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RESUMO

CRUZ, R. A.Espectroscopia de Lente Térmica de alta sensibilide. 2008. 134p. Tese

(doutorado) — Instituto de Fisica de sdo Carlosyéisidade de S&o Paulo, Sdo Carlos, 2008.

A eficdcia de métodos convencionais de transmissfiizados para medir absor¢cdo de
materiais altamente transparentes, € geralment@dimpela reflexdo e espalhamento de luz.
A espectroscopia de Lente Térmica, por outro |ado, é sensivel a esses fenbmenos, e tem
sido amplamente usada na determinacdo de baixascébs Opticas. Neste trabalho,
estudamos uma configuragcdo de Lente Térmica deodigike (onda continua — cw),
desenvolvida recentemente, e suas aplicacdes.cBefiguracdo otimiza a técnica de Lente
Térmica, e aumenta significativamente a sensilnbdde medida. Foram realizados alguns
calculos computacionais e testes experimentaisadessfiguracdo, e os resultados foram
comparados com os de outra configuracao, tradicierde utilizada, denominada de feixe
duplo no modo-descasado. Varias aplicacdes foramasf@ara liquidos e sélidos. Como
resultado, obtivemos o espectro de absor¢do dapagaaentre 350 e 528 nm, que indicou um
valor minimo de aproximadamente @’ cm* em torno de 380 nm, que é mais baixo do que
todos os valores da literatura. Coeficientes tarolsagquanto 20’ cmi* podem ser medidos
para a agua, com 1W de poténcia, utilizando essfigooacdo “otimizada”. Estimamos um
limite de deteccéio de 1®° cmi* (P = 1 W) para o solvente C{hjue corresponde (até onde
sabemos) ao menor valor ja encontrado na litergiara liquidos, utilizando-se laser cw.
Quanto a deteccéao de tracos de impurezas, o Ipaii@ o Cr (lll) em solucdo aquosa foi de
~ 40 ppb (ng/mL) em 514 nm, que corresponde a apemamente metade da concentracéo
maxima ideal de Cr (lll) em aguas potaveis e na&ufaoram obtidos alguns resultados
preliminares para a variacdo do caminho optico ec@mperaturad§/dT), em sélidos com

diferentes geometrias. Para a silica fundida (goaritreo) Suprasil, determinamos um limite



superior para o coeficiente de absorcéo, cujose®ld10° cm* em 493 nm, e 10° cmi*

em 355 nm, também sdo menores do que os resutfaddsratura nessa regiao do espectro.
A alta sensibilidade da técnica permitiu obter soatfo, em 1064 nm, das matrizes de
materiais laser dopados com fdsendo (1,8 0,1)10° cm* para o vidro Q-98 (Kigre), e
(5 + 1)0* cm™ para o cristal Nd:YAG. Realizamos também medidasfi#éncia quantica
de fluorescéncian) em nanocristais semicondutores (CdSe/ZnS) ent&oluO resultado,
aproximadamente independente do comprimento de dedcitacéo, fon = 0,43+ 0,07
para nanocristais de 3,5 nm de diametro suspensodHF, en = 0,76 £ 0,02 para
nanocristais de 2,4 nm suspensos em tolueno, gpprimadamente 5 vezes mais preciso do
gue o resultado obtido por técnica convenciondludgescéncia. As principais vantagens da
configuracdo “otimizada”, em relacdo a tradicionsdo: um procedimento experimental
simples, boa precisdo nas medidas de difusividadmida e, principalmente, a alta
sensibilidade da técnica. As desvantagens sao: ampa de medida mais longo, e a

necessidade de amostras maiores.

Palavras-chave: Lente Térmica. Espectroscopiatdesahsibilidade. Coeficiente de absorcao

linear. Baixas absorc¢des.



ABSTRACT

CRUZ, R. A.High sensitivity Thermal Lens spectroscopy2008. 134p. Thesis (Doctoral) —

Institute of Physics of Sdo Carlos, University @3?aulo, Sdo Carlos, 2008.

The efficiency of conventional transmission methaded to measure absorption of high-
transparent materials is usually limited by ligbatsering and reflection. On the other hand,
Thermal Lens spectroscopy is insensible to sucimgrhena and has been widely applied to
determinate low optical absorptions. In this thesis have studied a recently developed dual-
beam (continuous wave - cw) Thermal Lens configonads well as its practical applications.
This configuration optimizes the technique and ificemtly improves the measurement
sensitivity. Some computational calculations and experimenttktef this approach were
carried out. The results were compared with thd#ained using a traditional configuration,
named Mode-mismatched Dual-beam Thermal Lens. Skewgplications were made for
liquids and solids. As a result, we obtained theogfition spectrum for pure water in the
range of 350 to 528 nm, which indicated a minimalue of approximately 1[50° cm*
around 380 nnthat is lower than those found in literature. Alpgmn coefficients as small as
20107 cm*, can be measured for water, using 1W of excitapiower, with this “optimized”
configuration. We have estimated a detection liofit~ 610° cm* (P = 1 W) for CC}
solvent, which corresponds (to the best of our Kedge) to the smallest value found in the
literature for liquids using cw laser. With regaadthe chemical trace analysis, the detection
limit was ~ 40 ppb (ng/mL) at 514 nm for Cr (Il aqueous solutions, which is nearly half
of the maximum desired Cr (Ill) concentration ininking and natural waters. Some
preliminary results for the temperature coeffici@ftthe optical path lengthd¢/dT) were
obtained at solids with different geometries. Far fused-silica (vitreous quartz) Suprasil, we

have determined an upper limit for the absorptioefficient, whose values,0°® cm*



at 493 nm, and[10° cm* at 355 nm, also are lower than the values fourlderature in this
spectrum region. The high sensitivity of the tegluei allowed us to measure the absorption
(at 1064 nm) of matrices of Nddoped laser materials: (1#80,1)10° cm* for Q-98 glass
(Kigre), and (5+ 1)A0* cmi’ for Nd:YAG crystal. We also carried out measurerseoit
fluorescence quantum vyield) of semiconductor nanocrystals (CdSe/ZnS) in smiutThe
result almost does not depend on the excitationeleagth, and wag = 0,43+ 0,07 for
3.5-nm diameter nanocrystals suspended in THFnan@,76x 0,02 for 2.4-nm nanocrystals
in toluene, which is approximately 5 times moreuaate than the result obtained with the
conventional fluorescence technique. The main adgas of the “optimized” configuration
are: a simple experimental procedure, a good acgdox thermal diffusivity measurements,
and most important the high sensitivity of the t@ghe. The drawbacks are: a longer time of

measurements, and the requirement of larger samples

Keywords: Thermal Lens, High sensitivity spectrgscd.inear absorption coefficient, Low-

absorption.
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1 INTRODUCAO

Espectroscopia de lente térmica (LT) pertence a familia de técnicas fototérmicas
[1] de alta sensibilidade utilizadas para medipespriedades termo-6pticas dos materiais.
Outras técnicas pertencentes a essa classe, além, ddo a espectroscopia fotoacustica, a
interferometria fototérmica e a deflexdo fototéramié espectroscopia de LT se baseia na
medida do calor gerado por processos de relaxagaoradiativos apos a absorcdo de
radiacdo. Frequentemente, ela é considerada umainmandireta de se medir a absorcao
Optica, uma vez que, na verdade, a técnica medeito @roduzido pela absor¢cdo. Essa
caracteristica de medida indireta torna a técnicgonmais sensivel do que os métodos
convencionais de transmissdo. Além de se poderifadaplo sinal fototérmico, ele ndo é
influenciado por espalhamento ineldstico de radiacao contrario dos métodos

convencionais.

A observacdo do efeito de LT, assim como a maidds fendmenos 6pticos nao
lineares, so6 foi possivel apos o advento do Lawstido a alta poténcia que esse tipo de fonte
fornece. O efeito foi observado pela primeira viez 1965, por Gordon et al. [2], ao realizar
experimentos com liquidos dentro da cavidade delaser de He-Ne. Eles estimaram a
distancia focal da LT. Desde entdo, essa técnica sendo usada para medir baixas
absorgbes. Entretanto, foram Hu e Whinnery [3] gudtilizaram fora da cavidade laser, e
também propuseram o primeiro modelo de LT, obtamda expressdo para a intensidade do
feixe de radiacdo. Esse modelo, chamado parab@@ocausa da aproximacdo parabdlica
feita na distribuicdo de temperatura na amosthaljeava bem o fenémeno de LT, porém, ndo
guantitativamente. Sheldon, Knight e Thorne [4g@laram esse fato, e desenvolveram uma

teoria denominada aberrante, por levar em congéera natureza aberrante da LT. Através
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da teoria de difracéo, eles deduziram uma exprgss@oo sinal de LT. Em 1993, Jun, Lowe
e Snook [5] propuseram uma teoria aberrante com fédoies, um para excitar a mostra e
outro para provar, 0 que aumentava a sensibilidedéecnica. A teoria e a configuracéo
experimental por eles proposta, ainda sdo amplametilizadas [6-11]. Recentemente,
Marcano et al. [12] desenvolveram uma nova condigdio de duplo feixe que otimiza o
experimento de LT; a expressao da amplitude dd seaorna simples e independente dos
parametros Opticos dos feixes. Aléem disso, esséigtwacdo permite o uso de amostras
espessas, 0 que aumenta significativamente a selaglb da técnica. O objeto de nosso
estudo neste trabalho, é a comparacéo tedricaerimgntal entre essas duas configuracdes

de LT de duplo feixe, e suas aplicacoes.

Esta tese esta dividida da seguinte forma:

* No capitulo 1 (Introducgé&o), fazemos uma exposigialgobre o assunto.

* No capitulo 2 (Fundamentacéo tedrica), temos odafmentos tedricos das técnicas
utilizadas. O capitulo é dividido em quatro sec¢c®és primeira, discutimos sobre a
lei de Beer-Lambert, seu uso, e suas limitacdes; segunda, apresentamos
resumidamente a teoria de LT de duplo feixe, tradadmente utilizada; na terceira
discutimos a nova configuracdo que otimiza a técrde LT, e fazemos alguns
calculos tedricos comparando as duas configurag@eguarta e Ultima seccéo, temos
alguns resultados de testes experimentais dessaeemnfiguracéo.

* No capitulo 3 (Montagem experimental), mostramasoatagem experimental de LT
nas duas configuracdes estudadas. Também nessellgapidiantamos alguns
resultados experimentais, para facilitar a comm@ermlo texto.

* No capitulo 4 (Espectroscopia da agua), estudamespectro de baixa absorcdo da

agua pura e comparamos nossos resultados com addardgeratura. Também,
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apresentamos espectros de coeficiente de temmedduindice de refracdo, obtidos
por LT.

No capitulo 5 (Espectroscopia de espécies em sgdu@uosas), mostramos a
capacidade da técnica de medir baixas concentraigbagalitos em solugdo aquosa.
Também temos o espectro de absor¢céo da solucésinelv

No capitulo 6 (Espectroscopia de nanocristais samdigtores), obtemos, por LT, a
eficiéncia quantica de fluorescéncia de nanocsistaemicondutores (Pontos
Quanticos) e comparamos o0 resultado com especpi@ascoonvencional de
fluorescéncia.

No capitulo 7(Espectroscopia de sdlidos), discutimos o modelccagficiente de
temperatura do caminho 6pticds(dT) em amostras espessas. Em seguida, medimos
baixas absor¢cdes em diferentes solidos: vidro cdaleBK7, silica fundida de
altissima transparéncia, e materiais laser dopasfosNd™.

No capitulo 8 (Conclusbes e trabalhos futuros)esgmtamos as conclusées do
trabalho e algumas propostas para novas pesqalaagnadas ao assunto.
Finalizando, temos as Referéncias bibliograficag&ypéndice (Céalculo nhumérico do

perfil do feixe de prova colimado) e o Anexo (De@lucla lei de Beer-Lambert).
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 A LEI DE BEER-LAMBERT

A maneira mais simples e convencional de se detarra absor¢céo (ou a transmisséo)
de um determinado meio é fazer um feixe de luzvessar uma amostra, medindo-se a
intensidade do feixe antes e ap0s a amostra. Epsrdeibaixa absorcéo, a transmisséo de luz

decresce com o caminho Optico, seguindo a lei @ée-Bambert:
A=¢lcll. (2.1)

Essa lei, empirica, afirma que a absorbangjade um determinado meio € proporcional a
concentracdo ¢ da espécie analisada, e & espeSs(ijada amostra. A constante de

proporcionalidades] é definida como a absorptividade molar do meiedioia em L/madEm.

A lei de Beer-Lambert (ou simplesmente lei de Béailpduzida teoricamente no ANEXO A,

onde demonstramos as seguintes relacées, envoleecwieficiente de absorcéo linea) a

amostra:

AL 0434lall, (2.2)

II_ =expal). (2.3)

0o

! Comprimento de caminho éptico.



25

A lei de Beer ndo leva em consideracéo a fraca@diacao refletida nas superficies
da amostra, nem a fracdo de energia espalhadarmtoou pelas superficies. Na pratica,

portanto, € necessario conhecer essas fracéesealder a absorbancia de um meio.

O calculo da poténcia absorvida pela amostra, nthkv&e em consideracdo as

multiplas reflexdes nas superficies da amostralteesa seguinte expressao:

P, = (1-R)([1-exp-al)]

* " [1-RExp-al) (2.4)

na qual,Py, é a poténcia incidente, R é a reflectancia da superficie que, para inci@énci
normal em uma amostra imersa no ar, é dadaRper[(n-1)/(n+1)]?, sendon o indice de
refracdo da amostra. Para materiais cujos indieesfdacdo sdo pequenos (< 2), a expressao

pode ser aproximada a seguinte:
Pabs = I:i)n(:l'_ R)[ﬁl_exd_al)]’ (25)

em que, o termo (B) se refere as perdas por reflexdo nas superfidiesaso de baixas
absorcdes, podemos fazer o desenvolvimento [1-@)p(] al. Assim, a expressao para a

poténcia absorvida resulta em sua forma mais ciddnec

° ) = F)ina/I (26)

E possivel utilizar a Equacdo 2.6 mesmo para aa®ostija absor¢do ndo seja baixa
(quer pelo coeficiente de absorcado, ou pela espedsuamostra), contanto que se substitua o

valor del, na Equacéo 2.6, pela espessura efetiva da amndsfirsido como:

2 E comum se omitir o termo de reflexdo, (1-R), gadtao 2.6, que diminui afem ~ 4%, na maioria dos
casos.
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» :l_LP(_aI). 2.7)
a

Analogamente a poténcia absorvida, podemos deduyaaténcia transmitida através

da amostra. O resultado aproximado para indicesfdedo pequenos (< 2), é:

P

trans

=P, (1- RY expl-a1l). (28)

Essa expresséo € na verdade a propria lei de &warp fator de correcdo devido a reflexao
nas paredes da amostraR)f Isso significa que:

|I_ - (- R)? expl-a ) @

(o]

As Equacbes 2.5 - 2.8 podem ser usadas tambémapawatras liquidas, com a
observacdo de que, nesse caRogorresponde a superficie entre o ar e a cubewa Es
aproximacado € valida para liquido e cubeta comcésdde refracdo ndo muito diferentes

(como, por exemplo, a agua e o BK7).

Para amostras cujo espalhamento de radiacdo mdsigéificante, o uso da lei de
Bourguer, semelhante a de Beer, fornece o coeficida extincdods) do meio, definido

como a soma dos coeficientes de absorgge e€spalhamentax) [13, 14]:
a,=a+a,. (2.10)

Em geral, o coeficiente de espalhamento (scatfepogsui duas contribuicées, a molecular
(asm € a de particulasafp), ou seja,as = asm+ asp Portanto, para se obter a absorcéo por
meio de técnica convencional de transmissdo, amoterde espalhamento devem ser

conhecidos.
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A técnica de LT, por outro lado, mede apenas aragés da amostra, ndo ¢é afetada por
espalhamento de radiacdo. Assim, ambas as tém@dasnam complementares para o estudo

de amostras que espalham radiacao.

