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Resumo

O efeito Lente Térmica para a configuragao experimental de feixe duplo
descasado é explicado, com sucesso, pelo modelo aberrante de onda con-
tinua. Este modelo aberrante foi desenvolvido anteriormente e baseia-se no
fato que a concentracao de espécies absorvedoras é constante durante o tempo
de formagao da Lente Térmica. Com o intuito de estudarmos amostras que
apresentem desvios do comportamento habitual, sejam eles provocados pela
temperatura, ou pela variacao da concentragao, via excitacao do laser de
bombeio ou por difusao de massa, desenvolvemos neste trabalho um Espec-
trometro de Lente Térmica, transportavel, com sensibilidade para deteccao
de traco em temperatura varidvel. Apresentamos, a titulo de ilustracao, um
espectro do 6leo de dendé obtido, pela primeira vez no Brasil, por um espec-
trometro associado de Lente Térmica com HPLC (High Performance Liquid
Chromatography, ou Cromatogréfo a Coluna Liquida de Alto Desempenho).
Estudos da dgua pura e deionizada mostraram comportamento anémalo dos
parametros termo-6pticos da mesma. Experimentos foram efetuados no in-
tervalo de temperatura entre 22 °C' até 70 °C'. Os resultados exibiram trés
regices anomalas para os coeficientes termo-6pticos, em torno de 39 °C, 42 °C'
e 59 °C'. Estudos do Cr(VI) complexado com difenilcarbazida, dissolvido em
dgua, demonstraram que a concentragao da espécie absorvedora pode variar
com o tempo. Esta variacao foi atribuida a reagao fotoquimica e difusao
de massa simultaneamente, provocadas pelo laser de excitacao durante a
formacao da lente térmica. O modelo tedrico aberrante para lente térmica
existente foi generalizado, de modo a levar em conta estes processos de reacao
fotoquimica e de difusao de massa.Este modelo generalizado foi testado para

o ajuste dos dados experimentais com excelente concordancia, fornecendo os
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be Abstract

parametros épticos e térmicos das amostras além de uma avaliagao assintética

das constantes de reacao e de difusao das espécies



Abstract

The aberrant model for continuous wave thermal lens in the mode mis-
matched configuration has been shown to be the most accurate theory to
describe the thermal lens effect. This model was developed before by consid-
ering the condition in which the concentration of the absorbing species in the
sample is constant during the thermal lens formation. In order to study me-
dia that present abnormal thermal lens behavior like those observed when the
sample temperature is varied, when absorbing species concentration changes
due to photochemical reaction induced by excitation laser beam and when
mass diffusion occurs, a portable thermal lens spectrophotometer was devel-
oped. The used testing sample was palm oil (dende oil) which represents the
first spectrum obtained in Brasil for the set up which uses the thermal lens
detection in a High Performance Liquid Chromatography device. Experi-
ments in purified and di-ionized water showed the occurrence of abnormal
behavior of the thermo-optical parameters in the sample observed at 39°C,
42°C and 59°C. Experiments in Cr(VI) complexes in water showed a signif-
icant variation of the absorbing species concentration as a function of the
time which the laser beam impinged the sample. This variation was associ-
ated to photochemical reaction and mass diffusion occurred simultaneously
as a consequence of the absorption of the excitation beam by the sample. A
modification in the existing aberrant model for the thermal lens is proposed
in a more generalized way taking into account the thermal lens effect and
also both the photochemical reaction and the mass diffusion processes. The
fitting using this model showed an excellent agreement with the experimental
data, providing the quantitative values of the thermal optics properties of the

samples and also an evaluation of the asymptotic behavior of the reaction
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and diffusion constants of the absorbing species.

Abstract
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Parte 1

Desenvolvimento de um
protétipo de Lente Térmica,
resolvida no tempo, para
estudos de liquidos em
condicoes transitérias em

tempo real.






Capitulo 1
Introducao

Efeitos fototérmicos sao conhecidos do homem desde a primeira exposicao
do corpo humano ao sol. Os pé nus andando sobre a areia, em um dia enso-
larado de verao, nos farao perceber o efeito de imediato. A areia absorve a
radiagao solar e converte esta energia em calor. O calor adicional provoca um
aumento de temperatura devido ao calor especifico finito da areia. Quando
o calor é gerado mais rdpido do que ele pode ser dissipado pelos mecanismos
radiativos ou difusivos a temperatura da areia aumenta. Entretanto, a razao
de dissipagao de calor cresce com a diferenca de temperatura entre a areia
e o seu ambiente: o solo abaixo e o ar acima. Se a iluminacao permanece
constante a areia atinge uma temperatura de equilibrio com este ambiente;
a quantidade de calor gerado por unidade de tempo, pelo efeito fototérmico,
é balanceada pelo calor dissipado durante este tempo. Do mesmo modo o
nosso corpo é aquecido e sofre transformacoes, algumas visiveis na coloragao
da pele. E provdvel que os nossos ancestrais tenham observado os efeitos
fototérmicos, mas a auséncia de conhecimentos de conceitos mais abstratos,
tais como absorcao Optica, transmissao e outros fatores nao permitiram a
eles utilizar este conhecimento em espectroscopia ou medidas espectroquimi-
cas. Boa parte do conhecimento que agora temos de fenomenos fototérmicos
provem do século XIX, enquanto que a maioria do desenvolvimento e avango
da espectroscopia fototérmica se deu nos ultimos 50 anos. O laser (Light

Amplification by Stimulated Emission of Radiation), desenvolvido na década

3



4 CAPITULO 1. INTRODUCAO

de 60 do século passado, é o grande responsdvel pela aplicacao com éxito
destas teorias. Passada a fase de solucao & procura de um problema, o laser
disparou uma avalanche de desenvolvimento em quase todas as dreas do co-
nhecimento, sejam elas Fisica, Quimica, Arqueologia, Geologia, Medicina ou
qualquer outra incluindo a indistria do divertimento, com uma lista ainda
em expansdo. Devido ao desenvolvimento da Optica Nao Linear (ONL), o
laser tornou-se a fonte de luz dos sonhos de todos. A partir dele, a sintese e
a caracterizagao dos materiais da ONL passaram a formar parte integral da
pesquisa em Fotonica!. Existem vérias técnicas para a caracterizacao das pro-
priedades térmicas e 6pticas de materiais das quais o método Termo-Optico
é um dos mais proeminentes.

A espectroscopia fototérmica é parte de um grupo de métodos de alta
sensibilidade para medir caracteristicas térmicas e absor¢ao 6ptica de uma
amostra. O processo baseia-se na mudanca do estado térmico da amostra.
A energia absorvida da luz nao é perdida por emissao levando ao conse-
quente aquecimento da amostra. O aquecimento resulta em aumento de
temperatura, como também outras mudancas de parametros termodinami-
cos relacionados com a temperatura. Medidas da temperatura, pressao, ou
variacao de densidade sao a base dos métodos espectroscépicos fototérmicos.

O primeiro método espectroscopico fototérmico aplicado em anédlise qui-
mica foi a espectroscopia de lente térmica. A Lente Térmica (LT) foi
primeiro observada por S. P. S. Porto [2]? em 1964, que notou transientes
de poténcia e mudancas de divergéncia do feixe na saida de um feixe laser
de He-Ne, ap6s ter colocado amostras transparentes na cavidade do laser. O
efeito observado consistiu em um transiente apds a insercao das amostras,
com constante de tempo da ordem de segundo, na intensidade do laser. Apés

o decaimento do transiente o tamanho final do feixe era maior que o tamanho

'Nota do Autor: Fotonica é uma traducio livre para o termo Photonics|[1], a ciéncia do
uso e controle de fluxo de fotons, no vdcuo ou em meio material, assim como a eletrénica
é a ciéncia do uso e controle de fluxo de carga elétrica, no espago vazio ou na matéria.
A Fotonica também reflete a importancia da natureza da luz composta de fétons quando
descrevendo a operacao de muitos dispositivos épticos.

2 As referéncias estdo organizadas e numeradas por capitulo. Como nio existem referén-
cias ao capitulo onde a referéncia se situa, TODAS as referéncias citadas em cada capitulo
encontram-se no fim do capitulo.



1.1. HISTORICO 5

anterior ao transiente. A constante de tempo grande, deste transiente, su-
geria fortemente que este efeito era de origem térmica, mas esta hipdtese
esbarrava nos baixos coeficientes de absorcao éptica das amostras utilizadas.
Uma cuidadosa analise do efeito revelou que ele seria observdvel mesmo para
coeficientes de absor¢ao tao baixos quanto 10~*cm™1[3], com a mesma con-
figuracao e mesma poténcia. A intencao de colocar amostras transparentes
na cavidade do laser era obter poténcias mais altas na amostra para estudos
de espectroscopia Raman. O efeito de LT foi observado com a colocacao de
amostras de liquidos orgénicos puros, de sélidos, de vidros e de Lucite na
cavidade do laser. Imediatamente o grupo de pesquisadores liderados por
Gordon[4] propos uma teoria descrevendo o efeito: quando um feixe laser
passa através de um material com absorcao 6ptica finita, o calor gerado au-
menta a temperatura da amostra e muda o seu indice de refracao, o qual
por sua vez afeta a propagacao do feixe 6ptico. O resultado desta alteragao
é a (de)focalizacao do feixe (dependendo do sinal da variacdo do indice de
refracdo com a temperatura), dai o nome Lente Térmica. FEste efeito é
observdvel com poténcias do laser no intervalo de miliwatts até watts em
materiais normalmente ditos transparentes (absorgao 6ptica igual ou inferior
a 107 em™!) e sdo tteis para medidas de baixos coeficientes de absorgao
Optica com arranjos experimentais relativamente simples. Esta teoria é uma
boa descricao da fisica da formacao da LT e da geracao do sinal. A LT
é criada através da dependéncia do indice de refragao com a temperatura.
Usualmente a lente tem uma distancia focal negativa, uma vez que a maioria
dos materiais expandem sob aquecimento, e o indice de refracao é propor-
cional a densidade. A lente negativa provoca divergéncia do feixe, e o sinal

¢é detectado como um decréscimo na poténcia no centro do feixe laser.

1.1 Histdrico

O aparelho de Gordon et al[4], mostrado esquematicamente na Fig. (1.1),
foi originalmente destinado como uma fonte de alta poténcia para estudos de
espectroscopia Raman e acabou transformando-se no primeiro espectrometro

de LT. Embora a teoria fosse precisa, os transientes eram de dificil interpre-
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Figura 1.1: Primeiro aparelho de LT. A amostra era colocada na cavidade do
laser[4] .

tagao devido a natureza de sua criagdo. Entretanto, Solimini[5] apés modifi-
cagoes que melhoraram o equipamento, mediu o coeficiente de absorcao éptica

de 27 liquidos organicos usando este método.

Em 1972 Grabiner et al. [6] utilizaram um aparelho de LT com dois feixes,
mas ainda com amostra intracavidade. Um dos feixes servia para excitagao
e o outro para prova da LT. Com este equipamento os autores mediram as
constantes de razao de relaxagao vibracional dos gases cloreto de metila e

fluoreto de metila.

Hu e Whinnery[7], em 1973, reconheceram que a configuragdo com a
amostra colocada fora da cavidade seria mais flexivel e poderia resultar em
medidas de absorbancia mais sensiveis. O aparelho, mostrado na Fig. (1.2),
¢é essencialmente o mesmo que é usado para espectroscopia de lente térmica

nos dias atuais com um unico feixe.

Os sinais transientes produzidos extracavidade sao menos complicados
de serem tratados e a teoria descrevendo o transiente é mais palatdvel. Os
componentes essenciais do aparelho sao (1) a fonte de excitacdo coerente,
a qual pode ceder alta poténcia éptica sobre uma pequena secao reta da

amostra, (2) amostras com baixas absorbéancias, (3) um filtro espacial ou
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Figura 1.2: Esquemético do ELT usado por Hu e Whinnery[7] para medidas de
absorbancias de liquidos transparentes.

"3 no campo distante, e (4) um fotodetetor para medir a poténcia

"pinhole
que atravessa o pinhole.

Virios trabalhos ao longo dos tltimos 40 anos tem descrito, com clareza,
a aplicacao do efeito da LT para a espectroscopia de absor¢ao. O método é
baseado na elevacao da temperatura em uma amostra transparente, induzida
pela absorcao de pequenas quantidades de energia de um laser? de onda con-
tinua (oc) que ilumina a amostra. Este processo produz aquecimento local
em torno do laser, com dependéncia similar & distribuicao de energia no laser.
Esta distribuicao da temperatura produz uma variagao do indice de refragao
(dn/dT) com distribui¢do, do mesmo modo, similar & da energia no feixe do
laser. Esta variacao do indice de refracao transforma o meio em uma lente,

mesmo para o préprio feixe que a criou. O tempo de construcao desta lente é

3Por "pinhole"queremos significar um pequeno orificio, com didmetro que pode variar
de milimetros a varios micra.

4Usaremos os termo "laser", "feixe"ou "feixe laser" indistintamente, sempre que nio
provocar confusao.
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0 necessario para o meio absorvedor converter a energia absorvida em calor.
Nesta técnica a amostra é iluminada com o feixe laser até o restabelecimento
do equilibrio térmico, momento em que o calor depositado no liquido pelo
laser é balanceado pela condugao térmica para fora da regiao iluminada. U-
sando o célculo inicial do grupo chefiado por Gordon, Hu e Whinnery demon-
straram como se poderia determinar com exatidao a absorvidade do liquido a
partir da variacao fracional do tamanho do feixe laser no campo distante. Em
trabalhos posteriores Swofford et al®[8][9][10] empregaram um instrumento de
duplo-feixe, mostrado na Fig. (1.3). Neste aparelho os autores utilizaram um
feixe laser pulsado (feixe interrompido periodicamente por um disco giratério
com fendas, "chopper") para excitacdo ou bombeio, provocando lentes tér-
micas periddicas. Um segundo laser, laser de prova, muito mais fraco do que
o laser de excitacao, dirigido ao longo do mesmo caminho 6ptico através do
liquido sente, ou prova, a LT pulsada. Um filtro passa faixa (ou passa banda)
bloqueia o feixe de aquecimento proibindo-o de atingir o fotodetetor, onde a
intensidade da porc¢ao central do feixe de prova é detetada sincronizadamente
através de um amplificador sintonizado ou "lock-in". O sinal fornecido pelo
amplificador lock-in é, entao, dividido pela poténcia do laser de excitagao
incidente na amostra, para fornecer uma intensidade de absorc¢ao 6ptica cor-
rigida, livre de oscilagoes espiirias, na poténcia nominal. Neste espectrometro
foi utilizado como laser de excitagao um laser de corante sintonizdvel. O es-
pectro de absorgao éptica do liquido é obtido através do intervalo de sintonia
do corante. A deteca@o sincrona da LT pulsada melhorou significativamente
a razao sinal/ruido em relagao a razao sinal/ruido obtida com a técnica de
"feixe-simples".

A utilizagao de dois feixes, um para excitacao e o outro para prova,
possibilitou tanto o aumento da sensibilidade quanto da versatilidade desta
técnica, permitindo que a 6ptica de detecgao e os detectores pudessem ser
optimizados para um tnico comprimento de onda, o que é extremamente

conveniente para a geragao de espectros de varredura continua de LT.

’Em todo o texto a notacdo "[Refl,RefX]"significa as referéncias entre Refl e RefX,
inclusicve. De modo similar, a notacao "[Refl] [Ref2] --- [RefX] significa: as referéncias
Refl, Ref2, ---e RefX.
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Figura 1.3: Espectrometro de LT de duplo feixe utilizado por Swofford et al8].
O laser de corante utilizado para excitacao pode ser varrido para obtencao de
espectros de absorcgao fototérmicos.

Para a configuragao de LT de dois feixes foram desenvolvidos dois proces-
sos, com os respectivos modelos tedricos; em 1982 Sheldon et al.[11] apresen-
taram o modelo teérico do seu processo, agora conhecido como modo casado,
e em 1992 Shen at al.[12] propuseram a modelagem tedrica do processo
descasado, largamente utilizado nos dias de hoje. Na configuracao de modo
casado utiliza-se dois feixes colineares com didmetros iguais na amostra, a
qual é colocada na posicao confocal. As variagoes observadas no feixe de
prova sao devidas exclusivamente a refracao pela LT. Nesta configuragao,
como o raio de curvatura da frente de onda do feixe de prova na posicao
confocal ¢ minimo, podemos encontrar a maior variagao fracional no raio
de curvatura e por consequéncia a maior mudanca fracional na divergéncia
do feixe. Entretanto a densidade de poténcia, na posicao confocal de um
feixe laser, é metade do seu valor na cintura do feixe (a cintura é o plano
transversal ao feixe com a menor secao reta do feixe). Deste modo o gradi-

ente de temperatura é reduzido e o sinal de LT também. Para contornar esta
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desvantagem a amostra foi colocada na cintura do feixe de excitacao, onde
sua densidade de poténcia e o gradiente do indice de refracao da amostra
sao maximos, tal que pode-se observar a enfase no sinal[13]. Nesta situacao
o feixe de prova pode ser mais largo que o feixe de excitacao na amostra.
A variacao da temperatura e do indice de refracao fora da regiao limitada
pelo raio do feixe de excitacao, afetarao a propagacao do feixe de prova,
obrigando a natureza aberrante da LT ser considerada. Experimentalmente
pode-se utilizar os dois feixes laser levemente inclinados entre si no plano
horizontal(inclinagdo da ordem de 1 grau). Este deslocamento facilita o ali-
nhamento e reduz a quantidade de elementos épticos tais como divisores de
feixe e filtros passa-banda colocados em frente ao detector protegendo-o do
laser de excitacao. Este é o arranjo experimental para o qual Shen et al pro-
puseram um modelo tedrico aberrante para descrever o comportamento da

intensidade do sinal de LT no modo descasado.

1.2 Espectrometros de LT e HPLC

As caracteristicas particulares do laser, a baixa divergéncia do feixe, a alta
pureza espectral e a resolucao espacial, além da propriedade de poder ser fo-
calizado em regioes limitadas por difracao, tem sido exploradas plenamente
na busca de equipamentos de LT modernos, que sejam convenientes para pe-
quenos volumes (L) e amostras de baixa concentracao, tais como amostras
obtidas de colunas de Cromatégrafo a Liquido de Alto Desempenho® (HPLC).
Como resultado destes desenvolvimentos, a ELT tem sido utilizada como
um método altamente sensivel para detecdo em HPLC[14]. Amostras com
volumes tao pequenos quanto microlitros, absorbéancias tao baixas quanto
10~ em ™! tem sido quimicamente detectadas e caracterizadas por meio da
Espctroscopia de Lente Térmica, ou ELT. Diferentemente das técnicas con-
vencionais, o sinal de LT é dependente nao s6 da absorbéancia, da poténcia

do laser de excitagao como também da posicao e das propriedades térmicas

SHPLC = High Performance Liquid Chromatography, ou o que é o mesmo,
Cromatografia a Liquido de Alto Desempenho, segundo o fabricante Shimadzu do Brasil.
(Nota do autor)
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da amostra. Este conjunto tnico de caracteristicas habilita o uso da técnica
para medidas que nao seriam vidveis com outras técnicas existentes. A habi-
lidade do HPLC de separar os componentes de uma dada composicao, aliada
a grande sensibilidade da técnica da LT em medidas de absorbancia permite,
como demonstrado pelo grupo de Nova Gorica Politechnic[16][17][18], um me-
lhoramento de 200 vezes na sensibilidade comparado ao sistema de detecao
de carotenéides utilizando HPLC-UV-Vis. Este método tornou possivel de-
terminar quantidades diminutas de compostos marcadores em amostras com-
plexas. Por exemplo, determinar carotendides em sucos de frutas e em azeite
de oliva, o que permitiu atestar a qualidade e a autenticidade do suco e do
oléo, baseado na detecao de pigmentos marcadores e na avaliacao de suas
concentragoes[19][20]. Além disto a LT, em combinac¢do com um sistema de
injegao de enzimas, mostrou-se capaz de detectar baixissimas concentracoes
de organofosforados e pesticidas em suco de frutas, onde tais componentes

toxicos ndo poderiam estar presentes[21].

1.3 Espectrometros de LT comerciais

Embora a ELT j4 exista ha mais de quarenta anos, os espectrometros de LT
comerciais ainda nao estao disponiveis. Alguns motivos para isto sao: o vo-
lume do laser de excitagao utilizado, de tamanho incovenientemente grande,
o sistema de deteccao do sinal de LT baseado na difragao de campo distante,
o que gera aparelhos de comprimento da ordem de metros e a inerente ne-
cessidade da habilidade do operador para alinhamento do aparelho. Todas
estas exigéncias juntas tornam a confeccao de espectrometros de Lente Tér-
mica uma tarefa drdua e dispendiosa e o equipamento final volumoso, o que
tem inviabilizado sua execugdo. Em 1984, Long e Bialkowski[22] propuseram
um equipamento compacto cujo projeto era baseado na detecao de campo
préximo. Embora a sensibilidade da técnica de LT deste equipamento de-
vesse ser inferior & da ELT de campo distante, este esquema ofereceria vérias
vantagens, entre as quais incluiam-se efeito de aberracao minimizado e um
aparelho com dimensoes de centimetros (somente centimetros de caminho

Optico seriam necessdrios, ao contrario do outro esquema que exige metros
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de caminho 6ptico). A dificuldade que inviabilizou o projeto foi a necessidade
que o tamanho do feixe, no detetor, fosse maior que a abertura limitante no
detetor. Outra alternativa seria fornecer o feixe de excitacao a partir de loca-
lizacao remota, o que representa uma grande dificuldade. As alternativas sao
a utilizacao de laseres compactos, ou diodos laseres, ou o uso de fibras 6pti-
cas. Imasaka e coautores|23] e também Nakanishi et al[24] utilizaram um par
de fibras 6pticas acopladas para colocar os dois feixes, de excitagao e prova,
na amostra e outra fibra para transporte da luz da amostra até o fotodiodo.
Neste caso a fibra 6ptica serve de abertura limitante para a detecao do sinal.
Estes espectrometros sdo pequenos (centimetros de comprimento e largura)
mas sofrem com os problemas dos diodos laseres: os feixes nao sao Gaus-
sianos e em geral os laseres estdveis e compactos sao de baixa poténcia ( algo
em torno de poucas centenas de mW). também recentemente (1999) Sato e
coautores[25] construiram um ELT que utiliza a 6ptica de um microscépio
para focalizar os feixes de prova e excitacao. Eles clamam que a sensibilidade
da detecao vai de sub ZeptoMol & ZeptoMol, em canais microfabricados em
vidros. Este ELT é comercialmente disponivel, é portatil mas, assim como os
outros que utilizam fibra éptica, s6 aceitam amostras de volumes microscopi-
cos. Este, em particular, é destinado a amostras liquidas em porta amostras

especificamente fabricadas pelo fabricante do equipamento.

1.4 Objetivos

Duas caracteristicas importantes e relevantes para este trabalho sao: primeira,
o fato que a variacao de temperatura na amostra, necessdria para criacao da
LT, é inferior & 1072K, o que permite a determinacao de quantidades fisi-
cas do material testado, mesmo se reagoes fotoquimicas possam estar ocor-
rendo durante a iluminacao da amostra; segunda, a alta sensibilidade do
método[26, 27] que permite medir amostras com coeficiente de absor¢ao ¢p-
tica tao baixo quanto 1078 em~!. Este conjunto de propriedades, aliado ao
fato da medida ser remota, habilita medidas do sinal de LT em funcao da
temperatura.

Como ja foi dito, a variagao da temperatura provocada pelo laser de
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excitacao ¢ AT < 1072K, tornando possivel fazer medidas em intervalos de
temperatura da amostra de 0,5K a 0, 1K permitindo, deste modo, observar
as propriedades das amostras em diferentes regioes de temperatura, mesmo
durante mudancas de fase, e ainda que estas alteracoes sejam em bandas
estreitas (~ 1K).

O objetivo principal deste trabalho é a medida resolvida no tempo (tran-
siente) em lugar de medida em estado estaciondrio. A utilizacao do transiente
permite o estudo e a observacao, entre outras coisas, de reacoes fotoquimicas
ou outras alteragoes que possam estar ocorrendo durante a criagao, ou ime-
diatamente apds, da LT. Os modelos existentes da LT foram desenvolvidos
sem levar em consideracao a influéncia das reagoes fotoquimicas ou processos
de difusao de massa durante a geracao da LT. Estes processos, existentes
em varias situacoes, provocam a necessidade de um avango na teoria exis-
tente para descricao da LT. O propésito deste trabalho é desenvolver um
protétipo de Espectrometro de Lente Térmica (ELT) com sensibilidade, em
tempos curtos, pesquisar os efeitos de transformacgao da amostra durante
a medida do sinal de LT (por tempo curto queremos significar intervalos de
tempo que variam de centenas de microsegundos a centenas de milisegundos).
Do mesmo modo, aproveitando as propriedades da LT pesquisar transicoes
de fases, ou anomalias, reagoes fotoquimicas ou mesmo transicoes estruturais
(como exemplo, o estudo da dgua).

As consideracoes acima mencionadas formam a motivagao principal deste

trabalho cujos objetivos gerais apresentados sao:

1. Desenvolver um protétipo transportavel, ou semi-portatil, de ELT,

2. Montar a primeira configuracao de LT com separacao cromatografica

no Brasil,

3. Utilizar e explorar a alta sensibilidade e o cardcter remoto da LT para

estudos da dgua pura, visando observar anomalias da regiao de 40°C),

4. Desenvolver e aplicar um modelo generalizado de LT que permita prever

a ocorréncia de reacao fotoquimica e processos de difusao de massa
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durante a geracao do sinal de LT, ou seja, apresentando uma expressao

analitica para o sinal que seja resolvida no tempo.

A apresentacao, a seguir, serd dividida em tépicos escolhidos de maneira
a permitir uma melhor compreensao do todo: 1) o primeiro capitulo apre-
senta uma introducao historica do arranjo experimental de LT, em modo de
feixe duplo e onda continua, um resumo breve do HPLC e sua associagao a
LT, como também uma breve revisao dos ELT comerciais e as dificuldades
de sua comercializagao; 2) o segundo capitulo traz uma descrigao teérica do
modelo de LT; 3) o terceiro capitulo trata do protétipo de ELT construido,
com a sugestao de uma sistematizacao de atividades necessdrias para a cons-
trucao deste protétipo, e que pode ser utilizado na construgao de outros
espectrometros similares com também da associacao do HPLC e da LT, apli-
cado pela primeira vez no Brasil; 4) o quarto capitulo apresenta um estudo
da dgua pura utilizando o método de LT em modo transiente, exibe dados
obtidos e as discussoes pertinentes; 4) o quinto capitulo trata da generaliza-
¢ao do modelo de LT para casos em que o sinal de LT nao mantém a forma
tradicional: o pardmetro que descreve a amplitude do sinal de LT nao per-
manece constante durante o tempo de aquisicao do sinal, apresentando um
caso tipico, o estudo do diphenil carbazida, que sob a agdao do sistema
iluminador de excitacao perde os centros absorvedores, o que faz com que o
sinal de LT n&o tenha o comportamento esperado pelos modelos usuais; 6) e
por fim no sexto capitulo temos a conclusao dos trabalhos.

Assuntos considerados interessantes, mas nao essenciais para a apresen-

tacao foram colocados em apéndices.



Bibliografia

[1] B. A. Saleh e M. C. Teich, Fundamentals of Photonics, Wiley, New York,
1991

[2] J. P. Gordon, R. C. C. Leite, R. S. Moore, S. P. S. Porto and J. R.
Whinnery, Bull. Am. Phys. Soc. 9, 501 (1964).

[3] R. C. C. Leite, R. S. Moore, and J. R. Whinery, Appl. Phys. Lett. 5,
141 (1964).

[4] J. P. Gordon, R. C. C. Leite, R. S. Moore, S. P. S. Porto and J. R.
Whinnery, J. Appl. Phys. 38, 3 (1965).

[5] D. J. Solimini, J. Appl. Phys. 12, 3314 (1966).

[6] F. R. Grabiner, D. R. Siebert and G. W. Flynn, Chem. Phys. Lett. 17,
189 (1972)

[7] C. Hu and J. R. Whinery, Appl. Opt. 12, 1, (1973), 72.

[8] Robert L. Swofford, M.E. Long and A. C. Albrecht, J. Chem. Phys. 65,
179, (1976).

[9] Robert L. Swofford, M.E. Long, M. S. Burberry and A. C. Albrecht, J.
Chem. Phys. 66, 664 (1977).

[10] Robert L. Swofford, Mitchell S. Burberry, James A. Morrel and A. C.
Albrecht, J. Chem. Phys. 66, 3245 (1977).

[11] S. J. Sheldon, L. V. Knight and J. M. Thorne, Appl. Opt. 21 (1982)
1663.

15



16

[12]

[13]

[14]
[15]

[16]

[17]

[20]

[21]
[22]
[23]

[24]

BIBLIOGRAFIA

J. Shen, Roger D. Lowe and Richard D. Snook, Chemical Physics. 165
(1992) 385-396

T. Berthoud, N. Delorme and P. Mauchien, Anal. Chem., 57 (1985)
1216.

M. Franko, Talanta,54 (2001) 30.
R. D. Snook, R. D. Lowe, Analyst, 120 (1995) 2051.

M. Franko, van de P. Bovenkamp and D. Bicanic, Sci. Appl., vol. 718,
(1998) pp. 47-54.

M. Franko, 5th International Symposium Chromatography € Hyphenated
Techniques, Book of abstracts. Ljubljana: Slovenian Chemical Society,
1998, pp. 73-74.

