) =101 2t <[(1+2m)2+V2]%+1+2m+V2>l (1.102)
] [1+2m/(1+2t/t:)]?+V? 2

L Ig(t) = 1(0) [Zln( (1+2m)2+v2 )]

sendo Ia(t) e Is(t), respectivamente, as parcelas da intensidade total. Entao:

I1(t) = Li(t) + Iz(t) (1.103)
Com a ajuda do programa computacional MAPLE, foram feitas

simulacdes gréaficas dos valores de I(t) em funcado do tempo. As figuras 1.10

1.11, 1.12 e 1.13 mostram essa simulacao para valores arbitrarios de m, V e 6,

em duas situacdes para I(t), uma com e outra sem o termo logaritmico, ou seja,

com ou sem a parcela Ig(t).
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1/ o)
"I -

0.981
m =1
V=173
0.96 g=072rad
] ———  Sem o termo logaritmico
0.34 Cam o termo Ingarﬂmico
0,921
0 0.02 0.04 0,05 0.08 0.1

tit,

Figura 1.10 — Diagrama representa a intensidade do feixe de prova, com e sem o termo Ig(t)
para®=02, m=1eV=1,73.
I/ K
1.
0.951

0.96

0.94 4

sem o terma logaritmica

0,97 Com o termo logaritmico

0.91
0.887

0.861

0 0s i 15 2 2’5 3
tit,

Figura 1.11 - Diagrama representativo da intensidade do feixe de prova com e sem o termo
lg(t) para®=0,4, m=1eV=1,73.
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I/ {0

1.054
] m = 100
V=173
0=02rad
0.351 —  Sem o termo logaritmico
Com o termo logaritmico
0.94
0.851
100 150 200 250

tit,
Figura 1.12 — Diagrama representativo da intensidade do feixe de prova com e sem a parcela

Ig(t) param =100,86=0,2e V =1.73.

I v
1.6
1.4
=100
V=173
1.2 g= 0,4 rad
Sem o termo logaritrico
1] Com o termo logaritrico
0.8
50 © 100 150 200 240

L
tit,
Figura 1.13 — Diagrama representativo da intensidade do feixe de prova com e sem a parcela
Ig(t) param =100,6=0,4eV =1,73.
Nas figuras citadas, pode-se notar, claramente, que o comportamento
dos graficos de I(t), com a parcela Ig(t), e sem a parcela Ig(t), mudam

significantemente para valores de m e 8, com V fixo, observando que, para

1), os graficos com Ig(t) e sem Ig(t) tém uma

~
~

valores de m pequeno (
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caracteristica de curvas quase coincidentes, de modo que podemos afirmar,
seguramente, até 20% da variagédo de |/ Iy, elas sdo praticamente iguais.
Desta forma, na expresséo geral | (t), consideramos apenas a parcela

Ia(t). Assim, a equacéao (1.102), pode ser escrita da seguinte maneira:

2

L) = 1(0) l1 - gtg-l ( amy ) (1.104)

[(1+2m)2+V 2]+ 1+2m+v2
2t

A equacgéo (1.104) foi usada nos dados experimentais expostos nesse
trabalho.

Nas figuras 1.12 e 1.13, nota-se que, para valores de m relativamente
grande, as curvas passam a ter comportamentos diferentes e sem
coincidéncias, 0 que esta de acordo com os resultados experimentais obtidos
em diversos trabalhos, na formagdo de LT, discordando, assim, das fontes
tedricas ja conhecidas.

Fazendo uma analise do sinal de LT em funcéo de t., obtemos as figuras
1.14 e 1.15, que representam respectivamente as medidas do sinal em funcao
do tempo t, para valores atribuidos a t; e 6. Da figura 1.14, pode-se notar que,
quanto menor for o valor de t;, a formagdo da LT ou nivel estacionario é
atingido mais rapidamente.

Na figura 1.15, notamos que, quanto maior for o valor de 8, maior sera a
absorcao Optica, para um valor fixo da poténcia do laser de excitagdo, de modo
gue podemos notar o aumento sofrido na diferenca de fase nas frentes de onda
do laser de prova e consequente acréscimo na intensidade luminosa no centro

do mesmo [36].
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Figura 1.14 — Diagrama representa o sinal da LT para diversos valores de i,
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tims)
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Figura 1.15 - Diagrama representa o sinal da LT para diversos valores de 6.

Precisamos observar que, em todas as simulacdes, adotamos V = 1,73 e

que, para valores grandes de m, as equacoes da intensidade com e sem a
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funcao logaritmica apresentam o comportamento bem diferente, o que significa
afirmar que se torna inviavel a aplicagdo da equacdao em determinadas
medidas sem alterar o valor de outros parametros.

A curva caracteristica da LT esta relacionada, principalmente, com a
variacao da taxa do indice de refragao (dn/dT), conforme mostra as figuras 1.16
e 1.17, pois, dependendo do sinal de (dn/dT), a LT pode ser convergente ou
divergente.

Desta forma, a curva caracteristica tem comportamento distinto. Caso
(dn/dT) seja negativo, a LT sera céncava e conseqlientemente provocara
divergéncia do feixe de laser e, neste caso, a curva tera uma concavidade
positiva (Figura 1.16). No entanto, se (dn/dT) for positivo, a LT formada sera do
tipo convexa e provocara uma convergéncia do feixe de laser. Assim, a curva
tera uma concavidade negativa (Figura 1.17). E observado experimentalmente
que os liquidos apresentam (dn/dT) negativos, enquanto que os sélidos

apresentam (dn/dT) positivos.

i

Intensidade
no detector

Tempo

Figura 1.18 — Curva caracteristica da LT em funcdo do tempo para um material com (dn/dt)

negativo.
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Intensidade
no detector

Tempo

Figura 1.19 - Curva caracteristica da LT em fungdo do tempo para um material com (dn/dt)

positivo.
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CAPITULO 2

Descricao do Material Utilizado

2.1- INTRODUCAO

Neste capitulo, descreveremos, sucintamente, os materiais usados como
amostras em nosso trabalho, assim como algumas propriedades e
caracteristicas dos mesmos. Nossa observagcao mais importante fica por conta
dos 6leos vegetais amazbnicos e seus componentes constituintes, pois deles
muitas informacdes de carater termo Opticos podem ser extraidas e estudadas
detalhadamente. Muitos deles apresentam-se na forma transparente e limpida,
que faz buscar outros materiais, tais como o uso de corantes para podermos
observar algumas de suas propriedades 6ticas, objetivo crucial deste trabalho.