2.2 ESPECTROSCOPIA DE LENTE TERMICA (LT)

Quando um feixe laser passa através de um meie, @a energia € absorvida pelo
meio e convertida em calor, 0 que gera um gradieletetemperatura perpendicular a
propagacdo do feixe. Conseqlientemente, surge, mat@num gradiente de indice de
refracéo, visto que este depende da temperaturacatdo comm(T) = n, + (dn/dT)AT. Por
causa da difusao de calor, em geddl,é maior no centro do que nas extremidades do &ixe
da amostra. Isso faz a frente de onda se curvemde variacdo de fase. Portanto, a amostra
se comporta como uma lente convergente ou divergdependendo do sinal do coeficiente

de temperatura do indice de refracéo (positivoegativo, respectivamente).
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o Amostra
Excitagao

Prova

Detetor

: >
Zl Z2 74

3

Figura 2.1. Configuracdo de LT “de feixes cruzad@s feixes sdo focalizados, e as cinturas dogdeixam
deslocadas entre si. A amostra é posicionadantaraido feixe de excitacéw,. — raio da cintura do feixe de
excitagaow,, — raio da cintura do feixe de prows;, — raio do feixe de prova na posi¢éo da amostra.

Embora a técnica de LT possa ser utilizada comUmino feixe laser [4], para
aumentar a sensibilidade da medida, utiliza-se @oies, sendo um de excitacado e outro de
prova. Como indicado na Figura 2.1, os feixes s@alizados, e as cinturas dos feixes —
posicdo de minima convergéncia — ficam espaciaknesgparadas [5]. A amostra é
posicionada na cintura do feixe de excitacdo, oadmtensidade € maxima. Como 0s
diametros dos feixes sobre a mostra séo difereetss configuracdo é denominhdie
"modo-descasado”. Existem diferentes configuragieesanodo descasado. Uma das mais
conhecidas é aquela apresentada por Jun, Lowe ak $5fp na qual, os feixes se cruzam
obliguamente, formando um angulo muito pequenoeesir Por esse motivo, nesta tese,
denominaremos essa configuragdo como configuragddr d'de feixes cruzados” (Cap. 3 —

seccéao 3.1).

O modelo tedrico € conhecido como “LT infinita eorad dimensdes”, no qual o raio
da amostra € considerado infinito, e as perdasatte na direcdo axialzZ da amostra séo
desconsideradas. Como veremos mais adiante, paraleterminada geometria de amostra,

essas aproximacdes sao validas na préatica.

® Originalmente, essa denominagcéo foi utilizada paraso em que as cinturas de excitagéo e de pstia em
posicdex diferentes, o que, na maioria das vezes, implcaligerentes diametros dos feixes sobre a amostra.
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=

Figura 2.2. Pardmetro confocal), ou pardmetro de Rayleigh, de um feixe gaussiano.
O gréfico exemplifica o perfil de intensidade dixéew, — raio da cintura do feixe.

Para um feixe gaussiano, como o da Figura 2.2nedek o parametro confocal (ou

parametro de Rayleigh) do feixe como:

0 (2.11)

Esse parametro corresponde a regidao em torno tlaecito feixe, para a qual o diametro do

feixe é aproximadamente constante. O valor do di@nmes extremos da distancia confocal é
2\/§WO, sendow, 0 raio da cintura do feixe. A relacéo entre o dodeixe,w(z), e a posicao

z é determinada pela teoria de feixes gaussianos:com
w(2)® =w,” M+ (z/Z,)7]. (2.12)

Para um feixe de excitagcdo gaussiano, no modood,EElMequacéo de difusao de calor

em coordenadas cilindricas fornece a seguintéhiigtéio radial de variacdo de temperatura:
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P 1
AT(r,t) = ;‘TCL I exp(-2r mg)d—rr (2.13)
1+21/tC
2
m= (%j (2.14)
We
2
g= (Lj (2.15)
Wip

sendo queP. € a poténcia de excitacaa, € o coeficiente de absorcdo linear,é a
condutividade térmica, e € a coordenada radial na posicdo da amostra. @mp&om
(Equacédo 2.14) corresponde a razao entre as det@s®dos feixes de prova e de excitagao.
Como veremos mais adiante, o sinal de LT aumenta @walor desse parametro. O caso
particular dem = 1, corresponde a configuracdo de LT de feixealfd, 15]. O parametrg,
no limite inferior da integral, € o chamado temp@wacteristico para formagcdo da LT, que
depende do raio do feixe de excitacdo sobre a amogf e da difusividade térmic@ da

amostra:

t=—o (2.16)

A difusividade térmica por sua vez, é o produtoresrg condutividade térmica, o calor
especificoc,, e a densidadg da amostraD = k/pc,. Valores tipicos para o temposéo da
ordem de milisegundos. Segundo a Equacao AT&umenta com 0 tempo como mostra a

Figura 2.3. Na pratica, esse aumento tende a wadaeesistacionario, devido a perda de calor
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para o meio. Enh~ 100t;, por exemplo, a variacdo de temperatura no celgnama amostra

coma ~ 1 m* ek~ 1 W/niK, sendo excitada cof. ~ 1W, é aproximadamente 0,6 °C.

2.5k, tht =10 -
\’\\ ***** tt =100
20 '\\ —ott =1000 0 A
T h ~ t/t_= 10000
AT 15F e T
aP/rk e T 1
osl ................................. ]
OO - X L N 1 | -~-,- NNNNN L
0 2 4 6 8 10
r./w
1 e

Figura 2.3. Aumento da variacdo da temperaturamzstia em fungéo do raio da amostra, para
diferentes valores do tempo.

Quando o feixe de prova passa por uma amostrapssurd, sua frente de onda se
curva, gerando uma diferenca de faBena onda. Esse deslocamento de fase corresponde a
variacdo de caminho 6ptico dentro da amostra, guedé porAS(r,t) =I[n(r,t)—n(0,t)].

Comon(T) = n, + (dn/dT)AT e ® =2n1AS/ A, obtemos:

(g.t) =

N

| f-exl 2rmg] 9. (2.17)

1+2t/t,

G = —_abs H =
) @ = (2.18)
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O parametro\, corresponde ao comprimento de onda do feixe deapRy,s € a poténcia
absorvida do feixe de excitacdo, dada pelas Equa2@e2.6, ep € a fracdo de energia
transformada em calor na amostra. No caso de aasodiorescentes) € menor do que a
unidade (cap. 6). E importante destacar que o aeafe de temperatura do indice de
refracdo,dn/dT, refere-se ao feixe de prova e, para amostragaslele deve ser substituido
pelo coeficiente de temperatura do caminho 6ptistdT(cap. 7). O parameti®corresponde

a amplitude do deslocamento de fase; porém, narimaos textos, ele € denominado como a

propria diferenca de fase.

O fator de aumento fototérmico, introduzido powIghi [15], € definido como a razéo
entre o sinal fototérmico e a medida convenciomatrdnsmissdo. Quanto maior esse fator,

maior € a sensibilidade da medida fototérmica. Airpda Equacao 2.18, podemos obté-lo:

_ 6 _ P ds
alg KA, dT

@1

Vemos que o fator de aumento é maior para amasijagjuocienteds/dT)/k também
€ maior. Isso, geralmente, ocorre para amostragddg. Como exemplo, relacionamos na

Tabela 2.1, o fator de aumento da alguns sélidimgizlos.
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Tabela 2.1 — Calculo do fator de aumento fototéondie alguns sélidos e liquidos, através da Equacao
2.19, utilizando valores da literatura [16] paraaeficiente de temperaturds{dT), e a condutividade
térmica k).

Material ?Zﬁ-%(;g;ﬁrlr)l) k (W/Km) (em EISEB’/2P8 nm)
Quartzo vitreo 10 1,4 11
Nd:YAG 7,3 13 2
Agua 99 0,6 260
Etanol 390 0,167 370
CCly 580 0,105 8700

Os valores dds/dTestao dados em moédulo. Todos os resultados semefeT ~ 295 K.

Retornamos ao deslocamento de fase, da EqRabAdGe escolhermag= 1, estamos
incluindo aproximadamente 87% da intensidade dmefale prova na Equacdo. Nessa
circunstancia, calculamos o tempo para que a Lifjaati estado estacionaria Figura 2.4,
graficamos o deslocamento de fasenormalizado pela amplitudg para varios valores do
parametrom. Quanto maior for o valor de, maior serdo a amplitude do sinal e o tempo
necessario para a LT atingir o estado estacionBaoam = 1, 10 e 100, por exemplo, o
estado estacionario é alcancado respectivamente 8@ 100 e 508. E importante notar
que, ao aumentar o valor ae variando apenas o diametro do feixe de proveenopbd
caracteristicot{) da LT ndo se altera, uma vez que ele dependeagmEndiametro do feixe

de excitacdo e da difusividade térmica da amostraw/4D).
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®/6

m= 100

os5f m=1

100 200 300 400  s00 U

Figura 2.4 Deslocamento de fase (normalizado pela amplitud® em funcéo do tempo para
varios valores do parametno

Através da integral de Fresnel-Kirchhoff, obténmeseampo elétrico do feixe de prova

(gaussiano) no orificio do detector, que é [17]:
Uy (r,,Z,,t) =C exd- (L+iV) ~id(g,b)] Eﬂo(j—’TWZL“\/ngdg, (2.20)
0 p 2

sendo

2
v=2i Lo 1+(£] | 22)
Zcp ZZ Zcp

De modo que a intensidade do feixe é:

1(r0 Z50t) =[uy (. Z, 1)) (2.22)
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A expressao do paramet®) na Equacédo 2.20, ndo € importante para nossosvobjeuma
vez que o sinal de LT € a intensidade do feixe nliwada (Equacdo 2.24), esse fator é
canceladoJ, (r2, Z2, g), na Equacéo 2.20, é a funcédo de Bessel de ordemMedindo-se a
intensidade no eixo Optico do feixe, temgs= 0, que implica eml, (0, Z», g) = 1.
Considerando baixas absorcdes, temos BRp(E] (14i®P). Essas aproximacdes permitem

encontrar a seguinte expressao analitica paramsidade do feixe:

1(t)= | (0){1— garctan( — amv J}z (2.23)

[@+2m)? +V 2t /2t) +1+2m+V 2

Usualmente, o sinal de LT é definido de duas masdisiintas:

S(t) = '(t) ou S(t)zl(t)l_l",

O (o]

(2.24)

sendoal, a intensidade do feixe quando nédo ha excitacé@mustra (ent = 0). O sinal de LT
depende do tempo e da coordenadatravés das funcd@s e V. Na configuracdo de LT de
feixes cruzados, o detector € colocado no campanteés Z, >> Z.;), de modo que, nesse
caso,V UZ;/ Z,, (Equagéo 2.21). Tipicamente, os valores desses pad@msad/ ~ 1, em ~

10. A forma do sinal transiente € a mesma do dasliento de fase, mostrado na Figura 2.4.
A partir do ajuste do sinal transiente com a Equ&;a8, obtém-se os parametige 6, que

por sua vez, nos fornecem informacdes sobre a tithde térmica e a absor¢cdo da amostra
(se os outros parametros na Equacédo 2.18 forem cidokg O resultado, entretanto,
depende criticamente da medida das cinturas do®sfeile excitacdo e prova, e suas
respectivas posicoes. Geralmente, utiliza-se unferérecia para calibrar o experimento,

amostras com parametros termo-0pticos conhecidos.
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2.3 CONFIGURACAO OTIMIZADA DA TECNICA DE LT

Recentemente, Marcano et al. [12] apresentou wnfigaracédo de LT que otimiza a
técnica. Nessa configuracdo, que denominaremosotilmiZzada”, o feixe de excitacdo €&
focalizado sobre a amostra e o feixe prova € exgand colimado (Figura 2)5Isso
corresponde a um parametnanuito grandex 5000). Se deslocarmos a amostra em torno da
cintura de excitacdo, mantendo fixa a configuragde feixes, obteremos um grafico cuja
curva é aproximadamente simétrica em torno da reintle excitacdo, apresentando um
maximo no centro da curva. A Figura 2.6 comparaamplitudes dos sinais de LT das
configuracdes otimizada e de feixes cruzados, eméaiu da posican no estado estacionario
(t >>t;). A origem do grafico € definida em relacdo auwiatdo feixe de prova. As curvas
foram obtidas pela Equagao 2.23, com os paramgftgs 514 nmA, = 632,8 nmg = 0,01,

Z, = 125 cm, € = 1cm; para a configuragdo otimizada,= 0, Zc, = 10000 cm; e para a
configuracdode feixes cruzadosZ; = 3 c¢cm, Z, = 4 cm. E importante notar que, na
configuracdo de feixes cruzados, a amostra egtasgionada 3 cm a direita da origem, na
cintura do feixe de excitagdo. Em relagédo as posidas respectivas cinturas de excitacéo, o
sinal de LT da configuracdo otimizada € tipicameb@b6 maior do que o da outra
configuracdo (para um mesmo valor@eO grafico nos revela também que a configuragédo

otimizada permite o uso de amostras espessas, auguenta a sensibilidade da técnica.
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Orificio
Amostra

Excitacdio~—__1| __— I .

Figura 2.5. Configuracdo com o feixe prova expan@idolimado.

0.02
—~ 0.015
© Otimizada
=
— 0.01
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Q : .
T 0.004 ‘ .
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Figura 2.6. Amplitude do Sinal de LT (no estadoaesinario), para as configuracdes
otimizada e de feixes cruzados. Parametros utdgal.. = 514 nm,A, = 632,8 nm,
86=-0,057,= 125 cm/Z. = 1cm, eZ,, = 10000 cm (otimizada) e 3 cm (feixes cruzados).

A espessura da amostra na configuracdo otimizagandlera do parametro confocal
do feixe de excitacdo. Devido a variacdo do didmeétr feixe com a posicén ocorre uma
diminuicdo do sinal (Figura 2.7). Se integrarmosinoal e dividirmos o resultado pela

distanciaz de integracdo, podemos calcular a diminuicdo dal slevido a espessura da
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amostra. Para uma amostra de 10 cm de espessuexgnaplo, o sinal teria uma diminuicao
de aproximadamente 1% pata = 1,5 cm. Por outro lado, 2. = 0,1 cm, essa diminui¢ao

seria de ~ 17%.

o
=

o
o
~
(1]

0.05

Sinal de LT (ua)

0.025

Z (cm)

Figura 2.7. Sinal de LT (na configuracdo otimizag@estado estacionario, em funcdo
dez para 3 diferentes valores dg. Parametros utilizado3e.= 514 nm\,= 632,8
nm, 8 = - 0,05,Z,= 125 cm, &, = 10000 cm.
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Z.= 100000 cm Z,,=10000 cm

o
o
~

bl

J

0.05

Sinal de LT (ua)

0.025

Figura 2.8. Sinal de LT (na configuracdo otimizada) estado estacionario, em
funcéo dez, para 4 diferentes valores dg. Parametros utilizadoag..= 514 nmA,
=632,8nmP=-0,057,=125cm, &..=1 cm.