M. Franko, 10th International Conference, Rome, Woodbury, New York:
American Institute of Physics, 1999, pp. 629-633.

M. Franko, S. Luterotti S., van de P. Bovenkamp and D. Bicanic, 5th
International Symposium Chromatography € Hyphenated Techniques,

Bled, Slovenia, 1998. Book of abstracts. Slovenian Chemical Society,
1998, p. 148.

M. Sikovec , D. Bicanic , J. Cozijnsen and M. Franko, Gordon Research
Conference on Photoacoustic and Photothermal Phenomena, New Lon-
don, New Hampshire, USA, 1999.

L. Poga¢nik, M. Franko, Biosens. bioelectron., 14 (1999) 569-578.
G. R. Long and S. E. Bialkowski, Anal. Chem., 56 (1984) 2806
T. Imasaka, K. Nakanishi and N. Ishibashi, Anal. Chem. 59 (1978) 1554

T. Nakanishi, K. Miyajima and A. Yarai, Anal. Sci., april 2001, 17
special issue, s500-s502



BIBLIOGRAFIA 17

[25] K. Sato, H. Kawanishi, M. Tokeshi, T. Kitamori and T. Sawada, Anal.
Sci. 15 (1999) 525-529

[26] A. Marcano, C. Loper and N. Melikechi, Appl. Phys. Lett. 78 (2001)
3415

[27] A. Marcano, C. Loper and N. Melikechi, J. Opt. Soc. Am. B 19 (2002)
119



18

BIBLIOGRAFIA



Capitulo 2

Espectroscopia de Lente

Térmica

Este capitulo apresenta uma modelagem tedrica do modelo de lente
térmica aberrante utilizando dois feixes laseres descasados (diferentes
secoes retas dos laseres na amostra), em modo onda continua. Os
laseres sao modo T'FE Myg, o que significa que possuem perfis Gaus-
sianos na intensidade. E demonstrado que a LT promove uma altera-
¢ao na fase do feixe de prova. O sinal resultante no fotodiodo é visto
ser uma expressao analitica simples, e que se ajusta muito bem aos

dados experimentais.

2.1 Introducao

O primeiro modelo de LT foi proposto por Gordon[l] e refinado por Hu e
Whinnery[2]. Este modelo, ou modelo parabdlico, é uma solugao de forma
fechada de tracamento de raio através de uma variacao parabdlica de tempe-
ratura préxima ao eixo do feixe. Esta teoria de aproximacao paraxial simples
¢é utilizada para predizer as variagoes na intensidade e no tamanho do centro
do feixe.

Considerando o cardter aberrante da LT, Sheldon[3] prop6s um modelo

para a espectroscopia de lente térmica (ELT) no qual é considerada a ab-

19
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sorcao de energia em toda a extensao da amostra, e nao somente em uma drea
de raio wy, tratando a lente térmica como uma lente de natureza aberrante,
cuja fungao primordial é produzir distorcao na frente de onda do feixe laser.
Através da teoria de difracao de Fresnel, o modelo proposto permite prever a
intensidade do feixe no centro do fotodiodo em fun¢ao do tempo. Este modelo
de LT assume que a amostra é grossa, implicando que o meio ambiente nao
influi no fluxo de calor para fora da regiao sob prova da amostra. Portanto, o
modelo do Sheldon nao vale para amostras finas, o que foi contornado por Hu
e Dovichi[4] que desenvolveram uma teoria de difracao de Fresnel para LT em
amostras finas em estado estaciondrio. Fang e Swofford[5] postularam a con-
figuracao casada, e nesta configuracao de dois feixes a méxima sensibilidade
foi predita ser encontrada quando a amostra estivesse localizada em v/3 vezes
a distancia confocal da cintura do feixe de excitagao. Shen[6] et al apresen-
taram a teoria do modo descasado e construiram um espectrometro de feixe
duplo, de modo descasado, que pode ser usado tanto em modo estaciondrio
quanto em modo resolvido no tempo (modo transiente).

O procedimento teérico para todos os modelos pode ser dividido em trés

partes.

1. A equacao de difusao de calor deve ser resolvida para as condicoes
de contorno particulares do sistema, para permitir conhecermos a dis-

tribuicao de calor no interior da amostra.

2. A distribuicao de temperatura, obtida da distribuicao de calor, deve ser
convertida em um perfil de indice de refracao e que seja explicitamente

dependente do tempo.

3. A interagao do feixe de prova com o perfil do indice de refragao é usado
para predizer mudancas no perfil de intensidade do feixe de prova que

emerge da amostra.

E neste dltimo ponto que os varios modelos se distinguem: o modelo de
Gordon nao é quantitativamente correto, por supor um indice de refracao
parabdlico, criando uma lente fina perfeita. O modelo de Sheldon, apesar de

levar em conta a natureza aberrante da LT, foi deduzido para uma situacao
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particular, ou seja, usando feixe simples ou feixe-duplo de modo casado (feixes
de prova e excita¢do com o mesmo tamanho na amostra). O modelo de Shen
apresenta a dedugao de um modelo tedrico genérico: a LT aberrante, induzida
por laser de onda continua, de duplo feixe em modo descasado (feixes de prova
e excitagao de tamanhos diferentes na amostra). Este modelo inclui o modelo
de Sheldon como caso particular (fator de descasamento igual a unidade). O
modelo de Shen fornece uma expressao matemadtica simples e conveniente
para medidas, tanto em estado estaciondrio quanto em modo transiente, e
para experimentos de feixe simples ou duplo, em modo descasado ou nao.
Deste modo passaremos a apresentar o modelo de duplo feixe, modificado
por Shen et al, para amostra inifinita como o modelo genérico. As amostras
finitas nao foram objeto de estudos neste trabalho. Baesso, Shen e Snook|§]

téem um excelente trabalho sobre LT em amostras finitas e tridimensionais.

2.2 Modelo aberrante para ELT de dois feixes

No experimento de ELT de modo descasado, mostrado na Fig. 2.1, um feixe
laser (laser de excitagao) onda continua (oc), T'E My Gaussiano® incide em
uma amostra fracamente absorvedora, criando uma lente térmica. Outro
feixe, com as mesmas caracterfsticas do primeiro, mas de intensidade fraca e
colinear com este também incide sobre a amostra (laser de prova). Toma-se
a cintura do laser de prova como a origem de coordenadas, e o eixo 6ptico
do laser de excitacao como o eixo z. A célula com a amostra é colocada em
21, € o plano do detector em z; + z».

Na Fig. 2.1 temos a disposicao dos feixes para ELT de dois feixes em
modo descasado e a relagao entre os raios dos lasers no interior da amostra,
onde:

wip € o raio do laser de prova na amostra, ou wy, = w, (21),

wop € o raio do laser de prova na cintura do feixe de prova, ou wg, = w, (0),

wpe € 0 raio do laser de excitacao na cintura do feixe de excitagao. ou

woe = We (0), coincidente com o centro da amostra.

!Para uma revisdo da éptica Gaussiana ver Apéndice A.
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Figura 2.1: Esquema da posi¢ao geométrica dos feixes em um experimento de LT
em modo descasado.

Algumas consideragoes devem ser observadas:

1) - A espessura da amostra deve ter dimensao menor que a menor das
duas distancias confocais, seja a do laser de prova ou a do laser de excitacao,
para garantir que o didmetro do feixe seja constante dentro da amostra.

2) - A dimensao radial da amostra deve ser grande comparada ao raio do
feixe de excitagao, wg., na amostra para evitar efeitos de bordas.

3) - A poténcia do laser de excitagao deve ser tal que a poténcia absorvida
seja baixa, e nenhuma convec¢ao seja induzida, ou, a condugao térmica é o
mecanismo principal de transferéncia de calor; a variacao da temperatura
produzida no interior da amostra nao induz convecgao.

4) - A taxa de variagao do indice de refracdo com a temperatura, dn/dT,
seja constante ao longo da amostra.

5) - A poténcia do laser de prova deve ser pequena, comparada & do laser
de excitacao.

6) - A amostra ¢ homogénea e satisfaz a lei de Beer.

7) - A intensidade da LT nao pode ser suficiente para induzir uma mu-
danca no perfil do feixe de prova dentro da amostra.

A dedugao do modelo aberrante de LT em duas dimensoes (2D) segue
trés passos bésicos, a saber:

i) Encontrar uma expressao para o aumento local da temperatura AT (r,t),
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ii) Determinar dn/dT a partir de AT (r,t), e

iii) Calcular a intensidade do campo elétrico resultante no detector, uti-

lizando a teoria de difracao de Fresnel.

2.3 Gradiente de temperatura

A variagao local da temperatura, AT(r, t), e as condigbes de contorno, sao de-

terminadas pelas equagoes e condigoes de contorno descritas por (ver Apéndice
B)

O (AT - ATC) = f0). (21
AT(Ta O) =0, (T < OO), (2.1b>
AT(OO7t) =0 ( t> 0), (2.1(:)

onde ¢, p e k sao respectivamente o calor especifico (J g~' K1), a densi-
dade (g cm™3) e a condutividade térmica (J s~'em™'K™!) da amostra. A
quantidade f (r) = Q (r) / (pc) é a variagdo da temperatura devida & energia
que flui do feixe laser para um volume unitdrio da amostra, por unidade de
tempo, & uma distancia r do eixo 6ptico descrita por @ (r). A variacao da
intensidade da luz do laser quando ela atravessa a amostra pode ser escrita
como

AI(r)=1I.(r) — Iy(r) = I.(r)AL (2.2)

onde I.(r) é a intensidade do feixe (os indices e e s referem-se a exci-
tagdo e saida, respectivamente) antes de entrar na amostra em? r, I,(r) ~
I. (r) (1 — AL) ¢é a intensidade do feixe na saida da amostra, A ¢ o coeficiente
de absorcao éptica, no comprimento de onda do laser de excitacdo em, em !

e L é a espessura da amostra. Entao

_ AI(r)

Q==

= I.(r)A, (2.3)

2Pela Lei de Beer I = [gExp (—Az) ~ Iy (1 — Az).
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e para um feixe Gaussiano a intensidade de entrada I.(r) é[7]

2P
I(r) = —= —2r? Jw? 2.4
(r) e exp ( r /wOQ) (2.4)

sendo P, a poténcia total do feixe laser de excitagao®. Desta maneira Q(r) e

f (r) s@o escritas como

P.A

Q(r) = i - exp (—27“2/w(2]e), (2.5)
1 2P.A

f(r) = E ot exp (—2r2/w(2)e) ) (2.6)

A solucao da equacao 2.1a é,

AT(r,t) = //Q(r/)G(r, rl,t, th)dtrdrt, (2.7)
00

com G(r,7/,t1) como a fungao de Green para o problema, e descrita por

(2.8)

onde D = k/pc e Iy sao a difusividade térmica (cm? s7!) da amostra e a

G(r,r1 t, th) =

fungao modificada de Bessel de ordem zero* (I,,(z) = i™™ J,(i z)). Combi-
nando as equagoes 2.4, 2.5, 2.8 e a equacgao 2.7 temos a distribuicao espacial

e temporal da variacao da temperatura dada por

t

2P, A 1 2r? Jw?
AT(r,t) = — — L0 ) aqy 2.9
() = et / 1+ 2ut, F ( 11 2t//tc) ’ (2:9)
0
sendo )
t, = % (2.10)

3A constante 2P, /rw? é calculada observando que a integral da intensidade em toda a
drea da secao reta do feixe vale P..
4 As deducdes destas expressoes estdo no Apéndice D.
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a constante de tempo térmica caracteristica da amostra. A deducao desta
expressao trata o calor, produzido pela absorcao da energia do feixe de exci-
tagao, como uma fonte cilindrica de calor com distribui¢ao radial Gaussiana,
com o eixo ao longo do eixo z, e a amostra como um meio infinito em relagao
ao raio do feixe de excitacio wp.. E suposto, também, que toda a energia
absorvida é totalmente convertida em calor. Se além do calor ocorrer fluo-
rescéncia, devemos acrescentar um fator (1 — ®;\./ < A >) & expressao 2.9,

transformando-a em

ATt — 2PA (12
7" _—
’ Tepwa, <A >
1 2r? Jw?
———exp [ L% ) gy 2.11
/1+2t//tc eXp( 1+2t//tc) ’ (2.11)

0

onde ®;, < A > e A sao a eficiéncia quantica radiativa, o comprimento
de onda médio da emissao fluorescente e o comprimento de onda do laser de
excitagao respectivamente. As equagoes 2.9 e 2.11 sao as expressoes desejadas

para a mudanca de temperatura na amostra.

2.4 Variacao da fase do laser de prova

A variacao da temperatura, espacial e temporal, provocam uma distribuigao
do indice de refracao no espago e no tempo. Em primeira aproximacao n, o

indice de refragao alterado, pode ser escrito como

n(r,t) =ng + %AT(T’ t). (2.12)

Aqui ng é o indice de refragao inicial. A amostra, com indice de refragao

variando deste modo, funciona como um elemento 6ptico provocando uma
alteracao na frente de onda do feixe de prova|3|

O préximo passo é determinar que efeitos esta distribuicao do indice de

refragao tem sobre a intensidade do feixe, para pontos sobre o eixo longe da

amostra. Isto pode ser feito a partir da teoria de difracao de aberracoes e
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Figura 2.2: Esquema experimental para calculo do campo elétrico no centro do
fotodetector.

usando o principio de Huygens, segundo o qual a amplitude de uma onda
com fase complexa em um ponto de um plano de saida é o resultado de uma
superposicao de ondas de Huygens (wavelets) emanando de todos os pontos

do plano de entrada. Esta asserc¢ao é escrita como (i = /—1)

oo 2T
1 + cos(2a)
// pe (T) (213)
amplzfude ~~ -
original fator de
[)l(l’l() inclinag¢ao
entrflda
1
ﬁexp [—i (27 /\) |2y — 7 ||rdrde, (2.14)
Z9 — T |N s

varia¢do de fase
atenuag¢ao
onde os U’s sao as amplitudes e os indices cf e pe valem como centro do

feize e plano de entrada. A Fig. (2.2) indica os significados dos simbolos.

Designando ﬁpe como a amplitude e fase complexa das ondas no plano
de entrada, ou no plano onde elas saem da amostra. A segunda quantidade
no integrando é o fator de inclinacao, a terceira quantidade é a atenuagao
da onda apés viajar a distancia |2’y — 7| e por fim a tltima quantidade ¢ a
fase complexa da onda. ﬁcf é a amplitude e fase da onda no plano de saida,

onde esta colocado o detector.
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Neste ponto algumas simplificagoes sao necessdrias. Como as dimensoes
transversais do feixe s@o muito menores que a distancia entre os planos de
entrada e de saida, a suposicao da difracao de Fresnel serd assumida im-
plicitamente aqui, quando trabalhando com a propagacao do feixe®, ou seja
a*/\p < Z3, onde a e \p sdo, respectivamente, a maior dimensio transversal

da amostra e o comprimento de onda do feixe de prova.

|7y — 7| ~ 2, (2.15)
1
Lcos(a) o (2.16)
2
e na exponencial
27 |_> _>’ 2 . r? (2.17)
— |2z =72 — 2+ —). .
P A\ 2z

Com isto a integral torna-se

[e%e) 2

_ ~ 1 2 2

U, = %/rdr/d@ {Upez—zexp [—i ({) <zQ + QT—ZQ)] } (2.18)
0 0

ou seja, agrupando as constantes na integracao acima no parametro H,

podemos escrever

N oo 27r~ - 72
Uy = H//Upe exp (—z’——) rdrdf. (2.19)
A Z9
00

Uma expressao para ﬁpe ¢é encontrada ignorando inicialmente os efeitos
do meio lente e supondo o feixe composto de ondas esféricas, com o raio
de curvatura R e uma distribuicao de amplitude Gaussiana. O fator de
amplitude é, entao ﬁpe = B exp(—7r?/w?), onde B é uma constante e w o

raio do feixe. A fase nos pontos do plano de entrada é

2y M (), (2.20)
2m 9
~ 7(R+r /2R), (2.21)

5Ver Apéndice A.
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Figura 2.3: Distibuigao da fase no plano de entrada, para dn/dT < 0: a) com a
lente térmica ausente; b) com a lente térmica formada.

como pode ser deduzido da observagao da Fig. (2.3a). A aproximacao é
vélida posto que o raio do feixe estd confinado em uma regiao tal que R > r.

A distribuicao da fase relativa, ou o atraso da fase, é entao

2
r
— 2.22
N7 (2.22)
Segundo Born e Wolf[9] o efeito da lente térmica é considerado uma aber-
ragao. Ele é incluido como uma pequena perturbacao na forma de um atraso
de fase adicional da onda esférica, expressao 2.22. As ondas esféricas emergem

da amostra no plano de entrada levemente distorcidas, como mostrado na Fig.
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(2.3). Este deslocamento na fase é dado pela diferenga de caminhos 6pticos

percorridos pelo feixe de prova vezes o nimero de ondas, ou seja

O(rt) — i—:un(r,t)—n(o,t»
2m _dn
— A_pLﬁ (AT (r,t) — AT(0,1)), (2.23)

onde ng é o indice de refracdo na temperatura inicial, dn/dT" é a taxa de
variagao do fndice de refragio com a temperatura (K ') e A, € o comprimento
de onda do feixe de prova. Substituindo a equacao 2.9 na equacao 2.23 obtém-

se para o deslocamento de fase da frente de onda

t
0 1 —2r? w?
d(rt)=— [ ——|1- e ) | g, 2.24
() tc/l ot [ P (1 n 2t//t0)] dat (224)

0

Aqui definimos
P.AL (dn/dT
0=— (dn/dT) (2.25)
KAp

A amplitude complexa do campo elétrico de um feixe Gaussiano T'EMyg em
frente a amostra pode ser escrita como
2Pp 1
Up(r,z) = =f % (2.26)
™ Wip
fator de normalizagdo

2 2
exp (—5—%) exp [—z% (2;:1 + Rf—lp)} (2.27)
p

_y N
TV TV
distribui¢ao Gaussiana onda esférica

onde Pp e Rip sao a poténcia total e o raio de curvatura do feixe de prova
em Z;. O feixe de prova, imediatamente fora da amostra, que sofreu o deslo-

camento de fase ® (r, 1), é entao

Up(r, 21) = Bexp (—L:—j) exp [—2’ (;é—; +®(r, t))} , (2.28)

1p
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2Pp 1 2
B ==L exp (—ilzl) . (2.29)
™ Wip )\p

Aqui a poténcia absorvida do feixe de prova é suposta ser desprezivel com-

com

parada & poténcia do feixe do laser de excitagao.

2.5 Propagacao do feixe de prova

O feixe de prova sai da amostra e se propaga até o plano do detector e
pode ser tratado como um fenémeno de difragao, usando a teoria de difragao
de Fresnel. Este é outro ponto onde este modelo se afasta do modelo de
Gordon et al. Gordon e colaboradores trataram a propagacao do feixe laser
com tracamento de raio via Optica matricial da 6ptica geométrica, tanto
dentro da amostra quanto fora dela, até o feixe atingir o detector. Tendo em
vista o alto grau de dificuldade exigido pela teoria de difracao, este trabalho
considera somente o centro da mancha luminosa do feixe de prova no plano
do detector. A amplitude complexa do feixe de prova no centro do detector é
a superposicao das amplitudes complexas que emanam de todos os pontos do
plano de saida da luz na amostra[7]. Usando coordenadas cilindricas, pode-se

escrever que

' 2
Up (z1 + 22,t) = ! exp (—z’—ﬁzg> (2.30)

o0

0

Fazendo
RV
= (—)?, 2.31
g (wlp) (2.31)
.9
1w 27
C = B P —f— 2.32
o exp( j A) (2.32)
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e substituindo a equacao 2.28 na equacao 2.30, obtemos

Up(z1 + 22, 1) C]oe { i[ﬂ (w%p+w%p) +<I>}}d
,t) = Xpey—9g—t|— | =—+— .
plZ1 2 J P g N, \ Ry, PN g g

Para o feixe de prova Gaussiano®

w%p = w%p (1+(21/ZC)2)7
Ry = (s+2)/=

A distancia confocal do feixe de prova é dada por

W,
Ze= T
P

Assim, definindo o parametro V' como sendo

- 7rw2 1 1 _zl+zc 1+ 21 2
N Ip Ry, 2 2. 2 2,

= VeIV 41),
22

quando z; > z. teremos que

31

(2.33)

(2.36)

(2.37)

(2.38)

(2.39)

Apés todas estas consideragoes podemos escrever a equagao 2.33, como

o0

Up(z1+ 2,t) = C/ exp (— (1 +V) g) e ®dg.

0

(2.40)

Para facilitar a integracao, usaremos a aproximagao exp (—i®) ~ 1 — i,

6Ver Apéndice A.
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baseados no fato que ® < 1. Com este artificio transformamos a integral

acima em

Up(z1 + 29,1 C/ (1—i®)exp(—(1+1iV)g)dg. (2.41)
0

Definindo o parametro m, que mede o casamento dos feixes de prova e

2
Wip
— 9.42
m (w) (2.42)

os feixes estarao casados quando m = 1, reescrevemos o deslocamento de fase

excitagao, como

do feixe de prova

t

1 —2
oY / = —exp (2 | aw, (2.43)
t.) 1+2t1/t, 1+ 2t1/t,
0

A substituigdo da Eq. (2.43) na Eq. (2.41) e efetuando a integracao,
inicialmente em ¢ e posteriormente em t/, obtemos o resultado final da in-
tensidade I(t) no centro do detector (I(t) = |Uy(z + 22, t%),

2

o 2mV
I(t) = I(0) [1 - étan <[(1 n 2m)2 + V2} (te/2t) + 1+ 2m + V2>

10 | P ([1 +2m/ (14 2t/t.)]* + V2>

> (2.44)
4 (14 2m)” + V2

onde 1(0) = |C/(14iV)|* &€ o valor de I(t) quando t é zero ou 6 é zero.
Quando m = 1, isto é , a experiéncia de LT ¢é feita em feixe duplo e modo
casado ou feixe simples, e # é suficientemente pequeno para que desprezemos
os termos em poténcias de # iguais ou superiores a 2, a equacao 2.44 torna-se

a mesma deduzida por Sheldon[10][3].

Por razoes explicadas no Apéndice D, nés desprezamos o iltimo termo da

Eq. (2.44) para descrevermos o sinal de lente térmica. Deste modo podemos
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calcular o sinal de LT em modo temporal como

2

o 2mV
10 =10) [1 A ( (1 2m) + V2] (t/20) + 1+ 2m + W)
(2.45)

Para o modo estaciondrio (¢t >> t.) existem duas defini¢gdes para o sinal

de LT. Uma ¢[2][3]

enquanto que a outra é

w _ [1 Ot (%)r 1 (2.47)

Por razdes mostradas no Apéndice E concluimos que a expressao (2.46)
¢ mais linear que a expressao dada pela Eq. (2.47), enquanto que a primeira
expressao € mais sensivel as mudancas de # do que a segunda equacao.
Podemos, entdo, escolher a Eq. (2.46) como sendo a expressdo que nos

fornece o sinal de LT em estado estacionério.

Observando a expressao (2.45) com mais cuidado, notamos que tanto a
grandeza quanto a dependéncia temporal do sinal de lente térmica dependem
da localizagcao da amostra com relagao a cintura do laser de prova. Se na Eq.
(2.46) fazemos m = 1 (modo casado), ou feixe uinico, e calculamos a posigao
de extremo, no caso maximo, sinal de lente térmica, encontrando as posicoes

21 para a qual a derivada da express@o (2.46) é zero obtemos o resultado
2 = +V3z. (2.48)

Devemos observar algumas conclusoes interessantes tiradas da expressao
acima, vilidas quando m = 1, ou temos um tnico feixe:

1) - O efeito é otimizado quando a amostra é colocada em Z; = V3
distancias confocais, antes ou depois da cintura. Isto é confirmado na Fig.

(2.4), a qual é um ajuste da Eq. (2.46) vs z; para m = 1.
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Figura 2.4: Posicao da Lente Térmica e melhor ajuste da curva[3].

2) - Quando a célula estd antes da cintura o efeito é invertido.

3) - Quando a célula estd exatamente na cintura, nenhum efeito de lente
é predito (z; = 0 implicando V' = 0, o que gera um sinal de LT nulo).

No entanto, esta posi¢ao de méximo para o sinal de LT difere quando no
modo descasado. Ao se igualar a derivada do sinal de LT a zero, supondo
m = cte, teremos sempre a posi¢ao do maximo como fungao entre m e V,

que no caso é

V =v1+2m, (2.49)

o que concorda com a expressao acima para m = 1, resultando em V = /3,
como ja foi mostrado no capitulo anterior. Ou seja, nao podemos prever
qual V' étimo para um dado m, mas uma vez definido o valor de m podemos
inferir o valor de V' que prové o sinal de LT otimizado, ou vice-versa, imposto

o valor de V' inferimos o valor para m.
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Capitulo 3

Protétipo de espectrometro de
LT

O propésito deste capitulo é apresentar um método de construgao
de um Espectrometro de LT. A LT depende profundamente do fato que
o laser utilizado esteja o mais préximo possivel do modo Gaussiano de
mais baixa ordem, ou modo T'FE Myy. Apresentaremos técnicas simples
de medicao dos paradmetros essenciais do laser e como relaciond-los

entre si para que possamos obter os valores de m e V' desejados.

3.1 Introducao

O objetivo especifico deste capitulo foi o desenvolvimento de um protétipo
do efeito de lente térmica produzido por laser como um novo método para
ser empregado de forma rotineira na andlise de alimentos. O protétipo da
técnica em um moédulo compacto permitird que 6rgaos publicos e privados
possam empregd-lo no controle da qualidade de alimentos. Entre as apli-

cagoes propostas estao:
e deteccao da presenca de adulterantes na bebida do café;
e avaliacao da velocidade de oxidacao de 6leos vegetais;
e avaliacao da degradacao de 6leos vegetais induzida pela luz;
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e avaliacao da degradacao de d6leos vegetais induzida pelas variagoes de

temperatura;
e aplicacoes cromatograficas (interacao do ELT com HPLC).

O entendimento e conseqiientemente o controle das propriedades fisico-
quimicas dos alimentos industrializados sao os maiores desafios da atualidade
tanto para a indistria como para os 6rgaos de controle da saide publica. As
exigéncias de mercado assim como o interesse na preservacao da vida de-
mandam que os alimentos sejam livres de adulteragao, de degradagao e de
contaminagao. A degradac@o por temperatura e por exposicao a luz é fre-
qiiente e pode gerar subprodutos téxicos que podem ser prejudiciais a satde.
Assim, é cada vez maior a necessidade de se desenvolver novos métodos mais
sensiveis, mais rdapidos e confidveis que fornecam informacoes quantitativas
das propriedades fisico-quimicas dos alimentos comercializados.

O efeito de lente térmica induzido por laser deu origem & técnica de-
nominada “Espectroscopia de Lente Térmica”, e entre seus aperfeicoamentos
temos a técnica para estudos de ELT em funcao da temperatura. Este é um
dos pontos em que este capitulo se concentra, ou seja, explorar o cardter
remoto da técnica que permite a realizagao de experimentos em funcao da
temperatura, que permitird consolidar a técnica como um novo método ultra-
sensivel para a anédlise de alimentos.

O desenvolvimento deste protétipo, fazendo uso da técnica descrita acima,
em um modulo compacto permitird que o método desenvolvido possa ser
transferido para 6rgaos publicos e privados que poderao empregd-lo no con-
trole de qualidade de alimentos. Nesta direcao as Cooperativas Agricolas,
as industrias de alimentos da regiao, assim como os érgaos publicos podem
beneficiar-se com um novo método sensivel para a avaliacao da qualidade dos

alimentos comercializados.

3.2 Automacao e controle do ELT

O Espectrometro de Lente Térmica (ELT) foi construido com a configu-

ragao 6ptica de feixe duplo quase-paralelos. Como propriedades essenciais
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do prototipo destacamos o seu tamanho, 0,90m x 0,90m, e a auséncia do
osciloscopio digital. A Fig. (3.1) apresenta o sistema montado sobre uma
mesa Optica de aluminio, onde podemos observar a presenca de um laser
de He — Ne no canto inferior esquerdo da mesa (marca Uniphase modelo
1125P), de 1 mW operando em conjunto com um outro laser, este de estado
sélido, de Nd — Y AG"', de poténcia ajustével bombeado & diodo, no canto
inferior direito da foto (Marca Coherent modelo Compass 315M — 100%), de
até 100 mW em 532 nm. O laser de He— Ne é chamado de laser de prova e o
laser de estado sélido de laser de excitagao, conforme fundamentacao tedrica
para a técnica de lente térmica. Na caixa preta imediatamente acima do
laser de He-Ne estd o fotodiodo gerador do sinal de disparo, enquanto que na
caixa prateada imediatamente acima do laser de excitagao estd o fotodiodo
sensor do sinal de LT.