Para conhecer melhor estas propriedades e caracteristicas, faremos
uma abordagem sobre os conceitos e aplicacées mais importantes dos acidos
graxos, focalizando o Acido Oleico (AO), o Oleina de Palma, o Azeite de Oliva,
Castanha do Brasil, além do Etanol e da Agua Deionizada, os quais, apesar de
nao fazerem parte da familia de 6leos mencionados, auxiliaram-nos na

elaboracao deste trabalho, como ponto principal de partida deste estudo, pois
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muitas informacgdes tanto da Agua, como do Etanol podem ser vastamente
encontrados e que servem para nosso estudo principal.

O caso especifico da Agua Deionizada, do Etanol e do Acido Oleico
(AO), ja estudados amplamente, serdo usados neste trabalho, contribuindo na
otimizacao e afericdo dos equipamentos de medicdo. Assim, podemos garantir
a confiabilidade nas medidas aqui apresentadas.

Por conseguinte, faremos, nesse trabalho, uma breve descricdo do que
€, por definicdo, um éleo, em termos de suas composicoes, em especial, 0s
6leos aqui mencionados. E os corantes Amarelo Crepusculo (CAC) e a
Rodamina B (Rh B) sdo aqui usados para aumentar a absorcdo da luz pela
amostra, durante o processo de formacao da LT, quando diluidos em materiais
transparentes, tais como: Agua Deionizada, Acido Oleico, Etanol, etc.

Na Enciclopédia Barsa [37], volume 11, encontramos a seguinte
definicao de 6leos: “Substancia gordurosa liquida que se obtém de certas frutas
(Azeitona, Coco, Bacaba, Dendé); de certas sementes (Castanha do Brasil,
Andiroba, Buriti, Babagu, Linhaca e Mamona); de certas madeiras (Pau- Rosa e
Copaiba); de certos animais (Baleia, Tubardo e Focas) e da Terra (Petréleo).
Os 6leos tém duas caracteristicas principais: sdo viscosos e insollUveis em
agua®“.

Oleos e gorduras encontram-se largamente distribuidos na natureza,
principalmente nos reinos animal e vegetal. Por esse motivo, varios centros de
pesquisas especializados tém interesse em estudar e conhecer,
detalhadamente, suas composicbées e suas propriedades. Na atualidade,

podemos destacar o uso abundante de 6leos nas industrias de: lubrificantes,
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cosméticos (sabonete, xampus, cremes de beleza, etc.), farmacos, alimentos,

etc. [38].

2.2 - O Acido Oleico (AO)

O Acido Oleico (AO) é uma substancia organica encontrada em
diferentes seres vivos, como animais e plantas. Sabe-se que os 6leos vegetais
sao uma das mais importantes fontes de AO. Segundo o Dr. Enrique V. Zappi
[39], em seu livro publicado em 1952, para se obter o AO, saponifica-se
(transforma gordura em sabdo) o azeite de oliva, com a potassa alcdlica
(reagente quimico), tratando logo a solugcdo aquosa do sabdo com o acetado
de chumbo. Precipita-se, assim, um sabdo de chumbo que, secado e
pulverizado, é extraido com éter, que dissolve o oleato de chumbo e abandona
como residuo insoluvel os sais pumbleos dos demais acidos graxos.
Decompondo o oleato de chumbo com acido mineral, é liberado o AO, o qual
pode ser extraido com éter e pulverizado por uma destilacdo fracionada a
vacuo.

O AO é um dos mais importantes de todos os &cidos graxos. E mono
insaturado naturalmente, porque seu Glicério, chamado oleina, constitui a
maior proporcao de quase todos os azeites animais e vegetais. A tabela 2.1
mostra alguns elementos com seus respectivos percentuais de AO, ja

conhecidos e estudados [36].
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Quantidades de AO
TIPOS DE ALIMENTOS ( 9/100 da porgao comestivel)
Ovo de galinha 6
Manteiga 20
Azeite de oliva 72
Sebo bovino 36
Azeite de dendé 38
Gordura de cacau 38
Oleo de soja 23
Leite humano 1
Leite de vaca 0,9
Oleo de milho 25
Castanha de caju 26

Tabela 2.1 - Alguns alimentos com as quantidades especificas de AO em sua composicao.

O AO foi descoberto por Chevereul Michel Eugene Angers, em 1913,
logo no inicio de suas investigacoes sobre substancias gordurosas.
Industrialmente, o AO é obtido em grandes quantidades durante a fabricacao
de acido estereatico por hidrélise de gordura. O AO puro, objeto de nosso
estudo nesse trabalho, € uma substancia incolor, inodora e insipida (sem
sabor), cuja solucdo alcodlica ndo tem reagao acida sobre o papel de tornossol.
E menos densa que a agua (d = 0,89), insolivel em solventes polares,
dissolve-se bem éter, benzol ou cloroférmio. Resfriado congela-se em forma de

agulhas brancas (PF = 14°C). Exposta ao ar oxida-se, adquirindo cor
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amarelada, odor rangoso e reacdo acida. A tabela 2.2 mostra os dados

quimicos do AO, em maiores detalhes.