Para obtencéo da Equacao 2.23, fez-se a aproxandagdm deslocamento de fad® (
pequeno, que correspondefa<< 1. Podemos fazer, agora, uma expansao binamaial

Equacédo 2.23, negligenciando os termos de ordemormaique 1, de modo que a expressao

se torne:

1 (t) O (O){l— o E\rctan[[( gmy j} . (2.25)

1+2m) +V 2|(t,/2t) +1+2m+V 2

Assim, o sinal de LT térmica pode ser expresso como

5= l"' 0-60F (z,t) . @)2

o]

Os célculos numéricos apresentados nas Figuras2& mostram que a amplitude do
sinal de LT, enz = 0, ndo se altera pafg, >> Z... N&o é dificil demonstrar que, se a relagédo

Zep, >> 7, >> 7 € Obedecida, para a amostra posicionada na cibuigixe de excitagaa €
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0), a funcad (z, t) tende ao seu valor maximw'2) no estado estacionario da Li>¢ t;). Ou

seja, quando a inequacao acima é verdaddidag) — T172. 1SS0 significa que:

sg-2
2

(2.27).
Essa expresséao, além de simples, ndo dependadwsgiros geométricos dos feixes.
Além disso, o sinal ndo depende da distancia asti@nturas de excitacdo e de prova, como

revela a Figura 2.9.

0.1
© o0.08 -
=)
B ood .
[
gol
T 004" .
-(% = Z =0
0.02 e Z =10000cm
0 | | |
-20 0 20
z(cm)

Figura 2.9. Sinal de LT (na configuracdo otimizada)estado estacionéario, em
funcéo dez, para 2 diferentes valores dg Parametros utilizadogg..= 514 nm,
Ap=632,8 nmP =-0,0572,=125cm,Z,.=1cm, &, =1 cm.

A sequir, verificamos a validade das aproximad@das na obtencdo das Equacdes
2.23, 2.25 e 2.27. A Figura 2.10 mostra a variaf@onodulo do Sinal de LT em funcéo do

parametro6, para a intensidade do campo sem aproximacdo ¢Bquad.22), com a
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aproximacao expi@) [ (14®P) (Equacdo 2.23), e com as demais aproximacdes gara
configuracdo otimizada (Equacdo 2.27). Esses siesifio representados no grafico,
respectivamente p@;, S e S;. O resultado € que o sinal da configuracdo otidaz&) se
afasta do sinal devido a expressao complgfa quandod aumenta. Isso se deve ao fato de
termos feito duas vezes a aproxima¢be< 1 para obtermos a Equacédo 2.25, além das
demais aproximacdes para chegarmos na EquacaocExiy = 0,1, por exemplds, e S3séo
respectivamente ~ 7 e 2% maiores (em moédulo) daSguessas diferencas diminuem para
aproximadamente 4 e 1% dh¥ 0,05. Esse problema com a teoria da configurat&ozada
pode ser compensado pela alta sensibilidade dagoomfdo (devido principalmente ao
aumento da espessura da amostra) que permite siedis muito pequeno$/P ~ 510°

rad/W).

S|
0.3CF >

0.2t \

0.20 - T
015"
0.1C"

0.05 -

0.05 0.10 0.15 0.20

Figura 2.10Amplitude do sinal de LT em funcéo d&S, -~ sem aproximacdo (Eq. 2.22%5; — com uma
aproximacao (Eq. 2.23% — com varias aproximagdes - conf. otimizada (Eq7R.Parametros utilizados:
Ae=500 nmA,= 600 nm, 4= 125 cm, 4 =1cm, e £ = 10000 cm.
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Para se obter o tempo caracteristico da LT e, ecpmhitemente, a difusividade
térmica da amostra, temos de usar a expressaayaraisdada pela Equacéo 2.25, mesmo na
configuracdo otimizada. Em principio, as cinturass ddois feixes teriam de ser
cuidadosamente medidas. Porém, vimos que, na coafigo otimizadaZg, >> Z, >> Z),
para um determinado valor dg, a curva da intensidade(z, t = ©) também néo se altera
quando variamog, (Figura 2.8). Analogamente, a curvgz = 0,t) ndo se altera quando
variamosZ,, na mesma condi¢ao de otimizacédo (para um daao #galZ.,). Esse resultado
esta mostrado na Figura 2.11: a partinde 10000, a forma do transiente praticamente nao
se altera. O grafico refere-se a diferenca de (fagaacdo 2.17), que é proporcional ao sinal
de LT. Nesse calculo, utilizamgs= 1, o que significa considerar ~ 87% da interdgddo
feixe de prova. E importante destacar que Marcanoale [12] ndo fizeram qualquer

observacao sobre essa caracteristica do sinaiemnémsle LT.

m = 20000

®/6 m = 10000

1 Ze~1cm

1000

2000

3000

4000 5000 tt

Figura 2.11Diferenca de fase em funcdo do tempo, para difesewalores do parametro
(comg = 1). A partir denx 10000, a forma do transiente praticamente nadema
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Se substituirmos, por exempldg, = 100 m (correspondendo ra ~ 15.000) nas
Equagbes 2.14 e 2.21 (lembrando que na configuratpdizadaZ, = 0 eZy, >> 7, >> Z),

obtemos novas expressées para os parammeteds dadas conio

1004, (m)
m =124, M (2.28)
mw,” (m?)
e
v=_19 (2.29)
Z, (m)

Concluimos, portanto, que ndo ha necessidade detsaninar a cintura do feixe de
prova, na configuracdo de LT otimizada, mas apenastara do feixe de excitacdo. Essas

equacdes sao validas contanto que a condicadordeatido da técnica seja observada.

E importante notar a diferenca entre o tempo nédessara o transiente de LT atingir

0 estado estacionarid,f na configuracdo otimizada e na de feixes cruzddospare as

Figuras 2.4 e 2.11). Na configurac&o otimizadee émspo é da ordem de segundos, enquanto

que, na outra configuracéo, ele é da ordem de décita sequnddsNa Tabela 2.2, abaixo,

comparamos valores tipicos de alguns parametrasgsasiuas configuracfes de LT.

* E importante notar que qualquer valgy = 100 m poderia ser utilizado.
® Apesar disso, 0 tempo caracteristigosera o mesmo em ambas configuracdes, se o feigraitacéo e a
amostra também forem os mesmos, jatgean./4D.
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Tabela 2.2 — Valores tipicos de alguns parameteodsTdw,, — raio do feixe de excitagéo/provg, - tempo
para o sinal de LT atingir o estado estacionafio; Equacao 2.21).

Configuracéo W, (Um) W, (Hm) m = (Wp/WF)Z \ t, (S)
Feixes cruzados ~50 ~ 150 ~ 10 ~2 ~0,1
Otimizada ~50 ~5.000 ~10.000 ~ 80 ~5

2.4 TESTES EXPERIMENTAIS DA CONFIGURACAO OTIMIZADA DE LT

2.4.1Ajustes de transientes

A Figura 2.12 refere-se ao transiente de LT daggua (Cap. 4), padx. = 514 nm,
na configuracdo otimizada. A cintura do feixe deitagdo éwye (138 um, e a distancia entre
a amostra e o detectorZg ~ 125 cm. Usando as Equacdes 2.28 e 2.29, da santgor,
obtemos os parametras= 13994 e/ = 80 que, por sua vez, sao utilizados no ajusterdd
transiente com a Equacéao 2.23, fornecendo os padshe= 2,55+ 0,40 ms, € = 0,0223+
0,0018 radP. = 392 mW). Esses erros experimentais sdo provesielt ajuste da curva; ao
considerar-se o desvio padrdo de varias medidasras caem para aproximadamente 5% do
valor da medida. Substituindo os valorestges 8 nas Equacfes 2.16 e 2.18, obtemos
respectivamente a difusividade térmi@,= 1,4210° cnf/s, e o coeficiente de absorcéo
linear, a = 0,032 nt. O valor da difusividade estd muito préximo doovaja bem
determinado na literatura [16], que é TJM# cntf/s. O coeficiente de absorcdo também
concorda, dentro dos erros experimentais, tantoadtaratura como com a configuracao de

feixes cruzados (Cap. 4). Se aplicarmos as Equatddse 2.21 ao invés de 2.28 e 2.29,
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obtemos os parametros de ajuste 16627 eV = 95,5 (op 14,9 mm). Nao obstante eles
serem diferentes dos valores anteriores, 0s resgltséo, como ja era esperado, 0S mesmos:
tc = 2,54+ 0,40 ms, @ = 0,0224+ 0,0018 rad. A express&= - 82 (Equacédo 2.27), na
qual S = (I-1p)/1,, forneced = 0,022 rad, que € praticamente 0 mesmo resu#adontrado
através do ajuste do transiente. E importante tassalile esses resultados confirmam a
validade, ndo apenas da configuracdo otimizada, tamabém, das Equacdes 2.28 e 2.29,

utilizadas pela primeira vez neste trabalho.

1.00

Agua Purgl = 9.5 mm)

G A_=514 nmP_= 392 mW
S 099t € © .
: Config. Otimizada
- m= 13992V = 80
o 0.98¢ _
©
'©
S 097f .
Q) .
Dado experimental
Ajuste linear
0.96 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0 1 2 3 4

Tempo (segundos)

Figura 2.12. Ajuste da teoria com o sinal trangiet# agua pura. Parametros obtidos do ajtyste2,55
+ 0,40 ms, & = 0,0223+ 0,0018 rad.
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| ! | ! | ! | ! | ! |
© 1.00 | CdSe/ZnS em THH € 9,5 mm)y
=) \ A= 335 nmP = 17uW
I: Config. Otimizada
o 0.98[ m= 27550V = 86 7
©
= | ]
= _ e
N 096 L o Dados experimentais _
) Ajuste
| 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |

0 1 2 3 4 5
tempo (segundos)

Figura 2.13. Ajuste da teoria com o sinal transiedis nanocristais. Parametros obtidos do ajtiste:
1,92+ 0,36 ms, & = 0,0235+ 0,0016 rad.

| ! | ! | ! | ! | ! |
1.00 —
CdSe/ZnS em THH € 9,5 mm)
S I A = 351 nmP = 35.7uW
= 098 - e 4
: | Config. Otimizada |
096 |- m= 12280V = 80 _
o}
‘_CG i ]
» %91 . pado experimental 7
- Ajuste .
0.92 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
0 1 2 3 4 5

tempo (segundos)

Figura 2.14. Ajuste da teoria com o sinal trangietdds nanocristais. ParAmetros obtidos do ajuste:
t. = 4,0+ 0,4 ms, é = 0,0404+ 0,0015 rad.

As Figuras 2.14 e 2.15 referem-se a amostra decnatais CdSe/ZnS suspensos em

THF (Cap. 6), paraexc= 335 e 351 nm, respectivamente. A Tabela 2.3 ressparametros



a7

e os resultados dos ajustes dos sinais transi@aras os dois comprimentos de onda de
excitacdo. Os resultados para os tempos caratesighplicam em um valor de difusividade
térmica de ~ 1,02 cffs que, dentro dos erros experimentais (~ 5%),aroiaccom resultados
obtidos na configuracdo de feixes cruzados [9]ré3slltados do parametfsdo utilizados

na determinacgao da eficiéncia quantica de fluoresa&os nanocristais, estudados no Cap. 6.
Utilizando a expressa® = - 62 (Equacdo 2.27), obtemd@®P = 1320 e 1160 rad/W,
respectivamente para 335 e 351 nm, que concordamosaesultados obtidos pelo ajuste do

transiente.

Tabela 2.3 — Pardmetros e resultados de ajustdsadsientes obtidos na configuracdo otimizada, para
nanocristais CdSe/ZnS suspensos em THF (Figurd@s €2.15).m e V sdo parametros de entrada para o

ajuste; et; sdo os resultadoB;, é calculado pela Equacao 2.16.

Aexc (NM)  Woe (UM) m Y, 0/P (rad/W) t. (ms) D (cnt/s)
335 28,0 25.600 80 1380+90 1,92+ 0,37 1,020
351 40,5 12.280 80 1130+ 40 4,0+ 0,4 1,025

2.4.2Dependéncia do sinal com a espessura da amostra

O modelo de LT tratado nas seccbes 2.1 e 2.2J)ieadb neste trabalho, considera
uma amostra com raio infinito, na qual ndo ha pedkacalor na direcdo axial da amostra.
Shen [18, 19] desenvolveu também um modelo de Lifafifcuja expressao analitica €
extensa e complicada), que leva em conta a perdalde (por conducao) tanto na direcédo
radial como na axial. Os resultados comparativiie @s dois modelos quantificaram o que
ja era esperado, que quanto menores o diametmespessura da amostra, maiores as perdas

de calor para 0 meio, aumentando assim, a diferentte as temperaturas calculadas nos
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modelos finito (caso real) e o infinito (caso ide&or exemplo, parda = 100Q;, sendo
tc = 4,4 ms, essa diferenca é de ~ 50% para uma @est0,1 mm de espessura, de raio
infinito; para uma amostra de 2 mm de espessuldegenca média, ao longo da amostra, é
de ~ 8%. Visto que a diferenca aumenta com o teenpaestado estacionario demora muito
mais para ser atingido na configuracéo otimizadaQ(vezes mais), do que na configuracéo
de feixes cruzados, é de se esperar que Seja @g@cessuso amostras mais espessas na
primeira configurac&o. Por outro lado, esperamasriio haja problemas na direcéo radial da
amostra, ja que, para a configuracao otimizadazaor entre o diametro da amostra e o do
feixe de excitacao € geralmente maior do que (@W@@& cubeta comercial, por exemplo, tem
aproximadamente a largura do feixe de prova, ~t).m

Ndo temos os calculos do modelo finito de LT, comrametros tipicos da
configuracdo otimizada (Shen [18, 19] utilizou vakbde no maximo = 100 eV = 3). Ao
invés disso, verificamos experimentalmente o so@lLT da agua pura em cubetas de
diferentes espessuras. Na Figura 2.15, temos grdd sinal de LT€), normalizado pela
poténcia de excitagdo (em 514 nm) e pela espesiuraubeta, em funcdo da prépria
espessura da cubeta, entre 5 e 100 mm. O sinahwimi10% ao longo do grafico, o que
pode ser atribuido a erro de alinhamento Optica uez que a diminuicdo devida a variacédo
do feixe de excitacdo na amostra € calculada enosngs 2% (cf. seccao 2.3). Repetimos o
experimento para cubetas com espessuras menocgandg a amostra em 1064 nm, onde a
absorcéo € maior (Figura 2.16). O resultado magiemha um aumento de ~ 70% no sinal
quando a espessura da amostra passa de 1 paraBBmmseguida, o sinal diminui ~ 13%, em
9.5 mm. Para esses testes experimentais, naoriticaga a reprodutividade, de modo que
essa diferenca de 13% pode ser atribuida aosexpesimentais de alinhamento.

O resultado geral indica que, na configuracéo intida (Woe ~ 50 um), deve-se

utilizar uma espessura minima de ~ 5 mm, para mmpdecaracteristicatd = we>/4D) maior
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do que ~ 1 ms. Para sélidos, nos quais a condadeidérmica é maiort;(menor),

provavelmente esse valor minimo de espessura éevaasor.

6 | ]
§§§§§ ;
£,
— Agua Pura
< A =514 nm
® 2 a = 3,2x10'cm’” |
O 1 N 1 N 1 N 1 N 1

0 20 40 60 80 100
| (mm)

Figura 2.15. Sinal de LT8] normalizado pela poténcia de excitacdo e pelassspa da cubeta, em funcao
da prépria espessura da cubeta. Agua pura (Capa 4pnfiguracéo otimizadd{= 632,8 nm).
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Figura 2.16. Sinal de LTB] normalizado pela poténcia de excitacdo e pelassspa da cubeta, em funcéo
da prépria espessura da cubeta. Agua pura (Capa 4pnfiguracéo otimizada = 514 nm).