Na parte superior da mesa encontram-se as lentes de focalizacao de ambos
os feixes, de excitacao e prova, e o porta-amostras com a unidade de aque-
cimento. A esquerda da mesa vé-se o obturador do tipo fris e duas lentes,
as quais focalizam o feixe no centro da iris, para diminuir o tempo de atraso
na abertura desta. A montagem permite mover todas as lentes e a unidade
porta-amostra, o que possibilita a variacao dos parametros geométricos m
e V. Podemos ver, Fig. (3.2), no centro da foto, o obturador do laser de
excitagao. Atras dele estao dois postes verticais suportando um poste hori-
zontal que serve de suporte ao "chopper"? (ausente na foto) no lugar da fris.
O porta-amostras, com aquecedor, encontra-se a esquerda da foto (caixa em
nylon bege).

As medidas podem ser efetuadas apds posicionar-se a amostra dentro
do porta-amostras. Todos os processos de medida podem ser realizados e
controlados através do programa de controle (JPLT90) desenvolvido pelo
Grupo de Estudos Fototérmicos do Departamento de Fisica da Universidade
Estadual de Maringd (GEFF-DFI-UEM). Podemos observar na Fig. (3.3)

uma das interfaces com o usudrio (ou tela de controle) apresentado pelo

!Neodimium doped Ytrium Aluminum Garnet - Granada de Itrio-Aluminio dopada
com Neodimio.

2Caixa amarela com rétulo vermelho.

3Obturador rotativo de feixe de luz ou modulador mecénico de feixe de luz.
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Figura 3.1: Vista de topo do ELT. Podemos ver os dois laseres na parte
inferior da foto. As dimensoes da placa base sao 0,90 x 0,90 cm?.

JPLT90.

O programa JPLT90 permite o controle e monitoracao da poténcia do
laser de excitacao, o controle da abertura ou tempo de abertura do obturador
do laser, a aquisicao da intensidade do sinal de lente térmica resolvido no
tempo, e ainda o controle de um motor de passo usado para realizar pequenos
deslocamentos da amostra para melhor ajuste e precisao de sua posi¢ao. A
voltagem do sinal no fotodiodo (proporcional & intensidade da luz incidente
no fotodiodo) é traduzida para um microcomputador pessoal por meio de
uma interface Keithley.modelo KPCI 3108, conversora analdgica para digital
e vice-versa. Esta interface é capaz de aquisi¢ao & taxa de 10°amostras/s
em 16 bits, com ganho automatico, possui 16 entradas analégicas diretas ou
8 entradas diferenciais, disparo com sinal analégico e/ou com sinal digital,
quatro saidas digitais de oito bits e acesso direto & meméria (DMA). Com

estes recursos é possivel a aquisicao do sinal de LT em tempo real, sob controle
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Figura 3.2: Vista lateral do ELT.

do usudrio, através deste programa especifico.

Podemos observar na tela da Fig. (3.3) trés botoes principais: Iniciar, Sair
e Parar. Através destes botoes principais pode-se iniciar as medidas, efetuar
uma parada ou uma pausa durante a realizacao das mesmas ou ainda encer-
rar ou fechar o programa. O JPLT90 também estd preparado para controlar
a temperatura da amostra quando conectado com equipamentos comerciais
como banhos térmicos ou outros tipos de controladores de temperatura. En-
tretanto, nesta primeira versao do JPLT90 o mesmo encontra-se preparado
para conexao com somente dois modelos de equipamentos controladores de
temperatura: Banho térmico (fabricado pela Microquimica) e o controlador
LakeShore.modelo 340. O primeiro através de interface serial tipo RS232
e o segundo através de interface serial tipo GPIB (interface marca Ziathec,
padrao IEEEA488).

Na Fig. (3.3) vé-se a interface de usudrio do programa de controle e

aquisicao de dados, JPLT90, apos ter adquirido e ajustado um sinal de re-
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Figura 3.3: Interface demonstrando a transferéncia de dados de Lente Tér-
mica

solucao temporal de lente térmica. Isto foi feito apés o JPLT90 ter realizado
a abertura do obturador laser e monitorado a intensidade do sinal de lente
térmica no detector de sinal, através da placa de aquisicao de dados Keithley
modelo KPCI 3108, onde a transferencia de dados é efetuada através do

processo de acesso direto & memoria.

Uma das grandes vantagens no uso da placa KPCI 3108, para controle
e aquisicao de dados experimentais, reside no fato da mesma ser capaz de
realizar amostragens com alta resolugao temporal, possuir entradas e sai-
das digitais, bem como entradas para disparos analdgico e digital. Algumas
saidas digitais (4 bits) foram usadas para controlar um motor de posiciona-
mento (motor de passo). A entrada de disparo digital sensivel & transi¢ao
positiva do sinal de disparo (ou trigger digital) foi utilizada para determinar
o inicio da aquisi¢ao do sinal de LT. Neste caso um circuito Schmitt-trigger

foi utilizado para conformar o sinal do laser, obtido através de um fotodiodo
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Figura 3.4: Interface demonstrando o ajuste dos dados experimentais, cap-
turados com a placa de aquisicao de dados Keithley modelo KPCI 3107, a
funcao Eq. (2.45).

que intercepta o laser de excitacao apds sua passagem pela amostra, em um

pulso quadrado. A varredura é disparada pela borda de subida do pulso.

Por sua vez, o cédigo do programa JPLT90 foi desenvolvido para ser exe-
cutado em ambiente Windows (“ou sistema operacional”) e funciona total-
mente integrado com a placa de aquisi¢ao de dados (Keithley modelo KPCI
3108). Em fungao da rapidez de processamento da placa, podemos efetuar o
ajuste dos dados experimentais dentro do ambiente da interface do JPLT90,
que faz o ajuste dos dados & funcao sinal de LT, imediatamente apds a me-
dida experimental e fornece em tempo real o valor da difusividade térmica,
D, e o parametro 6 (proporcional aos parametros termo-6pticos da amostra).
Podemos observar na Fig. (3.4) a tela de interface para aquisigdo e ajuste
dos dados experimentais . Por sua vez, ela pode ser ativada automatica-

mente apds término das medidas ou de forma manual durante a realizagao
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ou finalizacao.

3.3 Descricao do experimento de lente tér-
mica

Para a realizacao dos experimentos, utilizando-se a espectroscopia de lente
térmica, fez-se uso do arranjo experimental no modo descasado, represen-
tado a seguir pela Fig. (3.5), onde He-Ne é o laser de prova; Mi (i = 1,3)
sao espelhos; Ob é o obturador; Li (¢ = 1,4) sao lentes convergentes; PA
é o porta-amostra e a unidade de aquecimento; Fi (i = 1,2) sao filtros que
permitem a passagem da luz do laser de prova em uma banda estreita de com-
primento de onda; Fdl e Fd2 sao fotodiodos, MPC é um microcomputador
e IK PCI 3108 é a interface Keythlei modelo PCI 3108.

Foram utilizados os laseres de Nd—Y AG, fabricado por Coherent, modelo
Compass 315M — 100 com até 100 mW de poténcia nominal em 532 nm,
como laser de excitacao, e o laser de He — Ne, Uniphase, com 2 mWW de
poténcia nominal, como laser de prova.

Foram utilizados fotodiodos que possuem resposta linear para a variagao
de intensidade de luz e com tempo de resposta na escala de microssegun-
dos. O fotodiodo Fdl foi usado como mecanismo de disparo para iniciar a
aquisicao dos dados a partir do inicio da formacgao da lente térmica.

As amostras foram colocadas em uma unidade de aquecimento elétrico
utilizando resistores, conforme representado na Fig. (3.6), sendo que as
amostras liquidas foram colocadas em cubetas de quartzo acondicionadas
no interior da unidade de aquecimento.

A temperatura da unidade de aquecimento foi controlada e monitorada
por um controlador de temperatura LakeShore 340, através de um sensor PT
100. A abertura no centro da unidade de aquecimento permite a passagem
dos dois feixes laser de modo que ambos estejam centralizados na amostra. As
lentes L3 e L4 sao montadas sobre transladores XY para permitir um perfeito
alinhamento dos dois feixes. Todo sistema foi montado sobre uma mesa de

aluminio, tamanho 0,90m x 0,90m, com superficie aplainada e posteriormente
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Figura 3.5: Configuragao experimental de LT, duplo feixe, onda continua e
modo descasado.

fresada. Os furos passantes da mesa, todos para parafusos M6, tiveram
seus filetes de roscas usinados em fresa, com cabecgote rosqueador, alinhado
para que o macho rosqueador estivesse a 90° com a superficie da mesa. A
incidéncia do laser de excitagao na amostra foi controlada por um obturador
de luz da marca Melles Griot, acionado por sinais digitais provenientes da
porta de saida digital da placa KPCI 3108.

O laser de prova, apds passar pela amostra, é desviado para o fotodiodo
que estd conectado ao sistema de aquisicao de dados. Um diafragma com
abertura de 2 mm, foi colocado na frente e junto ao fotodiodo, possibilitando
analisar somente o centro do feixe laser. O angulo de inclinacao do laser

de prova na amostra é menor do que 2°, em relagao ao feixe de excitacao.
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Figura 3.6: Corte transversal da unidade de aquecimento.

Para impedir que a luz ambiente ou do laser de excitagao contribuisse para o
sinal, um filtro com banda passante em 632,8 nm, foi posicionado na frente
do fotodiodo F2.

No Apéndice H encontramos os perfis dos laseres de prova e excitacao
(Fig. (H.1)), os dados geométricos do Espectrometro de LT construido, bem
como os valores calculados para m e V. A medida dos perfis e os célculos
pertinentes forneceram m = 8,73 e V = 231,33. Como ilustragao, na Fig.
(3.7) mostramos um espectro de vidro de aluminato dopado com 2% de Nd.

Para a realizacao dos experimentos, as seguintes instrugoes foram ado-
tadas: a amostra é posicionada na cintura do feixe do laser de excitacao e,
a distancia z; da cintura do feixe do laser de prova. Em seguida, através
do espelho M3, realiza-se o alinhamento de modo que o centro do feixe do
laser de prova passe pelo diafragma, que se encontra na abertura do fotodi-
odo F2, maximizando-se o sinal no detector. Durante este processo, o feixe

do laser de excitagao fica interrompido devido a um obturador posicionado
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Figura 3.7: Espectro de vidro de aluminato dopado com 2% de Nd. A
difusividade estd em pleno acordo com os dados da literatura (difere em
menos que 2%). Apesar do valor de t. ser da ordem de micra, necessitamos
de mais de 100 tc para atingir o regime estaciondrio.

depois da lente LL1. O préximo passo a ser seguido é fazer com que o feixe
do laser de excitagao passe através da amostra. Para que se obtenha um
perfeito alinhamento, a lente L3 é ajustada de modo que o feixe do laser de
excitagao passe pelo centro do feixe do laser de prova. Nesta fase, duas situ-
agoes podem ocorrer: se a amostra apresentar um dn/dT negativo, o laser
de prova torna-se mais divergente ao passar pela lente térmica da amostra
e, portanto, o sinal no fotodiodo F2 diminui; caso contrario, ou seja, para
dn/dT positivo, o feixe torna-se mais convergente, aumentando o sinal no de-
tector. Portanto, o processo de alinhamento consiste sempre em minimizar
o sinal do laser de prova apés passar pela lente térmica quando dn/dT for

negativo, ou maximizé-lo, se dn/dT for positivo.
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Uma vez obtido o alinhamento, o experimento no modo transiente pode
ser realizado automaticamente, com o controle eletronico do obturador. Ao
abri-lo, o sinal gerado no detector é armazenado em fun¢ao do tempo, deste
modo, a curva transiente da lente térmica é transferida para o computador.
Um cuidado deve ser tomado para minimizar o possivel atraso na geracao
do sinal, devido a velocidade de abertura do obturador. Isto pode interferir
nos valores dos dados do inicio do transiente, que é a regiao mais importante
para o ajuste dos dados obtidos & funcao sinal de LT. Para diminuir este
efeito? colocamos duas lentes L1 e L2, no caminho do feixe de excitacao. A
primeira lente converge o feixe para um plano no qual é colocado o obturador.
A segunda lente colima o feixe que incidird na lente que focalizard o feixe
na amostra. O obturador pode ser substituido por um "chopper"mecéanico,
e neste caso podemos realizar virios transientes por segundo, o que permite

fazer médias melhorando a relacao sinal/ruido.

3.4 Breve introducgao tedrica

Para o desenvolvimento de um Espectrometro de Lente Térmica a imposicao
essencial ¢ o modelo de LT que vamos utilizar. No nosso caso, estamos
interessados no modelo de laser de onda continua (oc), modo descasado e
feixes de luz laser quase colineares. Para este sistema, com fotodeteccao em
campo distante, a expressao que descreve o sinal obtido no centro do feixe,

a funcao sinal de LT, ¢ a Eq. (2.45), ou seja

2

o 2mV
1(t)=1(0) ll T2 ([u +2m)” + V2] (te/20) + 1+ 2m + V2>
(3.1)

40 tempo de abertura, medido entre o instante que é enviado o comando de abertura
e o instante em que o obturador fica totalmente aberto, é aproximadamente 300 us.
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Nesta expressao os pardmetros sao definidos como®

g — _ P.AL (dn/dT) (3.20)
KEAp
2
_ e
to= % (3.2b)
V = Zl/Zcp (32C)
m = (wWip/woe) - (3.2d)

Podemos observar que 6 depende das propriedades termo-6pticas da a-
mostra, enquanto que V e m dependem somente da geometria do espec-
trometro; z; € a distdncia da cintura do laser de prova até a cintura do laser
de excitagao e z., ¢ o pardmetro confocal, ou intervalo Rayleigh, do laser de
prova. O parametro z., de modo geral, também é a fronteira entre o campo
préximo e o campo distante, ou a fronteira que determina o uso da difracao
de Fresnel ou a difracao de Fraunhofer. Na pratica, z. determina a extensao
da regiao onde o laser estd focado: podemos dizer que um feixe laser estd
colimado entre +z. e —z., tomando a posicao da cintura do laser em pauta
como z = 0; & esta distancia, 2z., é dada a designacao de Profundidade De
Foco (PDF).

A otimizagao de um Espectrometro de LT (ELT') consiste no arranjo apro-
priado dos elementos épticos (lentes) que provocam melhor sensibilidade,
precisao e exatidao da medida. Normalmente as medidas analiticas de LT
encontradas na literatura apresentam o limite de deteccao, ou a absorbéan-
cia minima detectdvel, como 1nico parametro indicativo da qualidade dos
dispositivos construidos. Embora exista um grande conjunto de aplicagoes
onde o limite de deteccao deve ser muito baixo, estes equipamentos pos-
suem, em sua imensa maioria, um intervalo dindmico muito estreito, as vezes
menores que uma ordem de grandeza, sem que isto implique na perda do
poder analitico do equipamento em relacao aos sistemas analizados. Entre-
tanto, as caracteristicas analiticas, como a inclinacao da curva de calibracao

( ou coeficiente de sensibilidade) e o intervalo dindmico sao de grande im-

5Todos os pardmetros utilizados nestas defini¢des foram definidos no capitulo anterior
(ver capitulo Espectroscopia de Lente Térmica).
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portancia, porem é quase total a auséncia de estudos sobre a influéncia dos
parametros geométricos sobre o tamanho e o intervalo dindmico do sinal de
LT. O propdsito deste capitulo é apresentar um processo, ou uma seqiién-
cia de métodos, que permita a construcao de um ELT de duplo feixe, onda
continua, modo descasado e com os feixes quase paralelos®, com parametros
ajustaveis de tal modo que possamos obter sinais de LT de boa qualidade
mesmo quando as amostras sofrem reagoes fotoquimicas, que ou sao, ou po-

dem ser tornadas lentas quando comparadas com t..

3.5 Desenvolvimento

O passo inicial é o conhecimento dos parametros do laser: o comprimento de
onda, a divergéncia, a distancia confocal ou parametro de Rayleigh, a posi¢ao
da cintura, o raio de curvatura da frente de onda e o raio do feixe ou seu

tamanho. Estes pardmetros estao relacionados entre si pelo conjunto de Egs.
(A.31), (A.32), (A.33), (A.43) e (A.44), alinhadas a seguir

07 1/2
w(z) = wo|l+ <i) Raio do feixe, (3.3a)
Zc
Ze\ 2
R(z) = =z {1 + <z> } raio de curvatura, (3.3b)
¢(2) = tan! (zi) fase de Guoy, (3.3¢)
Ao\ 172
wo = ( C) cintura do feixe, (3.3d)
T
2
2. = WTMO distancia confocal, (3.3e)
A
g = — divergéncia e (3.3f)
TWo
2rw3 .
2z, = ) profundidade de foco. (3.3g)

6Qs feixes ficam no mesmo plano horizontal, mas inclinados entre si de angulo ~ 1°,
cruzando-se na amostra, na cintura do feixe de excitagdo. Esta inclinacdo permite a
separacao dos feixes sem utilizagdo de dispositivos 6pticos adicionais, tais como, filtros
interferenciais, espelhos dicréicos e outros.
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Como podemos ver da secao "Medidas dos parametros"do Apéndice A,
dado um laser e seu comprimento de onda, para o total conhecimento de seus
parametros Gaussianos e seu perfil longitudinal de intensidade, é necessério
somente conhecer o raio do feixe em duas posigoes , 2; € 29, tais que z;2 >>
z.. Como nao sabemos onde se encontra a cintura do feixe, local utilizado
para definir a origem do eixo z, mostramos, no Apéndice A, secao "Me-
didas dos parametros", como obter todos os pardmetros, inclusive z; e zs,

conhecendo somente w (21), w (z2) e a diferenca z5 — 2;.

Uma vez obtido os parametros podemos gerar o perfil longitudinal de
intensidade do laser. A etapa seguinte consiste em escolher uma lente con-
vergente de tal forma que m e V' tenham valores determinados e as condigoes
de contorno do modelo para a LT sejam satisfeitas. Para tanto devemos es-
tudar que alteragoes uma lente produz sobre um feixe Gaussiano. Partimos
da premissa fundamental que um feixe Gaussiano permanece Gaussiano em
cada ponto do sistema, ou seja, uma lente nao muda o perfil transversal de
um campo 6ptico. De acordo com Verdeyen[1] as regras de transformagao de

um feixe Gaussiano por uma lente de distancia focal f sao

1 1 1
= - = (3.4a)

Gsaida Qentrada f
q(z1+2) = q(z1)+ 2, (3.4b)

com ¢ (z), a curvatura complexa, definida por
1 1 A

= — 1 . 3.5
(@ RE ) 39

Apo6s passar pela lente, o laser muda seus parametros de tal modo que
eles estao relacionados com aqueles anteriores a lente por
A
Wr=-— ara z. >> f. 3.6
f leg p c f (3.6)
Aqui, wy e w; sao os raios do laser na cintura apés a lente, e na lente
(imediatamente antes) respectivamente; z. e f sdo o parametro de Rayleigh

do laser sem a lente, e a distancia focal da lente. Escrevendo esta mesma
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expressao em fungao do didmetro do laser, obtemos (D sendo o didmetro do
feixe na cintura apds a lente, D, sendo o didmetro do feixe imediatamente

antes da lente)
a\ f

D= ——. 3.7
=T, (3.7)
Para este sistema a profundidade de foco é dada por
2r
PDF = SNl (3.8)

- 2 <7§6)2. (3.9)

Devemos lembrar que o didmetro do feixe na posi¢ao z é dado por 2 x
w(z). Se conhecemos wy = wy € z. = PDF/2, podemos calcular todos os
demais parametros do laser apds ter passado pela lente. Deste modo podemos
construir o perfil longitudinal apés a lente. Se trocamos a lente de posigao,
para reconstruirmos o perfil é suficiente recalcularmos o novo tamanho do
feixe na entrada da lente e refazermos a seqiiéncia de operagoes, eliminando
desta forma a necessidade de medirmos o perfil do laser a cada alteracao
geométrica do ELT. Estas medidas podem ser automatizadas, facilitando em

muito a vida do pesquisador.

3.6 Projeto do ELT

Evidentemente que, se projetamos o ELT para um determinado conjunto de
amostras, devemos impor alguns valores a priori. A sugestdo aqui é que a
difusividade térmica seja o pardmetro de conduta. O produto da difusividade
térmica D pelo t., tempo caracterfstico da amostra, nos fornece o valor a
estabelecer do raio do feixe de excitagdo (w3, = 4Dt.). O intervalo para ¢,
pode ser ditado pela resolucao do sistema digitalizador, ou pelo tempo de
resposta do fotodiodo empregado para conversao do feixe laser em voltagem.

Como vamos digitalizar o sinal de LT é necessédrio sabermos a taxa de
conversao, ou o niimero de amostras por segundo, que o nosso sistema utiliza

para converter de sinal analdgico para sinal digital. Em nosso caso temos
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4 disposigao uma placa de conversao AD (analégico para digital) capaz de
até 10° conversoes por segundo, dependente do ganho, com precisao de 16
bits, o que dd uma sensibilidade de até décimos de microvolts. Se desejarmos
uma curva completa com mil pontos, por exemplo, e que esta curva demore
100 x t., teremos que digitalizar a uma taxa de 10 pontos por t.. Daf, uma
vez escolhido o interval para t. teremos escolhido o valor de wg. (raio da
cintura do feixe de prova) a ser utilizado. Se conhecemos os parametros do
nosso feixe laser (ver Apéndice A), podemos escolher a lente e a posi¢ao dela
no feixe (distancia a cintura do feixe).

O processo para o estabelecimento do parametro m (razao entre as dis-
téncias z; e z., com z; sendo a distancia entre as cinturas dos feixes de
excitagao e prova, ambas apds modificagoes pelas lentes respectivas) segue
passos similares. Em principio devemos estimar o valor de m para em seguida
utilizando os processos de transformacao de um feixe Gaussiano por lente fina
(ver Apéndice A), escolher a lente e o posicionamento da mesma para a de-
terminacao de V.

O sinal de LT ¢ maximizado usando a relacao entre Ve m, V = /1 + 2m,
para que o sinal de LT, Eq. (2.45) tenha méxima excursao quando atinge o
regime estaciondrio (t — 00).

Deste modo estabelecemos um conjunto de métodos para uma boa escolha

de pardmetros geométricos quando da construcao do espectréometro de LT.

3.7 HPLC: uma introducao

A anélise quimica tem como objetivo separar uma amostra, seja ela sangue,
urina ou agua de cisterna, em seus componentes individuais para avaliar cada
componente livre de interferéncia. Cromatografia é uma técnica geral que
permite separar os componentes individuais de uma mistura. Estes compo-
nentes sao referidos como "analitos", os compostos quimicos de interesse para
o analista. A Cromatografia é entdo acoplada com um sistema de detegao que
pode caracterizar cada tipo de analito apropriadamente. A Cromatografia a
Liquido de Alto Desempenho, ou HPLC, é um destes métodos. Ela é usada

para analisar amostras liquidas ou o liquido extraido de uma amostra.
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A base fundamental para o HPLC consiste em passar uma amostra (mis-
tura de analitos) em um solvente de alta pressdo (chamado fase mével)
através de um tubo (denominado coluna) envolvido com sorventes (deno-
minada de fase estaciondria). A medida que os analitos passam através da
coluna eles interagem entre as duas fases, a mével e a estaciondria, em diferen-
tes razoes. A diferenca entre as razoes é devida primariamente as diferentes
polaridades para os analitos. Os analitos que tem a menor quantidade de
interacao com a fase estaciondria, ou a méxima quantidade de interacao com
a fase mével saird da coluna, mais rdpido. Repetidas interagoes ao longo do
comprimento da coluna efetuam a separacao dos analitos. Varias misturas
de analitos podem ser analisadas variando as polaridades da fase estaciondria
e a fase movel.

Existem hoje no mercado, uma variedade muito grande de colunas, o
que ajuda a refinar o método HPLC. A escolha da coluna correta é essen-
cial para a obtencao de bons resultados. Obviamente, a polaridade da fase
estaciondria pode ser alterada substancialmente. A fase estacionéria é tipica-
mente colada & uma fase suporte, usualmente consistindo de pequenas contas
porosas. Os tamanhos dos poros podem ser variados afim de permitir deter-
minados tamanhos de analitos passarem por eles em diferentes razoes. Além
disto, as dimensoes da coluna podem ser variadas para permitir diferentes
tamanhos de amostras serem analizados.

Mudangas na polaridade da fase mével é outra varidvel que pode afetar a
eficiéncia da separacao em HPLC. A polaridade da fase movel é, geralmente,
oposta aquela da fase estaciondria. Um sistema capaz de oferecer opcao entre
muitos solventes permite que a polaridade da fase mével seja trocada durante
o ciclo de medida.

A medida que os analitos saem da coluna, eles podem ser detectados por
vérios meios. As mudancas do indice de refracao, as alteracoes eletroquimi-
cas, ou as mudancas na absorbancia na fase mével podem indicar a presenca
de um analito. A quantidade de analito deixando a coluna determinard a
intensidade do sinal produzido no detetor. O detetor mede um sinal de pico
a medida que cada analito deixa a coluna. Comparando o tempo que o

pico levou para aparecer (chamado de tempo de retengao) com os tempos
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de retencao para uma mistura de compostos conhecidos, os componentes da
amostra desconhecida podem ser identificados. Medindo a intensidade do
sinal (a resposta) e comparando-o a resposta de uma quantidade conhecida
deste analito particular, a quantidade do analito na mistura é encontrada.

Como foi anunciado na Introducao, o HPLC associado a LT mostrou ser
uma eficiente ferramenta de investigacao, com um poder de detecao muitas
vezes superior (até 200 x) como reportado por Franko e outos[5],[6],[7]. A
combinacao destas técnicas foi utilizada na determinacao de carotendides em
sucos de frutas e em azeite de oliva, permitindo atestar a qualidade e a au-
tenticidade do suco e do oléo, baseado na detecao de pigmentos marcadores
e na avaliagao de suas concentragoes[8|[9]. Além disto a LT, em combinagao
com um sistema de injecao de enzimas, mostrou-se capaz de detectar baixis-
simas concentracoes de organofosforados e pesticidas em suco de frutas, onde
tais componentes téxicos nao poderiam estar presentes[10]. Estas associ-
agoes devem-se ao fato que o HPLC entrega ao ELT os analitos em tempos
diferentes, possibilitando assim que se adquira o sinal de LT especifico do
componente. A partir desta conjuncao de propriedades tentamos montar,
pela primeira vez no Brasil e sob a orientacao do Dr. Mladen Franko um
HPLC-LT. O esquema utilizado na montagem esta mostrado na Fig. (3.8).

Para a montagem do sistema HPLC-LT utilizamos como laser de exci-
tagao o laser He-Cd de 70 mW da Omnichrome operando em 442 nm. O
laser de prova, um laser de He-Ne, fornecendo 5 mW em 632 nm. O sis-
tema cromatografico HPLC foi acoplado ao sistema ELT através da célula
de amostra, e uma coluna C-18 foi usada para obter a separacao dos analitos
na amostra.

O prop6sito inicial deste projeto foi trocar e combinar as experiéncias e
conhecimentos com o grupo de Nova Gorica Polytechnic, no intuito de se
criar um primeiro contacto com o sistema acoplado. A pretensao futura é
ampliar as técnicas analiticas baseadas em LT com a adi¢cao do HPLC. Esta
juncao pode habilitar andlises mais sensiveis, acuradas, rdpidas e confidveis,
mas ao mesmo tempo menos caras e menos laboriosas para a caracterizagao
de alimentos. Inicialmente o foco serd a determinacao de autenticidade e

adulteragao de alimentos. Para efeito de ilustracao exibimos na Fig. (3.9) os
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Figura 3.8: Montagem experimental do sistema ELT-HPLC.

espectros, obtidos com o método combinado, para o azeite de dendé, virgem
e para o dendé irradiado por 1000 pulsos de luz, provenientes de um laser

excimer em 308 nm.

3.8 Conclusao

A partir de um procedimento sistematico, montamos um espectrometro de
LT, com possibilidade de variacao de m e V de maneira facil; apresentamos
uma sugestao de avaliacao destes parametros de forma simplificada e factivel,
de modo geral, com o propésito de permitir ao ELT uma gama dindmica
maior que uma ordem de grandeza. Foi desenvolvido um programa para
microcomputador pessoal, que automatiza o sistema de aquisicao e andlise
de dados ei incorporado uma interface (hardware) de aquisi¢do de dados
possibilitando o uso do espectrometro sem a necessidade de utilizacao de
um osciloscépio digital. A grande virtude deste espectrometro estd nas suas

dimensoes fisicas: ele est4 montado em uma drea de 0,90 x 0,90 cm?. O laser
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Figura 3.9: Dados TL-HPLC para o oléo de dendé.

de excitacao, sendo um laser de Nd — Y AG bombeado & diodo, dispensa o
uso de refrigeracao em grande volume. O sistema todo pode ser colocado no
porta malas de um automével de médio porte.