C1gH3402

282,47 g/mol

0,891 g/cm?3

1,4595

16 —17 °C

286°C

Tabela 2.2 — Propriedades fisicas e quimicas do AO (Fonte : MERCK, Laboratorio e Revenda).

O AO é um acido graxo de cadeia longa ( 18 carbonos), com uma dupla
ligacdo entre os carbonos 9 e 10. As figuras 2.1 e 2.2 mostram as formulas

estruturais do AO, na forma CIS e TRANS, respectivamente:

Figura 2.1 — Férmula estrutural do AO, na forma CIS.
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Figura 2.2 — Férmula estrutural do AO, na forma TRANS.

Destacamos, agora, alguns artigos relevantes ao nosso conhecimento
especifico: Holman R. T. e colaboradores [40] fizeram os primeiros trabalhos
em espectroscopia sobre oxidacao de acidos graxos, incluindo o AO. Cedeno,
F. O. e colaboradores [41], usando a técnica Differential Scanning Calorimetry
(DSC), estudaram o ponto de fusdo do AO. Kobayashi, M. e colaboradores [42]
fizeram o estudo da transicao de fase do tipo ordem — desordem e polimorfismo
sofrido pelo AO. Lomnitski, L. e colaboradores [43] estudaram as interacdes
entre beta-caroteno e varios acidos graxos incluindo o AO.

Em nosso trabalho, o AO foi usado de duas maneiras: a primeira foi na
obtencdo da LT, com ele puro, verificando-se que o sinal apresenta ruidos, pois
temos que aumentar, significantemente, a poténcia do laser; a segunda foi com
0 uso de corante, fazendo com que o sinal da LT tivesse os ruidos atenuados e

consequentemente, obtido com baixa poténcia.

2.3 - A Oleina de Palma

Alguns éleos e gorduras vegetais tém suas propriedades fisicas
estudadas com bastante frequéncia, face ao novo cenario mundial de suas
aplicabilidades nos ramos tecnoldgicos e industriais. Grande parte desses
6leos podem ser extraidos da flora amazénica, como, por exemplo, o éleo de
palma (Elaeis guineesis), extraido do fruto da palmeira conhecida
popularmente como dendezeiro. A figura 2.3 mostra a fotografia de um fruto de

palma aberto de onde pode-se extrair o éleo bruto natural.
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Figura 2.3 - Fruto da palma oleaginosa, com corte transversal

Segundos dados histéricos, ha quase 5 mil anos, os farads egipcios ja
usavam a palma oleaginosa como importante fonte de alimentagéo. Partindo da
Africa Oriental, chegou ao Egito. Muito provavelmente, entrou no Brasil com a
vinda dos escravos, no século XVI. J&4 no século XX, a palma oleaginosa,
chega a Malasia, onde, em 1917, neste pais, da-se origem a industria de éleo
de Palma, uma das maiores do mundo.

O dleo de palma destaca-se, no Brasil, na regiao norte, Estado do Para,
onde é conhecida pelos nativos como Azeite de Dendé, comercialmente usado
como fonte alimenticia em diversos pratos regionais.

A Oleina de Palma é um produto obtido através do fracionamento natural
do 6leo de palma refinado, que apesar de sua origem, possui propriedades
fisicas bem diferentes do azeite refinado [31]

Na temperatura ambiente, a oleina apresenta-se na fase liquida, que é o
objeto de nosso estudo neste trabalho. Porém, se armazenada em ambientes
frios, pode favorecer a precipitacdo dos trigliceridios de maior ponto de fuséo.
A oleina de palma pode misturar-se facilmente com qualquer outro azeite
oriundo da palma oleaginosa [44]. A tabela 2.3 apresenta algumas

caracteristicas fisico-quimicas da oleina de palma.

48



Acidez ( % Palmitico) =0,05
indice de Peréxidos (mkag/kg) <1,0
Ponto de Fusio (“C) 14+ 2
indice de Refracéio a 25°C 1,465
indice de lodo (Wijjs) > 60
[Gsforo (ppm) =3
Sabor / Odor Neutre

Tabela 2.3 - Algumas caracteristicas importantes da oleina de palma

2.4 — Azeite de Oliva

A cultura do uso do Azeite é milenar, mas ndo se sabe com exatidao sua
origem. A palavra azeite provém do vocabulo arabe “Az-zait”, que significa
sumo de azeitona, extraido da arvore chamada Oliveira cultivada ha mais de
5000 anos no Mediterraneo Oriental e Asia Menor. No século XVI, os
espanhdis introduziram o azeite no Peru, Chile e México e no século XVII nos
EUA. Sua importancia, ao longo dos tempos, resultou das multiplas utilizagdes
que lhe foram dadas na alimentacédo, medicina, higiene e beleza.

Azeite de oliva é um tipo de 6leo produzido Unica e exclusivamente a
partir de azeitonas, fruto da oliveira. O nome "Azeite de Oliva" ndo pode ser
utilizado nas misturas de azeite com outros 6leos (esses sao chamados de
6leos compostos)[45]. A figura 2.4 mostra o fruto azeitona, do qual se extrai o

azeite de oliva e os frascos contendo o produto langcados no mercado.

P
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Figura 2.4 — A esquerda, o fruto azeitona extraido da oliveira; a direita, o azeite de oliva ja

extraido e industrializado.

Ha uma classificacéo especifica para os tipos de azeite. Podemos ter o
Azeite Virgem e o Azeite Extra Virgem. Ambos sédo obtidos do fruto da oliveira
unicamente por processos mecanicos ou por processos fisicos em condicoes
definidas termicamente, que nao alterem a qualidade do azeite e que nao
tenham sofrido outros tratamentos além da lavagem, da decantacdo, da
centrifugagéo e da filtragdo. A tabela 2.4 mostra a diferenga basica entre estes
tipos de azeites, bem como seu grau de acidez livre, ou percentual de acido

oleico contido nas suas composi¢des para cada 100 g da mesma.