2.4.3Dependéncia do sinal com a abertura do detector

Outro tipo de calculo realizado por Shen [17, rE8re-se ao perfil do feixe de prova,
calculado no plano do detector, no estado estawioda LT. O resultado mostra que, para
m=1eV =1, aintensidade do feixe tende a zeraeml0 mm (coordenada radial do feixe
no plano do detector). Assim, ao utilizarmos unfidd com diametro de ~ 2 mm na frente
do detector, estariamos medindo praticamente asidi@de do centro do feixe,(= 0).
Entretanto, o resultado seria bem diferente caspac@metros utilizados fossem = 50 e
V = 1, para os quais, a intensidade cai a zero.enil,5 mm. Por outro lado, 0 aumento no
valor apenas do parametvp diminui a amplitude da intensidade no centroalref, e alarga
o perfil. Param = 50 eV = 3, por exemplo, a intensidade (no estado estadm se anula em

~2,5mm.
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Na configuragdo otimizada, temos tipicamemie: 5000 eV = 40. Ndo temos um
célculo numérico também para o perfil do feixe d@vp nessa configuracianas um teste
experimental. O teste foi realizado medindo-senalsie LT com trés orificios de diferentes
diametros: 10Qum, 200pum e 1 mm. O resultado da Figura 2.17 indica um atonde
aproximadamente 30% no sinal de LT, ao diminuirmaxificio de 1 mm para 20Qm.
Abaixo desse valor, ndo héa variacdo no sinal. @&npetros utilizados nesses calculos 1580
05600 eV 045, e a amplitude média de fase €0,07. E importante notar que a Figura 2.17

nao se refere ao perfil de Intensidade do feixséne ao sinal de LT normalizado.

=
S 10 e—e.. i
@)
©
©
N
g 0,9} _
5
[
S5l m= 5600 _
s V=45
e <g>=0,07 .
£
0,7 L L I

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Raio do orificio (mm)

Figura 2.17. Variacéo normalizada do sinal de i fiencéo do raio do orificio no detector.

® |sso foi tentado, sem éxito (APENDICE A).
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Vimos na secc¢do 2.3 deste capitulo, que a amelitdadsinal de LT independe do
valor dos parametrom e V (Equacdo 2.27), na configuracdo otimizada; analegsmn a
forma do transiente, no estado estacionario, intigpeda cintura do feixe de prova (Equacdes
2.28 e 2.29). Poderiamos esperar, também, qudibduefeixe de prova ndo dependesse dos
parametrogn e V, nessa configuracdo. Entretanto, para se configssa hipotese, deve-se
realizar célculos numéricos com a Equacao 2.20,iwersbs experimentos para diferentes
valores demeV.

E interessante notar que o didametro do orificié esfacionado com a localizacdo do
orificio em relacdo ao campo do feixe. Na configémaotimizada, ele se encontra no campo
proximo do feixe Z» << Zp), ao contrario da configuracéo de feixes cruzgdes> Z.,). Por

isso, o orificio deve ser menor na primeira confgéo.
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3 MONTAGEM EXPERIMENTAL

3.1 CONFIGURACAO DE FEIXES CRUZADOS

Na Figura 3.1-a esta esquematizada a montagemimepéal para a técnica de LT na
configuracdo de dois feixes no modo descasado gaste trabalho, denominaremos
simplesmente de “configuracdo de feixes cruzadda’maioria dos experimentos realizados
neste trabalho, utilizamos um laser de HeNe comer lde prova, operando em 632 nm com
poténcia de ~ 5 mW. Como excitacdo, foram utilizaldsers de Argbnio, Cripténio, Hélio-
Céadmio, Nd:YAG e He-Né. Tanto o laser de excitacdo quanto o de provaadifados
por lentes convergentes;(k L) def ~ 20 cm. O alinhamento é feito de maneira que>efei
de prova cruza com o de excitacdo exatamente solamostra, formando um angulo de
aproximadamente 1,5 graus. Como esse angulo éntmftequeno, podemos considerar 0s
feixes praticamente paralelos, como exemplificadoFgura 2.1 do capitulo anterior. A
amostra é posicionada exatamente na cintura de teixexcitacdo, e deslocada em relacdo a
cintura do feixe de prova. Para garantir a conddgaeteccdo do feixe de prova no campo
distante, ele percorre um longo caminho antes égathao detectoZf ~ 1,5 m) de forma
que Z, >> Z, (vide Figura 2.1). A frente do detector é colocauho orificio de 1 mm de
diametrd para permitir que apenas o centro do feixe sejaitorado. O sinal é registrado por
um osciloscépio digital Tektronix modelo TDS 210, gueonectado a um computador para

transferéncia de dados. O tempo de excitacdo datear® controlado por um “chopper” que

" Na seccéo 4.2 (espectrodi@dT), os lasers, geralmente utilizados para excitanastra, séo utilizados como
feixe de prova.

8 Ao substituir o orificio de 1 mm por outro de 208, nenhuma alteracéo na amplitude do sinal foivhse
para essa configuragdo (cf. seccao 2.3.4).
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corta o feixe com uma determinada frequéncia, a@dg@ para o tempo de difusédo de calor
na amostra (Equacéo 2.16). A Figura 3.1-b ilusfi@raacao do sinal de LT (transiente), que
deve ser observado no osciloscopio, para uma amasim ds/dT positivo. O disparo
(“trigger”) da aquisicéo de sinal é feito pelo feide excitacdo, que incide no detectpapos
passar pela amostra. As Figuras 3.2 e 3.3 sdo éxeme sinais transientes de LT, obtidos
nesse tipo de configuracdo para, respectivamerdgua (LT negativa) e o vidro BK7 (LT
positiva). O ajuste dos transientes € realizado adfquacdo 2.23, e com 0S parameincs

V, calculados pelas Equacdes 2.14 e 2.21, respeemntamA medida da cintura dos feixes,
Woe € Wop, € realizada utilizando-se um medidor de perfilfeize Omega da Thorlabs. O
ajuste da curva é realizado pelo programa Origin(@riginLab Corporation), que utiliza o
meétodo dos minimos quadrados. A partir dos paréas@te t., obtidos do ajuste, encontra-se

as propriedades termo-6ticas da amostra.
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E, z Laser de Excitacdo

“chopper”

Amostra

L,
= A
v

Osciloscopio | sinal

Digital “trigger”

(@)

Sinal de
excitagdo: Deslig. Lig.

Sinal (prova)
transiente: /

(b)

Figura 3.1. (a) Esquema da montagem experimenthldea configuracdo de feixes cruzados (referéfiia
E - espelhos, L lentes, D detectores; (b) llustracdo do sinal observadosuilascopio para os feixes de
excitacdo e de prova.

No exemplo da Figura 3.2, tems= (Wplwe)2 036 eV UZi/Z,, 01,8. O tempo para
que o sinal atinja o estado estacionario nessagtwatao € da ordem décimos de segundo. O
resultado do ajuste @ = 0,0118+ 0,0005 rad d@. = 1,32+ 0,16 ms. Como a cintura de
excitacdo, para esse casavg = 29,2um, obtemos a difusividade térmica da amodira;
(1,56+ 0,10Y10° cnf/s, usando a Equacéo 2.16. Esse resultado concaakvedmente com
o valor que se obtém da literatura, TJ9# cnf/s [16]. Nesse tipo de configuracdo, a forma

do transiente de LT (que esta relacionada ¢gndepende criticamente dos valores das
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cinturas de ambos os feixes, e também de suasizlg@s em relacdo a amostra
(diferentemente do que ocorre na configuracdo ptdd, como veremos na proxima seccao).
A amplitude do sinal §), entretanto, geralmente € bem menos afetada gs@s datores.
Substituindo o resultado d& na Equacéo 2.18, encontramos um valor de coefecidat
absorcéo da agua de 0,041 nque estad em acordo com a literatura (cap. 4pa BaBK7
(Figura 3.3), o resultadg = 0,270+ 0,023 ms implica er® = (5,0+ 0,4Y10° cn/s (POisWoe

= 23,2um), que concorda, dentro dos erros experimentarms, & literatura [16]. O resultado
da amplitude do sina/P = 0,67+ 0,02 rad/W, corresponde a um coeficiente de aBeajge

esta acima do valor esperado. A razéo é discutidaap. 6.

A o Dado experimental
’c'g 1.000 + % —— Ajuste tedrico _
— ' A =528 nm
P 0,005 P.= 545 mW
°T V=18 m=36
©
=
0p]
0.990 |-
0 50 100 150 200 250
tempo (ms)

Figura 3.2. Ajuste do sinal transiente para a ggua (sinal de LT negativo). Parametros
obtidos:t, = 1,32+ 0,16 ms & = 0,0118+ 0,0005 rad.
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Figura 3.3. Ajuste do sinal transiente para o viBKy7 (sinal de LT positivo). Parametros
obtidos:t, = 0,270+ 0,025 ms & = 0,091+ 0,003 rad.

3.2 CONFIGURACAO OTIMIZADA

Na montagem experimental da configuracdo otimizéeigura 3.4), o feixe de
excitacao € focalizado sobre a amostra, por unta mmvergente (L) corih~ 20 cm. O laser
de prova (He-Ne, 632,8 nm) € expandido e colimadaltando em um diametro de ~ 8 mm,
antes de ser alinhado com o feixe de excitacadar@o de um divisor de feixe (DF). Um
filtro (F) dicroico transmite apenas o feixe devaoque incide sobre um orificio (O) de
1 mm de diametro centralizado no feixe. O sinale&ioo por um fotodetector DET310 da
Thorlabs, gravado no osciloscépio, e transferide@aputador. Para modular a poténcia de
excitacao, nessa configuracéo, um “shutter” (olokoaé colocado entre o divisor de feixe e a

amostra. Tal localizacdo do “shutter” é necessarigye, caso contrario, o divisor de feixe
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(BK7) gera um sinal de TL de ~ 8 vezes o0 da agaaegido do UV. Com tal montagem
experimental, a dilatacdo térmica do divisor dedendo varia no tempo e, portanto, ndo
interfere na medida de LT da amostra. Pelo mesmovati filtro do feixe de excitacdo é
colocado junto do orificio, de modo que, um eventiaal de LT gerado no filtro, ndo
causara variacdo significativa na intensidade n@edid centro do feixe. Para nos
certificarmos disso, colocavamos o “shutter” ap@srastra, e nenhum sinal era observado.

E interessante notar a diferenca entre os sinalsT desquematizados nas Figuras 3.1 e 3.4,

devido a essa mudanca no posicionamento do “chtsjotier”.

Laser
Laser de Bre y Osciloscépio
Excitagdo ova

v

Sinal de . .

Excitagaa Deslig Lig. .
empo

sinal ] ~

Transienteprova): | tempo

Figura 3.4. Esquema da montagem experimental dendTconfiguracdo otimizada. O feixe de prova é
expandido e colimado resultando em um didmetroamagior do que o do feixe de excitacdo—~Eespelho,

L - lente, DF - divisor de feixe; Sh- “shutter” (obturador); A—~ amostra; F- filtro; O - orificio;

D - detector.

° Nesse caso, o sinal de LT da amostra permaneestado estacionario.
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Vimos na secc¢ao 2.4.3 do capitulo anterior quesomdiguracéo otimizada, o orificio
em frente ao detector deve ser bem mais estreitpuema configuracao de feixes cruzados. O
teste experimental realizado naquela seccdo mogtr®w valor do sinal medido no centro do
feixe (orificio de 10Qum) é aproximadamente 30% maior do que o medidoa@anificio de
1 mm de didmetro. Entretanto, neste trabalho, pnedar utilizar o orificio maior (1 mm), e
multiplicar a amplitude do sinal resultante peltofa~ 1,3. Esse procedimento foi adotado
como uma maneira de amplificar o sinal, uma vez quento menor o orificio, menor a
intensidade medida e, conseqientemente, menord® Einal-ruido. Apresentamos dois
argumentos para justificar tal procedimento. O pitm € que, como discutido na seccdo
2.4.3, esperamos que o perfil do feixe de prova séoaltere significativamente para
diferentes valores da eV, contanto que a condi¢do de otimizacdo da LT regjaeitada. O
segundo, é que os resultados de difusividade tarolitidos pelo ajuste de transientes de
diferentes amostras, utilizando-se o orificio denth, estdo em excelente acordo com a
literatura, como foi observado na seccédo 2.4.1ufggy2.12 a 2.14). Esses sinais transientes
foram obtidos utilizando-se uma cubeta de 9,5 mmaspessura, ao longo da qual, o diametro
do feixe de excitacdo praticamente ndo varia. Nga&e 2.4.2, apresentamos resultados
experimentais em que a amplitude do sinal de Linpaece aproximadamente constante para
espessuras de amostras liquidas de até ~ 100 mmestho ndo ocorre para a forma do
transiente, pois o parametro de ajust@ado pela Equacao 2.28) depende da cintura de feix

de excitacao.
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4 ESPECTROSCOPIA DA AGUA

O espectro de absorcdo Optica da agua pura neeliggm sido amplamente
investigado por causa da importancia ambientatrotégica da agua. Ele possui uma estreita
faixa de baixissima absorbéncia que coincide cobarada de absor¢cdo da clorofila. Isso
permite ocorrer fotossinteses e, consequentempraducdo de matéria organica para a
existéncia e manutencao da vida. De ~ 3 gqu3 0 coeficiente de absorcéo linear da 4gua
cai ~ 8 ordens de grandeza, alcancando o mininur eah torno de 0,44m (Figura 4.1).
Diversas técnicas tém sido empregadas a fim deeserngdinar exatamente esse valor:
Calorimetria Laser (CL) [20], Fotoacustica (FA) [2Deflexdo Fototérmica (DF) [22],
Cavidade Integradora (Cl) [23], técnica convendioda transmitancia, subtraindo-se
estimativas de espalhamento do coeficiente de ¢&dirj24], etc. Embora tantos estudos
tenham sido feitos, h& significante desacordo erdreesultados na regido do VIS/UV, que
variam em aproximadamente uma ordem de grandeiza,380 e 480 nm. Essa discrepancia
€, em parte, devido a auséncia de sensibilidadégdenas técnicas para medir coeficientes de
absorcdo tdo baixos (< tocmi') e, em parte, devido & contaminacdo da amostra por
impurezas organicas, que absorvem e espalham &adiag regido do violeta e UV,
dificultando a medida correta. E importante notae qu conceito de agua pura é uma
idealizacdo e, para se determinar o grau de pdesgana amostra, utiliza-se a prépria medida

de absorcao optica.
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Figura 4.1. Espectro de absorcao da agua liquidalinhas claras nos cantos superiores, direito e
esquerdo, correspondem a absorgdo da agua nasgis®sa e solida, respectivamente. Figura da
referéncia [25].

Baseado na lei de Beer (ou Bourger), a técnicaesmwional de transmissao consegue
medir mudancas de ~ 1% na transmitancia da 4gy&726que corresponde a um coeficiente
de extingdo de ~0* cmi' para um caminho ético de ~ 50 cm. Como discuti@leeccio
2.1, esse método é limitado por perdas de reflex@spalhamento. Das técnicas citadas no
paragrafo anterior, FA, DF e Cl ndo sao influenasador espalhamento e reflexdo de luz. A
sensibilidade da técnica de Cl é da ordem d& &@i* [23]. Nela, mede-se a poténcia de
radiacdo que deixa uma cavidade esférica, cujasipsrsdo altamente refletoras, e compara-
se essa poténcia com a de entrada. A diferengébgida a absorcdo da amostra que repousa
dentro da cavidade. As técnicas de FA, DF e LT, g&itencentes a classe de técnicas
fototérmicas, que s&o inerentemente insensiveispalleamento e reflexdo de luz, por

medirem o efeito causado pela energia absorvidansformada em calor. A espectroscopia
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FA, a mais antiga delas, tem seu principio baseadieteccéo da onda acustica produzida na
amostra por um feixe laser com poténcia moduladsa Exnica € mais sensivel para gases
(10 cm™), e seu limite de deteccdo para liquidos é de®cho' [1]. A DF, assim como a
LT, esta baseado na medida de variacdo do indicefrdgdo da amostra, pela incidéncia de
um feixe de excitagcdo. Ambas técnicas, DF e LT, ymssaproximadamente a mesma
sensibilidade para liquidos, maior do que das tésnianteriores, ~ Focm® [1]. A
espectroscopia de DF € mais versatil do que a dp&EBm, DF ndo mede valores absolutos,
ao contrario da LT, e sua calibracdo é muito difilell ser realizada para baixas absorcbes

[22, 28, 29].