Montamos um sistema HPLC-LT para efeitos de protétipo com visao
futura para anédlise de autenticidade e adulteracao de alimentos industriali-
zados, oléos vegetais e bebidas. Podemos, em principio, aplicar esta técnica
a determinacao das propriedades acima em alimentos tais como sucos de
frutas, oléos vegetais, café, etc..Pretendemos aliar a alta sensibilidade da
LT na determinacao de quantidades diminutas de compostos marcadores,
individualizados pelo HPLC, em amostras complexas, com a informacao das
propriedades térmicas da amostra, tambem individualizadas pela separacao
em analitos, para permitir assim obtermos informacao sobre a qualidade dos

produtos e a otimizacao da temperatura de processamento.
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Capitulo 4
Estudo da agua pura

A alta transparéncia da dgua (absorcao< 107%) faz com que me-
didas espectroscépicas convencionais sejam muito dificeis de serem
efetuadas. Neste capitulo apresentamos medidas de LT aplicadas ao
estudo da dependéncia na temperatura das propriedades termo-6pticas
da dgua destilada e deionizada. Os experimentos foram efetuados no
intervalo de temperatura entre 22 °C' até¢ 70 °C' utilizando a configu-
ragao de LT em modo descasado. Os resultados mostram trés regices
andmalas para os coeficientes termo-6pticos em torno de 39 °C, 42 °C'
e 59 °C'. Estas observacoes podem contribuir para um melhor entendi-

mento das propriedades fisicas e quimicas da dgua.

4.1 Introducao

A &gua pura, extensivamente estudada no intuito de investigar a dependéncia
na temperatura das suas propriedades termo-6pticas|1, 5], revela uma grande
variacao nos valores medidos para os parametros reportados. Além disto e-
xistem vdarios comportamentos anémalos destas propriedades quando a tem-
peratura da dgua é variada de temperatura ambiente & cerca de 70°C[1, 6].
Estas anomalias podem ser observadas durante medidas de parametros fisi-
cos tais como densidade, indice de refragao, viscosidade, compressibilidade e

calor especifico[l, 8]. Entretanto, elas sdo muito fracas, e dificeis de medir
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utilizando métodos convencionais. Portanto, considerando a importancia
crucial da dgua, nao somente para a existéncia da vida mas também para
muitas aplicagoes tecnoldgicas, a pesquisa por métodos experimentais para
medidas quantitativas e acuradas muito préximas as temperaturas onde as
anomalias mencionadas ocorrem é altamente necessdria. Como mencionado
anteriormente, a alta transparéncia da agua torna as medidas espectroscopi-
cas convencionais muito dificeis para serem empregadas.

A Espectrometria de Lente Térmica (ELT) é uma técnica transiente
que tem sido crescentemente utilizada para investigar propriedades termo-
6pticas de materiais transparentes[9, 17]. A alta sensibilidade deste método
tem permitido medir amostras com coeficiente de absorcao 6ptica tao pe-
quenos quanto 10~"cm~!. A lente térmica é uma técnica remota, o que per-
mite efetuar medidas em amostras colocadas, por exemplo, em um forno.
Deste modo os experimentos podem ser efetuados como uma funcao da
temperatura[18, 21]. Nesta técnica a elevagdo da temperatura na amostra é
menor que 1072 °C, elevacao necessdria para obter o sinal de LT, permitindo,
assim, a determinacao fina dos parametros experimentais muito préximos a
temperatura de interesse.

O objeto deste tépico é aplicar a LT na configuracao de modo descasado e
resolucao temporal, ou transiente, para medir as propriedades termo-6pticas
da dgua destilada e deionizada como fun¢ao da temperatura. As experiéncias

foram efetuadas no intervalo de temperatura entre 22 °C' e 70 °C[22].

4.2 Experimental

Para este experimento utilizamos um ELT de duplo feixe de onda continua,
modo descasado e resolugao temporal. Os pardmetros do espectréometro
foram m = 8,91 e V = 1,74. Os laseres de excitacao e de prova foram
respectivamente um laser de Ar*, com comprimento de onda de 514,5 nm
com poténcia varidvel ente 0,3 e 1,2 W, modelo Innova 90 fabricado pela
Coherent; como laser de prova utilizamos um laser de He — Ne em 632, 8 nm
fabricado por UniPhase.

Como j& vimos anteriormente, o efeito de LT é induzido quando um
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Figura 4.1: Arranjo experimental para espectrometro de LT com varredura
em temperatura. Na figura (3.1) temos podemos observar uma representagao
real deste arranjo.

feixe laser passa através de uma amostra e a energia absorvida é conver-
tida em calor. A consequente mudanga no indice de refracao, induzida pelo
aumento de temperatura, produz um elemento 6ptico tipo lente na amostra.
A propagacao do feixe de prova, através desta LT, serd afetada provocando
um espalhamento ou focalizacao do feixe. Através da medida da variacao da
intensidade do centro do feixe, com um detetor posicionado no campo dis-
tante, as propriedades termo-6pticas da amostra podem ser determinadas.
A configuragao em modo descasado utiliza dois feixes, com diferentes tama-
nhos da mancha luminosa ou diferentes "spot sizes", na posicao da amostra.
Estd mostrado no Apéndice E que esta é a configuracao mais sensivel para

medidas de LT. Este arranjo estd esquematizado na Fig. (4.1)

Nesta Fig. LE e LP sao respectivamente os laseres de excitacao e prova;
os dispositvos indexados pela letra M sao espelhos planos, os indexados por L
sao lentes convergentes e F1 e F2 sao fotodiodos; PC é um microcomputador
pessoal; CT é o controlador de temperatura, UA é o porta amostra com

elemento aquecedor, Fi é um filtro interferencial de banda estreita centrada
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na frequéncia de operagao do laser de prova, O é um obturador e P é um
pinhole. S e T referem-se aos sinais de lente térmica e de disparo de varredura
do osciloscopio digital OD, respectivamente.

Os feixes dos laseres estao no mesmo plano horizontal, porem levemente
inclinados entre si, o que permite utilizar menos dispositivos 6pticos na se-
paracao dos feixes que chegam ao pinhole.

O sistema inicia uma aquisi¢ao sob autorizacao do PC: o obturador é
aberto, o laser de excitacao atravessa a amostra e atinge o fotodetetor F1;
este envia o sinal ao OD que inicia a aquisi¢ao do sinal de L'T gerado pelo fo-
todiodo F2. O sinal serd adquirido pelo OD durante tempo pré-determinado
e o programa, apos este tempo, fecha o obturador. O sinal adquirido pelo
OD ¢ entao transferido para o PC, onde serd tratado', através de ajuste
de curva nao linear, para o cédlculo dos parametros 6 e tc. O tratamento
tedrico do efeito de LT, mostrado no capitulo 2, leva em conta a aberracao
esférica da LT e também considera a variagao total do caminho 6ptico com
a temperatura[ll, 14][12]. Assim podemos utilizar a expressao 2.45 para a
determinacao absoluta das propriedades termo-6pticas da amostra.

As amostras da dgua (destiladas e deionizadas) usadas no experimento
foram colocadas em uma cubeta de quartzo com 1 ¢m de espessura. Apds
isto, a amostra foi posicionada em um estdgio aquecedor (banho térmico
modelo MK2000) no qual a temperatura pode ser variada entre 22°C' e 70°C'.
Os experimentos foram efetuados somente quando a temperatura da amostra

estava estabilizada com desvio menor que 0, 1°C.

4.3 Resultados e discussoes

Na Fig. (4.2) nds apresentamos vérios sinais de lente térmica transientes para
a dgua destilada para algumas temperaturas entre 30°C' e 70°C', a titulo de
ilustracao. Todos os sinais foram observados com a mesma poténcia e os

mesmos pardmetros para o espectrometro. No caso em especial, m = 8,91,

10 sinal de LT & ajustado & curva descrita pela equacdo 2.45, com os parametros m e
V fixados e 0 e tc ajustdveis. Se a curva é normalizada para a unidade, I(0) serd sempre
unitdrio.
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V =1,74 e w? = 53,5 um.

Figura 4.2: Sinal de LT transiente com temperaturas variando de 30 °C' a
70 °C', em intervalos de 5°C. A poténcia do feixe de excitagdo na amostra
foi 497 mW.

Na Fig. (4.3) mostramos um sinal de LT transiente tipico para dgua
destilada em 31 °C'.

A linha sdlida corresponde ao ajuste nao linear da funcao sinal de LT,
dada pela Eq. (2.45), aos dados experimentais. Neste ajuste os paradmetros
0, Iy e tc foram ajustados e m e V foram fixados. Os valores ajustados
foram 6 = (0,040 £0,001) e t¢ = (5,4+£0,2) ms. Usando a defini¢ao
tc = (w3./4D) e sabendo que wq. = (5,35 £ 0,02) x 1072 ¢m, nés obtivemos
D = (1,33 4+ 0,08) x 10 3cm?s™ !, para a difusividade térmica. Este valor estd
em boa concordancia com o valor reportado na literatura, para temperatura
ambiente, o qual ¢ 1,4 x 1073cm?s71[23].

Deve ser observado que, a despeito do sinal obtido ser da ordem de 4%
da intensidade do sinal sem LT, a curva de ajuste produziu um coeficiente de
correlagao muito bom (R = 0,999), mostrando a exatidao do modelo tedrico

empregado. O baixo nivel do sinal de LT ocorre porque a dgua é um meio
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Figura 4.3: Sinal de LT transiente com ajuste de curva. Os parametros do
espectrometro sao m = 8,91 e V' = 1,74. Neste transiente, a poténcia do
feixe de excitacao na amostra tambem foi 497 mIV.

muito pobre para medidas de LT, visto que ela combina baixo coeficiente de
absorcao com alta condutividade térmica. Isto pode ser visto na equacao
que define 6, Eq. (2.25), onde a razao A/k efetua um papel importante na
grandeza do sinal de LT. A Fig. (4.4) mostra a distribuigao dos valores dos
erros residuais obtida subtraindo a curva tedrica ajustada dos dados expe-
rimentais da Fig. (4.3). O perfil Gaussiano bem definido indica novamente

que esta técnica é confidvel para medidas quantitativas em dgua destilada.

Este mesmo procedimento adotado em 31 °C', foi empregado para efetuar
as medidas da LT na dgua como uma funcao da temperatura no intervalo
entre 22 °C' e 70 °C". O limite superior para a excursao da temperatura
foi essencialmente ditado pela formacao de bolhas na amostra, o que podia
induzir espalhamento dos feixes de luz, proibindo deste modo o experimento

de LT ser efetuado a contento.

A curva da Fig. (4.5a) exibe a dependéncia do parametro de LT, #, com

a temperatura para dgua destilada. A varredura da temperatura foi repetida
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Figura 4.4: Distribui¢do dos erros residuais. Os pardmetros da curva sao
definidos como sendo: A a drea, w a largura & semi-altura e xc a coordenada
do ponto de méximo. R é o coeficiente de correlacao.

trés vezes e as barras de erro observadas foram sempre menores que 3%.

No intuito de ser mais perspicaz em relacao a dependéncia da tempe-
ratura, como também entender como quao sensiveis sao as medidas de LT
para andlise de dgua pura, nés efetuamos o melhor ajuste de nossos dados a
um conjunto de fungoes Gaussianas, de tal modo que estes dados pudessem
ser representados por uma funcao continua dferencidvel. Assim fazendo,
nés notamos que existem mudangas no perfil da curva /P em torno das
temperaturas: 39 °, 42 °C' e 59 °C.

Para melhor explorarmos esta dependéncia complexa de /P na temper-
atura, apresentamos na Fig. 4.5b a derivada em relacao a temperatura dos
dados interpolados correspondentes da Fig. (4.5a). Nés observamos, entao,
uma forte variacao na derivada de 6/P, em relagdo a temperatura, quando
a temperatura atinge as regioes anémalas em 39 °, 42 °C' e em 59 °C'. Estes
resultados mostram que, a despeito da pequena razao sinal/ruido, a LT estd

apta a exibir pequenas variagoes das propriedades termo-6pticas na regiao
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Figura 4.5: a) /P em fungdo da temperatura para dgua destilada; b)
derivada em relagao a temperatura do sinal de LT (d6/dT) /P.

andmala. Um ponto importante, que merece atencao especial, é que este
resultado apresentado neste trabalho é consistente com os dados publicados
obtidos da Espectroscopia Raman[1], de medidas diamagnéticas|2], de calor
especifico e compressibilidade([3] os quais foram utilizados para a primeira
identificagao da regiao de temperatura na qual a dgua apresenta este com-
portamento inesperado quando comparada & outros liquidos. Estes trabalhos
sugerem que variacoes significantes no arranjo molecular ou na associagao de
moléculas de dgua podem ocorrer nas regioes andémalas mencionadas. Da
relacao que define o pardmetro 6, equagao 2.25, pode ser visto que este
parametro é relacionado com a condutividade térmica, o coeficeiente de ab-

sorgao 6ptica e dn/dT. Portanto, complementado com o conhecimento do
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indice de refracao e da condutividade térmica, a LT com varredura em tem-
peratura pode fornecer o coeficiente de absorcao 6ptica da dgua em funcao da
temperatura. Uma vantagem adicional da L'T com varredura em temperatura
origina-se do fato que a LT pode ser efetuada com razao e modo adequados
de aquecimento a escolher: pode-se variar a temperatura em degraus, com o
passo desejado, ou pode-se variar a temperatura continuamente com a taxa
desejada fazendo-se a aquisicao em tempos determinados. Em ambos os ca-
sos consegue-se uma determinagao fina dos parametros experimentais muito

préximos da temperatura de interesse.

4.4 Conclusao

Os resultados mostram que a LT é um método sensivel para investigar as
propriedades termo-épticas da agua destilada e deionizada como funcao da
temperatura. As propriedades termo-6pticas mostraram trés regioes ano-
malas que foram bem definidas pelos dados experimentais. Estas observacoes
podem contribuir para um melhor entendimento das propriedades fisicas e

gimicas da &gua.
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Capitulo 5
ELT em concentracoes variaveis

Investigagao da espécie Cr(VI) em dgua, utilizando ELT de du-
plo feixe em modo descasado e resolvida no tempo, exibiu compor-
tamento anormal dos transientes. Este desvio de comportamento foi
atribuido a uma reacao fotoquimica induzida pelo laser de excitacao.
Com o propésito de melhor entendermos este fenémeno, o modelo
tedrico existente para a LT foi generalizado de modo a levar em conta
a dependéncia da absorbancia da amostra com o tempo, devido as mu-
dancas na concentracgao resultantes da reagao fotoquimica e da difusao
da espécie absorvedora. O procedimento adotado demonstra a utili-
dade do método de LT resolvida no tempo para o estudo de reagoes
fotoquimicas sob a presenca de difusao de espécies absorventes, com
a vantagem de podermos monitorar o processo de forma quantitativa

e com resolucao temporal de poucos milisegundos.

5.1 Introducao

A LT é um poderoso método de medidas de baixa absorbancia, como demons-
trado por Harris e Dovichi[l], ou por Franko e Tran[2]. Neste método um

feixe de laser T'E My, focado em um pequeno volume da amostra! produz um

1O volume da amostra preenchido pelo laser ¢ geralmente da ordem de décimo de mm
de raio, ou seja volumes de milésimos de em?, enquanto que a amostra ocupa volumes da

ordem de cm?3.

73
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gradiente de temperatura, com um perfil muito semelhante ao da distribuigao
de energia no feixe do laser, devido & processos de relaxacao nao radiativa
da energia absorvida do laser. Quando o laser, com a distribuicao cilindri-
camente simétrica da intensidade, é usado para excitar uma amostra o calor
gerado é mais intenso no centro e se distribui com um perfil semelhante ao do
feixe laser. Como consequéncia um elemento tipo lente é criado na amostra,
0 que nos permite obter informacoes a respeito da absorbancia da amostra,
mesmo em absorgoes épticas tao baixas quanto 10~ "cm ™! [1][2]. Tendo estes
fatos em vista é de se esperar que o método possa ser utilizado em medidas
de reagoes quimicas répidas (< ms) nas quais ou os reagentes ou os pro-
dutos, ou ambos, tenham baixa absor¢io éptica (< 107%cm™!). Entretanto
os modelos tedricos existentes para a LT, parabdlico e aberrante em modo
casado ou nao[3][4][5][6], sdo todos baseados em concentragoes constantes no
tempo, impedindo-os deste modo de descrever a formacao de LT quando a
amostra sofre uma reacao quimica. Em suma, podemos utilizar estes mode-
los de LT somente para estudos cinéticos de razoes de reagoes suficentemente
lentas, isto é, quando as concentragoes das espécies podem ser consideradas
constantes durante o intervalo de tempo de formagao da LT até atingir o
estado estaciondrio.

Em 1991 M. Franko e C. Tran[7] propuseram uma extensiao aos modelos
tedricos parabdlico e aberrante, este em modo casado em regime pulsado
(modelo do Sheldon[4]), para concentragoes que variam com o tempo de
uma maneira particular: a espécie absorvente, responsavel pela formacao da
LT, é consumida durante a formacao da LT até a sua completa extincao
no interior do volume responsédvel por esta formacao. Este modelo tedrico
permite modelar a LT na presenca de reagoes quimicas rapidas.

A Fig. (5.1) mostra transientes de LT na amostra de dgua com concen-
tragao inicial de 12 pug.L™ de Cr(VI) obtidos para as poténcias do laser de
excitacao® de 100 e 300 mWV.

Observa-se que, ao aumentar a poténcia do laser as curvas dos transientes

20 laser de Ar*, Coherent modelo Innova 90 Plus, foi empregado como fonte de exci-
tagdo (LE) com A\g = 514,5 nm. O laser de prova (LP) foi um laser de He — Ne, Uniphase
em A = 632,8 nm. A poténcia do laser de prova foi reduzida, através de filtro de densidade
neutra, para aproximadamente 0,5 mW.
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Figura 5.1: Transientes de LT da amostra branca e da amostra dopada com
concentracao inicial de 12 pg.L~! para duas poténcias do laser de excitacao,
100 e 300 mW.

foram sendo modificadas até apresentarem um minimo em torno de 60 ms;
em seguida as referidas curvas invertem suas tendéncias de queda apresen-
tando formatos de vale durante a continuacao da formacao da LT. A forma
convencional do sinal de LT é semelhante aquela ilustrada na mesma figura
para a amostra branca®, poténcia do laser de excitacao de 1100 mW, em
que reflete a taxa de conversao e difusao do calor da amostra apds o inicio
da incidéncia do laser. Quando gerando LT s em amostras dopadas com
Cr(VI) verificamos que ao aumentarmos a poténcia do laser de excitagao
a "anormalidade"torna-se mais evidente. Os experimentos foram repetidos
vdrias vezes, para uma configuragao determinada do Espectrometro de Lente
Térmica (ELT) e uma vez mais com o mesmo ELT com outra configuragao

geométrica’, e em todas as séries de medidas o efeito foi observado. Neste

3Por amostra branca queremos dizer a amostra com a mesma quantidade de reagente
adicionados, porém sem o cromo.

4Na primeira configuracio m = 16.30 e V = 2, 51. Na segunda configuracio, m = 17,19
eV =246.
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capitulo mostraremos alguns resultados obtidos com ambas as configuracoes
do ELT.

Neste nosso trabalho procuramos explicar este efeito, mostrando que éle
¢ decorrente de reacao quimica rapida acompanhada de difusao de massa,
no volume iluminado pelo laser de excitagao. Aplicando esta idéia, a par-
tir do trabalho de Franko et al[7], ao modelo teérico aberrante para LT em
modo descasado, em regime transiente, na presenca de reacoes quimicas e
adicionando a difusao de massa chegamos a expressao do sinal de LT ade-
quada ao processo. Deste modo, além de consumo da espécie absorvente por
reagoes quimicas, teremos a reposicao da espécie absorvente por mecanismos
de difusao de massa simultaneamente. As dificuldades mateméticas de se
encontrar solugoes fechadas com fungoes matemdticas simples, que permi-
tam ajustes dos dados experimentais & estas fungoes, nos levaram a adotar
um processo empirico, justificado pelo sucesso da simulagao com o mode-
lo mais simples (modelo parabdlico). Por motivos de clareza, apresentare-
mos o trabalho em etapas: desenvolveremos a nossa generalizacao ao modelo
parabdlico, em forma exata e em forma aproximada; através de simulagoes es-
tabeleceremos parametros de aplicabilidade do processo; por fim, aplicaremos
a aproximacao ao modelo tedérico de LT aberrante em modo descasado em
regime transiente, usando como justificativa para a aproximacao o sucesso do
modelo parabdlico e apresentaremos resultados experimentais que confirmam

a aplicabilidade deste modelo.

5.2 Preparacao das amostras

Utilizamos dgua purificada por um sistema Milli-Q (Millipore) para a prepa-
racao das amostras e solugoes padroes. Toda a quimica utilizada foi em
grau de reagente analitico. A solucao de estoque do cromo hexavalente
(1000 mg.L~1) foi preparada dissolvendo 2,8280 g de KyCryO7 em 1,0 L
de dgua. Solugbes de Cr(VI) para a preparagao das curvas de calibra¢do no
intervalo entre 0,2 e 15 ppb (ug.L™') de Cr(V 1) foram obtidas por dilui¢ao
apropriada da solugao de estoque. A solu¢ao de DPC (1%) foi preparada por

dissolugao do reagente 1,2-difenilcarbazida em acetona. As amostras foram
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preparadas pipetando as aliquotas apropriadas da solucao de 1,0 mg.L*
de Cr(VI) para frascos volumétricos de 25 mL, adicionando 0,150 mL de
HyS504 e 0,250 mL de reagente DPC, e diluindo para 25 mL, com dgua des-
tilada e deionizada. As amostras foram medidas apos 25 min para permitir o
completo desenvolvimento da cor. Os complexos Cr-DPC sao conhecidos por
exibirem uma absorcao 6ptica em torno de 540 nm, conforme mostra a Fig.
(5.2). Esta banda de absorcao é essencial para explicar o comportamento
anormal dos transientes mostrados na Fig. (5.1). Nossa hipétese é de que a
energia do laser de excitagao é suficiente para induzir mudancas na forma dos
complexos Cr-DPC que deixariam de absorver em 514 nm diminuindo, conse-
quentemente, a intensidade do sinal. De modo a assegurar a contribuigao real
do Cr-DPC para o efeito de LT, nés efetuamos comparacoes com a solucao

"branca".

Figura 5.2: Espectro de absorcao do Cr-DPC.
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5.3 Modelo parabdlico

5.3.1 Teoria de formacao da LT

A base para o modelo parabdlico é o estudo original da LT efetuado por
Gordon et al[8], seguido pelo trabalho de Hu e Whinnery[9]. Neste método,
¢é utilizado um modelo geométrico para calcular o dngulo de divergéncia de
um raio passando por uma amostra com uma perturbacao do indice de re-
fragao radialmente simétrica utilizando a equacao do eikonal. A aproximagao
recebeu o nome de "modelo parabdlico"devido ao truncamento da expansao
em série do indice de refragao. O método apresentado a seguir segue aquele
utilizado por Whinnery et al[10]. Vamos aqui repetir um pequeno trecho do

Capitulo 2 para facilitar a leitura.

O efeito de aquecimento por absorc¢ao de energia é primariamente produzir
mudangas na densidade das moléculas, em liquidos polares e/ou nao polares,
que contribuem para a polarizacao. Representamos a situacao fisica em que
calor estd sendo continuamente gerado pela quantidade f (r) = Q(r)/(pc).
Nesta expressao, p ¢ a densidade, em g/cm?®, e ¢, o calor especifico, em
(J/ (9.K)). Q (x) ¢ adistribuicao de calor por unidade de volume.Esta fungao
f (r) representa a variagdo da temperatura imposta pela fonte externa por
unidade de tempo. O calor gerado pela absorgao de energia do feixe laser (no
limite de baixa absorvidade, ou seja para A € 10~* e¢m™!), por unidade de
comprimento e unidade de tempo entre r e r+dr, em um meio com coeficente
de absorcao 6ptica A, é dado pela lei de Beer e a variacao da intensidade da
luz do laser, I(r), quando ela atravessa a amostra (como descrito na segao
2.3) pode ser escrita como (os indices e e s referem-se a entrada e saida,

respectivamente)
AI(r) =1I.(r) — Iy(r) = I.(r)AL. (5.1)

Assim, a distribui¢ao do calor por unidade de volume é dado por

_ Al(r)

Q) = =7

=I.(r)A, (5.2)
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e para um feixe Gaussiano (feixe de excitagao), a intensidade de entrada I.(r)
é
2P

Lelr,2) = Tw (z)

s exp (—2r /w (z)z) , (5.3)

onde P é a poténcia total do feixe laser; w (z) € o raio deste feixe de excitagao

na posicao z. Assim,

A equagao de difusao do calor e as condi¢oes de contorno sendo

o (AT (1)) — V(AT ()] = Q1)

AT (r,0) = 0,
AT (o0, t) = 0 (t>0)
com ¢, p e Kk como calor especifivo (J.g71. K1), densidade (g.cm™?) e condu-
tividade térmica (J.s7'.em™ . K~!) da amostra, respectivamente. AT (r,t) é

a variacao de temperatura da amostra. A solucao desta equacao diferencial

¢,
oo t
AT(rt) = //Q(T/)G(r, rl,t, th)dtrdrs, (5.5)
00

com G(r,r!,t,t1) como a fungdo de Green para o problema, e descrita por

1 r2 42 rr!
Gyt = ——exp ([ ——— "V (——" ). (56
(r,rt,t, 1) 47rkt/eXp< 4D (t—t/)> O(QD (t—t/)> (56)

Combinando as Egs. (5.4), (5.6) e (5.5) temos a distribuicao espacial e

temporal da variagao da temperatura dada por

t

2P, A 2r? w2
AT(r,t) = — £ dt! )
(r,t) wcppwz/l—i-Z(t—t’) /te exp< 1+2(t—1t) /tc) - (67
0
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onde t. = w?/4D é a constante de tempo térmica caracteristica da amostra e
we = w (21), sendo 27 a posigao da amostra no eixo z, ou a distancia da cintura
do laser & amostra. A dedugao desta expressao trata o calor, produzido pela
absorcao da energia do feixe de excitacao, como uma fonte cilindrica de calor
com distribui¢ao radial Gaussiana, com o eixo ao longo do eixo z, e a amostra

como um meio infinito em relagao ao raio do feixe de excitacao.

O fato mais importante do exposto acima, para o qual queremos chamar a
atencao, é que o cdlculo desta fungao propagacao G(r,r/,t,t) é independente
do termo de fonte, isto é, é independente da quantidade de calor gerado dentro
da amostra iluminada. Portanto, podemos usar esta mesma fun¢ao propa-
gacao para os casos em que a concentracao da espécie absorvente da amostra
sofra variagoes durante o processo de iluminagao. A alteracao necessdria é a
introducao da dependéncia da absorbancia com a concentracao no célculo da
variacao da temperatura, quando a concentracao da espécie absorvente nao

for constante.

Supondo que somente um reagente estd presente, e fazendo as substitu-
igoes A — A, + C (') ., onde A, é o coeficiente de absor¢ao éptica do
branco (cm™1), € é o coeficiente de absor¢ao molar (L.mol™t.cm-1) da espé-
cie absorvente, C' (') é a concentragao da espécie absorvente dependente do
tempo (mol.L™'), wy é o raio do feixe laser na amostra, t' ¢ o instante no
qual o calor é gerado, t é o tempo de observacao do efeito (desde o instante
inicial até t) e ¢, é o tempo caracteristico da amostra, ou o tempo de resposta
da amostra a geracao do calor no meio, obtemos a expressao de variagao da

temperatura para concentracoes dependentes do tempo:

272 Jw?
op t [Ay+eC (1)) exp [_%
AT (r,t) = — - /dt/
TW.C
e Ppo

}ﬁﬁ (5.8)

1+2(t—t)/t,

Com o propdsito de calcularmos a intensidade no centro do feixe laser no
campo distante, seguimos o método sugerido primeiramente por Gordon et
al[8], o qual utiliza principios de 6ptica geométrica ( ver Born e Wolf[13])

e mais tarde aperfeigoado por Whinnery[10]. Neste método é utilizada a
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distancia focal da LT, dada por (Eq. (F.49), Apéndice D),

-G e

A variacao relativa da intensidade no centro do feixe de prova, para uma

LT fraca, pode ser aproximada por (ver Eq. (F.35), Apéndice F)

AT (t 21
o~ i)
Neste caso, AI(t)/1(0) = [1(0)—1(t)]/I(0), e a expressao para F'(t) é

dada por

(5.10)

(5.11)

1 {8PL(dn/dT) /t A(C)dt }
FTt] Twipc, o (1+2(t—1t)/t)?]"