Tipos de Azeite | Pontuacéo Acidez livre Aplicacao
Organoléptica (% de Acido Oleico)

Virgem 26,5 <1 Consumo

Extra virgem 25,5 <2 Consumo

Tabela 2.4 - A tabela mostra a pontuacao organoléptica, a acidez livre e a aplicagao do produto

para os tipos de Azeite Virgem e Extra Virgem

O grau de acidez nao é perceptivel no sabor. A acidez se refere,
apenas, ao percentual de acidos graxos livres, contidos no azeite, em relagcao
ao acido oleico, que é a graxa monoinsaturada majoritaria contida no Azeite de
Oliva (entre 55% e 83%). Exemplo: 0,5° de acidez maxima significa 0,5% de
acidos graxos livres em relacao ao acido oleico.

Em nosso trabalho, os Azeites de Oliva, Virgem e Extra Virgem possuem

uma resposta do sinal de LT com baixa poténcia, pois sua coloragdo amarelo-
clara mostra que 0s mesmos possuem componentes absorvedores, como beta
caroteno, por exemplo, possibilitando, assim, a obtencdo de sua difusividade

térmica sem precisar diluir com outras substancias. Com estudos preliminares
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ja reportados em outros trabalhos, podemos afirmar que o mesmo tem sua
importancia para garantia da afericdo dos equipamentos aqui usados para

nossas medidas.

2.5 - Castanha do Brasil

A castanha do Brasil, comumente chamada de Castanha do Parg, tem
sua origem como espécie nativa dos bosques altos nas zonas alagadas da
Amazénia Brasileira, Boliviana e Peruana. As populagdes mais numerosas,
com formacdo mais compacta da espécie, sao encontradas no Brasil,
principalmente nas regides do Vale do Papagaio (Mato Grosso), rios Madeira,
Maués, Purus, Negro e alto Amazonas (no Amazonas) e nos estados do Acre,
Amapa, Rondbnia e Roraima.

Os castanhais mais densos e importantes do Brasil encontram-se no
municipio de Maraba, Estado do Para. E uma arvore da familia botanica
Lecythidaceae, mostrada na figura 2.5, com tronco de grande diametro e altura
de 30-45 metros. O fruto é esférico, duro, de 11 a 14 cm de didmetro, os quais
denominaram de “ourico”, conforme ilustra a figura 2.6, com peso variando
entre 700 g e 1500 g e contendo no seu interior de 15 a 24 castanhas, frutos
menores, expostos na figura 2.7, do qual se extrai o 6leo da castanha (ver

figura 2.8), objeto de nosso estudo.
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Figura 2.5 — Arvore da familia botanica Lecythidaceae, denominada popularmente de
castanheira e ao lado o fruto esférico, duro, de 11 a 14 cm de didmetro, denominado de

“ouri¢o”

Figura 2.6 — Castanhas, frutos menores, contidas no interior do “ouri¢o” e ao lado o frasco

contendo 6leo da castanha, produzido em escala industrial para fins diversos.

A Castanha do Brasil possui alto valor protéico e calérico além de ser
rica em selénio, substancia que reduz o risco de canceres como o de pulméo e
de prostata e combate os radicais livres, agindo contra o envelhecimento,
fortalece o sistema imunoldgico, atua no equilibrio da tiredide. Pode ser
consumida in natura, torrada, na forma de farinhas, doces e sorvetes. E
também usada na fabricacdo de produtos de beleza para o cabelo. A castanha
tem uma casca fina, marrom e brilhante. A polpa é branca, farinhenta e

saborosa [46].

52



Em nosso trabalho, a formacdo de LT, na Castanha do Brasil, s6 é
possivel com um aumento na poténcia do laser. Isto faz o sinal de resposta

conter ruidos, face a sua forma limpida e transparente.

2.6 - Corantes

Neste trabalho, a importancia do uso de corantes esta associado a sua
propriedade Optica caracteristica de absorcdo. Os corantes usados apresentam
resultados satisfatérios, quando inseridos no material transparente de estudo,
em por¢des muito pequenas de concentracao, facilitando, assim, uma pequena
absorcdo do composto e permitindo a visualizagdo dos efeitos térmicos
notados no processo experimental.

Desta forma, a LT, no material transparente, diluido com um
determinado corante especifico, torna-se visivel e apresenta propriedades
termo-6ptico bem definidas. E importante frisar que, para ndo afetar
diretamente as medidas obtidas e desejadas do composto, a concentracao de
material transparente e corante, deve ser muito pequena.

Com isso, nota-se que o comportamento das amostras versus medidas
obtidas seguem um padrdo de relacdo coerente, que sera discutida
qualitativamente e quantitativamente nos capitulos seguintes. Os corantes
usados neste trabalho foram: CAC (Corante Amarelo Crepusculo) e Rh B
(Rodamina B). O CAC é conhecido popularmente devido ao uso na coloracao
de determinados alimentos, ja que o mesmo pode ser comestivel, enquanto
que com a Rh B deve-se ter um cuidado especial de manipulagcéo, pois a

mesma tem caracteristicas rotuladas de produzir efeitos cancerigenos.
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De modo sucinto, faremos um breve estudo de cada corante usado neste

trabalho, para melhores informacdes dos mesmos.

2.6.1 - Corante Amarelo Crepusculo(CAC)

Segundo o Laboratério Plury Quimica Ltda [47], um dos produtores
deste corante, afirma que o CAC tem férmula molecular C1gH1oN2O7;S2Nay, e
peso molecular de 452,37g/mol. O CAC é um produto na forma de p6 fino
homogéneo de cor vermelho tijolo, inodoro, muito higroscépico, uma vez que
possui uma capacidade elevada de absorver umidade do meio, de modo que,
em solucédo a 10 ppm (ug/mL), apresenta tonalidade laranja, estando livre de
materiais estranhos.