Neste capitulo apresentamos resultados de absopti#ga da agua pura, utilizando a
configuracdo otimizada de LT, que possui sensildkdaaior do que a configuracdo de LT

de feixes cruzados.

4.1 ESPECTRO DE ABSORCAO DA AGUA PURA

Nossas amostras de agua, com resistividade de MW&B8m, foram tratadas
sequencialmente por dois sistemas comerciais d#icagio de agua: no primeiro, da
GEHAKA, a agua é filtrada por Osmose Reversa e dmda; no segundo, a agua €
purificada pelo sistema Milli-Q Plus Ultrapure Watda Millipore. Esse conjunto é
constantemente utilizado, fazendo com que o tengpestbcagem de agua seja pequeno, 0
que evita contaminacdo. As medidas foram realizadasas vezes, por varios dias,
utilizando-se sempre amostras de agua fresca patestr a reprodutividade das medidas.

Com esse mesmo objetivo, o alinhamento era refeitada nova medida. Foram utilizadas
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cubetas de espessura 9,5 e 100 mm, sendo a den,bima cubeta de quartzo comercial
(Sigma, QS-1000), e a de 100 mm, feita no propr&Qd, constituida de um tubo de Teflon de

~ 30 mm de diametro, com janelas de quartzo. Adenretirar qualquer impureza organica
das cubetas, elas foram imersas em uma solucaoc&uifica (agua, ¥Cr.O; e HLSQy) por

~ 15 minutos. Em seguida, foram enxaguadas abun@aotnsecutivamente por agua de
torneira e Milli-Q. Por fim, as cubetas foram inmsdmente cheias com amostras de agua
Milli-Q, para evitar que a evaporacao lenta da atpigasse manchas nas janelas das cubetas.
Esse ultimo procedimento parece ser tdo importamatq a propria purificacdo da amostra,
pois impurezas nas janelas da cubeta podem abganterou mais do que a prépria amostra

(cf. seccéo 7.2 do Cap. 7).

Para cobrir a faixa espectral de 335 a 528nm rstieelasers foram utilizados: Ar
(335, 351, 364, 457, 476, 488, 496, 501, 514 e w@y, Kr' (413 e 406 nm) e He-Cd
(442 nm). O laser de prova (He-Ne — 632,8 nm) piamdido e colimado gerando um feixe
de 9,8 mm de diametro. Ajustes de sinais de LTstesmes, na configuracdo otimizada,
resultaram em valores de difusividade em excelaotedo com a literatura (seccédo 3.2). O
coeficiente de absorc&o (que depende d&,J foi obtido através das Equacdes 2.18 e 2.27,
utilizando-se os valores da literatura [16] pa@adutividade térmic& = 0,60 W/niK, e a
variacdo do indice de refracdo com a temperatinfaT = - 9g10° K™ (em Ap = 632,8 nm).
A fim de aumentar a precisdo das medidas, o smalTdfoi medido em fungcdo da poténcia
para cada comprimento de excitacdo (Figura 4.6).FMara 4.2, nossos resultados sé&o
comparados a alguns daqueles discutidos no iniestedcapitulo [21-24]. Nosso espectro
indica um minimo coeficiente de absorcéo de apragamente 0,0015 T ao redor de
380 nm, que é menor do que todos os resultadosoprédesse comprimento de onda, o
coeficiente de absor¢cdo € quase uma ordem de gemdenor do que o coeficiente de

espalhamento molecular (elastico) Rayleigh [26, 80fao baixo quanto o de espalhamento
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(inelastico ou Stokes) Raman [31] devido aos moddzracionais de estiramento
(“stretching”) do grupo O-H (Figura 4.3). A técnida LT ndo é sensivel a espalhamento
elastico. Mas no caso de espalhamento inelastiog, fracdo de energia é transformada em
calor, que contribui para o efeito de LT (parametnoa Eq. 2.18). Por exemplane380 nm

(~ 26300 crit), a fragéo de energia transformada em calor geleRaman & ~ 0,13, uma
que deslocamento Raman na agua é de ~ 3400(comrespondente & variacdo de energia
vibracional do grupo O-H). Como nds estamos insa@gs apenas no coeficiente de absorcéo
(e ndo no coeficiente de espalhamento), devema®ulas do sinal de LT essa porcentagem
devida ao efeito Raman, o que resulta em valorefaanenores de coeficiente de absorcao.
Na realidade, essa diminuicdo (~ 10%) € bem meoogug o erro experimental (~ 40%)

nessa regiao do espectro e, portanto, poderiaeseodsiderada.
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Figura 4.2. Coeficientes de absorcédo linear paragw@a. Nossos resultados para a agua pe)yasdo
comparados a outros obtidos por diferentes métaasutores: ) - Ref. [21]; O) - Ref. [24];
(©) > Ref. [22] e 0) — Ref. [23].
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Figura 4.4. Espalhamentos Rayleigh e Raman na @gwa,dois comprimentos de onda de excitacéo,
351 e 364 nm. O deslocamento RamAR)( devido aos modos vibracionais da molécula dmag
aproximadamente independente da excitacdo. Nabéarvada fluorescéncia.
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Utilizando um espectrometro USB2000 da Ocean ©ptom resolucdo de 1,3 nm,
observamos o espalhamento lateral da amostra, a®0°relacdo ao feixe incidente, para
varios comprimentos de onda de excitacdo. Na Figdratemos o grafico dos espalhamentos
Rayleigh e Raman (Stokes), para dois comprimentosmdia de excitacdo, 351 e 364 nm.
Nenhuma fluorescéncia foi observada. O deslocanfRatoan vibracional, de ~ 3400 ¢né
aproximadamente constante com a excitagcdo, comdranosgrafico. A intensidade do
espalhamento Rayleigh é aproximadamente uma ordegratideza maior do que o Raman. E
interessante notar que esse resultado € praticaremesmo observado na Figura 4.3, que

fornece valores teoricos para os coeficientes plallegsmento.

Em nosso experimento de LT, a cubeta de 100 mmtilagla para aumentar a
sensibilidade da medida por um fator de ~ 10,5 @vago com o sinal da cubeta de 9,5 mm
[32]. Normalizado pela espessura da amostra, @ssde ambas cubetas sdo praticamente
iguais. A teoria (seccao 2.3) prevé uma diminuig&o~ 2% no sinal para uma cubeta de
100 mm. Essa diferenca, entretanto, € bem menouems) erros experimentais, que variam
de 10 a 50% ao longo do nosso espectro de absdtedbigura 4.5, vemos a concordancia
dos resultados obtidos por ambas as cubetas. E4ffre 364 nm, a poténcia de excitacdo de
que dispunhamos néo era suficiente para medir,bmmaprecisdo, o sinal da agua na cubeta
de 9,5 mm. Mas a concordancia volta a ocorrer eimn®d, 0 que mostra que, mesmo para a
cubeta de 100 mm de espessura, 0 alinhamento oftticomuito bem feito. Também
realizamos medidas na configuracdo de feixes cogzadbtendoo = 0,036+ 0,004 e
0,042 + 0,004 m', respectivamente em 514 e 528 nm (Figura 4.5).ah@v-se em

consideracao os erros experimentais das medidasswsados sdo 0s mesmos.
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Figura 4.5. Comparacdo dos resultados de absorbidos utilizando-se duas cubetas de
diferentes espessuras na configuracdo otimizada, ao resultados da configuracdo de feixes
cruzados.

Existem basicamente trés tipos de erros experimserda precisdo, de ruido e de
reprodutividade do experimento. Em espectroscopid equando a razao sinal-ruido é
suficientemente grande, o erro experimental é mdaajue 10%, determinado pela precisédo
no alinhamento Optico e da medida da poténcia déagfo, e pela qualidade Optica das
superficies (das janelas) da amostra. Em uma meslatéva, entretanto, na qual mantemos o
mesmo alinhamento Optico, variando apenas a pet@®cexcitacdo, a precisao da medida &
dada pelo erro do ajuste linear do sinal de LT emgda da poténcia, que € de ~ 2 %. Isso esta
ilustrado pelo grafico da Figura 4.6. O ajuste dados, por regressao linear, com parametro
de ajuste de R = 0,9992, forneceu a equac&mBx + A na quaB = 6/P = 0,119+ 0,002, e
A =0,9+ 0,5. Isso corresponde a um erro de ~ 1,7% na famdelde fase). Quando a razao

sinal-ruido € pequena (por causa de absorcbes rbait@s e/ou poténcia de excitacao
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insuficiente), o erro experimental € governado pelidlo, que depende da estabilidade do
laser de prova, e da eletronica envolvida no erpErio. No caso de baixas absorcdes, o erro

de reprodutividade pode ser grande, devido a \@&riaa qualidade da amostra.

Os erros experimentais das nossas medidas, neaHigl) variam bastante ao longo do
espectro. Na regido do UV e violeta, eles sao adeaiclido e reprodutividade (~ 40 %). Entre

440 e 528 nm, o erro € atribuido basicamente agaieedo experimento (< 10%).

50

Agua Pura
4OF \_ =457 nm

0l [ =100 mm

20 -

0 (miliradianos

0 . lCI)O . 2CI)O . 3CI)O . 4CI)O
P (mW)

Figura 4.6. Sinal de LT em funcao da poténcia ditaéo, para a agua pura.

O sinal transiente da agua na Figura 4.7, correpa excitacdo de 442 nm (céhs
53mW), cujo coeficiente de absorcéo é (5,8,3)Y10° cmi’. A raz&o sinal-ruido para esse
transiente € S/R ~ 16. Considerando que podemaxtdetum sinal, cuja amplitude é
aproximadamente igual & do ruido, nés estimamodimite de detec¢aoim, ~ 5.10%m?,
paraP = 53mW. Uma vez que a sensibilidade de medidagopcional ao fator de aumento

fototérmico E) que, por sua vez, é proporcional a poténcia déagéo, poderiamos medir ~
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2010 cm* paraP = 1W. Para amostras como o tetracloreto de cart@fd), por exemplo,
cujo fator de aumento é ~ 33 vezes maior que ayda,&6s poderiamos medir A6° cm*
com a mesma poténcia de 1W. Essa sensibilidade ormiid que a da técnica de deflexédo
fototérmica, para liquidos [1, 33], utilizando-sesdr cw. A despeito de nédo se tratar de um

valor medido, veremos nas sec¢Oes 7.2 e 7.3 dout@mpit que esse tipo de estimativa é
confiavel (com erro de ~ 50 %).

1.000 - A .
w Agua Pura
= | =100 mm
5 o996} | A= 442 nm |
< Y P,=53 mW
.g 0.992 | .
n
0988 | | | | |
0 1 2 3 4 5
tempo (Ss)

Figura 4.7. O sinal transiente de LT para a agua.Airazdo sinal-ruido é S/R ~ 16.

Na Figura 4.8, nossos resultados sdo comparados @os mais recentes obtidos por

meio de técnica convencional de transmisséo [26luas medidas possuem valor negativo,

e a barra de erro chega a ~ 0,04 (ou 410“cm™). Essa comparacéo ilustra claramente que

técnicas convencionais de transmissdo ndo posseesibiidade suficiente para medir
coeficientes de absorc¢éo téo baixos.
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Figura 4.8. Nosso resultado de absorcao da ag@a(ué comparado a um dos mais recentes, obtido
por meio de técnica convencional de transmissaddtraodo-se estimativas de espalhamento
(o » Referéncia [26]), e também ao resultado obtido @avidade integradora (- Referéncia [23]).

E interessante notar que para uma amostra cujacabsseja suficientemente grande
para ser medida por técnica convencional de trassimj podemos obter o coeficiente de
espalhamento dessa amostra, subtraindo a medid& da medida de transmissdo. Em 364
nm, por exemplo, conseguimos medir a transmitég@iagua de torneird, = 0,913+ 0,005
(~ 0,5% de erro), utilizando a cubeta de 100 mnespeessura. Considerando que o termo de
reflexdo nas janelas de quartzo, para esse commponde onda, é ~ (B)? 00,928 (Equacao
2.9), temosT = 0,928 exp(@al), que nos fornece o coeficiente de extingdo da &gutorneira,
O3 = 0,16 + 0,06 n'. Ajuste de sinais transientes de LT para a aguardeira resultou no
mesmo valor de difusividade térmica da agua pwso hos permitiu assumir que tanto a
condutividade térmick como o coeficientdn/dTda agua de torneira sdo os mesmos da agua
pura, para obter do coeficiente de absorg@la agua de torneiratravés da Equacéo 2.18. A

Figura 4.9 mostra o resultado em trés comprimedéosnda do UV (335, 351 e 364 nm),
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onde o espalhamento é maior do que no Vvisivel. Qalesmento resultante é
aproximadamente uma ordem de grandeza maior do gagalhamento molecular (Rayleigh)

da agua [26, 30]. Por isso, ele foi associado semga de impurezas na agua de torneira.

Nessa regido do espectro, o coeficiente de alsolgd@gua pura é aproximadamente
duas ordens de grandeza menor do que o coefidengtincdo da agua de torneira. Assim,
mesmo que utilizassemos uma cubeta de 1 m de aspgwsa tentar medir o coeficiente de
extingdo da agua pura por transmitancia, o erreraxental seria aproximadamente 3 vezes
maior do que o proprio valor da medida. Além disamda teriamos de descontar o
espalhamento molecular tedrico (supondo que a amasja livre de particulas) para

encontrar o coeficiente de absorcéo.

= I E I
% 01 2 f ;;;;; 3
@ ; * :
O - - -
@ - _Agua de Torneilla .
O o

0.01 Vg

330 340 350 360 370
A (nm)

Figura 4.9. Subtraindo-se o coeficiente de absoigkip do coeficiente de extingdok( ), obtém-se o

coeficiente de espalhamente)( para a agua de torneira. O coeficiente de eapwhto Rayleigh() €
comparado aos resultados.
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Todos 0s nossos resultados para a agua pura edagioaneira estdo resumidos na
Tabela 4.1- Todas as medidas foram realizadas a temperatura2® K. A Figura 4.10

mostra 0 espectro de absorcédo da agua de torobtidp por LT, comparado ao espectro da

agua pura.
LI B NN B B B B NN B B S B NN R B B B NN B B B
01 A ..................... e .............. .............. -
- A 3 3 3 3
- LA : -
- oo ]
- ; : 088 Qo 1
~~ - o O -
i : : 0 %D

! - 1 : 1 905 0o .

e o 3 %5
~ 001k FE < SN SN A . o S T _
c : - ODQ v v % o ‘ 3
F 7, gBoo0 0o ;
| : v v 'O O O9 .
L ° : i

: 9

L ;9 4

9 : : :

1E_3 T T N S S ST S S S A R R A

Figura 4.10. Nossos resultados para o coeficiemi@bdorcao linear para a agua de tornaiya& @gua puras(),
comparados a outros obtidos por diferentes métadomutores: ) — Ref. [21]; ) - Ref. [24];
() - Ref. [22] e ) — Ref. [23].



Tabela 4.1 — Coeficientes de absorg@pda agua pura e agua de torneira, e coeficienaspalhamentoog)
da agua de torneira, obtidos neste trabalho.