Se a concentragao ¢ invaridvel no tempo (A (C) = A), chegamos ao sinal
de LT no centro do feixe no fotodiodo I (t),

40 [* dat'
I(t)=1(0) {1 — Z/() T 201 /tc]Q} ) (5.12)

onde usamos a relagao

APL (dn/dT
0 = _Ma (5.13a)
AR
posto que
22 (142 5.14
We = Wy + z_g ) ( . )
e a condicao de méximo sinal de LT é
2
2= Z2. = %. (5.15)

Se o coeficiente de absor¢ao 6ptica A, aparecendo na Eq. (5.11), é dependente

da concentragao C'(t) da espécie absorvente, A (C') deve ser escrito como
AC)=A,+eC (1) (5.16)

A dependéncia da concentracao dos reagentes e produtos nas reagoes

quimicas ¢ regida pela lei de razao e pela constante razao de reagao k, (s71).
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Quando somente um reagente estd presente esta lei é expressa como

dC (t)
Y kO (D). 5.17
— (v (517
Nesta equagao C' (t) ¢ a concentragao do reagente (dado em g.L™') e n ¢
a ordem da reacao. No nosso caso estudaremos somente reagoes de primeira
ordem; o raciocinio é o mesmo para as demais ordens. No caso de reacoes de

primeira ordem

C (t) = Cyexp (—k,t), (5.18)

sendo Cj a concentracao no tempo t = 0. A dependéncia do coeficiente de
absorgao ¢ptica deve ser incluido na integracao da Eq.(5.11), fornecendo a

expressao

I(t) = 1(0) {1 - 45: /Ot (1 +2(tdil ') /tc)Q}

40" [t C —k,t') dt’
—1(0) —/ 0exp (—hv') . (5.19)
te Jo (14+2(t—1t)/t.)
Para tanto, usamos as constantes 6 e 0, definidas por
P (dn/dT)eL
= -—~—1 7 5.20
(el (5.20)
P (dn/dT) A,L
g, — L1 ”/M ) A : (5.21)

e tambem a relagdo z; = 2. (ver Apéndice F), juntamente com a defini¢ao
6 (t) =0, + 0'Cyexp (—k,t). (5.22)

Se o solvente é escolhido criteriosamente (gera sinal de LT muito pequeno
ou nulo), a primeira integral na Eq. (5.19) podera ser desprezivel comparada
com a segunda. Assim, desprezando a primeira integral na Eq. (5.19), a

intensidade no centro do feixe de prova no fotodiodo torna-se

() =1(0) {1 _ /0 F Gooxp (k') dt;}. (5.23)

te [1+2(t—1t)/t]
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Resolvendo esta integral obtemos a expressao para o sinal de LT no centro
do fotodiodo®,

0'C,
1(0) Col'k,t.exp {—%kr (2t + tc)} X (5.24)

[Ei (’%) _Ei (%k (2 + tc))] | (5.25)

Figura 5.3: Curvas mostrando a variagao relativa das funcoes que compoem
o integrando da Eq. (5.23). No gréfico a a duragao de observagao um ¢.. No
gréfico b a duragao ¢ de 100.t.s. Os parametros das curvas sao Cy = 1076
mol. L=, C, =210 "mol. L%, k, =8 s, t, = 0,005 s e § = 0,1

A Eq. (5.25) é o resultado exato para o sinal de LT com concentragao de-
pendente do tempo. Se observarmos a integral dada pela Eq. (5.23) veremos

que podemos dividir o integrando em duas partes: a fungao concentragao

°FEi(2) ¢ a fun¢do integral exponencial definida por
Ei(z) = — [* 220 gy
onde o valor principal da integral é tomado.
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(40'/t,) Cy exp (—k,t'), e a fungdo sinal 1/ (1 4 2t'/t.)*. Como as curvas Fig.
(??a e 7?b) indicam claramente, a concentracao ¢ essencialmente constante
se comparada & fung¢ao sinal no intervalo entre 0 e 100 ¢.., para os pardmetros
escolhidos (Cyp = 2 x 1078 mol.L7Y, C, = 2 x 10 %mol. L7, k, = 8 s},
t. = 0,005 s e § = 0,5 x 107 L mol™'). Por volta de 100 t. a LT se en-
caminha assintoticamente para o estado estaciondrio, com ambas as fungoes
do integrando tornando-se essencialmente constantes. Logo, A (C) pode ser
considerada nao variar significantemente quando comparada & variagao do
sinal de LT entre 0 e ¢, o que nos permite sacar C (t) do integrando.

Se assim procedermos encontraremos a seguinte expressao aproximada

para a intensidade no fotodiodo, no centro do feixe laser,

0'Cy exp (—k,t)
2 +te/t

I(t)y=1I|1—-4 (5.26)

Na Fig. (5.4) podemos observar a simulagdo matemdtica de transientes
de LT a partir das fungoes calculadas, com e sem aproximagao no método de
integragao, para vérios k, (constantes razao de reagao) diferentes, a saber,
0, 1, 10 e 100.. As curvas tracejadas representam o cédlculo de modo apro-
ximado, enquanto que as curvas solidas representam aquelas calculadas de
modo exato.

E notério que para k, menor, ou igual, que 10 praticamente nao existem

diferencas entre as curvas calculadas de modo aproximado e de modo exato.

5.3.2 Modelo parabédlico e difusao de massa

Ao realizarmos experimentos nas amostras de dgua com fons de Cr(V 1) ob-
servamos a ocorréncia de reacao fotoquimica quando a luz do laser incidiu
sobre as mesmas[14]. A Fig. (5.1) mostra os transientes de LT na amostra
de dgua com 12ug L~! de Cr(VI) obtidos para duas poténcias diferentes do
laser de excitagao (100 e 300 mWW) e o transiente para o branco. Obser-
vamos que no primeiro transiente, para a poténcia do laser de excitacao de
100 mW, a curva do transiente ja estd modificada, em relacao ao transiente

esperado, aquele da amostra da espécie hospedeira, ou seja, o da dgua. Tam-
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Figura 5.4: Simulacao de sinais de LT com reagao fotoquimica. Foram usados
t. = 0,005 s; Cy = 0.02 umol.L7Y; C. = 1 nmol.L™'. Ky = 0, 1, 10 e
100 s71.

bém podemos notar que para termos transientes de amplitudes similares,
entre a espécie absorvente e o branco, precisamos modificar drasticamente
a poténcia do laser de excitacao. No caso do transiente devido ao branco
utilizamos a poténcia de 1100 mW, para o laser de excitacao, para conseguir
uma extensao do sinal de LT de ~ 6%, ao passo que com a mesma amostra
dopada com 12 ppb de Cr(VI) e poténcia de 100 mW o sinal de LT apre-
senta uma excursao do sinal de ~ 4%. Com o aumento da potencia do laser
de excitacao o processo apresenta uma enfase notavel. Quando passamos de
100 mW para 300 mWW a excursao do sinal passa de 4 pra ~ 11%, o que
mostra uma excursao proporcional & poténcia, como era de se esperar, mas

apresenta tambem um vale muito pronunciado na regiao de 60 ms.

Nos transientes da Fig (5.1) observamos que a caracteristica que chama a
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atencao é a modificagao apresentada na inversao da tendéncia, apresentando
a forma de vale na regiao de 60 mS. Como pode ser visto, o sinal normalizado
nao tende para 1 apés um longo perfodo de tempo, predizendo que o sinal de
LT nao estd mais presente em regime de tempo longo. Ou seja, os resultados
experimentais nao concordam com este modelo teérico. Estes experimentos
foram repetidos seis vezes e em todas as séries de amostras preparadas o

efeito foi observado.

Para melhor entendermos este comportamento estranho fizemos a su-
posicao que além da reagao fotoquimica tinhamos um outro processo, atu-
ando simultaneamente. Este outro processo seria a difusao de massa da
espécie absorvente. Devido ao efeito da reagao fotoquimica, a concentragao
de Cr(V 1) na regiao de LT é reduzida. Como consequéncia, pode ocorrer a
difusao da espécie absorvente da regiao externa ao volume iluminado para a
regiao interna. A drea excitada comporta-se similarmente as reacoes rever-
sfveis, envolvendo sentidos diretos e reversos[15], onde a constante razao de
reacao pode ser expressada como Kt = k. + kg, em que Kr é a constante
razao de reacao reversa. Esta tltima (k;) representa, em nosso caso, a cons-
tante razao de difusao de massa. A diferenca é que, neste trabalho, nao existe
a reacao reversa, e a solucao é o reservatorio da espécie que difunde para a

drea excitada, enquanto o feixe de excitacao atinge a amostra’.

Vamos modificar o nosso modelo tedrico para levar em conta a difusao de
massa, além da reacao direta. Teremos entao um sistema repositor de ab-
sorvedores no volume de interesse com a amostra funcionando como um reser-
vatério da espécie absorvente. Assim sendo podemos reescrever a Eq.(5.18)

COImo:

C(t) = (Co — Ce)exp (—Krpt) + C.. (5.27)

Na Eq. (5.27), o parametro C, é a concentracao em estado de equilibrio
no volume iluminado, ou seja, quando a taxa de fotodegradacao das espécies
absorcerdoras é a mesma da de difusao das massas para o interior da regiao

excitada. Finalmente, a intensidade do feixe de prova no detetor pode ser

6De agora em diante a constante razio de difusdo da espécie serd nominada como kgy.
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expressa Cco1mo

t

I(t) :[(0> 1_%/(OO_Ce)eXp(_K€t>+Oedt/ 7
/ (1+252)

cuja solucao exata é

2Cq0"

I(t) = 1(0){1—2069’+m—

20" (Cy — C.) exp [—KTt]} +

—|—KTt00/ (CU - Ce) exp [_%KT (2t + tc):| .

: {Ei (K;tC) —Ei (%KT (2t + tc))} . (5.29)

Da mesma maneira que na se¢ao anterior, multiplicamos a fun¢ao de sinal
de LT sem reacao quimica ou LT normal, pela concentracao dependente do

tempo. O sinal no fotodiodo, nestas condicoes, é dado por

20’

I(t)=1(0) {1 — [(Co — Ce) exp (—Krpt) + Cp] 56/ @)

} . (5.30)

Na Fig. (5.5) vemos a simulacdo das funcao (5.29) para vérios valores
de Kp. com o seguinte conjunto de paradmetros: t. = 0,005 s; Cy =
0,02 pmol.L7™Y:C, = 2 nmol.L™t. Ky = 0, 10 e 100 s~!. Nesta figura
podemos comparar os sinais de LT para processos com reacoes quimicas e di-
fusao de massa, e verificar que a aproximacao difere da curva exata por menos
que 10% mno pior caso (K7 = 100 s71, t. = 0,005 s). As curvas em linhas s6-
lidas sao as fungoes exatas, enquanto que as tracejadas sao as aproximacoes.
Neste caso, as curvas aproximadas sao dadas pela Eq. (5.30), e os parametros
utilizados na aproximacao sao os mesmos que aqueles utilizados no gréfico

da fungao calculada de modo exato.
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Figura 5.5: Simulagao de transiente de LT com reposicao da espécie ab-
sorvente.

5.4 Modelo aberrante

A Fig. (5.6), curva a, mostra um transiente de LT obtido de uma amostra
com Cr(V 1) na concentragao de 12 ppb, com espectrometro de duplo feixe na
configuracdo de modo descasadol5],[16],[17], usando como laser de excitagao
um laser de Ar* da Coherent modelo Innova90 Plus em 514, 5 nm e um laser
de He-Ne em 632, 8 nm como laser de prova. O feixe de excitacao foi focado
por meio de lente convergente (f = 20,0 c¢m), e a amostra foi colocada em
seu foco. A exposicao foi controlada por um obturador, e o sinal de LT, lido
por um fotodiodo, foi enviado & um osciloscépio digital. O feixe de prova
foi focalizado por lente convergente (f = 15 ¢m) colocada de tal modo que
a amostra ficou posicionada proxima & sua posicao confocal. Neste trabalho

nés usamos: wo. = 49um, wo, = 201 pm, 23 = 5,3 cm e a distancia confocal
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Figura 5.6: Transientes de LT para: a) 12 ppb de Cr (V1) with P, = 100mW;
b) curva simulada; c¢) amostra branco, usando P, = 1,1W; d) transiente de
LT para 12 ppb de Cr (V1) usando P, = 300 mW.

do feixe de prova z. = 2,1 cm. Sendo assim, m = 16,30 e V = 2,51.
As amostras investigadas foram colocadas em uma cubeta de quartzo, com
caminho 6ptico de 0,2 ¢m e as medidas foram feitas variando a poténcia de

excitacao e gravando o sinal LT para diferentes escalas de tempo.

Observando a figura notamos que apés a usual queda abrupta do sinal de
LT, a intensidade no centro do feixe de prova tende a crescer enquanto o feixe
de excitacao atinge continuamente a amostra. Este comportamento era, em
principio, nao esperado, desde que a construcao usual do sinal de LT é como
aquele mostrado na curva b. A primeira parte da curva (entre 0 e 50 ms)
foi obtida por ajuste dos dados experimentais usando a Eq. (2.45). Para
o intervalo de tempo entre 50 e 400 ms, a curva foi extrapolada de modo
a simular o comportamento esperado de um transiente regular de LT. Para
efeito de comparagao, a curva (5.6¢) mostra o sinal transiente de LT para a
amostra branco da solugdo de D PC aquosa sem a presenga de Cr(V I). Neste
caso o comportamento anormal descrito acima nao foi observado, indicando

que ele pode ser atribuido & presenca do complexo Cr — DPC' na amostra.
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N6s repetimos os experimentos, como fun¢ao da concentragao de Cr(V1),
com vérias poténcias do feixe de excitagao e diferentes escalas de tempo para
as medidas.

Como pode ser notado na curva (5.6d), apés atingir amplitude méxima
entre 50 e 60 ms, o sinal notadamente decresce tendendo para o estado
estaciondrio quando a duracao da excitacao excede 4 s (ndo mostrado).

As curvas de a até i da Fig. (5.7) mostram este efeito para escalas de
poténcia e de tempo variadas com concentracao de Cr(VI) sempre igual a
12 pug.L~!. Podemos observar, do conjunto de sinais de LT adquiridos, a
evolugdo do transiente com o tempo. A excecdo da curva (5.7f) todas as
demais curvas foram adquiridas com a mesma configuragao, excetuando-se o
tempo de aquisigao. Na curva (a) o efeito é quase imperceptivel. Entretanto
na curva (5.7e) o efeito da reagao fotoquimica ¢ mais que evidente. Do mesmo
modo, quando comparamos as curvas (5.7e) e (5.7f), que diferem na poténcia
de excitacao, é notéria a énfase do efeito.

Um teste adicional foi efetuado, controlando o tempo de exposicao da
amostra ao feixe de excitagao, como mostrado na Fig. (5.8a).

O feixe de excitacao foi ligado em ¢ = 0, quando a construcao do sinal
iniciou, e desligado em ¢ = 460 ms. Pode ser visto que a intensidade do
feixe de prova retornou ao seu valor inicial quando a LT relaxou completa-
mente. Na curva (5.8b), o experimento foi efetuado para um intervalo de
tempo mais longo, até 17 s. O feixe de excitacao foi ligado em ¢t = 0 s,
desligado por volta de 4 s; ligado novamente por volta de 9 s, e finalmente
desligado em t = 13,8 s. Este resultado mostra pelo menos dois fatos muito
importantes: primeiro, o efeito de LT é fortemente reduzido durante a ex-
citagao optica, e segundo, como demonstrado pela curva b, a amplitude do
sinal de LT diminui para cada formacao consecutiva da LT, indicando que
a quantidade da espécie absorvente na regiao onde o feixe estd passando
foi significantemente reduzida. Como mencionado anteriormente uma pos-
sivel explicagao para o efeito seria uma reagao fotoquimica tomando lugar na
regiao da amostra irradiada pelo feixe de excitagao, uma drea estimada de
cerca de 8 x 1072 mm?. A reacdo quimica foto-induzida decompoe a espécie

Cr — DPC, resultando em um decréscimo da concentracao da espécie ab-
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Figura 5.7: Transientes de LT como funcdo da concentracao de Cr(VI), com
varias poténcias do feixe de excitacao e diferentes escalas de tempo para as
medidas. Os parametros do ELT foram m = 17,19 e V = 2, 46.
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Figura 5.8: Transientes de Lt para 8 ppb: a) com uma excitagao 6ptica de
durac@o (Pe = 500mW); b) com duas excitagoes 6pticas (Pe = 500mIV).

sorvente. Consequentemente o valor da absorbancia (em 514,5 nm) da drea

iluminada foi reduzida, afetando, entao, a amplitude do sinal de LT.

Medidas adicionais, com solucoes contendo fons Cr3* ou Fe3*, foram efe-
tuadas na presenga de DPC, em vez de fons Cr(VI). Em ambos os casos
nenhuma anormalidade foi encontrada, confirmando o papel da decomposicao
do Cr — DPC na reacao fotoquimica observada. De modo que, para avaliar-
mos quantitativamente esta reacao fotoquimica, devemos levar em conta a
variagao da concentracao da espécie absorvente no modelo teérico de LT
utilizado. No modelo aberrante para duplo feixe em modo descasado a gene-
ralizagao segue os mesmos passos para a alteracao do modelo parabdlico. A
expressao para a variacdo da temperatura é a mesma (Eq. (5.7) implicando

na Eq. (5.8), de tal modo que nés ficamos com

t

AT (r,t) = — 21 /[ 4. (C) )]exp[ L“%)} i (5.31)

TCppwi, 1+ (2t'/t, 1+ (2t
0

O coeficiente de absorcao éptica da espécie absorvente é dependente da
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concentracao da espécie, o que significa que A, (C') deveria ser A, (C (t)) =
Ap+C (t) e. Se a constante tempo de reagao fotoquimica (74, = 1/k,.) é muito
maior do que t. (i.e. T > t.), A, (t) pode ser considerado ndo mudar signi-
ficantemente desde t' = 0 até t' = ¢, como j& explicado no caso parabdlico, a
Eq. (5.31) torna-se

s = S0 | o) o ) - 09

O gradiente do indice de refracao na amostra, induzido pela variagao de
temperatura AT (r,t), introduz uma leve deformagao na frente de onda do
feixe de prova em relacao ao eixo do feixe de prova (ver capitulo 2, Gradiente
de temperatura)

%P — 7 (;Z_;)p AT (r,t) — AT (0,4)], (5.33)
nesta expressao ¢ é o deslocamento de fase induzido quando o feixe de prova
passa através da LT, )\, é o comprimento de onda do feixe de prova, e
(dn/dT), € o coeficiente do indice de refragdo da amostra. Finalmente, usan-
do a teoria de difracao de Fresnel, a intensidade do feixe de prova no plano
do detetor pode ser escrita como uma expressao analitica para determinacao

absoluta das propriedades termodindmicas da amostra, & exemplo de quando

} . (5.34)

a concentracao é constante, como

2mV
(1+2m)’ L +1+2m+ V2

I(t)=1(0) {1 - %tzm_1
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Nesta expressao utilizamos as seguintes definigoes:

05

_PeLA,:)EpC (t)) (j_;)p (5.35a)
SPE () (o,

C(t)0 + 0, (5.35b)
; (5.35¢)
<Z°p>2 . (5.35d)

Nesta expressao, 0’ é o intensificador do deslocamento de fase associado

a espécie Cr — DPC, 0, é o intensificador do deslocamento de fase associado

ao branco. Assim, com estas defini¢oes, o sinal de LT modificado, I (t), que

considera a reagao fotoquimica, estd simulado na curva (Fig. (5.9A)), e ¢é

descrito pela Eq.(5.34).

Figura 5.9: a) Simulagao do transiente com a presenca da reagao fotoquimica,
b) transiente com reagao fotoquimica e difusdo de massa, e c) transiente de

LT sem reacao fotoquimica.

A Fig. (5.9) mostra a simulagao, curva (5.9A) da intensidade do feixe de
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prova com o termo devido a reacao fotoquimica. Como pode ser esperado o
sinal normalizado tende a ser 1 apés um longo perfodo de tempo, predizendo
que o sinal de LT nao estd mais presente no regime de tempo longo, o qual
nao é o comportamento observado nos resultados experimentais mostrados
nas Figs. (5.7e, e 5.7f). A diferenga entre a curva simulada (5.9A) e os
resultados experimentais (5.7¢) e (5.7f) pode ser causada pela difusdo da
espécie absorvente. Como ja explicado anteriormente, a curva (Fig. (5.9B))
reflete este fatos. A idéia, a exemplo do modelo parabdlico, é introduzir uma
nova expressao para a concentracao dependente do tempo, que leva em conta
a difusao da espécie absorvente, na definigao do parametro 0, na Eq. (5.34).

Assim fazendo, a nova defini¢ao de 6, fica sendo
0, =[(Co — C.)exp (—K7t) + C.] 0’ + 0y, (5.36)

resultando na intensidade do centro de feixe de prova, vista pelo detetor,

} . (5.37)

A Fig. (5.9B) ¢é a simulagao usando a Eq. (5.37), levando em conta a

descrita pela expressao

2mV
(1+2m)* (&) +1+2m + V2

0, 4
I(t)=1(0) {1— Etan

contribuigao adicional da reacao fotoquimica e difusao da espécie para I (t).
Esta curva apresenta uma forma similar aquelas do resultado experimental
mostrados nas Figs. (5.1), (5.6) e (5.7). Por comparagao, a Fig. (5.6d)
ilustra a forma do sinal quando ambos os efeitos, reacao e difusao, estao
presentes durante a excitagao, assim como as vdrias curvas da Fig. (5.7).
Em outras palavras, a Eq. (5.37) prediz um comportamento realistico para
a evolucao temporal do sinal e pode ser uma expressao analitica conveniente
para descrever quantitativamente o comportamento da lente térmica na pre-
senca de reacao fotoquimica e difusao das espécies absorventes na amostra.
Para testarmos, em definitivo o modelo, nés tentamos diferenciar experimen-
talmente o efeito da reagao fotoquimica e o processo de difusao. As medidas
foram entao repetidas em amostras novas usando baixa poténcia no feixe de

excitagao, justamente a poténcia suficiente para a obtencao do sinal de LT,
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durante um curto periodo de iluminagao (menos que 100 ms). Desta maneira
a exposicao da amostra ao feixe de excitacao foi minimizada, permitindo que
o transiente de LT fosse medido sob a condicao experimental na qual a reacao

fotoquimica e a difusao eram significantemente reduzidas.

Figura 5.10: Transiente de LT com Cy = Sug.L~! para a poténcia Pe =
100 mW e curto tempo de iluminacao (0 — 50 ms). Ajustamos os dados &
Eq. (5.37).

A Fig. (5.10) mostra um tipico transiente de LT usando o intervalo de
tempo entre zero e 50 ms, e uma variacao do sinal de cerca de 5%. Sob estas
condicoes os pardmetros # e t. podem ser obtidos ajustando os dados expe-
rimentais & Eq. (5.37). A partir do conhecimento de t. fornecido pelo ajuste
dos dados a fungao (5.37), a difusividade da amostra foi calculada como
sendo (1,45 +0,03) x 1073 em?.s7!. Como era de se esperar, este valor ¢
similar aquele da dgua pura encontrado na literatura[18], 1,44 x 10 3cm?2.s7 1,
o que era esperado posto que a solucgao estudada ¢ formada por mais de 99%

de dgua. O fato que a difusividade térmica permaneceu constante indepen-
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dentemente da concentracao de cromo utilizada, é uma indicacao que esta
condicao experimental resolvida no tempo nos permitiu detectar somente
o efeito térmico na amostra. Este resultado tambem sugere que a reacao
fotoquimica do complexo C'r — DPC' é muito mais lenta que a formagao
da lente térmica, com uma constante mais alta que 50 ms. Entretanto, o
procedimento resolvido no tempo nos permitiu detectar a fracao da energia
absorvida, que foi convertida em calor antes da reagao fotoquimica e difusao

da espécie absorvente.

Figura 5.11: Sinal transiente: a) para a amostra com 12ppb de Cr(VI) usando
Pe = 300mW e ajustada com a Eq. (2.45), b) para a amostra branco usando
Pe=1,1W e ajustada com a Eq. (2.45), e ¢) sinal simulado para a curva
(a) sem reacao fotoquimica.

Ap6s verificar a diferenga significante entre as constantes tempo de reagao
fotoquimica e tempo caracteristico da LT, nés testamos nosso modelo gene-
ralizado ajustando os dados experimentais dos transientes & Eq. (5.37) no

intervalo temporal completo, no qual o efeito LT, a reacao fotoquimica e
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os processos de difusao estavam presentes. O resultado estd mostrado na
curva (Fig. (5.11a). Para efeito de comparacao, mostramos os transientes da
amostra branco, ajustada com a Eq. (2.45), e o sinal simulado para a curva
(5.11a) usando a Eq. (2.45) através das curvas (FIg. 5.11b) e (Fig. 5.11c).

Observando a curva 5.11 a, nds encontramos uma excelente concordancia
entre os dados esperimentais e a nova expressao de [ (t) (Eq. (5.37)), a qual
inclue trés mecanismos: o efeito LT, a reagao fotoquimica e os processos de
difusao. Dos parametros ajustados, a razao de reacao total, Kr, foi encon-
trado ser (8,04 0,1) s7!, indicando que a reagao fotoquimica e os processos
de difusao sao, de fato, muito mais lentos que a formacao da LT a qual tem,
neste caso, tempo caracteristico t. = 0,004 s.

Nas curvas que compoem a Fig. (5.12) podemos observar uma série de
medidas de LT efetuadas com a mesma amostra, Cy = 20 pg/L do complexo
Cr— DPC, com poténcias variando de 40 a 600 mW . Os demais parametros
foram os mesmos para todas as medidas. O valor de t. = 4 ms forneceu o
valor da difusividade D = 14,7 x 10™* em?2s~!, muito préximo ao valor da
literatura[18], 1,44 x 1073em?.s71. As vérias curvas da Fig. (5.12) exibem
os dados experimentais observados em tempo real e seus melhores ajustes
a fungdo I (t) dada pela Eq. (5.37). Na Fig (5.14) estao as variagoes dos
parametro Kp e C,, em funcao da poténcia de excitagao.

Como um comentério final relacionado ao tratamento teérico proposto,
nos refor¢camos a necessidade para a célculo dos trés processo em termos das
constantes de tempo envolvidas, ie: t., que descreve a formacao da LT, k,
e kyg. A constante t. pode ser escolhida de acordo com as caracteristicas
da amostra desde que ela depende tnica e exclusivamente (para uma dada
amostra) do tamanho da cintura do feixe de excita¢do. Desta maneira, existe
a possibilidade de utilizarmos t. sempre de forma a discriminar a formacao
da LT dos outros dois processos, como observado neste trabalho. Por outro
lado, a constante ajustdvel K carrega a informacgao de ambas as constantes
k. e ky. Elas estao acopladas e uma vez que k, é ativada pela caracteristica
da espécie absorvente, k; parece ser dependente da viscosidade da amostra.
Embora o ajuste da curva aos dados apresentado nao permita uma discrimi-

nacgao direta entre k, e k;, uma avaliacao assimptética das duas constantes
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Figura 5.12: Sinais de LT em fungao da poténcia e seus respectivos ajustes
a fungao I (t) (Eq. (5.37)) em vista bidimensional. Ajuste as curvas em
vermelho.
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Figura 5.13: Sinais de LT em funcao da poténcia e seus respectivos ajustes a
funcao I (t) (Eq. (5.37)) em vista 3D. As curvas de ajuste estao em vermelho.

pode revelar algumas caracteristicas do processo. Primeiro, supondo que ky
tende a zero, o que significa dizer que nés temos uma constante tempo de
difusao (Td = k;l) que tende a ser infinita. Nesta condi¢cao a difusao de
massa nao deveria influenciar o comportamento do sinal, como predito pela
simulagao mostrada na Fig. (5.9)a. Neste limite o méximo valor para k,
¢é obtido fazendo Kt = k,, o que deveria refletir a méxima rapidez que a
reacao poderia acontecer. Entao, utilizando o valor ajustado de Ky = 8 s71,
o menor valor da constante tempo de reagao (7, = k') pode ser estimado
ser 125 ms. Segundo, o limite quando k; = k,, poderia ser considerado como
a regiao temporal, no transiente, onde a forma da curva experimental mostra
um desvio do comportamento de LT esperado. Este deveria ser o intervalo de
tempo em que a reducao da espécie absorvente, devido a reacao fotoquimica,
¢ mais alta que a habilidade da solugao em compensar a drea excitada com

a mesma quantidade da espécie absorvente. Pode ser visto na curva a da
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Figura 5.14: Variacao de Kr e C,, em fun¢ao da poténcia do laser de exci-
tagdo, para uma amostra de 12 pug/L de Cr (V1) — DPC.
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Fig. (5.11) que esta condigao ocorre em cerca de 50 ms. Em outras palavras,
a mudanca na tendéncia da curva representando o transiente revela que a
razao de reacao é mais eficiente que a habilidade da solugao de difundir a
espécie através do caminho do feixe dexcitacao. Entao, usando novamente

1 para kg = k, nés temos k, = 4 s71,

o valor ajustado para K como 8 s~
T, =250 ms, kg = 4 s !, e 74 = 250 ms. Resumindo, podemos afirmar que a
constante tempo de reagao deverd estar no intervalo 125 ms < 7, < 250 ms.
Do mesmo modo, e na mesma direcao nds somente podemos afirmar que
Ta > 250 ms. E importante enfatizar, novamente, que ambas as constantes
T, € T4 SA0 muito maiores que a constante de tempo caracteristica da LT ¢., a
qual, neste exemplo, foi da ordem de 4 ms. Estas observagoes validam nossa
suposigao, na dedugao da Eq. (5.36), que A, () ndo muda apreciavelmente
durante a formagio da LT. E tambem importante emfatizar que o ajuste dos
dados experimentais a curva tedrica forneceu C, = (5 ug.L™'), o qual ¢ a
concentracao da espécie absorvente no estado de equilibrio no volume ilumi-
nado da amostra. Em outras palavras, a generalizacao do modelo permite

predizer, quantitativamente, o comportamento resolvido no tempo do efeito

LT, em tempo real na presenca de reacao fotoquimica e difusao da espécie.