A obtencao destes compostos é proveniente do carbono, através de
sintese quimica e suas aplicabilidades podem ser notadas nas coloragcbes de

alimentos em geral, produtos de perfumaria e de beleza.

2.6.2 — Rodamina B (Rh B)

Rodamina € um nome genérico para uma familia de compostos
organicos de corantes chamados fluoronas. Como exemplo, podemos citar a
Rodamina 6G e Rodamina B ou Rosa Rodamina B. A Rodamina B pode ser
usada como simples corantes ou como corante laser para se obter um meio
amplificador. O corante de rodamina fluorescem e podem ser medidos
facilmente a baixo custo com instrumentos chamados fluorimetros e séo
usados extensivamente em aplicacoes biotecnologicas, tais como: a
microscopia de fluorescéncia, citometria de fluxo e os testes do tipo ELISA

(Enzyme Linked Immuno Sorbent Assay) [48], o qual é um teste
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imunoenzimatico que permite a deteccao de anticorpos especificos no plasma
sanguineo. Este teste € usado no diagnéstico de varias doengas que induzem
a producao de imunoglobulinas. Também é usada como corante basico no
tingimento de papel, madeira e derivados de celulose, sendo o corante habitual
dos conhecidos "compensados rosas" usados em construgao civil [ 49].

Rodamina B é detectavel em torno de 610 nm quando usada como um
corante laser. E ainda chamada Rodamina 610 ou sulforodamina, que é o
material usado em nosso trabalho.

Corantes do tipo Rodamina sao geralmente toxicos, e sdo soluveis em
Agua, Metanol e Etanol e Acido Oleico (AO). A figura 2.9 mostra a férmula
estrutural da rodamina B, cuja Férmula molecular é CagH31N2OsCl € 0 peso

molecular é de 479,02 g/mol [50].

COOH

T
Ny 0NN
) N

Figura 2.7 — Férmula estrutural da Rodamina B

Neste trabalho a Rodamina B foi o diluente do Acido Oleico. A partir
desta composicao foram obtidas concentracdes pequenissimas de AO + Rh B,
que serdo exibidas nos capitulos 5 e 6, dentro do procedimento experimental e
das analises de resultados, nos quais foram obervadas as caracteristicas de

formacgéo de LT.
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CAPITULO 3

Caracterizacdo dos Feixes Opticos

Utilizando a Tecnica da Lamina.

3.1- Introducao.

Neste Capitulo, faremos uma abordagem, ndo tdo simples, porém
interessante do ponto de vista cientifico, mostrando por efeitos comparativos,
uma nova proposta para determinacdo das cinturas dos feixes luminosos,
comparando a outras formas utilizadas, em varios trabalhos, explorando
métodos qualitativos e quantitativos.

Embora recursos tecnolégicos mais recentes, viabilizados pela era
digital, possibilitem a determinagédo das cinturas dos feixes por intermédio de
um aparelho digitalizado que informa, instantaneamente, o valor da cintura do
feixe com precisdo, optamos pelo método tradicional, focalizando mudancas
consistentes que servirdo de apoio para trabalhos futuros.

Como a caracterizacao fundamental dos feixes de laser tornou-se um
procedimento importante em muitas aplicacbes dessa natureza, a
determinacao das cinturas dos feixes representa valores imprescindiveis para a

obtencao dos parametros das equacoes envolvidas.
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A medicao exata da cintura de um feixe de laser proximo ao foco de uma
lente € muito importante em muitas aplicacées, como, por exemplo, em
experimentos de Varredura Z e Espectrometria de Lente Térmica, etc. Muitas
técnicas tém sido desenvolvidas com essa finalidade, entre as quais se pode
citar a técnica de Varredura de Fenda e a técnica do “Pinhole”, no entanto a
mais utilizada é a “Técnica da Lamina” [50,56].

Para tal, o uso constante desta técnica em diversos trabalhos, é
justificado pelo fato de podermos determinar a cintura do perfil gaussiano de
um feixe laser de forma simples e de baixo custo. Estudaremos um pouco a
teoria deste método e, a seguir, apresentaremos uma mudanga no mesmo,
levando em conta uma teoria mais atualizada e consistente, que respalda os

resultados experimentais obtidos em nosso trabalho.

3.2 - A “Técnica da Lamina”

A Técnica da Lamina é um método que permite a determinacao rapida,
barata e precisa de parametros do feixe. Tem sido amplamente utilizada, ha
décadas, e é considerada uma técnica padrao para a caracterizagao do feixe
de laser Gaussiano.

Nesta técnica, uma lamina desloca-se transversalmente a direcdo de
propagacao do feixe de laser e a poténcia total de transmissdo é medida como
funcdo da posicao desta lamina. Uma configuracdo tipica experimental é
mostrada na figura 3.1.

Esta técnica exige uma borda afiada (normalmente uma lamina de
barbear), adaptada a um micrémetro e um medidor de poténcia ou medidor de

energia para medir o sinal dos pulsos transmitidos.
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Figura 3.1 — Esquema simplificado para a medida do raio de um feixe de laser, usando a

Técnica da Lamina. A area escura representa o blogueio do feixe causado pela lamina

Em 1971, J. A. Arnoud e Colaboradores [57] desenvolveram uma teoria
fundamentada em equacbes matematicas para determinacdo de diversos
parametros de um feixe de laser gaussiano, entre eles o valor da cintura do
feixe em uma determinada posicdo, num espaco cartesiano. A medi¢cdo pode
ser realizada por meio de apenas um foto detector e uma lamina acoplada a
um microbmetro. Com movimentos nos eixos x e y definidos num plano
cartesiano, a lamina vai cortando o feixe transversalmente, alterando, assim, a
intensidade do sinal luminoso que atinge o fotodetector [58]. Para um feixe de
simetria Gaussiana, a intensidade I(x,y) é dada por:

(x_x0)2+(y_y0)2] (31)

w?2

1(x,y) = I,exp [—2
onde w é o raio do feixe. A poténcia total é obtida pela integragéo de I(x,y),

portanto:
0 0 2
Pr= [T dx [T dyl(xy) = =1 (3.2)
A figura (3.1) representa o perfil transversal de um feixe gaussiano, no

plano x e vy, reproduzido numa secgéo de corte efetivado pela lamina. Neste

caso, durante o processo, a poténcia transmitida ao foto detector é definida por:
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P(x,y) = f;w dx fy+°° dy I(x,y) (3.3)
Apesar da equacdo (3.3) ndo apresentar uma solucdo analitica
conhecida, Khosrofian e Garetz [59] propuseram uma solugdo simplificada

desta equacao, assim definida:

Py : (3.4)

T 1+exp[—(ag+ast+ast2+ast3)]

Os valores definidos para os coeficientes da equacado (3.4) sao:
ao=-6,71387 x 10°, a; = - 1,55115, a, = - 5,13306 x 10?, as = - 5,49164 x 10
, T = (2/wy)(x — X0) € Py (X) = P(x)/Pr é a poténcia normalizada. O erro na
determinacao da cintura w, usando esta expressao alternativa, na maioria dos
casos, € suposto como sendo de apenas 0,05%.

Para um feixe fundamental de Gauss, sua propagacao é completamente
caracterizada pela cintura w do feixe e pela posi¢do zda cintura. Entdo w(z) é

definido pela expressao:

w(z) = wo |1+ [P’ (3.5)

wo
Onde, 1 é o comprimento de onda do laser.
Entretanto, caso o feixe ndo seja do tipo modo fundamental Gaussiano,
a equacao (3.5) tem a insercao de um fator M, que ajustara a mesma, de modo

que M podera ser determinado pela expressao:

2 1/2

M2 = TS () (3.6)

2A(z-2zq) w—g

A figura (3.2) representa o diagrama da poténcia normalizada Py em

funcéo da posicao z, de acordo com a equacgao (3.4).
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Figura 3.2 — Curva caracteristica da poténcia normalizada em funcdo da posicao de

deslocamento da lamina durante o corte do feixe laser.

A partir do ajuste dessa equacgao é possivel obter a medida da cintura
w(z) do feixe na posigao z do corte transversal. Desta forma, notamos que o
diagrama de w(z), em fungéo da posicao z, é dado pela equacgao (3.5) e esta
representado na figura (3.3).

Com esse novo ajuste, é possivel obter o valor da cintura minima do

feixe, bem como sua posicao ao longo do eixo z. [60]
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Figura 3.3 — Diagrama que representa o valor da cintura quadratica em fungéo da posicdo da
seccdo do corte do laser. Tal esquema é importante para visualizagdo e determinacdo da

cintura minima do feixe e sua respectiva posi¢ao.

3.3 — Um Melhor Ajuste na “Técnica da Lamina”

Como vimos na seccédo anterior, a determinacao das cinturas dos feixes
implica em uma série de detalhes que devem ser levados em consideracgao,
principalmente no que concerne as aproximag¢des matematicas envolvidas, a
fim de que possamos garantir o resultado das medidas.

Para aprimorar estes resultados e torna-los mais confiaveis, com
reducdo principalmente nas margens de erros, a partir do recurso de
programas computacionais mais recentes, propusemos uma alteracdo
significante nos coeficientes da equacéao (3.4), de modo que possamos obter 0s
melhores resultados, dentro de uma aproximagdo mais simples e com
equacbes mais resumidas.

Em 1993, Rufino D. Uribe e colaboradores [61] ja propunham uma
mudanca nas aproximagdes da “Técnica da Lamina”, atribuindo uma solucao
para a equacao (3.3) definida pela fungéo erro gaussiana. Tal expresséo inicial

pode ser esquematizada da seguinte maneira:

P(x) = %PT [1 +erf (\r/—fx)] (3.7)
onde Py =21, (3.8)

2

sendo a fungéo erro gaussiana dada por:

erf(t) = exp(t?) dt (3.9)

2 t
o
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A expressao (3.7) pode ser escrita na forma da funcdo erro gaussiana
inversa. Neste caso, podemos dizer que:

x = %erf‘l [%—1] (3.10)
Com estas modificacbes, a solugdo para a expressao (3.3) apresenta
resultados satisfatérios, dentro da margem de erros esperada.

Em 2009, a equipe de trabalho do Laboratério de Optica Nao Linear da
Universidade Federal da Paraiba, sob coordenacdo de Prof. Dr. P.C. de
Oliveira, procurou, de forma inovadora, fazer uma relagdo mais consistente dos
trabalhos citados anteriormente. Para isso propds uma alteracdo na equacao
da poténcia normalizada inicialmente proposta em (3.4), de modo a torna-la
mais simples com a reducdo de coeficientes, a fim de que o processo
operacional mais bem ajustado ofereca um resultado com o menor percentual
de erro. Em nossa discusséo, consideramos um feixe de laser radial simétrico
Gaussiano com intensidade descrita por:

1(x,y) = Iyexp [—ZM] (3.11)

w
onde I € a intensidade inicial e o centro do feixe esta localizado na posi¢ao (X,
Yo) € X e y sd0 as coordenadas cartesianas transversais de qualquer ponto em
relacdo a uma origem, convenientemente escolhido no inicio de um
experimento, e w € o raio do feixe, medido a uma posi¢cdo onde a intensidade
diminui de 1/e vezes o seu valor maximo Iy.