- Agua Ijura Agua iura Agua de Iorneira Agua de Tlorneira
(nm) a (m~) « (m~) a (m™) Os (m™)

(I =200 mm) (I =9.5 mm) (I =100 mm) (I =200 mm)
335 - - 0,097+ 0,005 0,173 0,0845
351 0,0033+ 0,0011 0,0033% 0,0011 0,062 0,003 0,143 0,0331
364  0,0017+ 0,0009 - 0,058+ 0,003 0,10% 0,0526
406 0,002z 0,0008 - - _
413 0,0028+ 0,0014 - - _
442  0,0051+ 0,0006 0,0022 0,0022 - -
457  0,0067+ 0,0006 0,005% 0,0022 0,009& 0,0005 -
476  0,0085% 0,0006 0,009z 0,0016 0,010< 0,0005 -
488 0,0113+ 0,0006 0,011& 0,0016 0,012% 0,0006 -
496  0,0142+ 0,0006 0,016& 0,0033 - -
501 0,019 0,0011 - 0,020+ 0,001 -
514  0,0325+ 0,0017 0,0322 0,0016 0,03% 0,0017 -
528 0,0386x 0,0017 - - _

Medidas realizadas a temperatura de ~ 296 K.
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4.2 ESPECTRO DE COEFICIENTE DE INDICE DE REFRACA/T)

Até aqui, utilizamos a configuragdo otimizada éentca de LT para medir apenas
baixas absor¢des. Entretanto, se a absor¢do daranfostconhecida, podemos usar a
Equacéo 2.18 para obter o coeficiestéd T, que depende do feixe de prova, e ndo do feixe de
excitacdo. Para realizar esse experimento, utiizamlaser de Are o de He-Ne (632,8 nm)
como feixes de prova, e um laser de Nd:YAG (1064 oomo feixe de excitagdo. Nesse
comprimento de onda de excitacdo, o coeficientatd®rcdo da agua pum,~ 15 m', é
grande o suficiente para ser medido com boa pre@ed todas as técnicas, e esta bem
determinado na literatura [16]. Medidas convend®da transmissdo, com uma cubeta de 15
cm, confirmaram esse valor, que foi utilizado palbgermos o espectro de/dT para a agua
pura, entre 457 e 1064 nm (Figura 4.11). A medidal®64 nm foi obtida separadamente,
através da configuracdo de LT de feixe unico [4].ddafiguracdo otimizada, o resultado
médio das medidas ficou aproximadamente 35% memajue o da literatura (~ T0K™)
[16]. Nesse experimento, encontramos um erro exgeeral de ~ 15%, que € bem maior do
que o erro encontrado nas medidas anteriores, gmsa configuracdo. Atribuimos esse
resultado ao fato do feixe de Ar+ (prova) nao terperfil tho gaussiano como o laser de He-
Ne. Na configuracéo otimizada, em que o diametréetke de prova € ~ 100 vezes maior do
que o de excitacdo, esse fato deve influenciarabtestna precisdo das medidas. O
experimento foi realizado também na configuracaofalees cruzados, cuja meédia dos
resultados foi aproximadamente 25% menor do que alwrvesperado. Em ambas
configuracdes, consideramos a espessura efetivanuastra lgs), que contribuiu para
aumentar o sinal em ~ 5%. Concluimos, portanto, ajdéderenca entre o valor esperado e

aquele obtido por LT ndo esta associada ao tip@uiggaracao utilizada, embora a diferenca
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seja um pouco maior na configuracao otimizada.eSsgltados para @n/dTda agua relatados
na literatura diferem entre si em aproximadamei®#,lem torno de 1bK™. Para nos
certificarmos do resultado correto, utilizamos @at®metro comercial Pulfrich — PR2, e
medimos a variacao do indice de refracdo da aguamgao da temperatura. Na Figura 4.12,
essa variacdo é aproximadamente linear, na faixardperatura considerada. O ajuste dos
dados por uma reta forneceu uma inclinacdo de + @BL0° K™, que concorda com o valor
de médio deln/dT na literatura e, também, com o valor utilizado tefas nossas medidas
com a agua. A diferenca entre nossos resultaddsTde o do refratdmetro poderia estar
relacionado ao feixe de excitagdo que, no casoader l[de Nd:YAG, ndo tem o perfil
perfeitamente gaussiano. Na configuracdo otimizedagtanto, era de se esperar que esse
fato ndo influenciasse o resultado da medida, \gsi® nessa configuracdo, o diametro do
feixe de prova € muito maior do que o de excitagdepetimos o0 experimento, na
configuracdo otimizada, excitando a amostra em8s8&) @ ~ 0,30 n'), com uma poténcia
de ~ 20 mW (Figura 4.13). Como resultado, obtivenomsvalor médio de - (88 7)10° K™,

gue esta mais préoximo, porém, ~ 15% abaixo do \esperado.

N&o foi possivel concluir qual o motivo dessasrgificas entre as medidas de LT e as
do refratbmetro, que concorda com a teoria. Pasa, iBOvos experimentos devem ser

realizados, em ambas as configuracdes, e em diésreamprimentos de onda.
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Figura 4.11. Espectro din/dTda agua pura, obtido por LT, excitando em 1064 nm.
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Figura 4.12. Variagdo do indice de refragdo da ggua, em funcéo da temperatura, obtido em um
refratdmetro comercial. O resultado do ajuste limedn/dT= - (98+ 4)10° K ™.
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Figura 4.13. Espectro din/dTda agua pura, obtido por LT, excitando em 632,8 Amreta continua mostra a
tendéncia dos valores com o aumenta gde
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5 ESPECTROSCOPIA DE ESPECIES EM SOLUCAO AQUOSA

Metais como Cr(lll) e Fe(lll) sédo essenciais adealilumana. Por outro lado, em altas
concentracdes, eles séo toxicos. A concentracagnmmaaecomendada para esses metais em
aguas potavel e natural € de ~ 100 ng/mL [34]. tOdesde metais em solucdo aquosa tem,
portanto, importancia basica para 0 meio ambieWt@ios artigos tém demonstrado a
capacidade da técnica de LT para detectar baixasestacfes de contaminantes em
solucdes [8, 35-37]. Neste capitulo, apresentamogsiudo de deteccdo de espécies Cr (lll)
e Fe (lll) em solucdo aquosa, utilizando a técded T nas configuracdes de feixes cruzados

e otimizada.

As amostras de Cromo e Ferro analisadas nestalltcalioram obtidas a partir de
solucbes padrdes da Merck, diluidas em solucbessaqule acido cloridrico de 4,2 e 15%,
respectivamente, para manter o estado de oxidagsiondtais. As concentracfes de metal
utilizadas foram de 0,1, 1, 5, 10 e 25 pppy/(nL). A Tabela 5.1 resume algumas
propriedades fisicas de solu¢des aquosas de HCtoooentracdes aproximadamente iguais

as utilizadas como meio (Branco) para os metaili(an).

Tabela 5.1 — Propriedades fisicas das solucbesagu® HCI utilizadas como meio (Branco) para oktaga
(a 20 °C). Referéncia [38].

x Densidadep Calor especifica Condutividade Térmick
Concentracao de HCI (Kg/L) (J/KgK) (WIK )
5% 1,023 3800 0,57

15% 1,073 3200 0,53
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A partir dos dados da tabela acima, pudemos ealauldifusividade térmica da
solugdo BrancoD = kipc, obtendo 1.4M07 e 1.54107 mf/s, respectivamente para as
concentragdes de 5 e 15 %. Para baixas concerdgrded¢Cl em agua, a difusividade térmica
ndo varia significativamente em relacdo a agua, @ é de 1.440° m/s [16]. Ajustes de
sinais transientes para a amostra de cromo remultaam valores de difusividade de
(1,60+ 0,10Y10" e (1,38+ 0,10Y10" m?/s, nas configuracdes de feixes cruzados e otimjzad
respectivament& A difusividade da amostra com Ferro foi de (1#670,10Y10° m?s,

medida na configuracao otimizada.

As curvas de absorbancia da Figura 5.1 foram abtin um espectrofotdmetro 1601
PC, SHIMADZU, para amostras padrdes de 1000 ppneudeta de 1 cm. No estudo de LT
em funcdo da concentracdo (baixas concentracoesamastras de cromo e Ferro foram
excitadas em 514 e 476 nm, respectivamente. Eesgsricnentos de onda foram escolhidos,
dentre aqueles fornecidos pelo laser de Argbnipppssuirem poténcia suficientemente alta
e por estarem dentro das respectivas bandas de@absbevido a baixa absor¢cdo da amostra
com Fe(lll) em 476 nm, as medidas para essa amimsam realizadas exclusivamente na

configuracdo otimizada.

9ver discussdo sobre erro experimental para essastas, na pagina 84.
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Figura 5.1. Curvas de absorbéncia para as amostiadqs de 1000 ppm em cubeta de 1 cm.

Nessas amostras, ndo ocorrem processos fotoqeinucqgue pdde ser comprovado
pela linearidade entre o sinal de LT e a poténciexdéacdo (Figura 5.2). Nas Figuras 5.3 e
5.4, temos o sinal de LT normalizado pela espestauiamostra e pela poténcia de excitagao,
em fungdo da concentracdo da amostra. Na Figurapbdemos observar a concordancia

entre os resultados obtidos nas duas configuracgoes.
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Figura 5.2. Sinal de LT0] em funcao da poténcia de excitacdo, para amaitras ppm de Cr e Fe.
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Figura 5.3. Sinal de LT8], normalizado pela espessura da amostra e péagatde excitacao, em funcdo

e a concentracdo da amostra.
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Figura 5.4. Sinal de LT6}, normalizado pela espessura da amostra e peédagatde excitacdo, em funcao e a
concentracdo da amostra.

Uma vez que as concentracdes de HCI sao relatitanbaixas, o parametidn/dT
também ndo deve ser muito diferente daquele esp@a@ a dgua pura. Isso nos possibilita
calcular a absorbéancia das amostras através dag;@egu@.18 e 2.2. Para isso, foram
utilizados os parametro8/P, obtido do grafico da Figura 5.2; a condutividaéienica dada
pela Tabela 5.1, e o coeficiedr/dTda agua pura, usado no capitulo anterior. Ostaefd

sdo mostrados nas Figuras 5.5 e 5.6.
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Podemos tirar alguns resultados importantes ar peatses graficos. O primeiro diz
respeito a sensibilidade da técnica para se madiad concentracdes. A equacao do ajuste
linear da Figura 5.3 (para a configuracdo de fecregados) € Y = (5,& 0,1)X + (10,4+
0,2), que implica em um erro de ~ 2% no sinal de ATminima variagcdo de concentragao
gue se pode detectar estd relacionada ao erroimegnéal do sinal de LT obtido para a
concentracdo zero (Branco). Como o erro experirhemidio é de ~ 2% e, o sinal
correspondente ao Branco é de ~ 10,4 radh/\VA minima variagdo de concentracdo de Cr
(111, em solucédo aquosa de 4% de HCI, que se petiectar € (10,4 x 0,02)/5[00,04 ppm,
ou 40 ppb. Esse limite de deteccdo esta abaixo ddmmaaconcentracdo de Cr(lll)
recomendada para aguas potavel e natural de pgimgaalidade, que € de 100 ppb [34].
Nesses experimentos, o erro experimental foi prétamemente devido a presenca de
particulas absorvedoras de luz nas amostras, qegieintemente deformavam o sinal
transiente de LT. Essas particulas podem ser pmviesi do acido comercial comum
(diferente do &cido de grau analitico, de baixauirepa) utilizado na diluicdo dos padrdes. A
influéncia dessas particulas é um pouco maior nigrzacao otimizada, ja que nesta, o sinal
transiente leva um tempo maior para atingir o esesfacionario. Uma maneira de contornar
0 problema é filtrar as amostras. E importante dastque a absorcdo do ion tem grande
influéncia no limite de deteccdo. Se a amostraefegsitada em ~ 405 nm, por exemplo, onde
a absorcédo é ~ 4 vezes maior do que em 514 nm Riglea 5.1), teriamos um limite de
deteccdo ~ 4 vezes menor, isto €, ~ 10 ppb. O LMl solucdo aquosa, por exemplo, tem
uma absorcédo ~ 100 vezes maior do que a nossarardestr(ll) [8]. Isso significa que para
aquela amostra, poderiamos detectar uma concemtrat@0 vezes menor do que o limite de
deteccao encontrado neste trabalho, ou seja, ppb,4que esta abaixo do limite de deteccéo
de Espectrometria de absorcdo atbmica. A configoragénizada, entretanto, se mostra

especialmente importante para amostras com bas@lo, para as quais a configuracao de



85

feixes cruzados pode néo ter sensibilidade sufieigrara ser utilizada. O espectro de
absorcéo da nossa solugcédo Branco (4.2% de HCijlootravés da configuracéao otimizada, é
comparado ao espectro da agua pura na Figura fierEssante destacar que, nessa faixa de
comprimento de onda, a absorcdo da solucdo ndo pedenedida em espectrometros

comerciais (cf. Figura 4.8).

0.04L 9 Solugéo branco (4,2% HCI)
' 4 Agua pura ° A
i
0.03
—
"é‘ K
~ 0.02} e A
O Q- -9
0.01f e
000 1 L 1 L 1 L 1 L
460 480 500 520 540
A (nm)

Figura 5.7. Espectro de absorc&o da solucdo Br@h2% de HCI) comparado ao espectro
da &gua pura (obtidos na configuracdo otimizadalge

Como néo ocorrem efeitos 6pticos ndo-lineares essas amostras, podemos afirmar
que elas obedecem a lei de Beer-Lambert, ja gbsaltzncia € proporcional ao sinal de LT.
A partir da inclinacdo das retad/€) dos graficos de absorbancia (Figuras 5.5 e pdélemos
obter os coeficientes de absorptividade moBr das amostras, usando a Equacédo 2.1.
Analogamente, podemos calcular a sec¢ao de chaoyuwm$ ions de Cromo e Ferro em suas
respectivas solugbes aquosas de HCI, a partir dimigd® da absorptividade molar,

e = 2,6110%°G (ANEXO A). O resultado esta mostrado na TabelaBsando o resultado da
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segunda coluna dessa tabecl = 8,1010°/ppmdm para o Cromo, podemos calcular a
absorbancia correspondente a concentracdo de 10@0em uma cubeta de 1 cm, cujo
resultado éA = 0,081. Esse valor, referente a 514 nm, esta dal@aacom o espectro do

Cromo obtido pelo espectrofotdmetro (Figura 5.¥a@aamostra padréo de 1000 ppm.

Através da configuragcdo otimizada, obtivemos @etsp da amostra de Cr (lll) de 25
ppm, e 0 comparamos ao resultado do espectrofatdneterente a uma amostra de 1000
ppm. Essa comparagdo esta no grafico da Figuraem8ue o eixdr esquerdo refere-se a
absorbancia obtida pelo espectrofotometro, e atalirao sinal de LTH) normalizado pela

poténcia e pela espessura da amostra.

Tabela 5.2 — Resultados de absorptividade me)ae 6eccdo de choque de absorgdméra Cr (Il) e Fe (III)
em suas respectivas solu¢des aquosas de HCI (413%e

Alc Alcl . o
Amostra (10%ppmi?)  (10° ppmitEm?) M (g/mol) € (L/moliGm) (102 crd)
(gfzr:%) 1,62 8,10 52 4,22 16.2
( 4$e6r:1°m) 3,76 3,96 55.9 221 8.5

*1ppm - 1mg/L
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Figura 5.8. Eixo esquerdo: espectro de absorb&olsimlo em um espectrofotdmetro comercial, para a
amostra padréo (1000 ppm) de Cr(lll). Eixo diregimal de LT ¢), normalizado pela poténcia de excitacédo e
pelo comprimento da amostra, obtido na configuragamizada, para uma amostra de 25 ppm.
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6 ESPECTROSCOPIA DE NANOCRISTAIS SEMICONDUTORES.

Todos os métodos fototérmicos (Calorimetria, Déftexototérmica, Fotoacustica,
Lente Térmica, etc) se baseiam na medida indietaag¢édo de energia radiante transformada
em calor ¢). Se a amostra analisada nao reemitir qualquésig@ol, ou seja, se ndo houver
fluorescéncia$ = 1. Por outro lado, se para cada foton absorvidoputro de menor energia
for reemitido, teremo$ = 1 - VenfVexo SENAOVem € Vexo a@s frequéncias dos fétons emitido e
absorvido (féton de excitacéo), respectivamentea&b geral € intermediario a esses dois
casos extremos, isto @,= 1 - n(Venf Vexd, S€NdON a Eficiéncia Quéantica de Fluorescéncia
(0<n <1), definida como a razéo entre o numero de fotonsidwsite 0 nimero de fétons
absorvidos. Expressando essa Ultima equacéo emstelancomprimento de onda dos fotons,

temos:

A

¢=1‘/776m>, (6.1)

na qual, o simbolo A corresponde ao valor médio do comprimento de dedamissao.