Com este procedimento, nés estdvamos em condigoes de determinar /P
como uma fungao da concentragdo de Cr — DPC', mostrada na Fig (5.15).
Os resultados sao os mesmos que aqueles determinados quando aplicamos
excitagao de baixa poténcia e utilizamos intervalos de tempo curtos para
aquisicdo, como discutido na Ref. ([14]). Na Eq. (5.35a), os parame-
tros da dgua pura (K = 5,9 mW/(cmK), (dn/dT = —9,1 x 107°K~1)[5],
Ap = 632,8 nm and L = 0,2 ¢m, foram usados para a obtencao da absorbén-
cia 6ptica (Abs(C')) como uma funcao da concentragao de Cr(VI), como
mostrado na Fig. (5.15b).

Aqui nés fizemos uso de Abs(C') como Abs(C) = (Ae(C').L)/2.303. De-
vemos chamar a atengao para o fato que na Fig. (5.15) o valor de /P,, ou
o de Abs(C), para a concentragao de 1ppb de C'r(VI), considerando a barra
de erro em torno de 5%, ¢ diferente daquele da amostra branco. Entao, o
procedimento adotado nos permitiu detectar 1ppb de Cr(VI) em dgua, o

qual é o limite de deteccao que pode ser atingido com a Espectrometria de
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Figura 5.15: a) Amplitude TL (0/F,.) como uma fun¢ao da concentracao de
Cr(VI) (o intervalo de poténcias utilizado estava entre 100 e 800 mI¥') b)
Absorbancia (Abs) como uma func¢ao da concentragao de Cr(V1).

Absorcao Atémica de Chama.

Finalmente, nés enfatizamos que a estequiometria dos complexos Cr —
D PC tem sido objeto de muitas discussoes, e uma definicao completa de suas
estruturas nao foi ainda obtido. A férmula geral para os complexos DPC é
acreditada ser M (HD),[19] onde HD corresponde ao anion DPC e n ¢é a
valéncia do cation metal. Entratanto Cr(II1) nao se ajusta neste contexto
desde que estruturas tais como Cr(HD)j[20] or Cr(HD)*" [21] tem sido
sugeridas apds a oxidacao do DPC por Cr(V ). Alguns autores tem repor-
tado que o Cr existe como Cr (II) no complexo DPC[22]. Similarmente,
e importante para este trabalho, é o fato que os mecanismos da reacao
de fotodegradagao também nao sao conhecidos, embora alguns complexos
D PC metélicos sao sabidos serem foto-sensiveis. Por analogia aos complexos

Cu(II)— DPC, os quais sdo conhecidos como menos estéveis[14], o produto
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final de tal fotodecomposi¢ao poderia ser um cromo metdlico e difenilcar-
bazona (uma forma oxidizada do DPC') com um nimero de intermedidrios
nao identificados. Certamente é necessdrio mais investigagoes para melhor
entendimento da reacao quimica observada que influencia o sinal de Lente
Térmica. Esta investigacao, combinada com o modelo tedrico para avaliar os
resultados experimentais apresentados neste trabalho, deveria fornecer uma

descricao completa da natureza do efeito medido.

5.5 Conclusao

Em conclusao, nés temos desenvolvido um modelo generalizado que leva em
conta as reagoes fotoquimicas ocorrendo durante a medida de LT. Com este
modelo, podemos diferenciar quantitativamente os processos de reacao foto-
quimica do efeito de LT para obter a razao de reacao fotoquimica sob a pre-
senca da difusao das espécies absorventes. Este modelo de tempo real para
a LT estende as aplicacoes do método de LT na drea da ciéncia analitica,
incluindo as reacoes fotoquimicas, com a vantagem do monitoramento do
processo em tempo real de modo quantitativo, com resolucao de poucos

milisegundos.
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Capitulo 6
Conclusao

A partir de um procedimento sistematico, montamos um espectréometro de
LT, com m e V varidveis; apresentamos uma sugestao de avaliagao destes
parametros de forma simplificada e factivel, de modo geral, com o propdsito
de permitir ao ELT uma gama dindmica para t. maior que uma ordem de
grandeza. Foi desenvolvido um programa para microcomputado pessoal, que
automatiza o sistema de aquisicao e andlise de dados e foi incorporado uma
interface de aquisicao de dados, possibilitando o uso do espectréometro liga-
do diretamente ao microcomputador pessoal, eliminando a necessidade de
um osciloscopio digital. Outra propriedade importante deste espectrometro
reside nas suas dimensoes fisicas: (0,90 x 0,90) em?. O laser de excitacao,
sendo um laser de Nd-YAg bombeado a diodo, dispensa o uso de refrigeragao
em grande volume. O sistema todo pode ser transportado em um porta malas

de automdével de porte médio.

Montamos, pela primeira vez no Brasil, um sistema HPLC-LT, com visao
futura para andlise de autenticidade e adulteracao de alimentos industriali-
zados, oléos vegetais e bebidas. Podemos, em principio, aplicar esta técnica
a determinacao da qualidade, autenticidade e eventual adulteracao de ali-
mentos tais como sucos de frutas, oléos vegetais, café, etc.. Pretendemos
aliar a alta sensibilidade da LT na determinacao de quantidades diminutas
de compostos marcadores, individualizados pelo HPLC, em amostras com-

plexas, com a informacao das propriedades térmicas da amostra, também
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individualizados pela separacao em analitos, para permitir assim obtermos
informacao sobre a qualidade dos produtos e a otimizacao da temperatura
de processamento.

Os resultados mostram que a LT é um método sensivel e preciso para in-
vestigar as propriedades termo-6pticas da dgua pura, destilada e deionizada,
como funcao da temperatura. As propriedades termo-Opticas mostraram
trés regioes andmalas que foram bem definidas pelos dados experimentais.
Estas observagoes podem contribuir para um melhor entendimento das pro-
priedades fisicas e quimicas da dgua.

Desenvolvemos um modelo generalizado de LT que leva em conta as
reacoes fotoquimicas ocorrendo durante a medida de LT. Com este modelo,
podemos diferenciar quantitativamente os processos de reagoes fotoquimicas
do efeito de LT para obter a razao de reacao fotoquimica na presenca de
difusao das espécies absorventes. Este modelo para a LT, em tempo real,
estende as aplicagoes do método na drea da ciéncia analitica, incluindo as
reacoes fotoquimicas, com a vantagem do monitoramento do processo de

modo quantitativo, com resolucao de poucos milisegundos.
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Apéndice A
Feixes (Gaussianos

Para modelar o sinal da espectroscopia de lente térmica (ELT), di-
vidimos a geracao deste sinal em varios processos, cada um dos quais
influencia o sinal usado para determinar a absorcdo na amostra. O
comportamento geral da propagacgao da luz, e da luz do laser em par-
ticular, em meios homogéneos, é vital para varios dos processos que
resultam em sinal fototérmico. Os processos principais sdo a exci-
tacao Optica e a relaxacao do estado excitado, a variacao do indice
de refragao, a geracao de elementos épticos, o monitoramento destes
elementos, o desenvolvimento do sinal éptico e a detecao deste sinal.
Com excegao da excitagao 6ptica e da relaxacao (nao estudados neste
trabalho), para o entendimento dos demais processos é necessario um
entendimento da propagacao do feixe laser tanto em meios homogeé-
neos quanto no vdcuo. Os tépicos serao introduzidos para permitir
1) o entendimento dos desenhos 6pticos usados em ELT, 2) avaliar os
efeitos dos sinais fototérmicos sobre a propagagao da luz, 3) calcular
o sinal de LT mensurdvel, e 4) fornecer ferramentas bdsicas que nos

permitam desenhar e optimizar equipamentos para uso em ELT.

A ferramenta mais importante para a ELT ¢é o laser'. Como tal é impres-

cindivel que conhegamos como a luz do laser se propaga através do espago

! Usaremos indistintamente, quando ndo houver confusdo, as palavras laser, feixe, ou
mesmo feixe laser, para designarmos a mesma entidade: a luz emitida pelo dispositivo
laser.
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livre e de meios materiais. O feixe laser ¢ um tipo de luz? com caracteristi-
cas especiais: é espacialmente confinada e é propagada no espaco livre com
espalhamento angular muito pequeno. Vale a pena ressaltar que a natureza
ondulatéria da luz proibe este tipo de comportamento. Uma onda plana e
uma onda esférica sao dois exemplos extremos do confinamento angular e
espacial. As normais as frentes das ondas ® planas sao paralelas & direcao de
propagacao da onda, tal que nao existe espalhamento angular, mas a energia
da onda estd distribuida por todo o espago. Por outro lado, a onda esférica
origina-se de um unico ponto, mas normais as frentes das ondas divergem
para todas as direcgoes.

O laser, sob condicoes especiais, apresenta a poténcia concentrada em
um cilindro com raio pequeno em torno do eixo do feixe. A distribuigcao
da intensidade em qualquer plano transverso é uma funcao Gaussiana cilin-
dricamente simétrica, as frentes das ondas sao aproximadamente planas em
regides proximas a cintura do feixe (plano tranversal ao feixe onde a largura
da Gaussiana que descreve a distribuicao de intensidade, o raio do feixe, é
minimo), e encurvam gradualmente tornando-se aproximadamente esféricas
longe da cintura. O raio do feixe, & medida em que se distancia da cin-
tura, cresce em ambas as direcoes. Para melhor entendermos todos estes
comportamentos faremos uma breve digressao sobre este tipo de radiagao
EM, denominada "feixes Gaussianos". A natureza ondulatéria dos laseres
¢é levada em conta, mas os efeitos de difracao devido ao tamanho finito de
aberturas sao desprezados. Os resultados deduzidos aqui sao aplicdveis a

sistemas 6pticos com "grandes aberturas", isto é, aberturas que interceptam

2Luz é um fenomeno eletromagnético (EM) ondulatério descrito pelos mesmos princi-
pios tedricos que governam todas as formas de radiagao EM, as equagoes de Maxwell.
Antigamente era a parte visivel a olho humano do espectro EM . Atualmente a defini¢do
de luz subentende as frequéncias 6pticas que vao desde o infravermelho (A = 1 mm «—
760 nm), atravessando o visivel (760 nm «— 390 nm) e atingindo o ultravioleta (390 nm
«— 10 nm). O espectro da luz vai, entdo desde (10 «— 10'° Hz).

3Uma onda harmoénica escalar ¢ descrita por uma funcdo do tipo wu (7, t) =
a(7)cos (2mvt 4+ ¢ (7)), em que a (7)) é a amplitude, ¢ (7) é a fase, v é a frequéncia e
w = 27v € a frequéncia angular.

Frentes de ondas sdo superficies de fase constante, ¢ (77) = cte. A constante é geral-
mente tomada como 27q, com ¢ inteiro.

4Este assunto é muito bem apresentado em textos de foténica ou de introducdo aos
laseres][1, 3, 6, 5, 4].
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(barram) somente uma parte desprezivel da poténcia do feixe. Os primeiros
que usaram este tipo de raciocinio foram Boyd e Gordonl[l], entretanto a

discussao apresentada aqui segue uma andlise feita por Kogelnik[2].

A.1 Equacao de onda

Embora o laser seja similar & onda plana, em muitos aspectos
as diferencgas entre eles s@o marcantes. Enquanto na onda plana a
distribuicao de intensidade é uniforme, e estende-se por todo o espago,
no laser a intensidade estd muito concentrada préximo ao eixo de

propagacao. As frentes das ondas do laser sao levemente encurvadas.

Uma onda monocromadtica é representada por uma funcao de onda, com
A . A e . ~ . —
dependéncia harménica no tempo, descrita por uma funcao do tipo u (77, t) =

a(7)cos 2mvt + ¢ (7)) em que

a(7) = amplitude (A.1a)
¢ (7) = fase (A.1b)
v = frequéncia (A.1c)
w = 27mv = frequéncia angular. (A.1d)

. . ~ —
E conveniente representar a fungao de onda real u (7, ¢) em termos de

uma funcao complexa para facilitar o trabalho matemético. Definimos
U(7,t)=a(7)expljo (7)] exp (j2rvt), (A.2)
tal que
u (7, t) =Re[U (7,t)] = (1/2) [U (7,t) + U* (7, t)]. (A.3)

Do mesmo modo que a funcdo de onda real u (7”,t), a funcio de onda

complexa U (7, t) deve também, satisfazer & equacdo de onda

(V2= (1/c}) 9°/0t*] U =0 (A.4)
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derivada das equacoes de Maxwell. Ambas as fungoes, real e complexa, devem

satisfazer as mesmas condigoes de contorno.

Podemos escrever a funcao de onda complexa como
U(7,t)=U(7)exp (j2mvt), (A.5)

em que o fator independente do tempo U (7)) = a (7 ) exp [¢ (7)] & referido
como a amplitude complexa (ou Fasor). Por substituicao direta de

U(7r, t) na equagao de onda, nés obtemos uma nova equacao diferencial
[V2+E]U(T)=0 (A.6)

chamada equagdo de onda escalar (EOE), ou simplesmente equagao de
Helmbholtz. Nesta equac@o utilizamos as relagoes k = (2nmv/c) = nw/c,
sendo n o indice de refracao do meio de propagacao. Esta equacao ignora a
natureza vetorial dos campos, adiciona a polarizacao em forma ad-hoc mas
as solugoes sao tratdveis matematicamente e funcionam notavelmente bem.
A EOE fornece solucoes simples. As solugoes mais simples desta equagao,

em um meio homogéneo, sao as ondas planas e as ondas esféricas.

. — T —
A onda plana tem amplitude complexa U (77) = Aexp <— jk.r ) , sendo
A uma constante complexa denominada envelope complexo. Desde que a
fase
— 7 —
arg{U (7))} =arg{A} — k.7, (A.7)

as frentes das ondas obedecem a equacao
7 =
k.7 =kyr+ kyy+ k.2 =2mq+ arg {A}, (A.8)

com ¢ inteiro. Esta é a equacao que descreve planos paralelos perpendiculares
ao vetor ?, dai o nome "ondas planas". Estes planos estao separados por
uma distancia A = 27/ (nk) = ¢/ (nv). Se o eixo z é tomado como a diregao
do vetor ?, entao

U(7) = Aexp (—jkz). (A.9)
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Outra solucao simples da equagao de Helmholtz, ou EOE, é a onda
esférica

U(7) = éexp (—jkr), (A.10)

sendo r a distancia do ponto de observagao a origem. Por raciocinio inteira-
mente andlogo ao caso da onda plana, vemos que se tomarmos arg {A} = 0
por simplicidade, as frentes das ondas sao as superficies kr = 2mq ou r = g\,
com ¢ inteiro. Logo, estas frentes das ondas sao superficies esféricas, cen-
tradas na origem, separadas entre si por uma distancia radial \ = 27 /k, que
avancam radialmente com velocidade de fase ¢’.

Examinemos uma onda esférica, com origem em 7 = 0, nos pontos 7 =
(x,y, z) suficientemente préximos do eixo z mas longe da origem, tal que

(22 + y?) << 2% Levando esta relagao em conta, definindo
= (x2 + y2) /22 (A.11)

e usando uma aproximagao baseada na expansao em série de Taylor, vemos

que
ro= (BP+P2+2)Y (A.12a)
1/2 ¢ ¢
= (140 :z0+5—§+~> (A.12b)
. CQ B fL‘2 +y2
S (1 + 5 ) =% + 5, (A.12¢)

Substituindo este resultado para r na fase, e r = z na amplitude de

U (7), nés obtemos

U(7T) ~ éexp (—jkz)exp [—jk@} . (A.13)

O valor mais exato para r foi usado na fase por que a sensibilidade da

fase ao erro é maior do que a sensibilidade da amplitude. Esta aproxima-

A fase da fungdo de onda complexa, arg {U (7',t)} = 27v (t — z/c) + arg { A}, varia
com o tempo e posi¢gdo como uma fungao da varidvel t — z/¢, ¢ é chamada de velocidade
de fase da onda.
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¢ao é conhecida como a aproximacao de Fresnel. Por inspecao notamos
que a amplitude complexa ,dada pela Eq. (A.13), pode ser interpretada
como a representagao de uma onda plana A exp (—jkz) modulada pelo fator
(1/2) exp [—jk (2% + 4?) /22], 0 qual envolve a fase k (2? + y?) /2z. Este fator
de fase serve para encurvar as frentes das ondas da onda plana e transforma-
las em ondas paraboloidais, visto que a equagao de superficies paraboloidais
de revolugao é (2% + y*) /2 = cte. Quando z é muito grande, a fase em (A.13)
tende a kz e a amplitude varia lentamente, de tal modo que a onda esférica
eventualmente assemelha-se & uma onda plana exp (—jkz).

A aproximacao de Fresnel nem sempre é vélida sob a condicio ¢(* << 1.
A pergunta pertinente é "qual a condicdo em que a aproximacao de Fresnel
é sempre vilida"? Notemos que na expansao em série de Taylor o primeiro
termo desprezado, ¢* /8, pode ser muito pequeno comparado com o termo
anterior mas pode ser significante, ou comparédvel a 7, quando multiplicado
por kz. Visto isso, podemos entao concluir que a aproximacao serd valida
quando kz(C* /8 << 7, ou dito de outro modo, para pontos dentro de um
circulo de raio a centrado no eixo z, a condicao de validade ¢ a? << 423\ ou
(N FC 3n) /4 << 1. Aqui ¢,, = a/z representa o &ngulo méaximo na condi¢ao de
validade. A constante Np = a*/\z é conhecida como mimero de Fresnel.

Inicialmente chamaremos a atencao para o fato que a maioria dos feixes
6pticos propagando em meios homogéneos sao TEM (Transversal Eletro-

Magnética)’. Em outras palavras, os componentes dos campos permacem

6 A maioria dos problemas que nos interessam sao harménicos no tempo (e se nao o sdo
podem sempre ser decompostos em componentes de Fourier). Usando a representagao de
fasores € (7,t) = Re[E’) (7)) 7], n (7,t) = Re[ﬁ (7") 7] e a relacdo de dispersio
k = nw/c = n2m /X convertemos a equagdo de onda livre na equagao de Helmholtz (com
o andlogo correspondente ao campo ﬁ)) vV E (7) + K E (7) = 0. A melhor solugdo

i 56 & : S = ey SN
conhecida para esta equagdo é a onda plana descrita por F (7)) = Egexp (—j k- ),

N
com ‘ k ’ = k definido acima, e A = 27 /k. O campo magnético associado estd em uma razao

fixa com o campo elétrico dada por Hy = Ejy (n/\ /Mo/50) = Fy/n. No caso de uma onda

plana no vdcuo n = 377 €2, que ¢ a impedancia do espago livre. A partir das equagoes

de Maxwell (Faraday e Ampére) e o uso de fasores, obtemos FI)O = (k/pr())ji}\ X E')O,
— ~T = - =
e Fg = —(k/we)k x Hy. Estas relagoes implicam que k, E e H sdo mutuamente
—

ortogonais, e como F e H permanecem em um plano ortogonal a E direcao de propagagao,
a onda é chamada de onda Transversal EletroMagnética (TEM).
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em planos perpendiculares a direcao de propagacao. O fato mais notério é
que k = 27n/X\ é um numero muito grande. Isto significa que a descri¢ao
completa dos campos deve envolver fungoes que variam muito rapidamente

com z. Para uma onda de luz viajando na direcao z podemos escrever
U(7) = & (F) exp (—jk2). (A.14)

com 1 representando uma funcao complexa variando muito lentamente, a
qual representa as diferencas entre um feixe laser e uma onda plana, nomi-
nalmente: uma distribuicao nao uniforme de intensidade, a expansao do feixe
com a distancia de propagacao, a curvatura da frente de onda e outros fatores
de menor importancia. Entdo 1 (7°) mede como o feixe laser se desvia de

uma onda plana uniforme.

Substituindo a expressdo (A.14) na eq(A.6), deduzimos outra equagao
que envolve 1) unicamente. Em outas palavras, queremos saber, a partir de
nosso conhecimento de ondas planas, o comportamento de ondas que desviam

deste comportamento, mas que mantém a natureza subjacente da onda plana.

Assim
(V2 + kU (7)=0 (A.15)
ou, o que é o mesmo, usando V? = VZ + 9%/02%, em que o laplaciano
transversal é descrito por
V2 = 0%/0x* + 0% /0y, (A.16)

com U (7°) dado pela Eq. (A.14)

2

0 —
{v?pjt@juk?}(f(r):o. (A.17)

Calculando as derivadas necesséarias, substituindo nesta equacao diferen-
cial e efetuando as simplificacoes temos
o 0%

2 i e i
Viw = j2kg+ = = 0. (A.18)
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A equacao acima é exata; ela é uma nova representacao da equacao de
onda. A nossa hipétese que 1 (7) varia muito lentamente com z significa
que dentro de uma distancia Az = A, a variagao Ay << 1. Como 1 é uma
quantidade complexa, esta desigualdade se aplica as partes real e imagindria
de v separadamente. Desde que Ay = (0v/0z) Az = (0/0z) A, segue
que (0Y/0z) << /A, e entdo (0Y/0z) << ki. De modo similar, (0¢/0z)
varia lentamente dentro da distdncia de um comprimento de onda, tal que
(02/02%) << k (0v/0z), e entao (0*)/02%) << k*p. Em vista destes fatos
a Eq. (A.18) simplifica para

oy

20— j2k——= = Al
Vi — j2k5- =0, (A.19)

que é a aproximacao de envelope variando lentamente da equagao de
Helmholtz. Nés a chamaremos de equacgio de onda paraxial. E uma equacio
diferencial similar & equagao de Schrodinger da fisica quantica. A solugao
mais simples desta equacgao ¢ a onda paraboloidal, a qual é a aproximacao
paraxial da onda esférica. Entretanto a solucao mais interessante e ttil é o

feixe Gaussiano.

A.2 Modo TEMOO

Vamos procurar solugdes para a Eq. (A.19) mantendo a matemé&tica no mi-
nimo possivel. Deste modo procuramos uma solucao que seja cilindricamente

simétrica, ou seja, queremos uma solucao para a equacao

1o [ op\ . 0

Como j4 temos nocao de como’ deve ser a forma funcional da solucao,

nosso "palpite"tera parametros e/ou fungoes a serem escolhidas a posteriori

"Lembremos que a EOE ¢ similar 4 equacdo de Schrodinger; mesmas equacoes levam
as mesmas solugoes.
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para que a Eq. (A.20) seja satisfeita. Para este fim, escolhemos

‘ r?

P (r, 2) —exp{—j {P(Z)ijQq(z)}}' (A.21)
sendo r? = 7% + 2, o parametro P (z) representa um deslocamento de fase
complexo o qual é associado a propagagao do feixe de luz, e ¢(z) é um
parametro complexo do feixe que descreve nao somente a variacao Gaussiana
na intensidade do feixe com a distancia ao eixo éptico como também a cur-
vatura da frente de onda, que é esférica proxima ao eixo. Impomos que ¢ (2)
seja complexo, pois se ele fosse real deveria representar uma onda de ampli-
tude constante propagando na diregao radial com variacao na fase ocorrendo

cada vez mais rdpido por unidade de r.

Calculando as derivadas, substituindo na equagao diferencial (A.20) e

igualando os coeficientes de mesma poténcia de r a zero, temos que

j—z = 1, (A.22a)
aP(z) 1
" a0 (A.22b)

A integracao de (A.22a) é trivial: ¢ (z) = go+2, que relaciona o parametro
do feixe ¢ (z) em um plano com o parametro ¢y em um outro plano, separado

do primeiro por z.

A.3 Leis de propagacao do modo T'E M,

Um feixe de luz com perfil de intensidade Gaussiano nao ¢é a tinica solucao da
EOE, mas talvez seja a mais importante. Este feixe é geralmente denominado
de "modo fundamental", como comparado aos outros modos possiveis. O

modo fundamental serd o tnico discutido neste trabalho.
Como ja vimos, ¢ (z) é complexo e z obviamente é real; portanto qualquer

parte real de ¢ representa um deslocamento na coordenada espacial. Se

escolhemos inicialmente z = 0, absorvendo a parte real, podemos utilizar ¢
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puramente imagindrio, isto é gy = jz., 0 que é o mesmo que
q(2) =z + jz, (A.23)

sendo z uma constante a ser determinada e interpretada. Substituindo o
valor de ¢ (z), dado por (A.23), em (A.21) e fazendo z = 0 nés obtemos uma

imagem ffsica de ¢ muito interessante:

2

Y (r,z=0) =exp <— l;?; ) exp [—jP (0)]. (A.24)

(¢

Temos entdo, um produto de uma Gaussiana, de largura (2z./k)"* ¢ uma
fase P (0). Obviamente esta largura sugere um fator de escala de compri-
mento para o feixe de luz. O campo varia como exp (—r?/w?) no plano z = 0,
e como nossos olhos respondem ao quadrado do campo, deveremos enxergar
um "ponto"com aproximadamente 86% da luz contida em um ciculo de raio
wo; por isto definimos wy = (2z./k)"*=(Az./7)"* como o raio do feixe em
z = 0. Em qualquer outro ponto no eixo z o valor de ¢(z) varia de acordo

com (A.23). Substiuindo este valor em (A.21)

022 = fon [ o [ig 2| Hew ir G-
(A.25)

Agora temos uma fase, kzr?/2 (2? + z.), que & medida que nos afastamos
do eixo, varia cada vez mais rapidamente com r, mas em compensagao a
amplitude varia com exp [—kz.r?/2 (2 + 22)], tornando-se insignificante com
r grande. Isto evita uma solucao absurda. Notemos que o termo que mul-

tiplica 72 na amplitude é um fator de escala de comprimento em z. Deste
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modo ele é chamado de raio do feixe em z, e é definido como

2(2% 4 22%)
kz.

_ 2}? [1 + (5)2]
1+ (5)2] . (A.26)

Define-se o fator de escala de comprimento na fase como R (z). Deste

1+ (”A—“fﬂ . (A.27)

Como P (z) é relacionado a ¢ (z) = z + jz. pela Eq. diferencial (A.22b),

Wwi(z) =

_ 2
= Wy

modo
2.2
R(z) = rhe

z

integramos esta equacao para calcular P (z),
2\ 2

1+ (2)
Zec

1+ (5)2] - exp [j arctan (Zf)} . (A.29)

A expressao completa para o modo fundamental é obtida juntando todos

1/2

— jtan (3) , (A.28)

iP(z) =1
JP(z) =In -

o que nos fornece

exp (—j P (2)) =

os termos. Assim obtemos o modo T'E My, o qual é escrito como

2
v(r,z) = A {% exp [_oﬂr—(z)] } fator de amplitude
X exp {— J {kz — arctan (iﬂ } fase longitudinal (A.30)
Zec
2
X exp [— ]%r(z)} fase radial.

A expressao (A.30) contém dois parametros, wy € z., que sao determi-

nados a partir de condicoes de contorno. Todos os outros parametros desta
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expressao podem ser obtidos através deles, ou seja

wo

Zc

- 1/2
Az )2 /

wo |14 (25
TW§

- 1/2

alie ()]

Raio do feixe,

raio de curvatura,

cintura do feixe,

— distancia confocal.

(A.31)

(A.32)

(A.33)



A.4. PROPRIEDADES DO FEIXE GAUSSIANO 123

A.4 Propriedades do feixe Gaussiano

A.4.1 Intensidade e poténcia

A intensidade 6ptica® I (7)) = |4 (1, 2)|> € uma funcdo das distancias axial

z e radial r = (2% + y2)1/2,

w

Fi)] : exp {—2@}!—%} : (A.38)

A distribuicao de intensidade acima explica o motivo do nome "feixe

I(r,z):AQ{

Gaussiano"; a Gaussiana tem seu pico em r = 0 (no eixo éptico) e cai
monotonicamente com 7 crescente. A largura w (z) do feixe Gaussiano cresce
com a distancia axial (em ambos os sentidos) z. No eixo do feixe, r = 0,
a intensidade I (0,z) = A%[wo/w (2)]* = A2/ [1 + (2/2.)?] atinge seu valor
méximo A% em z = 0, e metade deste valor de pico em 2z = £2z,. Quando
2 >> 2., 1(0,2) = A% (2./2)°, tal que a intensidade decresce com a distancia
obedecendo & uma lei de inverso do quadrado, como as ondas esféricas e
paraboloidais. A intensidade de pico total ocorre no centro do feixe, I (0,0).

A integral da intensidade Optica sobre um plano tranverso, em uma

80 fluxo de poténcia eletromagnética é governado pela média no tempo do vetor de
. — — .
Poynting 's" = € x h. Em termos das amplitudes complexas, ou fasores,

T = Re Oe_j(??_m)]xRe[ﬁoe_j(??_wt)] (A.34)
1
2

) L By x Hye (77‘“)> . (A39)

Os termos contendo ¢’ <??_m) ce 92 <??_m)

temporal, tal que

sao eliminados pela operagao de média

— — — —
Eox Hy+ Ej x Ho) (A.36)
(? + ?) — Re[S]. (A.37)

. . = — — ~ .
Nesta tltima expressio S = (1/2) Eq x H§y = (E3/2n)k ¢ visto como o "vetor de
—
Poynting complexo". O vetor de Poynting tem a mesma dire¢ao que o vetor k. O vetor
de Poynting é a média do fluxo de poténcia por ciclo.
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Tabela A.1: Exemplos de intensidade e campo elétrico para alguns dos laseres
mais conhecidos.