No entanto, a equacgado (3.11) ndo é a Unica maneira de expressar a
intensidade do feixe de laser Gaussiano. Alguns autores preferem definir o raio
do feixe em uma posicdo onde a amplitude do campo elétrico cai para 1/e,
enquanto a intensidade cai para 1/e2 vezes o valor maximo. Nossa escolha na

definicao da intensidade segue a mesma feita por Khosrofian e Garetz.
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Com a lamina provocando, inicialmente, o bloqueio do feixe de laser, o
micrdmetro pode ser ajustado. Neste caso, a poténcia normalizada transmitida
€ obtida pela integral:

I 1(x y)dyadx

P == ) (3.12)
que nés da:
Py(x) = 3[1+erf (=22 (3.13)

onde erf é a funcao erro.

A area operacional do fotodiodo € considerada maior que a area
operacional do feixe laser da secdo transversal em posicdo de deteccéo e,
portanto, os efeitos de difracdo podem ser desprezados.

A funcao erro na equagao (3.13) ndo é uma funcdo analitica e sua
utilizacdo no ajuste dos dados experimentais ndo € um procedimento pratico.
Uma abordagem na andlise de dados pode ser feita com a derivada da

equacao (3.13), que é analitica, e é dada por [62,63]:

dPy(x) 1 exp [_ (x—xo)z] (3.14)

dx m w?

Mas o processo de tomada de derivadas, dos dados experimentais com
flutuacdes, resulta na amplificacdo destas flutuacdes e, conseqientemente, um
aumento nos erros. Para superar esse problema, Khosrofian e Garetz
sugeriram a substituicdo da Pn(x) de uma funcdo analitica por uma que
represente, aproximadamente, a Pn(x) ajustada aos dados experimentais. Esta

funcdo de adaptacao é dada

1
)= e (3.15)
onde:
p(s) = X% a;st (3.16)
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e s=YExx) (3.17)

w

Por razbes préticas, estes cientistas limitaram o polinémio p(s) ao termo

de terceira ordem, de modo que:

1
1+exp(ag+a,s+a,s2+ass3)

f(s) = (3.18)

Usando dados da fungao distribuicdo normais tabulados e andlise de
minimos quadrados, os coeficientes polinomiais foram determinados como:
a0=-6,71387x107, a; =-1,55115, a,=-5,13306x107 e a3=-5,49164x10"

Embora essa funcdo montada tenha sido usada por décadas e
referenciada por varios autores, decidimos comparar com a funcao exata, dada
pela equacéao 3.13 [64].

O primeiro passo, no processo de comparacao, foi colocar as parcelas
das equacdes em um unico grafico. O resultado é mostrado na figura 3.4.
Verificou-se que a funcédo de ajuste apresenta uma adaptacdo muito boa para
f(s) > -0,5, mas ndo se ajusta bem para f(s) < -0,5. Esse resultado é
consequéncia do processo que tem sido empregado para se adequar f(s) aos
pontos de dados, isto porque os paradmetros que definem f(s) foram
determinados a partir de dados tabulados normalmente com argumentos

positivos somente.
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P(x), f(s)

Figura 3.4 — A linha colorida representa a equacdo (3.18) e a linha pontilhada, a

equacao(3.13). Em destaque, a diferenca visualizada nas duas curvas, para essas equagdes

Para estender o procedimento, a fim de incluir argumentos negativos de
f(s), Khosrofian e Garetz sugeriram definir que f(-s) = 1 - f(s). Mas como o f(s)
contém p(s), que € um polinémio com termos de poténcia impar em s, este
pressuposto ndo € valido.

Considerando a simetria da fung&o erro, a funcado de ajuste f(s) deve
conter apenas termos de poténcia impar de s. Na verdade, uma montagem de
f(s) para os dados exatos, dado pela equacao (3.13), mostra que ap € ap,
numericamente, convergem para zero € 0s novos coeficientes nao nulos
ajustados, até a terceira ordem, sao dadas por:

a; =-1,597106847 e az =-7.0924013 x 10

Portanto, podemos escrever a equacao (3.18) da seguinte maneira:

1
1+exp (a;+azs3)

f(s) = (3.19)
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Para chegar a esses novos coeficientes, foi gerado um conjunto de
pontos diretamente na equacédo (3.13) com xo = 0 e w = 1, usando o0s
programas computacionais Maple e Origem 7.5, podemos ajustar o conjunto de
dados com a equacao (3.18). No processo de ajuste, mantivemos fixos o0s
valores de Xo ew, permitindo que os coeficientes pudessem variar. O resultado

€ mostrado na figura 3.5
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Figura 3.5 — Comparacéo entre a equacao (3.13) (linha pontilhada) e a equacéo (3.19) (linha
colorida).

Do ajuste dos dados simulados com o mesmo conjunto de f(s) dada pela
equacao (3.18), os coeficientes sdo mantidos. Neste caso, os valores obtidos
para xo € w foram 0,0132 e 0,9612, respectivamente. Isso corresponde a uma
diferenca de, aproximadamente, 3,9% do feixe laser, sendo que o erro na

posicao central, em relacao ao raio do feixe, é cerca de 1,3%.
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Essas diferencas podem representar um sério problema em
experimentos de alta precisdo. Por exemplo, uma vez que a intensidade do
laser é inversamente proporcional ao quadrado do raio resulta uma
superestimacao de aproximadamente 7,6% da intensidade do laser se a
equacao (3.18) é usada, como a funcdo de ajuste. Por outro lado, uma
estimativa do erro em w e Xo, nos valores na faixa de 10”7 — 10® surge quando
se usa a equacao (3.19), que assume, exatamente, os mesmos valores caso
usemos a equacao (3.13).

Com estes resultados, podemos dizer que equacgéao (3.19) ndo é apenas
uma aproximacao boa para o nosso problema em particular, mas também pode
ser Util em muitos problemas numéricos em diferentes campos da ciéncia que
envolve a funcao erro. Como um exemplo do uso de expressdes analiticas para
a funcao erro, outro problema fisico, que se faz referéncia ao trabalho de Van
Halen [65], foi utilizado para calcular o campo elétrico e distribuicao de
potencial na juncao de semicondutores com perfil gaussiano.