A maneira mais simples de se determinar a efi@émeantica de fluorescéncia de um
material é através de uma amostra de referéndga,valor de eficiéncia quantica é bem
determinado. Nesse caso, mede-se a fluorescéneimblas as amostras, a desconhecida e a
referéncia, e faz-se uma comparacgao entre osadssltO problema desse método é que as
condigdes experimentais — o volume de amostraniada, e a distancia entre esse volume e
a fenda do detector — precisam ser exatamente ssasepara as duas amostras, € isso €

muito dificil de se conseguir. Conseglientementr@experimental é bastante grande, como
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veremos mais adiante. Uma outra maneira de sendater a eficiéncia quantica de

fluorescéncia, é através da espectroscopia de liio s@ segue.

A partir da Equacédo 2.18, da seccéo 2.2, podemosatiaar a amplitude de fase pela

poténcia absorvida, para definir um novo parametro:

,7=(1—3j<"em> (6.3)

Neste capitulo, nos dedicamos a calcular a efi@équantica de fluorescéncia de

nanocristais semicondutores.
6.1 NANOCRISTAIS SEMICONDUTORES

Em um material semicondutor comum, as bandas @aial e de conducédo formam
praticamente um continuo de energia, devido acdgranimero de atomos da estrutura. Ja em
um material com nanocristais semicondutores, o gramunimero de atomos que formam o
nanocristal gera uma distribuicdo quantizada degememotivo pelo qual, 0os nanocristais s&o
denominados pontos quéanticos (“quantum dots” - QBlEm disso, a diferenca (“gap”) de
energia entre as bandas de conducéo e valénciantyrfezendo com que a emissao dos QD

seja deslocada para o azul (“blue shifted”), enag@® a um semicondutor comum. O
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comprimento de onda de emissdo depende do diardetroanocristal: quanto menor o
diametro, menor o comprimento de onda de emisss&imA € possivel encontrar materiais de
nanocristais fluorescentes, com banda de emiss#émada em ~ 490 nm, que corresponde a
um nanocristal com diametro de ~ 1,9 nm [39]. Oedeslvimento de nanocristais
semicondutores tem encontrado importantes e recapteacdes nas ciéncias biomédicas, e
na fabricacdo de diversos componentes optoelet®ntomo por exemplo, na fabricacéo de

lasers, LEDs, “displays”, células solares etc. [39-4

As amostras estudadas neste trabalho, sdo QDpdonticleo/casca de CdSe/ZnS
provenientes da Evident Technology Inc. [39]. Doianuktros diferentes de nanocristais
foram utilizados: um de 2;40,2 nm (emissao no verde) e outro de3(52 nm (emissao no
amarelo). A primeira amostra foi diluida em Toluem@ma concentragédo de 0,043 mg/mL, e
a segunda, em tetrahidrofurano (THF), a ~ 0,02 mghndleterminacao do diametro dos QD
e a diluicdo das amostras foram feitas pelo grupdFdtonica e Optica N&o-Linear do
Instituto de Pesquisa e Desenvolvimento da Unigads do Vale da Paraiba (UNIVAP), em
S&o José dos Campos. Os diametros das nanopa i@y foram determinados através dos

seus respectivos espectros de absorcgéo [9].

A Tabela 6.Iresume as propriedades termo-opticas dos solvatilieados na diluicdo

das amostras.
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Tabela 6.1 — Valores da literatura [16] para deadsdp), calor especificod), condutividade térmicak), e
coeficiente de temperatura do indice de refradaéd(l), em T ~ 293 K.

T T
Solvente  p (1 Kgim®) ¢ (10*J/KgK) k (W/K ) ﬂgggg 8'?1 nz)
THF 0,89 1,70 0,14 * -
Tolueno 0,86 1,69 0,134 -5,6

* Referéncia [42].

A escassez de dados na literatura sobre o THFdee®@ medir o indice de refragédo
do solvente, e também da amostra de QD em THFpagéd da temperatura, utilizando um
refratbmetro comercial Pulfrich - PR2. Os resultadstdo nas Figuras 6.1 e 6.2, e na Tabela

6.2.

1.412 S T T T T T T T
L A -
g 1410 . |
O é
s %%
y— L SN _
> 1.408 8\% %
@ - § SS9
© 1.406| 0% T 1
© i D, —A
) %% Ca
O 1.4041 B5a S 1
2 O A =587.6 nm o L B
"~ 1402} £ A=546.1nm éé A A
| ——— Ajustes lineares o T
1.400 I . I . I . I . I . Lo

16 20 24 28 32 36 40
Temperatura’C)

Figura 6.1. Variacdo do indice de refracdo do suévdHF puro, em fungdo da temperatura, obtidaupor
Refratdmetro Pulfrich - PR2. Em 587 ndm/dT= -4,1+ 0,1 K*; em 546,1 nmgn/dT= -4,3+ 0,1 K".
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Figura 6.2. Variacao do indice de refracdo da amd3dD em THF, em funcdo da temperatura, obtidaupor
Refratdmetro Pulfrich - PR2. Em 435,8 ndm/dT= -4,1+ 0,1 K% em 546,1 nmdn/dT= -4,2+ 0,1 K%; em
587 nmdn/dT=-4,0+ 0,1 K.

Tabela 6.2 — Valores an/dT(10*K™) obtidos a partir do ajuste linear dos dados dgisr&s 6.1 e 6.2.

A (nm) THF QD em THF
435,8 - -4,1+0,1
546,1 -4,3+0,1 -4,2+0,1
587,6 -4,1+0,1 -4,0+£0,1
2900 * -4.4 -

* Valor obtido na literatura [43].

Se considerarmos 0s erros experimentais, podefmosgaque os valores den/dT,

tanto para o solvente THF como para a amostra de@®DHF, ndo variam entre 436 e 588
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nm. Se compararmos o resultado do THF no VIS, coer wncontrado na literatura, para
2,9 um, vemos que a variacdo € de apenas 5%. Isso ressbiitou adotar o valor do

dn/dTO- 4,110*K™, em 632,8 nm (feixe de prova), para a amostraBle® THF.

Ajustes dos sinais transientes para a amostraller® THF (Figura 2.13 e 2.14) e
para o THF puro (Figura 6.3), em diferentes compmio® de excitacdo, resultaram em
valores de difusividade térmica respectivamentdl1g@6 + 0,04Y10° e (1,03+ 0,04Y10°
cnt/s, que concordam com resultados da literaturégdabpor LT na configuracdo de feixes
cruzados [9]. A diferenca entre os resultados paaenostra QD e o solvente est4 dentro do
erro experimental, de modo que podemos considarar ag respectivas condutividades
térmicas sao iguais a ~ 0,16 WRmEsse valor é ~ 10% maior do que o da literatpaaa o
solvente. Porém, além de serem poucos, os ressltidbteratura diferem entre si por mais

de 20%.

1.00+ @I i
— 0.99¢ A, =364 nm .
g P =663 mW
c—cc; 0.98} V =80; m = 15500 |
0.97+ e )
I Dados experimentais
—— Ajuste tedrico
0.96 L L ! L 1 . | .
0 1 2 3 4
Tempo (s)

Figura 6.3. Transiente do solvente puro THF, medi@configuracéo otimizada.
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Para a amostra de QD em Tolueno (0,043 mg/mL), ider@nos que suas
propriedades termo-6pticas ndo sejam muito difesedaquelas correspondentes ao solvente
puro, relacionadas na Tabela 6.1. Esses parameim$em conhecidos na literatura e,

portanto, serdo utilizados para a amostra de QDaueno.

Os lasers de Argonio (335, 351, 364, 457, 465, 478, 488, 496, 501, 514 e 528
nm), e de He-Ne (543 nm), foram utilizados paratak@as amostras. Como feixe de prova,
usamos o laser de He-Ne, de 632,8 nm. O experinfentealizado tanto na configuracao
otimizada quanto na de feixes cruzados. Entretargagesultados da segunda configuracao
apresentaram valores discrepantes para a medidgia@ncia quantica de fluorescéncia
(~ 100% de erro). Atribuimos esses erros a difedédde se determinar a posicéo relativa
exata das cinturas dos feixes, na regido do UVinAses resultados mostrados aqui se

referem exclusivamente a configuracdo otimizada.

6.2 QD SUSPENSOS EM TOLUENO

Os espectros de absorcdo e emissao (que indepgendg) da amostra de QD em
tolueno estdo indicados na Figura 6.4. Ambos foabtidos através do espectrémetro

USB2000 da Ocean Optics, com uma cubeta de 5 nespissura.
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Figura 6.4. Espectros de absor¢éo e de emissamastraQD em toluenol(= 5 mm). A banda de emisséo
independe do comprimento de onda de excitacao.

Como a absorcdo da amostra de QD em tolueno #vaehente alta, no espectro
mostrado na figura anterior, determinamos o caaitel de absorcéo linear da amostra pelo
método convencional de transmitancia. Utilizando vasores dek e dn/dT do préprio
solventé® (Tabela 6.1), obtemo®, = 6545 W', que por sua vez, nos permiecontrar a
eficiéncia quantica de fluorescéncia em diversosmonentos de onda de excitacdo, através
da Equacédo 6.3. Os resultados estdo na Figura &&.demparacdo, obtivemos também o
espectro de fluorescéncia (medida relativa), afdo o espectrometro. A fluorescéncia foi
medida a 90° com relagéo ao feixe incidente. Nesperimento, pudemos verificamos que o

comprimento de onda de emissao néo depende daidagéo.

2vimos que, no caso da amostra em THF, a condatiiki ndo foi diferente do préprio solvente.
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Figura 6.5.Comparacédo entre a eficiéncia quantica de fluoresa&obtida por LT), e 0 espectro de
fluorescéncia normalizada (medido com um espectir@nem funcdo da excitacao.

E importante notar que o erro experimental da naedahvencional de fluorescéncia
(~ 15%) € muito maior do que aquele obtido por £BB%). O resultado de LT mostra que a
eficiéncia quantica ndo é exatamente constanteumtéd do comprimento de excitacao,
embora as diferencas sejam da ordem de grandezerrdgsexperimentais; o valor médio é
<n> = 0,76% 0,02. Se a considerarmos constante, podemos ngarea Equacéo 6.3, para

obtermos a seguinte:

G:GJ@—U “Cj, 4$.

gue nos permite encontrar a eficiéncia quanticueescéncia por outro método. Fazendo
um grafico de® em funcéo déexd<Aer>, Obtemos a eficiéncia quantigae o parametr®,,

ajustando os dados por uma funcéo linear (Fig8a BEsse método é conhecido em inglés
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como “multiwavelength” (varios comprimentos de onda permite obter a eficiéncia
quantica de fluorescéncia, sem a necessidade denbecer os parametros termo-6ticos da

matriz (solvente).

4000 | QD em Tolueng 1

2000; \ \ﬁr{\\j ;

0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
A <A >
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Figura 6.6. Determinacdo da eficiéncia quanticluteescéncia da amostra QD em tolueno, pelo método
“multiwavelength”. Equacéo da reta do ajuste linedr= (6955 + 193) - (5494 + 289)X.

A equacdo da reta na Figura 6.6 nos formeee0.79 + 0.06 &, = 6960 + 200 W.
Esse ultimo parametro estd em razoavel acordo cwatoo calculado através dos dados do
solvente puro (6545 W. O resultado da eficiéncia quantica é o mesmoalor médio

obtido na Figura 6.5, dentro dos erros experimsntai
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6.3 QD SUSPENSOS EM THF

Os espectros de absor¢cédo e emissdo de nanocfxt8&/ZnS suspensos em THF
foram obtidos através do espectrémetro, utilizaselaima cubeta de 9,5 mm espessura para

amostra. O resultado é apresentado na Figura 6.7.

0.15 - . : . . , : ,

0.10

0.05

Absorbancia (u:

—— Absorb.
0.00

400 450 500 550 600 650
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Figura 6.7. Espectros de absorcdo e de emissdoastraQD em THF [= 9,5 mm).

De acordo com as especificacdes do fabricanteanagstras de QD devem ser
armazenadas sob refrigeracéo, para evitar degm@dagssim, o procedimento usual € manté-
las em temperatura ambiente apenas por um curovahd de tempo, o suficiente para
realizar as medidas, e recoloca-las em seguidafnigarador. A amostra de QD em THF,

entretanto, apresentou particulas visiveis a “ollig provavelmente devido a presenca de
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PMMA na amostra, uma vez que esta foi obtida commenente na forma de p6 (QD em

acrilico). Essas particulas prejudicavam a qualidedemedidas. A filtragem da amostra foi

evitada, uma vez que o solvente é altamente vel&wirrosivo. Assim, a amostra foi colocada
em um “sonicador” (ultra-som) a fim de se desfazaglutinacdo. Como resultado, em lugar
das particulas, surgiu uma nuvem esbranquicadaejdesfazia lentamente, depositando um
corpo de fundo. Ao retirar-se a amostra do refader para novas medidas, o corpo de fundo
era novamente suspenso devido ao aumento de teaorpeo problema se repetia. Por fim,

decidimos realizar as medidas, independentemenpeesd&nca de particulas, e ndo mover a
amostra até gue todos os dados fossem coletadasn@oramento da absorcao e do sinal de
LT por varios dias mostrou que o paramé&r@aumentava, tendendo a um valor fixo apés ~
250 horas (Figura 6.8). Isso, porém, implica emragggdo da amostra, pois a eficiéncia

quantica diminui com o parameit@(Equacéao 6.3).

1.8 T T T T T T T T T ¥
g L A 514 nm ]
@®
S gl © 47nm QD em TH |
g s
_g 1.4+ A .
e A
A 0
% 1.2+ 5 © .
c e) ©
© 10+ o -
0 50 100 150 200 250

tempo (horas)

Figura 6.8. Degradacgdo da amostra QD em THF, skigemcao, em funcdo do tempo.
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A eficiéncia quantica para a amostra antes e apdsgradacao, isto €, apos ~ 250
horas com a amostra em temperatura ambiente, falaobtravés da Equacdo 6.3, e esta
mostrada na Figura 6.9. A grande barra de erroamtie a amostra ndo degradada é atribuida
justamente a falta de reprodutividade dos resudtadiivido a presenca de particulas
macroscopicas que dificultavam a realizacdo dasdagdPor outro lado, o erro experimental
da amostra degradada é relativamente pequeno od@ddomodacao das particulas no fundo
da cubeta em repouso. Os valores médios sgo: < 0,43 + 0,07 para a amostra nao
degradada, erg> = 0,16 + 0,04 para a amostra degradada. Paralkisse caso, obtivemos a
eficiéncia quantica e o parametgy pelo método “multiwavelength”, cujos valores sfe
0.21 + 0.08 €9, = 4280 + 180 W (Figura 6.10). Dentro dos erros experimentais,oem
novamente concordancia entre as eficiéncias qaéntabtidas pelos dois métodos, ou seja,
utilizando-se o solvente como referéncia (Figugg, & através do ajuste linear dos valores de
© em funcdo do comprimento de onda de excitacdou&i®.10). O resultado para o
parametro®, também esta de acordo com o valor calculado, 430 obtido a partir dos
parametrosin/dT= - 4,110* K*, ek = 0,16 W/nK, encontrados no inicio do capitulo. Esse
ualtimo resultado nos permite dizer que a degraddedamostra praticamente ndo alterou seus
parametros termo-opticosin/dT e k. O grafico da Figura 6.11 compara 0s espectros de
absorcdo, antes e depois da degradagcdo. A cunamdatra degradada € mais baixa e
deslocada para o UV. Além disso, as bandas de gus@gentradas em ~ 575 e ~ 460 nm,
correspondentes respectivamente as transicogsl3Se 23,1S [44, 45], tendem a
desaparecer. Vale dizer que, para medir o espéetramostra degradada, a mistura foi
agitada a fim de se obter as particulas presentgdaio das medidas. Isso deixa as condigfes

de medida, antes e depois da degradagdo, iguais.
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Figura 6.9. Eficiéncia quantica para a amostra QDIélF, antes e apés a degradacao.
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Figura 6.10. Determinacdo da eficiéncia quéanticalderescéncia da amostra QD em THF, pelo método
“multiwavelength”. Equacéo da reta do ajuste linedr= (4276 + 177) - (895 + 285)X.
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Figura 6.11. Espectros de absorgcédo e de emissamdstraQD em THF, antes e depois da
degradacéad € 9,5 mm).