Intensidade Campo elétrico
He-Ne ImW/1mm? 870 V/m
Q-switch 9
Nd:YAG 100MW/10um 27 GV/m
TTT

1 TW/10um? 2,7TV/m

Ti:Sapphire

posicao longitudinal z, fornece a poténcia éptica total, ou seja

P = /OO[(T, z) 2mrdr (A.39)
= (1/2) A* (nw3) - (A.40)

Como esperado, a poténcia total é independente de z. Notemos que a
poténcia total é metade da intensidade de pico vezes a drea do feixe. Assim,

podemos expressar a intensidade como

I(r2) = —2 o <—2T—2) . (A1)

w? (2)

Concluimos, entao, que a poténcia transportada dentro de um circulo de

raio 7o no plano transversal na posicao z é dada por

2

/OTO I (r,2)2nrdr = P {1 —exp (_QWQT—((JZ’))] . (A.42)

A poténcia contida dentro de um circulo de raio ro—wq é aproximadamente
86% da poténcia total e que cerca de 99% da poténcia estd contida em um
circulo de raio 1, 5wg. Na tabela A.1, a titulo de ilustracao, mostramos alguns
valores tipicos de intensidade e campo elétrico para alguns dos laseres mais

utilizados:
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A.4.2 Raio do feixe

Vimos, na se¢ao anterior, que em qualquer plano transverso a intensidade do
feixe cai por um fator (1/e?) ~ 0,135 na distancia radial » = w (z). Deste
modo 86% da poténcia é transportada dentro de um circulo de raio w (2), e
nos interpretamos w (z) como o raio, ou largura, do feixe. De acordo com a
dependéncia do raio do feixe em 2z (Eq. (A.31)) vemos que ele assume seu
valor minimo em wy no plano z = 0. Este valor, wg, ¢ chamado de cintura do
feixe. O diametro do feixe, 2wg, é chamado de tamanho da mancha luminosa
(spot size). O raio do feixe cresce gradualmente com z até atingir v/2wq
em z = 2., e continua crescendo monotonicamente com z (ver Fig. (A.1a)).
Para z >> z., podemos dizer que o raio do feixe tem uma relacao linear com
z, dada por w(z) =~ (wo/z.)z. Sendo assim, calculamos a divergéncia do
feixe por meio da expressao
dw (z)
00 -

dz
“o
z
ES

= (A.43)
TTWo

fazendo uso da relagao (A.32). Isto tudo significa que muito longe do centro
do feixe, z >> z., o raio do feixe cresce linearmente com z fazendo um
cone de semi-angulo #y. Cerca de 86% da poténcia do feixe esta concentrado
no interior deste cone. Analisando a Eq. (A.43) vemos que a divergéncia
do feixe é diretamente proporcional ao comprimento de onda e inversamente
proporcional ao raio do feixe. Assim, se a cintura é muito apertada, o raio
é muito pequeno e o feixe diverge fortemente; para conseguirmos um feixe
altamente direcional o comprimento de onda deve ser muito curto e a cintura

gorda.

A.4.3 Profundidade de foco

Como o feixe laser tem, por hipétese, o valor minimo do raio em z = 0 o

seu melhor foco estd em z = 0. Em qualquer direcao que se propague o
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raio do feixe cresce, e cresce para "fora do foco". O intervalo em que o feixe
tem o raio menor ou igual a V2wq é chamado de distancia confocal ou
profundidade de foco. Podemos ver que a profundidade de campo de um
feixe laser Gaussiano T E My é dada por
2
2mwy

220 = . (A.44)

Assim, se o feixe é focalizado em um ponto muito pequeno (wo muito
pequeno’), a profundidade de foco ¢ muito pequena e o plano da cintura
deve ser localizado com maior exatidao. A menos que o comprimento de
onda seja muito curto, nao podemos conseguir uma grande profundidade de
foco. A titulo de exemplo, um laser de He-Ne, A\ = 632, 8 nm, com um spot
size 2wy = 2 ¢m terd uma aprofundidade de campo de cerca de 2z. = 1 km, ao
passo que, se diminuirmos o spot size para 20 um teremos uma profundidade

de campo de 1mm.

A.4.4 Fase

A fase do feixe Gaussiano ¢, da Eq. (A.30), composta dos termos fase longi-
tudinal e fase radial. No eixo do feixe a fase radial se anula e a fase do feixe

Gaussiano torna-se
¢ (0,2) = kz — arctan (z/z2.) . (A.45)

A fase ¢ ainda é composta de duas partes. A primeira, kz, é a fase de uma
onda plana. A segunda representa um atraso na fase desta onda, dado por
¢ (z) = arctan (z/z.), com valores no intervalo [—7 /2, 7 /2] quando z varia em
{—00,0}. Este atraso de fase corresponde & um retardo na frente de onda
em comparacao a onda plana, ou onda esférica. O atraso total acumulado
quando a onda viaja desde z = —oo até z = oo é w. Este fenomeno é
conhecido como efeito Guoy.

A componente radial do fator de fase ¢ dada por kr?/[2R(z)], e é ela a

responsavel pelo encurvamento da frente de onda. Esta expressao representa

9Pequeno significa a relacio com a distancia focal 2.
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o quanto a fase, em pontos fora do eixo de um dado plano transversal em
z, desvia da fase do ponto axial. As superficies de fase constante devem
satisfazer a equagao k [z + r?/2R (2)]—( (z) = 27q, com q inteiro. Lembrando
que ¢ (2) e R (z) s@o fungdes que variam lentamente com z, ou seja, podem ser
consideradas constantes dentro da area limitada pelo raio do feixe, transforma
a equagao das superficies de fase constante em k [z + 72 /2R] — ( = 27q, com
R e ( constantes. Para um dado R, esta ¢é a equacao de uma superficie
paraboloidal de raio de curvatura R. Podemos verificar na Eq. (A.32) que
R(0) = oo, o que corresponde & uma frente de onda plana. Quando z
cresce o raio diminui para um valor finito, assumindo o valor minimo em
z = 2., ou seja R (z.) = 2z.. Com z crescendo, o raio de curvatura continua
crescendo até R (z) ~ z para z >> z.. Nesta regiao a frente de onda tem o
mesmo comportamento que o da onda esférica. Para valores de z negativos o
comportamento é o mesmo, exceto por uma mudanca no sinal. A convengao
adotada é que a frente de onda divergente possui raio de curvatura positivo,

enquanto que uma onda convergente possui raio de curvatura negativo.

A.5 Medidas dos parametros Gaussianos

O raio de curvatura da frente de onda R, e o raio do feixe w, ao longo da
diregdo de propagagao z (trajetéria do feixe) caracterizam univocamente o
feixe Gaussiano (do mesmo modo, o conhecimento de w e\ permitem carac-
terizar univocamente o feixe Gaussiano). Entretanto, a determinagao precisa
de R requer uma medida interferométrica muito dificil. Equivalentemente,
podemos caracterizar o feixe medindo w em duas localizagoes distintas ao
longo do eixo de propagacao. Estas duas medidas nos permitem calcular

todos os pardmetros do feixe.

Feixes Gaussianos sao aproximagcoes paraxiais para a equacao de onda.

Uma expressao para a amplitude complexa U(r) do feixe Gaussiano é

U(r) = AO% exp {—*;2] exp {—m - m#{if i (2)]  (A46)



128 APENDICE A. FEIXES GAUSSIANOS

com os parametros do feixe definidos como

w(z) = wo <1+<§C)2>l/2, (A.A47a)

R(z) = = (1 + (2—)2) , (A.47D)

z
((z) = arctan <%>, (A.47¢)
1/2
wo = (AZ> . (A.A47d)
T

O gréfico do raio do feixe em func¢ao da distancia longitudinal é mostrado
na Fig. (A.1b).
A seguir apresentaremos a construgao do perfil de intensidade do laser

(Fig. (A.1c))a partir de duas medidas do raio do feixe em duas posigoes ar-

bitrarias, conhecendo-se apenas a distancia relativa, de uma posicao a outra.

A.6 Procedimento

Medimos o raio do feixe em z; e em 2 sob a condi¢ao z;2 >> z., para
obtermos os valores w (z;2). Para a obtengao destes raios determinamos as
distancias entre os pontos da curva de distribuicao de intensidade, no plano
transversal ao feixe, onde a intensidade vale 1/¢? da intensidade maxima (ver

Fig. (A.1)b).

A partir da hipétese z; 5 >> z. e usando a Eq. (A.47a) temos

W12 = 21’2(,00 (A48)

Zc

e por conseguinte
wWo Wz — W1

- (A.49)

Ze  Zy—wi

mas, usando a Eq. (A.47a) e a condigdo z >> z. juntamente com a Eq.
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Figura A.1: Feixe Gaussiano. a) Distribui¢ao de amplitude; b) distribui¢ao
da intensidade na segao reta do feixe Gaussiano e c) distribui¢ao da intensi-
dade ao longo do feixe Gaussiano|[7].
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(A.49) podemos escrever que

Wo Wo — W1 A

= = : (A.50)
Ze Z9 — W1 TTWo
o que nos fornece
—wi A
Z9 —Z21 T
— 21 ) A
zc:(Z 1)—. (A.51D)
Wy — W1 ™
A partir da propriedade das proporcoes
a c atéc ¢
b d " bxé&d d ( )
concluimos que
e (A.53)
21,2 Z9 — 21
tirando desta expressao o resultado
212 = W12 27 A . (A54)
Wy — W1

Calculamos entao a divergécia do feixe dada por, (wg é calculado através
da Eq. (A.51a))

[ (A.55)

Wy
Nos resta agora calcular a profundidade de foco, ou o intervalo no qual

o laser é considerado colimado, ou o intervalo de Rayleigh. Este intervalo é

calculado como )
2%:%%. (A.56)

De posse destes resultados e do conjunto de Eqs. (A.47a a A.47d) podemos
calcular os demais parametros, a saber, R (z) e ( (z). Fica entao determinado
que a cintura do laser estd a z; » unidades de comprimento da posicao onde
medimos wj 2, possui divergéncia dada por 0 e a frente de onda tem o raio

de curvatura dado por R (z). O raio do feixe em qualquer posi¢ao z é dado
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por w (z). Com todos estes parametros podemos construir a Fig. (A.1) para

qualquer laser.

A.7 Modificacao do feixe (Gaussiano por lente

Como um feixe Gaussiano propagando-se pelo espago nao pode ter mais que
uma cintura, se desejamos modificar a cintura existente devemos propiciar a
possibilidade. Isto é feito inserindo-se uma lente para o feixe, a qual criard
uma nova cintura, com tamanho e localizagao diferentes daquelas do feixe
original.

Como mostrado na Fig. (A.2), uma lente fina, convexa esta colocada &
distancia z; da cintura do feixe incidente. Designaremos pelo indice 0 as
quantidades associadas com o feixe incidente. As quantidades associadas ao
feixe emergente terao o indice 1. O problema é, entao, calcular os pardmetros

w1 (Z) s Rl (Z) € Z10-

Figura A.2: Transformagao de um feixe Gaussiano por uma lente fina[7].

A lente além de convergir as frente de ondas tambem alteram o raio do

feixe. Assim devemos usar o parametro bésico ¢ definido por (Eq. (A.23 e
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Eq.(A.33)) ) , \

)" BEE o7 (A.57)

Seja ¢ = qg o parametro complexo calculado na cintura do feixe incidente
(2 = 0). Como o raio de curvatura ¢ infinito na cintura, onde o laser ¢ uma
onda plana, o valor de g é puramente imaginario e vale gy = ¢ (0) = j (7w3/\),
mas nos outros pontos ¢ é um nimero complexo com parte real nao nula.
Na superficie da lente de distancia focal f, a distancia dy da cintura original,

q6 = qo + do, e ap6s passar pela lente

1 1 1
a 9% f
Depois de se propagar por uma distancia z, o parametro é
q(z)=q += (A.59)

com a origem do sistema de coordenada z, do feixe emergente, é assum-
ido como na localizagdo da lente (ndo na cintura, agora). Desta forma ¢ é

expressado como

(do + qo) (f—Z)JFfZ' (A.60)

1= )

Inserindo gy = —jz. na Eq. (A.60) obtemos

(2= 1) [(do— £)*+ 2] = f2(do — f) — j 22
(do — f)2 + 2

q(z) = (A.61)

que separando em partes real e imagindria fornecem as novas cinturas e
raios de curvatura de frente de ondas. Para a nova cintura w; temos que em

z = d; o raio de curvatura R (d;) é nulo. Logo,

= —2m(g(d)). (A.62a)

™

w1 = Mw(), (A62b)



A.7. MODIFICACAO DO FEIXE GAUSSIANO POR LENTE 133

com M definido como

M = / ) (A.63)
2
(dO - f) + Zc
Para calcularmos a localizacao da cintura do feixe apds a lente utilizamos
0 mesmo raciocinio que anteriormente: na cintura do feixe a parte real de

q(z = dy) é nula. Assim sendo concluimos que

I P )
(i —f) = @ (do — f), (A.64a)
(d—=f) = M*(do— f), (A.64D)

O intervalo de Rayleigh do feixe emergente é dado pelo tamanho da cin-

tura w; deste feixe. Assim,

2 = —wi, (A.65a)
2 = Mz (A.65Db)

De maneira analoga, a profundidade de foco D, é
Dy = M?D,. (A.66)

Notemos que, tanto z. quanto Dy crescem por um fator M?. Usando a
mesma andlise, mais uma vez, concluimos que a divergéncia do feixe emer-
gente diminui por um fator M, ou seja,
fo

01:M

(A.67)

Para encerrar apresentamos uma tabela com o resumo das equagoes de
transformagao de um feixe Gaussiano por uma lente. As figuras associadas
a tabela sdo as Figs. (A.1) e (A.2).
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Transformagao de feixe Gaussiano por lente fina

Cintura do feixe Wo wig = Mwyg

Localizagao da cintura (dy — f) (dy — f) = M?(dy — f)
Intervalo de Rayleigh 7y = mw2/A 2 = M?z

Profundidade de foco Dy = 2z Dy = M?D,

Divergéncia 0o =tan= (\/ (mwg)) 6, = 0o/M

Amplificacgo 1 M? = 2/ [(dy — f)* + 2]

= (= f)/(do = f)

Tabela A.2: Tabela de transformagao dos parametros de um feixe Gaussiano
por uma lente fina de comprimento focal f.
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Apéndice B

A equacao de conducao de calor

B.1 Lei de Fourier

Para um corpo isotrépico esta lei enuncia (i) que a dire¢ao do fluxo de calor
em um ponto P do corpo é normal & superficie isotérmica através de P; (ii)
que a razao do fluxo de calor por unidade de drea através desta superficie

isotérmica através de P é proporcional ao gradiente de temperatura em P.

Seja F o fluxo de calor e 0 a temperatura (tal que V@ é o gradiente de

temperatura) em P, entao F x Vi, isto é
H
F=—-kV6o (B.1)

k sendo uma quantidade positiva chamada a condutividade térmica do corpo
em P; k é independente de 6 mas pode depender das coordenadas do ponto
P. O sinal negativo no lado direito da equacao B.1 indica que o fluxo de calor

flui da temperatura mais alta para a mais baixa.

Seja S uma superficie fechada envolvendo um volume 7 do corpo e seja
— . . . ~
n um vetor unitdrio normal a S e de sentido para fora de S. A razao do
fluxo de calor (supondo que nenhum calor é gerado no interior de 7) por érea

_)
unitdria através de S é W - F', o qual por B.1 é —k7 - V. Desta relacio
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vemos que o fluxo através de S é

—/kﬁ-vez—/v-(kve)dr (B.2)
s T

onde fizemos uso do teorema da divergéncia de Gauss, tal que a razao na

qual o calor é ganho em 7 é

/ V- (kV6) dr. (B.3)

T

Se, entretanto, calor é gerado em uma razao () por volume unitédrio de 7
(por exemplo, por correntes elétricas) entdo a razao total na qual o calor é

ganho em 7 ¢, usando B.3

/ (Q+V - (kV0)) dr. (B.4)

T

Seja p a densidade e ¢ o calor especifico do elemento dr. A razao de
ganho do calor em dr é pc(00/0t) e por conseguinte a razao de ganho para
o volume total é

/pc (00/0t) dt (B.5)
o qual é evidentemente igual ao valor dado por B.4. Desde que a superficie
S, e, consequentemente o volume 7, sao arbitrarios a igualdade das integrais

B.4 e B.5 implica que os integrandos sejam iguais, isto é
Q+ V- (kV0O) = pc(00/0t) (B.6)

a equacao desejada para a conducao de calor.
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B.2 Caso especial

Quando o corpo é homogéneo, o que implica k constante, a equacao B.6
assume a forma

kY20 + Q = pc(90/01). (B.7)

Escrevendo D = k/pc (D é a difusividade térmica do material) e f =

@/ (pc) obtemos a equagao de difusdo para a temperatura, ou seja

DV?0 + f = 06/0t. (B.8)
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Apéndice C

Funcao de Green para eq. de

conducao do calor

C.1 Fonte de calor puntiforme instantanea

Seja @(z) uma fonte externa de calor que fornece calor, por unidade de
tempo no volume unitdrio, em x e ligada em ¢ = 0. Usando os argumentos
do Apéndice anterior obtem-se a equacao para a difus@o da temperatura,
dada por

OAT (z,t) O?AT(x,t)

5 =D (@), (C.1)

representando a situacao fisica em que calor estd sendo continuamente gerado
e a funcdo f(z) = Q(z)/(pc) representa a variagdo da temperatura imposta

pela fonte externa, por unidade de tempo.

As condigoes de contorno apropriadas para o sistema em questao sao
AT(fo00,t) =0, (C.2)
enquanto que a condicao inicial é
AT(z,0) = 0. (C.3)
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Esta tltima condigao segue do fato que as condicoes iniciais sao as condigoes
de contorno em relacao ao tempo. A condicao inicial é tinica porque a equacao

diferencial é de primeira ordem no tempo.

Desejamos encontrar a funcao de Green, G (z,&,t)!, para esta situagao.

Esta funcao deve satisfazer

oG (x,&,t)  0°G (x,&,1)
G (£00,£,1) = 0, (C4)
G (7,£,0) =0 =0

Podemos achar G (z, &, t) utilizando as transformadas de Fourier e Laplace.
Inicialmente tomamos a transformada de Fourier em relagdo a =z (Gp =

F {G}). Colecionando os termos semelhantes obtemos?

d ik&
—GF =+ DI€2GF = ¢

dt Vor

5(t). (C.5)

Agora tomamos a transformada de Laplace em relacao at (Gpr, = L{GFr})

e usamos a condigao inicial para obter

ke
sGrr, + DE*Gpyp, = : C.6
FL FL Jon (C.6)
1 6ik§
Gpr, = ——— ) C.7
s+ Dk? \on (G.7)
Tomando a transformada inversa de Laplace,
ikg
Gp=e P (C.8)

V2r

'Notar que G (z,&,t) tem dimensdo de L~17T-1.
2Onde fizemos uso das propriedades da transformada de Fourier de derivadas primeira
e segunda.
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e a transformada inversa de Fourier ficamos com

= e (T ()

G (z,&,1)

Generalizando para as trés dimensoes, a fungao de Green para uma fonte
ﬁ
puntiforme e instantdnea de calor na posicao & é

- 7 1 _(?_?)2
G(T, f,t) ZS(WDt)g/Qe( 1Dt ) (C.10)

Para sabermos a variagao da temperatura AT (z,t), devida a absorcao de
energia de uma fonte extensa, multiplicamos a equagad C.10 pela distribuigao
de temperatura espacial no tempo t = 0, que descreve esta fonte, e integramos

em todo o espago. Assim

o0

AT (r,t) = / PeF(ENGT E ) (C.11)
€20

com G(r, &, t) dada pela equagdo C.10. Como no problema particular a fonte
de calor possui simetria cilindrica (s6 depende de | 77|), efetuamos as integrais

nas coordenadas z e 6 imediatamente. Deste modo integrando em z,

[ i [,y —(x — x1)? (1 — uN?
Alr,t) = /dm//dy/ﬁexp( (4Dt))eXp( (ZDty)>_

/ dzt exp (%) , (C.12)

Afrt) =5 (;Dt) 7dx/7dy/ exp (_(%j’y) exp (%) Flat,yr),

(C.13)
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e transformando esta tltima expressao em coordenadas polares temos

A(rt) = ridr! dHleXp( - l;tr >f(rl), (C.14)

usando a relacao (7 — 7% = r2 4+ 11 2 — 2rr/cos(0 — 01),

0o 27

1 (7T1Dt) /r/dr/f(r/) exp <%) /d@/ exp (2—;; cos (0 — 9/))
' ' (C.15)

Escolhemos 7 coincidente com o eixo z, (deste modo # = 0). A integral

A(rt) =

em 6/ torna-se a representagao integral da funcao de Bessel modificada do

primeiro tipo I,,(2)® de ordem zero. Usando esta representagao, obtemos

—(r*+rr?) rr!
(r,t) /f [4 7 ° <T) Iy <2Dt>] 2nrtdrt. (C.16)

oo

A(r,t) = /f(r/)G1 (r,rt,t) 2mwridrt. (C.17)

0

A expressao entre colchetes é a fungao de Green para o nosso problema,

ou seja

Gy (r,rht) =

1 —(rt+112) rr!
D1 P <T) b (55) (C.18)

Ela fornece a temperatura em r no tempo ¢t para uma fonte de calor
instantanea, em linha, colocada em 7/ no tempo ¢t = 0 em um meio infinito.
Se supomos que o calor seja liberado em uma razao Q (r)=pcf (1), por
unidade de tempo, por unidade de comprimento da amostra entre r e r 4 dr,
e o suprimento inicia-se em ¢ = 0, quando AT (r,0) = 0 (condicdo inicial), a

variacao da temperatura no tempo ¢ é dada pela integracao da equacao C.16

3 /d@ exp (% Cos (9)) =2mly (2Dt)
0=0
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no tempo, desde t/ = 0 até t.
t

r 1 —(r*4rr?) rr!
AT (r,t) = /dt//Q(T/) {47?/{:15/ exp ( 1D Iy (2Dt/> 27ridr,

0 r1=0
(C.19)

0 que nos sugere outra forma para a fungao de Green, quando temos uma

fonte de calor com simetria cilindrica. Ela fornece a distribuicao de temper-

atura espacial e temporal,

G (r,rht) =

exp (M) Iy ( " ) . (C.20)

4 kt! 4Dtr 2Dt
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Apéndice D
Supressao do termo In

Apresentamos, e discutimos, os resultados experimentais obtidos por
Sheldon et al[l11]. para explicacdo da reirada do termo "In"da ex-
pressdo para o sinal de LT.!. Podemos verificar que a retirada do
termo In equivale & obtencao do resultado para o qual a série com-

pleta convergiria.

Quando analisamos os resultados experimentais de LT, em estado esta-

ciondrio, costumamos tomar o sinal relativo como

I(o0) = 1(0)

20 (D.1)

Se substituimos a equacao 2.44 na equacao D.1, o sinal de LT relativo

torna-se

0 2mV > 16 1+ V2 ?
= [1- Ztant (2 71 1
51 P 5 tan &¢2m+vﬁ}+{4n<a+amf+vg]
(D.2)

Para surpresa, foi encontrado que a curva Sy (equagao D.2) nao se ajusta

aos dados experimentais obtidos nos experimentos de estado estacionério.
Mais surpreendente ainda é que ao retirarmos o termo "In", desta expressao,

a curva se ajusta perfeitamente bem. Assim, a expressao para o sinal de LT

10s dados experimentais, em sua maioria, foram obtidos por Shen e colabo-
radores, os demais pelo autor da tese.
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Figura D.1: Dados experimentais e a melhor curva de ajuste.

sem o termo "In"pode ser escrita como

0 2mV 2

A absorcao da solucao aquosa, com 1 x 10~7 M, de azul de metileno foi
encontrada como sendo 4,9 x 1072 em ™! pelo ajuste da equacdo D.3 com
um coeficiente de correlagao R > 0,999, o que estd em excelente acordo com
a absorcao esperada de 5,00 x 1072 em ™! medida com o espectrofotémetro
Perkin-Elmer Lambda 5. A Fig. D.1 mostra dados experimentais de estado

estaciondrio e os ajustes das expressoes S e 5.
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Figura D.2: Experiéncia com resolugao temporal e seu melhor ajuste de curva.

Na experiéncia de LT resolvida no tempo, o sinal é dado por

2

0, 2mV
1 — —tan 5
2 [(1+2m)" + V2] (t./2t) + 1+ 2m + V2
2
0 1+ 2m/ (1+2t/t)]2 + 12\
f— n s
(14 2m)* + V2

+

(D.4)

de modo similar ao experimento em estado estaciondrio, o sinal de LT com
resolugao temporal [ (t) (equagdo D.4), ndo pdde ser ajustada aos dados
experimentais. Entretanto estes mesmos dados experimentais permitiram

um excelente ajuste a expressao sem o termo "In",
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2

(D.5)

B 2mV
= [1 Tt ( [(1+2m)” + V2] (t/2t) + 1+ 2m + VQ)

com um coeficiente de correlagao R > 0,999, mostrado na Fig. D.2.

A absorcao da amostra com concentracao de 1 x 107% M de azul de

I com um erro relativo de

1

metileno foi encontrado valer 4,52 x 1072 cm~
6,8% comparado com o valor esperado de 4,85 x 1072 em~!. Do mesmo
modo foi medido o valor de . e encontrado ser 1,20 x 1072 s, enquanto que o
seu valor esperado era de 1,13 x 10~2 ¢m, o que equivale a um erro cometido
de 6,2%. Os dados esperados e a equacao D.4 com a absorcao esperada e ¢,

estao mostrados na Fig. D.2.

D.1 Justificativa tedérica

A partir dos experimentos de ELT e os ajustes das curvas tedricas, tanto no
regime de estado estaciondrio quanto no transiente, ou de resolucao tempo-
ral, seja no modo casado ou nao, vemos que o modelo teérico desenvolvido
somente descreve muito bem o experimento quando o termo "In"é retirado da
expressao para a intensidade do sinal no centro do fotodiodo. Este fato exige
uma discussao tedrica. A expressao dada pela equacao 2.40 é a descri¢ao do
sinal de LT no plano do fotodetector sem nenhuma aproximacgao. A partir
desta expressao podemos escrever o sinal de LT, tanto no regime estaciondrio

quanto no transiente. Para o regime estaciondrio podemos escrever

_|Up (Zi + Zs,00)|" = |Up (Z1 + 25,0)|°

So 5
’UP (Zl + Z27 O)’

(D.6)

e para o regime transiente,

I \Up (Z1 + Zo,t)[?
0o — .
\Up (Z1 + Z5,0)|?

(D.7)

Infelizmente, a integracao da equacao 2.40 é muito dificil de efetuar. A



D.1. JUSTIFICATIVA TEORICA 151

Figura D.3: Variacdo do sinal de LT em modo estaciondrio versus m.

solucao encontrada foi fazer uma aproximacao da exponencial tomando so-
mente seus dois primeiros termos, usando a hipétese que ¢ < 1, o que nos
leva & equacao 2.41. A partir desta equacao chegamos as equacoes 2.44, D.2
e D.4. A Fig. D.3 nos mostra que para m < 5 a curva S; € muito préxima as

curvas Sy e S, sendo que a diferenga relativa |S; — Sp| /Sy € menor que 9%.

Olhando a Fig. D.4 vemos que o deslocamento de fase com 6 unitdrio
estd em torno de 1,4 quando m = 5. No caso exibido na Fig. D.3 temos
0 = 0,1 e o deslocamento de fase ® < 0,14 (m < 5), satisfazendo a condigao
de aproximacao, e a aproximacao funciona muito bem. Quando o deslo-
camento de fase se torna maior, a aproximacao é invalidada. Notemos que
a curva S permanece muito préxima & Sy com um pequeno desvio relativo
(IS — So| < 2%). Informagoes similares as da Fig. D.3 sao dadas na Fig.
D.5.

Para o espectrometro de Lente Térmica de feixe simples ou de feixe duplo
modo descasado, quando ¢t < 20t. o deslocamento de fase por € unitdrio é

menor do que 0,65 mostrado na Fig. D.4, e o deslocamento de fase com
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Figura D.4: Variagao do deslocamento de fase por unidade de 6 versus t/t..

0 = 0,4 é menor do que 0,26 e as curvas das duas aproximacoes I e I; sao
muito préximas da curva Iy. Para o espectrometro de Lente Térmica modo
descasado (m = 50) o deslocamento de fase com 6 unitédrio é algo em torno
de 1,8 (t = 20t.), mostrado na Fig. D.4, e o deslocamento de fase torna-se
préoximo a 7,2. A curva [ estd ainda muito préxima de Iy com diferencas

relativas em torno de 1%, embora a aproximagao nao seja mais valida.

As Fig.s D.3 e D.5 mostram que se a condicao ¢ < 1 é satisfeita a aprox-
imacao é valida, como esperado. Entretanto, nao importa se a aproximacao
é véalida ou nao as curvas S e S; sao sempre muito proximas as descri¢oes
completas Sy e Iy, o que fortemente sugere que o termo "Iln"é deslocado por
alguns termos nas descrigoes completas D.6 e D.7. A expressao exp (—i®)

pode ser expandida como

1 1 1
exp (~i®) =1 —i®+ o (i®)* — 3 (i®)° + i (i®)* + - (D.8)
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Figura D.5: Sinal de LT resolvido em tempo versus ¢ /..
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Usando esta expansao na equacao 2.40 obtemos

o0

Us(Zy + Zs, t) = C/ exp [— (1 +1iV)g] [1 —id + 21' (z@)ﬂ dg, (D.9)

o

Us(Zy + Zoyt) = o/ exp = (14iV) gl (D.10)

0

[1 —i® + 21 (i®)? — 3 (i@)ﬂ dg,

U(Zo+ Zot) = C’/exp —(1+iV)g]- (D.11)
{1 i () S 9)" 4 o (2’@)4} dg.