A inclusdo do termo de quinta ordem no polindmio p(s) continuara a
melhorar a precisdo, mas nao vale a pena fazer a partir de uma analise da
Técnica Lamina, na qual as flutuacbes experimentais dominam os erros na
configuragdo dos dados. No entanto, uma vez que o foco da nossa discusséo €
contribuir para a melhoria da analise de dados e possibilitar a utilizagdo desta
funcdo em diferentes tipos de problemas, estendeu a nossa discussdo para
analisar o comportamento de f(s) quando o termo de quinta ordem é incluido.

A primeira anotacao sobre a inclusdo do termo de quinta ordem as no
polinbmio p(s) € que ele vai exigir um novo calculo de todos os coeficientes e,

portanto, a; € az vado mudar seus valores. O novo calculo dos coeficientes é:
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ai = -1,5954086, aj =-7,3638857 x 10? e as = +6,4121343 x 10™

Para verificar o quéao perto as funcdes de aproximacado sdo exatamente
iguais a funcao Py (x), temos tracado diferencas encontradas entre f(s) e Py (X)
para (x-x0) /w, variando de -4,0 a 4,0, cobrindo toda a regiao de interesse.

Na figura 3.6(a), f(s), dada pela equacao (3.18), foram utilizadas duas
formas diferentes: com os parametros w= 1 e xo = 0 (linha sélida) e w= 0,9612
e Xo = 0,0132 (linha tracejada), obtidos quando se tenta encaixar Py (x) com
f(s). Na figura 3.7(b), as diferencas sao calculadas com f(s) dada pela equacao
(3.19) de duas maneiras: a primeira, em que apenas 0s coeficientes a; e az séo
considerados (linha soélida); a segunda, quando os novos coeficientes do
conjunto, que inclui as é considerado (linha tracejada).

Ao analisar as curvas mostradas figura 3.6, podemos concluir que, na
aproximacao, a funcao f(s) definida pela equacao (3.19) é, em média, duas
ordens de magnitude maior para a funcao exata Pn(x), que é definida pela
equacao (3.18). Quando o termo de quinta ordem esta incluida no polinémio
p(s), a aproximacao é ainda melhor, fazendo surgir uma maior diferenca, que é

cercade 2 x 10° em toda a regido de interesses.
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Figura 3.6— Diferencas entre f(s) e Py(x): em (a), f{s) &€ dada pela equagao (3.18) com os
parametros w = 1,0 e xg = 0.0 (linha cheia) e w = 0.9612 e x, = 0.132 (linha tracejada); em (b),
f(s) é dada pela equacao (3.19), considerando, apenas, os coeficientes a; e a; (linha cheia) e

guando os novos coeficientes sdo obtidos com a inclusdo do coeficiente as (linha tracejada)

Para se verificar como a escolha da funcao de ajuste interfere na analise
dos dados experimentais verdadeiro, foi realizado um experimento simples,
usando a configuracdo mostrada na figura 3.1.

Em nossas experiéncias, usamos um laser de He-Ne com poténcia de
saida de 10 mW que foi focalizado por uma lente de distancia focal 25 cm. A
lamina foi montada no topo de um carrinho motorizado (modelo M-
UTM150PP.1), que sofre translagdo com uma resolu¢ao de 0.1 um. A posicao
da translacdo da lamina foi controlada por um computador, enquanto a
poténcia total de transmissao do laser foi adquirida por um medidor de poténcia

do tipo OPHIR NOVA. O sinal de saida analdgica do medidor de energia foi
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enviado para o computador através de uma placa de aquisicdo da National
Instruments USB-6000.

Para tal, nés estabelecemos a velocidade de translacao da lamina a 0,5
mm/s, e a taxa de aquisicdo de 100 amostras/s. Os dados experimentais,
tomados em uma posicao perto do foco da lente, sdo mostrados na figura 3.7,
onde também exibe uma montagem dos dados experimentais obtidos com
equacao (3.19). A montagem mesmo foi feita com a equacéo (3.18) e, embora
ambas as equagbes déem origem a curvas que, aparentemente, sao
representativas dos dados experimentais, resultam em valores diferentes para
o feixe laser.

Depois de analisar 10 varreduras e aplicar o conjunto de dados na
equacgao (3.19), chegamos ao valor médio w = (36,60+0,06)um. Um resultado
3,8% inferior a este é obtido quando se tenta encaixar os mesmos dados
experimentais com a equacao (3.18). Isto confirma a necessidade de utilizar a
funcao correta na montagem para analisar os dados experimentais.

Destarte, se agora comparar a posicao do centro do feixe, dada por duas
funcées na montagem, encontramos uma diferenca, em relacdo ao raio, de
1,2% entre os resultados. Como o tipo de erros introduzidos pelo uso da
equacao (3.18) ¢ sistemético, os resultados anteriores de medidas dos raios de
feixes de laser podem ser corrigidos utilizando um fator multiplicador de 1,04.

Se definir o raio do feixe de laser em uma posi¢do onde a intensidade cai para

1/e2 vezes o valor maximo é necessario multiplicar w por v2para chegar ao

valor desejado.
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Figura 3.7 - Registros dos dados experimentais usando a equacdo (3.19). Uma curva
semelhante é obtida por meio da equagéo (3.18), mas com o feixe de laser ajustado com raio
3,8% menor.

Portanto, podemos mostrar com isso que, numa funcao sigmoidal, com
base na funcao de Khosrofian e Garatz, ha necessidade de novos coeficientes
para a correta caracterizacdo do feixe laser na Técnica da Lamina.
Encontramos esses novos coeficientes e mostramos que a nova funcao se
ajusta perfeitamente aos dados experimentais e melhora ainda a precisdo dos

resultados.
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