Similarmente definimos as expressoes

\Us (Z1 + Z2,OO)‘2 — Uz (Z1 + Zo, )‘

Sy = , (D.12)
\Us (Z1 + Zs, >|
S _ |U3 (Zl+Zg,OO)|2— |U3 (Zl+ZQ, )| (D 13)
’ \Us (Z1 + Z, >| 7 .
Zi+ 7 - i+ 7
54 _ |U4( 1+ 2700)‘ ’U4( 1+ 29 )‘ ‘ (D14)

Uy (Z1 + Zs,0)?

Estas expressoes sao o sinal de LT com relacao as equagoes D.9,D.10
e D.11. A Fig. D.6 nos mostra como as aproximagoes Si, Sz, S3 € Sy
aproximam-se da descricao completa Sy quando mantendo os termos desde

(i®) até (i®)* na expansio da equacio D.8.

. L x4 . . .o~
Finalmente, S;, com até (¢®)" muito proximamente reproduz a descrigao

completa de Sy com pequena diferenga relativa |(Sy — Sp) /So| < 2%, en-
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Figura D.6: Sinal de LT estado estaciondrio versus 6.

quanto que S também estd muito aproximadamente idéntica a Sy,
|(S — So) /So| < 2,3%. (D.15)

Isto tudo quer significar que o termo "In"que aparece na primeira aproxi-
macao 57 na equacao D.2; tem sido neutralizado, e o resto da aproximagao,
equacgao 2.44, descreve o comportamento da LT quantitativamente e precisa-
mente, nao importando se a condicao de aproximacao é satisfeita ou nao.
As Figs. D.3-D.6 também mostram que, neste modelo, I e S cobrem um
grande intervalo dindmico: mesmo quando ambos m e  sao grandes, o

modelo ainda é valido.
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Apéndice E

Definicao e sensibilidade da LT

Qual é o melhor ELT? Apresentamos uma andise que aponta para
o ELT de feixe duplo em modo descasado e mostramos que ele pro-

porciona maior sensibilidade.

Existem duas defini¢oes para o sinal de LT estaciondria. Uma delas é

1(0) = I (o0)
S = ; E.1
I(0) (E.1)
enquanto que a outra é definida pela equacao D.1
I (00) —1(0)
p— E-2

As duas defini¢oes estao na forma de variagao fracional. Para este modelo

a equacao E.1 torna-se

- 0 2mV -

enquanto que a equagao E.2 torna-se

0. 2mV 2

A Fig. E.1 mostra que a definigdo S é mais linear que a S’, enquanto que
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Figura E.1: Variacao da intensidade fracional do sinal de LT versus # para as
duas definicoes de sinal de LT.

S’ é mais sensivel as mudancas em 6 que S.

A Fig. E.1 junto com as Fig.s D.4 e D.3 mostram que o espectrometro
de feixe duplo em modo descasado é mais sensivel do que o espectrometro
de feixe simples ou de feixe duplo em modo casado. Esta conclusao pode
ser tirada da equacao E.4, onde vemos que quanto maior é a quantidade
tan~t [2mV/ (1 4+ 2m + V?)], maior é |S|. No caso do experimento de LT de

feixe duplo em modo casado , comm =1e V = 32,

tan™" [2mV/ (14 2m + V?)] = 0,524.

Para um experimento similar em modo descasado, onde m = 50 e V =
31/2’

tan~' [2mV/ (14 2m + V?)] = 1,03,

o que é aproximadamente o dobro do resultado do modo casado. Este resul-
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tado pode ser devido a parte da lente térmica que excede o raio w,, do feixe
de excitacao, provocar um deslocamento de fase adicional de tal jeito que
o deslocamento de fase total suplanta aquele provocado pela LT do modo
casado, ou o de feixe simples. No modo casado, ou de feixe simples, a regiao
mais externa, além do raio w., tem pouca ou nenhuma atuacao no desloca-
mento de fase do feixe de prova. Entretanto, quando a distancia radial até o
eixo é grande, o gradiente do indice de refracao muda, a contribuicao para o
deslocamento de fase diminui, e entao, a sensibilidade cresce gradualmente,
porém mais lentamente quando o raio do feixe de prova e m crescem, como
mostrado nas Fig.s D.4 e D.3. Assim, o espectrometro de LT de feixe du-
plo em modo descasado utiliza totalmente a mudanca do indice de refragao

quando m é grande.
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Apéndice F
Modelo parabédlico

O modelo parabdlico, proposto por Gordon e colaboradores[1] con-
sidera a amostra como sendo um meio infinito (do ponto de vista
térmico), tanto na diregao radial quanto na diregdo axial (simetria
cilindrica), e a LT formada por este meio como sendo uma lente fina
ideal que obedece as leis da 6ptica geométrica. O nome parabdlico
para o modelo provem da aproximacao feita para a descri¢do da dis-
tribuigdo do indice de refragdo na amostra. A lente considerada tem
raio igual a wp, o raio do feixe. Sendo assim somente 87% da energia

do feixe é considerada neste modelo.

F.1 Distancia focal

A razao para a utilizacao deste modelo provem do fato que apenas dois ele-
mentos 6pticos convergem (focalizam), ou divergem (desfocalizam), os raios
de luz que passam através deles. O primeiro destes elementos é a lente fina.
Este ¢ um elemento ideal pois nao possui espessura ao longo da direcao de
propagagao da luz (6pticamente fino). Raios de luz entrando em uma lente
fina com um deslocamento radial ry saem desta lente com o mesmo desloca-
mento ry. Resumindo, as lentes finas mudam a direcao de propagacao do raio
mas nao mudam o deslocamento em relagao ao eixo de simetria da lente. As

diferencas entre as lentes finas ideais e reais sao pequenas para lentes reais
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de grandes distancias focais'. Para lentes reais com distancias focais curtas
uma criteriosa escolha dos pontos da lente para a referéncia do ponto focal
pode tornar esta aproximacao muito boa.

Nos interessa saber qual o efeito de uma lente fina sobre uma frente de
onda. Se uma onda plana atinge uma lente fina, todos os raios estarao em
fase na chegada a lente, e apds passar através da lente os raios, no eixo de
simetria da lente, serao retardados em relagao aqueles que passaram proximos
as bordas da lente. A onda, na saida da lente, terd uma frente de onda esférica
com um raio de curvatura igual ao comprimento focal da lente.

O segundo elemento 6ptico que focaliza (desfocaliza), um feixe de raios
de luz é um meio com um gradiente de indice de refracao. Existem lentes
que utilizam este principio e por isto sao denominadas de Graded Refractive
INdex, GRIN. A absorc¢ao de energia do laser por um elemento, sélido ou
liquido, gera um elemento deste tipo. Este elemento é o que nos interessa, e
por isto vamos calcular a matriz transferéncia para este meio sujeito a esta
condicao. Vamos faze-lo através da deducao da equacao de raio paraxial em
uma fatia com gradiente de indice de refracao usando a lei de Snell[?].

Como escolhemos um feixe para o qual a intensidade obedece & uma dis-
tribuicao Gaussiana, podemos esperar que a distribuicao do indice de refracao
tenha aproximadamente a mesma forma, principalmente na parte inicial do
transiente. Entretanto, por simplicidade, vamos considerar que a variacao
radial do indice de refracao seja parabdlica, a qual casa bem com a intensi-
dade do feixe para pontos préximos ao eixo e com simetria cilindrica’>. Na
Fig. (F.1) estd o esquema de um raio paraxial atravessando um meio com
indice de refracao varidvel e radialmente dependente.

Este raio atravessa cascas infinitesimais superpostas com indices de re-
fragao diferentes. Aplicando-se a lei de Snell a cada interface entre cascas

infinitesimais obtemos

n (r)cos (6p) = n (r+ dr) cos (6 + df) . (F.1)

L Aqui, grande quer significar a relacdo entre a distancia focal e o didmetro da lente.

2Em um deslocamento do centro por 1 raio do feixe, a aproximacio parabélica desvia
da Gaussiana por cerca de 20%. Os raios de prova usados para monitorar a lente térmica
nao podem estar afastados mais do que (1/2) raio do centro do feixe.
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Figura F.1: Um raio em um meio com indice de refracao inomogeneo.

Expandindo a expressao do indice de refracao em série de Taylor, resulta
em
dn (r)

n(r+dr)=n(r)+ ——=dr + Ldn (r)

2

Supondo dr < 1 e retendo somente termos em primeira ordem em dr,

usando a expressao para coseno de soma de arcos obtemos

dn (1)
dr

n (r)cos () = [n (r) + dr] (cos (6p) cos(df) — sen (0y) sen (d6)).
(F.3)

Se dfy é suficientemente pequeno para que cosdfy ~ 1 e sen (df) ~ df, a

expressao acima é reescrita como

dn (r)

g drcos (6) = n(r)sen(6y)do (F.4)
r
dn (1) df

= ) ag (00) G (F.5)
mas, da figura, podemos inferir que

dr

— =1tg (0 F.6

dz g ( 0) ) ( )
logo

1 d do d do
nir) _ - (F.7)

n(ry dr — drdz dz
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Na aproximagao paraxial 6 ~ dr/dz. Deste modo, pela lei de Snell, temos

ngr) dilv(“ﬂ - diz (%) - %' (F.8)

Esta é a expressao basica para a propagacao do raio em um meio ho-
mogéneo. O meio nao necessita ter simetria cilindrica, porém é de nosso
interesse meios que possuem esta simetria. Deste modo, podemos expandir

o indice de refracdo em série de MacLaurin, com nyg = n (r = 0),

dn 1 [(d*n )
n(r):no_’_(%)ror—}_a(W)ror T (Fg)

Nesta expressao o primeiro termo é o indice de refragao constante do meio,
o segundo é o gradiente do indice de refracao, o terceiro termo é a curvatura,
e assim por diante. Quando a variacao do indice de refracao é proporcional
a r?, o elemento éptico ¢ similar & uma lente.

No caso onde os raios estao propagando préximos ao eixo de simetria, e
com pequenas inclinacoes em relacao a este mesmo eixo, as derivadas ifmpares

se anulam e somente o primeiro e o terceiro termo sobrevivem

1 (d’n 9
n(r) ~mng+ 21 (W) . . (F.10)

Usando a equagao bésica de propagacao do feixe e a aproximacao acima
(equagoes (F.8) e (F.10))

Pr 1 odn(r) r )r0<d2n(7“))rzo' (F.11)

dz?>  n(r) dr no + § (3277; dr?

A restri¢ao do deslocamento radial & posigoes tais que (d°n/dr?), _,r* <&

Pr (dQn (7")) R (F.12)

dz2  ng dr?

S erc

1 nos leva a

Definindo




F.1. DISTANCIA FOCAL 165

a equacao diferencial acima (F.12) tem como solugao, dadas as condigoes

iniciais 7 (0) = 74, e 7' (0) = 04,

r(z) =ricos(a z) + %sen (a z). (F.14)

Por defini¢ao 6 = 1’ = dr/dz , logo
0 (2) = ri (—a) sen(a z) + 6;, cos (a z.) (F.15)

Assim, usando a teoria matricial de tracados de raios, concluimos que a

matriz transferéncia deste elemento 6ptico é

a

—a sen(a L) cos(a L)

T = (F.16)

cos (a L) Lsen (a L)]

onde L é a distancia que o feixe percorre no meio tipo lente. Como teste desta
nossa matriz, facamos a aproximacao de a <€ 1/L tal que cos(a L) = 1 e

sen (a L) = a L. Deste modo

T —

1 L
. F.17
—a’L 1] ( )

Esta matriz limite é semelhante & matriz transferéncia para uma propa-
gacao do feixe de luz através de um meio uniforme de espessura L e apds por

uma lente fina de comprimento focal dado por

R )

Este é um resultado importante para a ELT. Ele estabelece uma relagao
entre o foco da lente térmica e a derivada espacial do indice de
refragao. Quando (d?n/dr?),_, < 0, isto é, o indice de refragdo diminui com
a distancia ao eixo de simetria, os elementos da matriz sao trigonométricos
e o elemento 6ptico atua como uma lente convergente. Quando, por outro

lado, (d*n/dr?),_, > 0, a lente ¢é divergente e a é imagindrio, o que torna
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os elementos da matriz em termos hiperbélicos. No caso do elemento 6ptico

atuando como lente divergente, faz com que o caminho 6ptico no centro do

elemento seja mais curto do que longe do centro, do mesmo modo como em

uma lente fina. No caso de d?n/dr? > 0, a matriz para a lente divergente é
cosh(a L)  %senh(a L)

T = : (F.19)
—a senh(a L) cosh (a L)

F.2 Sinal de Lente Térmica simétrica

A Fig. F.2 mostra um desenho esquemadtico para o aranjo 6ptico, usado
em experimentos tipicos, para monitoramento da lente térmica. O laser
de prova T E My, propaga-se ao longo do eixo z e é focalizado com uma
lente para uma imagem de tamanho minimo de raio wy, em uma distancia
z' antes da lente térmica. Apds o foco, o feixe diverge e tem uma cintura
w1 (2') quando passa pela amostra, a qual é suposta formar uma lente térmica
com distancia focal F (t). Apés passar pela lente térmica o feixe de prova
propaga por uma distancia d até encontrar um pinhole®. Usando a técnica
matricial para tragamento de raios e a aproximacao parabdlica, ambos da
Optica geométrica, encontramos a matriz representativa do sistema. Esta
matriz é dada pelo produto das matrizes deslocamento no espago livre (de
uma distancia z’) do feixe laser, de uma lente fina de distancia focal F' e
novamente da matriz propagacao pelo espaco livre por uma distancia d deste
feixe modificado.

Deste modo a matriz que representa o sistema é dada por

- [1 d 1 0] [1 z’] (F.20)
0 1| |-1/F@) 1]]o 1

1—d/F(t) #+d[]l—2/F(t)
C1/F (1) 1— 2 /F ()

(F.21)

Usando os parametros complexos do feixe (derivados da Optica Gaus-

3Pinhole: pequeno orificio circular.
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Figura F.2: Geometria usada para definicao do sinal de lente térmica teérica.

siana) no foco da lente (escolhemos o foco do feixe devido & primeira lente

como sendo o ponto z = 0), chegamos a

2
R(z) = = <1 + 2—2) usando R (0) = oo (F.22)
z
2
Wi(z) = Wi <1 + 2—2) usando  w?(0) = w} (F.23)
ZC
d’onde . ‘
i
——=—— ou ¢(0)=1 z. F.24
== 7(0) (F24)
Usando a lei ABCD*
_ Aq(0)+ B
= — F.2

e lembrando que a distancia confocal é dada por z. = mw3/\ calculamos o

pardmetro complexo do feixe na posicao do pinhole

- A {(Z§+z/2) [1—%@F+2dz’+d2l1—;é>1}. (F.26)

T2,

Sendo P a poténcia total do laser, e com um pinhole de raio a posicionado

4Ver Apendice G.
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no centro do feixe, a poténcia monitorada é dada por

2 a

P(t) = %/d&/Eazp (=21 w3 (t)) rdr (F.27)
= P(1— Exp(—2a%/ws(t))). (F.28)

Para um pinhole com raio «, pequeno se comparado ao raio do feixe, a
poténcia transmitida é
2Pa?

P, ()= Lim = . F.29
(t) (a/wa(t)—0 w3 (1) (F:29)

Definimos o sinal de lente térmica dependendo do modo de excitacao da
amostra como: a) se a excitagdo é continua, e neste caso a intensidade inicial
do laser é médxima, o sinal de lente térmica é

P0)—P(t) _ wi(t)

S (t)continua = P(t) = w% (0) -1, (F.30)

b) para o caso de excitacao pulsada, quando a intensidade inicial é nula,

_P{#)—P(0) _w3(0)
S (t)pulsada - P (0) - wg (t)

-~ (F.31)

A defini¢do do sinal como uma razao tem as vantagens de eliminar a
dependéncia dos parametros do feixe laser de prova, da eletronica de deteccao
e da resposta do detector. Seja para excitacao pulsada, ou seja para excitagao
continua, a cintura do feixe laser de prova na auséncia de uma lente térmica

é
A

T2

(22+2%+2d 2 +d%) (F.32)

2 _
W2—

e o sinal entao é

(F.33)

S(t)—[ 2d]z§—|—z'2+dz' [ d r 22 4 2"
O WFO) a2 LFO] (2 d) 2

Esta expressao fornece o sinal exato que é observado com lentes térmicas.
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Este sinal consiste de uma parte linear e uma parte quadratica. A dependén-
cia de segunda ordem do inverso do comprimento focal provoca desvios de
uma resposta linear para comprimentos focais curtos. (por exemplos em

grandes sinais).

Se ao montarmos o espectrometro de lente térmica tomarmos o cuidado
de construi-lo com d >> 2’ ~ z., o denominador de S (¢) serd dado por d* e
o sinal ¢ aproximadamente (para d >> 22 + 22)

S (t) = _FQ?t) + {Fl(t)} (2 +27). (F.34)

Finalmente, para comprimentos focais suficientemente longos tais que o

termo de segunda ordem possa ser desprezado, o sinal de lente fototérmica é

(F.35)

Esta expressao é normalmente considerada o sinal de lente térmica.
Entretanto ela somente é vdlida para sinais fracos e quando o pinhole é colo-
cado em uma distdncia da amostra muito maior que a distancia confocal.
Devenos notar que ambos os termos variam com z'/F (t). Entao, quando
Z//F (t) 20,1 o termo de segunda ordem serd menos que 1% do sinal. Como
z' pode ser muito curto, da ordem de 10 ¢m ou menos, em muitos espec-
trometros o sinal de lente térmica serd linear para a maioria das aplicacoes
préaticas. Entretanto, amostras com absorbincias muito altas resultam em
comprimentos focais da ordem da distancia confocal. Quando isto for o caso

o termo quadrético nao poderd ser desprezado!

O efeito de aquecimento por absorcao de energia é primariamente pro-
duzir mudancas na densidade das moléculas, em liquidos polares e ou nao
polares, que contribuem para a polarizagao. Este mecanismo produz um
dn/dT (dn/dT é a taxa de variacdo de n em fungao da temperatura) da or-
dem® ~ 102K, A variacao no indice de refracao da amostra é resultado

do aumento na temperatura (AT) na direcao radial. Esta variagdo pode ser

’Por exemplo, o valor de dn/dT do dissulfeto de carbono em 20°C' é —0, 794 x 1073 K 1.
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Figura F.3: Amostra com variacao quadritica do indice préxima ao eixo e
sua representacao de lente divergente equivalente.

escrita como

n (AT (r,t)) = no + %AT (r,t), (F.36)

onde r é a coordenada radial, em coordenadas cilindricas, ¢ é a varidvel
temporal e AT (r,t) é a variacdo da temperatura. A variagdo AT (r,t) é
determinada ao se obter a solucao da equacao de difusao de calor em um
meio isotropico.

O desenvolvimento do modelo supoe, entao, um feixe laser Gaussiano
passando através de um comprimento elementar de uma amostra absorvedora
na qual o fluxo de calor é radial e a convecgao é desprezivel. O feixe ¢ ligado
em t = 0 e os efeitos transientes sao desenvolvidos.

O modelo presente trata o feixe do laser como uma fonte de energia,
com simetria cilindrica e perfil Gaussiano. Se um feixe de laser com dis-
tribuicao radial Gaussiana entra em um meio material com absorcao éptica,
o acréscimo da temperatura serd maior ao longo do eixo. Se dn/dT é nega-
tivo, como o é para a maioria dos materiais, o indice serd menor no centro do
que nas bordas do feixe e a lente serd divergente. Do contrério, obviamente
serd convergente. A Fig. F.3 mostra este efeito com a analogia com uma
lente divergente.

O desenvolvimento do modelo supoe, entao, um feixe laser Gaussiano



F.2. SINAL DE LENTE TERMICA SIMETRICA 171

passando através de um comprimento elementar de uma amostra absorvedora
na qual o fluxo de calor é radial e a convecgao é desprezivel. O feixe é ligado

em t = 0 e os efeitos transientes sao desenvolvidos.

A distribui¢ao da intensidade do feixe no modo Gaussiano T'E My, é dada
por
2P
I(r) = —exp (—2r?/w) (F.37)

TW;

onde r é a coordenada radial (simetria cilindrica) e wg é o "raio do feixe", ou
o raio onde a intensidade cai a 1/e* da intensidade no eixo, e a constante &
frente da exponencial é resultado da normalizacao: a poténcia total do feixe
é P. O calor gerado pelo feixe laser, por unidade de comprimento e unidade
de tempo entre r e r + dr, em um meio com coeficiente de absorcao A, é

entao®

Q(r)ydr = AI(r)2nrdr

2AP
= - exp (=21 Jwg) 2mrdr. (F.38)
Tw?

A funcgao de Green, que fornece a temperatura no raio r no tempo t para
uma fonte de calor infinita, em linha em 7/, e ligada no tempo ¢t = 0, em um

meio infinito, é expressa como sendo

n_ 1 —(r*+11?) rr!
Glrrh ) = = eXp< AD (t —t') )IO (2D (t— t’))  (F.39)

onde Iy é a funcao de Bessel modificada do primeiro tipo de ordem zero, e

D = k/pc & a difusividade térmica (D estd em cm?/seg, k a condutividade
térmica em (J/(s.cm.K)), p a densidade em g/cm? e ¢ o calor especifico, em

(J/ (9.K)). Deste modo a variacao de temperatura ¢ dada por (Eq. (C.19))

AT (r,t) = /dt/ G (r, ' t,t") Q(rr)drr. (F.40)
~0

0 Tl

6Se @ (r) é dado em cal/ (seg.ch) e P em watts entao devemos dividir esta expressao
por J , onde J = 4,184 J/cal.
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Assim, usando as equagoes (F.38) e (F.39)

AT (r,t) = 2Ap/dt/exp (=21 Jwj) % (F.41)

w3

ot () ) e

Apo6s efetuarmos a integracao em 1/,

AT (r 1) = 24P /t ! exp (- 2r° g ) (F.43)

mpewd ) 1+2(t—1t) /t. 1+2(t—1t)/t.

onde usamos a defini¢gao da constante de tempo térmica’ t. = wipc/4x.
Vamos, agora, fazer uma breve recapitulagdo da teoria de tracamento
de raios: uma amostra, com indice de refracao ng, estd sendo excitada por
um laser Gaussiano (modo T'EMy). Os raios de prova entram na amostra,
vindos do ar, indice de refracao n 4, propagam e saem dela fazendo a transigao
para o ar. A matriz transferéncia deve levar em conta a variacao do indice
de refracao entre a amostra e o ar, na entrada e na saida da célula. Supondo
que as janelas da célula sao desprezivelmente finas, a matriz transferéncia
total para um raio passando pela amostra é (ver Eq. (F.19), para uma LT

divergente,

_ [ cosh (aL)  ;Asenh (aL)] (F.44)

“esenh(al)  cosh(al)

Aqui usamos a defini¢ao

o2 (a0 (2.05)

0 que é 0 mesmo que

CEEEEE e

t. é essencialmente o tempo de resposta do meio & entrada de calor.
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utilizando a Eq. (F.36). Para pequenas mudangas do indice de refragao, ou

da temperatura,

LimT =

a—0

(F.A47)

1 nalL/ng
La*ng/na 1 '

Cada elemento desta matriz aproximacao difere do termo hiperbdlico
equivalente por menos que 1% para aL < 0.3. Esta matriz é a mesma matriz
de uma lente grossa com indice de refragao ng. O termo inferior & esquerda
é o inverso do comprimento focal da lente térmica. Efetuando a substituicao

de a?, o comprimento focal inverso da lente térmica é

1 no L [(dn O*AT
Y ) £ R il h— . F.4
F “ na na <dT> ( or? >T:0 (F.48)
O indice do refragao do ar é usualmente tomado como igual a unidade;
deste modo ) 4 PAT
n
P, e

Consequentemente, no centro do feixe (r = 0), usando a Eq. (F.43), a

derivada segunda da variacao da temperatura A (r,t) em relagdo ao raio é

t

(82AT(r,t))T0_ 8AP / dt’ (F.50)

or? o 7rpcw40 (1+2(t—t)/t,)?
fornecendo ) p APL .
S — . (F.51)
F(t) dT mkwd (1 + 22/22) (1 + t./2t)
Combinando as equagoes (F.35) e (F.51),
dn APL 1
S(t) = —22/°2 (F.52)

e dT mrw? (1 +t./2t)

De acordo com a 6ptica Gaussiana, o raio do feixe laser é

w® =wp (14 27%/22) (F.53)
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com z. dado por
Ze = TwWa [\, (F.54)
e portanto

22/ dn APL 1
(14 22/22)dT kXze (1 +t./2t)

S(t) = — (F.55)

Por métodos diferenciais podemos ver que o méximo sinal de lente térmica
ocorre quando 2’ = £z,. Como foi dito antes, uma regiao com variacao de
indice quadritica é sabida comportar-se como uma lente fina de distancia

focal dada por

1 1 APL dn 1
- - = — F.56
F 1) 22 kA dT (1 +t./2t) (F.562)
2z t
Fit) = = (1+= F.56b
0 = 2 (1+y) (F.56b)
le
F(t) = Fy <1+2_t)’ (F.56¢)
onde usamos as definigoes
APL dn
=— —. F.
kA dT (F.57)
¢ 2K\
ffe o (F.58)

Fe=————— —.
APL (dn/dT) 0
Para um feixe laser focalizado em +z. relativo ao centro da amostra,
0

S =+ 73 (F.59)

Se desejarmos uma expressao vilida quando F (t) ndo ¢ suficientemente
longo, usamos a expressao dada pela Eq. (F.33), com 2’ = z.. Deste modo a

expressao do sinal de LT em qualquer tempo é dada por

S (t) =

0 0 2
Tt (1+tc/2t> ] ’ (100

e a expressao para o sinal no fotodiodo é
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() - (L/)] ro)

Devemos observar que o comprimento L deve ser mantido pequeno por 3

razoes:

1) - Como wy é suposto constante em todo o comprimento da célula,
exige que L < z. para que o feixe nao difrate apreciavelmente sobre este
comprimento;

2) - Como a lente é considerada ser fina é necessario que L < Fi;

3) - Estamos supondo que a poténcia é constante ao longo da célula, entao
as perdas devidas ao espalhamento e a absorcao devem ser despreziveis na

reducdo de P (a amostra deve ser termicamente fina).



176 APENDICE F. MODELO PARABOLICO



Apéndice G

Lei ABCD

Consideremos um sistema 6ptico arbitrério (uma caixa preta) contendo uma
ou mais lentes, interfaces dielétricas, ou quaisquer outros elementos modifi-
cadores de feixes, como mostrado na Fig. (G.la) . Utilizando o método de
tragamento de raios da se¢ao anterior é possivel encontrar uma matriz que

descreva a acao total da caixa preta, sendo o seu efeito geral dado por

r = ATO"‘BGO
6)1 = OT0+D90 (G].)

Vamos analisar como uma onda esférica ideal se propaga através desta
caixa preta. Desde que um raio 6ptico é essencialmente um vetor normal &
frente de onda 6ptica, ¢ evidente da geometria da Fig. (G.1b) que a curvatura

da frente de onda R e os pardmetros do raio r e 6 estao relacionados por

r r
91 = E ou R = 5 (GQ)

Entao as curvaturas das frentes das ondas de saida e de entrada para a

caixa preta estao relacionadas por

™ _A?“O + 390 N AR[] + B (G3>

R:—_ _— .
Y9, Cro+ DO, CRy+D

Em conexao com as matrizes da segao anterior, nés ja vimos que, a0 menos
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Figura G.1: Avaliacao da progacao do raio ou do feixe Gaussiano através de
um sistema 6ptico.

para propagacao no espaco livre e para uma lente simples, a curvatura com-
plexa ¢ obedece exatamente as mesmas leis de propagacao que as curvaturas
R em Optica geométrica. Entretanto, esta relagao vale para qualquer sistema
se ¢ é substituido por R na equagad (G.3). Isto é, se um feixe Gaussiano
com curvatura complexa ¢; é enviado para a entrada da caixa preta da Fig.
(G.1.a), a curvatura complexa do feixe de saida pode ser obtido simpesmente

da matriz de raios do sistema escrevendo

- _A%-i—B

= —. G.4
N qu + D ( )



Apéndice H

Parametros do protétipo de
ELT

Apresentamos, a seguir, os parametros Gaussianos dos laseres de excitagao
e de prova e os pardmetros geométricos do espectrometro de lente térmica
construido como descrito no capitulo "Protétipo de espectrometro de LT".
Os perfis sao medidos a partir da lente de focalizacao; as dimensoes nos
graficos sao tomadas com a respectiva origem de coordenadas no centro da

lente; zg ¢ o mesmo que distancia confocal z..
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Figura H.1: Perfis dos laseres de He-Ne (grafico inferior) e Nd-YAG (grafico
superior).
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Figura H.2: Pardmetros geométricos do espectrometro de LT construido.
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