Poucos sao os resultados de eficiéncia quantic®@ena literatura [9, 46-48], e
nenhum deles se refere exatamente aos nossos adstaom excecdo do trabalho
desenvolvido recentemente por Pilla et al. [9], ggaram amostras de QD suspensos em
THF, com concentracd¥svariando de 12 a 60 mg/mL, cujos resultados (ealonédios)
foram n = 0.73 e0, = 5640 W*, parahex. = 594 nm. Pilla et al. utilizaram valores
para 0os parametros termo-opticos diferentes dodoasaeste trabalho. Se utilizarmos os
valores da Tabela 6.1 (que correspond®,a= 4050 W'), e os resultados experimentais
obtidos por eles, encontramigs= 0.63 (em 594 nm). Considerando o erro experiateesse
valor esta préximo no nosso resultado (amostradegoadada), para 0 maior comprimento de

onda de excitacdo que utilizamos, istq &, 0,51 + 0,09, em 543 nm (Figura 6.9).

13 pilla et al. consideraram a massa do PMMA paralcuto das concentracdes.
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7 ESPECTROSCOPIA DE SOLIDOS

Até agora, temos utilizado a técnica de LT aperws amostras liquidas. Neste
capitulo, passamos a tratar de sélidos, onde, dtéooeficientaln/dT, os efeitos de expansédo
térmica e de estresse Optico também alteram o bamiptico e, conseqlientemente, a
distancia focal da LT. Assim, o parametho/dT na Equacéo 2.18 deve ser substituido pela
variacdo de caminho Optico com a temperatura (ooplssmente, “coeficiente termo-
Optico”), definido como:
sendon, o indice de refracdo,lea espessura da amostra. O aquecimento do centnmalstra
gera um gradiente de temperatura, que faz a paea se dilatar mais do que a externa. A
consequéncia € mais do que simplesmente a mudancarvatura das faces da amostra. A
dilatacdo causa estresse mecanico, que por sugerezanisotropia na regiao de estresse, que
também modifica o indice de refracdo. Assim, a esgo geral, valida para amostras finas
(discos), nas quais a espessura é muito menor @@ glidmetrol(<< 2r,), é dada por [49,

50]:

ds dn  nd
d—1s.=d—.?+n7Yat(qu +q.)+a,(n-1)1+v); (7.2)

em que,Y € o modulo de Youngy é o razdo de Poisson; € o coeficiente de expansao
térmica (n&o confundir com o coeficiente de absofiggar,a), e g, e g5 sao os coeficientes

de estresse 6ptico respectivamente paralelo e muigodar a orientacdo da polarizagdo do

feixe. O segundo termo do lado direito da Equac2oc@rresponde ao estresse 6ptico; o
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terceiro esta relacionado com a dilatacdo térmiaacenseqiente mudanca na curvatura nas
superficies da amostra. E interessante notar quasmde amostras liquidas, os dois Gltimos
termos sdo nulos, e a equacédo se reduz ao téndd. Também devemos ressaltar que,
enquanto o parametmn/dT depende apenas do material de que a amostraa¢ deil/dT

depende também da configuracao 6pfica

Para amostras com geometria de badt&o 2r,), encontramos uma expressao para o
ds/dT um pouco diferente da anterior. Ela também posési termos correspondentes ao
dn/dT, ao estresse Optico, e a dilatacao térmica. Aafif@ € que nesta, o termo de expansao

térmica é proporcional ao inverso da espess$)ita(@mostra, como sedt¢51):

j_i - j_$ +2mC, g, + 220200 (”I‘l) o, (7.3)
sendor, 0 raio da seccéo transversal da amostra. O paxda@et = (C, + C,)/2 corresponde

a media dos coeficientes fotoelasticos, nas disegddial e tangencial da amostra. Os demais
parametros sdo os mesmos da Equacédo 7.2. O teresirdsse 6tico é na verdade o mesmo
da Equacdo 7.2, pois o coeficiente fotoelasticoekeiona com o termo de estresse 6tico da
seguinte maneireC, , = ¢, [Y/4. Para ambas as geometrias de amostra, os resuttm
mostrado ser pequena a contribuicdo do estres®® @yatra o efeito de LT, de modo que esse
termo tem sido desconsiderado para a maioria daderiaia. Para uma amostra de cristal
Nd:YAG em forma de disco, por exemplo, o coefiaietgrmo-6ticé® é ~ 15,@0° K™, em

632,8 nm. A contribuicdo de cada termo da EquacZe de ~ 48,5% paradn/dT, ~ 54%

para a expansao térmica, e apenas - 2,5% paraessestptico (contribuicdo negativa para o

* Em interferometria, por exemplds/dT normalmente é maior do que o obtido por LT. Issdeave ao fato de
que, no primeiro método, a amostra é aquecida hengzgnente, ao contrario do que ocorre na técnitd de

1> A expressao original obtida por Koechner referé-gistancia focal, da qual extrainusdT.

6 Resultado encontrado através dos parametros dalalabl, da proxima secgdo, e dos coeficientes
fotoelasticos da referéncia (52).
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ds/dT). Porém, se o mesmo cristal possuir a forma débastéo 1/l ~ 0,05), o coeficiente
termo-6tico, agora dado pela Equacao 7.3, sera@0? &, eas contribuicdes dos mesmos
termos serdo respectivamente de 96%, 9% e - 5%o®uautores também tém obtido
contribui¢cdes insignificantes para o termo de ss&edtico em diferentes materiais, com
bombeamento (excitac&o) lateral da amostra [53,B4jteressante notar que, para ambas as
geometrias de amostra X> 2r, e | << 2r,), 0 termo de estresse Optico é proporcional ao
coeficiente de expanséo térmica e ao indice daga@frelevado ao cubo. Assim, esse termo
deve ser mais significativo para amostras comiattice de refracdo, além de alto coeficiente

de expanséo térmica.

Na deducdo de todas as expressdes analiticaasiaina para o coeficiente termo-
Optico, foi suposto um aquecimento uniforme da drapgue corresponde a um perfil radial
parabolico de variacdo de temperatura. Portanto,utdlzarmos essas expressfes em
espectroscopia de LT, cujo perfil de temperatura @gmrabodlico, estamos fazendo uma
aproximacdo, e o resultado pode ndo estar corB#da necessario portanto um estudo
tedrico, com célculo numérico para se estimar essadvel diferenca entre o coeficiente
ds/dTexperimental, obtido por técnica de LT, e o tefjrisso, até onde sabemos, ndo existe

na literatura.
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7.1 VIDRO BK7

O gréfico da Figura 7.1 mostra o resultado de dsdide LT na configuragdo
otimizada, em funcdo da espessura da amostra, qpatidro BK7 da Schotf [55]. A
amplitude do sinal 8) estd normalizada pela espessura da amostra epptdacia de
excitacdo. O eixo daabscissas, correspondente a espessura da amacsfragene escala
logaritmica para facilitar a visualizacdo dos vesorO grafico mostra uma acentuada queda
no valor do sinal normalizado, a medida que a sspasda amostra aumenta. Segundo a
analise feita na seccao 2.4.2, para a configuraganzada, uma amostra de agua de 1,9 mm
de espessura tem um sinal de LT (normalizado) ~ @2@¥tor do que aquele obtido para uma
cubeta de 10 mm, devido provavelmente a perda ke na direcdo axial. J& para uma
amostra de agua de 180 mm de espessura, e uma detexcitacdo com raue ~ 40um, a
diminuicdo do sinal deve ser de ~ 7%, devido dagan do didametro do feixe de excitacdo ao
longo da amostfd No caso do BK7, entretanto, essas variacdes foeapectivamente de
+ 48% e - 36%, em relagcéo ao sinal da amostra dem@e espessura. Desde que o diametro
das amostras de BK7 era de 38 mm, apenas a amiesttzO mm poderia, a rigor, ser
considerada um disco, de forma que a Equacédo 7.2speidser aplicada. f@sultado,
desconsiderando-se o termo de estresse 6ptico7,@10° K. Através da Equacéo 2.18,
podemos obter o valor experimental d&€dT, usando os resultad®PI, da Figura 7.1, a
condutividadek, da Tabela 7.1, e o valor do coeficiente de absolig&ar em 514 nm,

a = 1,810° cm?, fornecido pelo fabricante [55]. O resultado, paramostra de 1,9 mm, é

ds/dT= 11,110° K, que é 52% maior do que o valor tedrico. Por olatdm, a amostra de

18 As trés amostras foram cortadas de um mesmo tapaga garantir as mesmas propriedades fisicasqdaa
elas.
19 Devido a erro de alinhamento, esse valor podenagor.
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180 mm possui uma geometria de bastdo, o que nositpeusar a Equacédo 7.3, com o
resultado de 5[0° K™, sem o termo de estresse 6ptico. O valor expetahérb, 110° K™
(incluindo a correcdo de + 7%, devido a espessarandostra), que estd bem proximo do
resultado tedrico. A amostra de 10 mm nao € exatgmen disco, porém iremos considera-
la como tal, visto que sua espessura € menor doseueraio I( ~ ro/4). Nesse caso, 0
coeficiente termo-6tico experimental é praticamegtel ao teérico, sendo 718° K. E
interessante notar que a espessura de 10 mm edté da faixa considerada ideal para a
configuracdo otimizada de LT.6& ~ 1 ms), para a qual as perdas de calor naadiraxial da

amostra sao supostamente negligenciaveis (cf. cc4®).

O experimento foi realizado também na configurag@ofeixes cruzados, com a
amostra 1,9 mm, do qual obtivemos o valor experiedets/dT= 7,310° K™, que coincide

com o valor tedrico.

(* ) - E

3.0 Vidro BK7 )
E A= 514 nm
= 25} i
S
© °
= 20f i
a
® 15} i

(* )
1.0 - e
1 10 100

| (mm)

Figura 7.1. Sinal de LTB} normalizado pela espessura da amostra e pelagotée excitacao,
em funcéo da espessura da amo&ra< 38 mm).
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Esses resultados séo preliminares, de modo quedaedsidade de se fazer um estudo
mais aprofundado, repetindo-se o experimento pégeedtes materiais com maior numero de

amostras de diferentes espessuras.

Tabela 7.1 — Par&dmetros termo-o6ticos, referent&gjaacoes 7.2 e 7.3, para os soélidos estudadtestrasalho
(T ~ 296 K).

Amostra (W/rkn[Bi) (10’gtK'l) n* v (dlr(\){gI L'I) (isl/gg Kl) ?fé%%ﬂ;
BK7 1,1° 7,1° 1,52% 0,21° 2,8° 7.3 7.3°
Q-98 0,55°¢ 9,9 ¢ 1,56¢ 0,24° -45¢ 2,4 1,31°¢

Nd:YAG 14 © 7,9°¢ 1,82° 0,25° 73°¢ 15,4 13,7¢

Quartzo 1,4 0,5 146" 0,17° 10 10,2 -

* Valores correspondentes a 632,8 nm (laser prova).

** Resultados tedricos obtidos pela Equacéo 7.2.

" Resultados experimentais obtidos na configuragaoTdde feixes cruzados.

® Referéncia [55].

® Este trabalhol (= 1,9 mm — config. feixes cruzados).

¢ Referéncia [6],I(= 1,0 mm).

9 Referéncia [56].

® Referéncia [51] (o parametog refere-se ao valor médio para as trés orientagdesistal).
" Referéncia [16].

9 Referéncia [10],I(= 2,1 mm).

O gréfico da Figura 7.2 mostra o espectro do BKfido pelas configuracbes
otimizada e de feixes cruzados, cujos resultadosceénparados aos valores do fabricante
[55]. Foram utilizados lasers de Argonio, Criptorfd6 nm) e Nd:YAG (1064 nm). Na

configuracdo otimizada, usamos as amostras de I8 anm de espessura, para as quais,

2 para a mostra em forma de bast&o consideragthes0,05.
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adotou-se o valor de coeficients/dT igual a respectivamente T8° e 5,410° K*,
calculados pelas Equacbes 7.2 e 7.3, respectivameédsge resultados concordam
razoavelmente entre ~ 450 e 1064 nm, mas h& unideségel desacordo abaixo de 406 nm,
regido na qual observou-se fluorescéncia de calever amostra. Nessa regido, nossas
medidas diferem entre si para espessuras diferented®das estdo acima dos valores
encontrados na literatura [55]. Em 406 nm, por exepgpmedida correspondente a amostra
de 10 mm é ~ 5 vezes maior do que para a amostrB8demm. Nenhum argumento
relacionado ads/dTpoderia justificar tal discrepéncia, visto quea®ds propriedades fisicas
envolvidas nesse parametro dependem apenas doahaitedo feixe de prova, e ndo do feixe
de excitacdo. O espalhamento Rayleigh (que é maioegido do UV) também nado poderia
explicar essa diferenca, pois a técnica de LT ngenéivel a espalhamento elastico. A perda
de poténcia do feixe de excitacdo por reflexdosupaerficies da amostra foi considerada em
cada medida, embora essa variacdo ao longo dotespeaesponda a menos de 1% no sinal
medido. Em 351 nm, o valor obtido na configuragcaoniaada coincide com o da
configuracéo de feixes cruzados (~ 0,3'gne ambos s&o maiores do que o valor da literatura
(0,028 cm') em aproximadamente uma ordem de grandeza. A éimas certificar que se
tratava realmente do material considerado na fiteaarealizamos medidas de espectroscopia
convencional de transmisséo, cujo resultado folegumte: para poténcia de ~ 1mW, o
obtivemos a = 0,025 crif, que concorda razoavelmente com o valor estipulpelo
fabricante. Entretanto, ao repetir esse experimeatn o feixe focalizado, e poténcia de
~ 100 mW (aproximadamente o mesmo valor utilizado L), o resultado da absorcéo
superou o de LT em ~ 10% (~ 0,31 BmEsse efeito provavelmente corresponde a algum
tipo de absorgcéo néo-linear, que depende da idtsido feixe incidente. Isso poderia

explicar também a diferenca entre os resultadasiadbpara espessuras diferentes, uma vez
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que a cintura do feixe de excitacdo (e portantotensidade) varia ao longo da amostra, e

também depende da poténcia de excitacao.

/ L

= D

T /7N

Feixes cruzadosl (= 1,9 mm) ]

A Otimizada(l = 10 mm)
* Catalogo Schott

100 ¢

(@)

Otimizada(l = 180 mm)

BK7
Schott .

a (10° cm?)
o
pxg

Y of Q;}QOQ@

i & 3

450 500 1050 1100

A (nm)

350 400

Figura 7.2. Espectro de absorcdo do BK7, obtidocoagiguracdes otimizadd € 10 e 180 mm) e de feixes
cruzadosl(= 1,9 mm), comparado aos valores do fabricantg 8liscordancia para baixos comprimentos de
onda é devido a efeito ndo linear.

O grafico da Figura 7.3 € uma ampliacao da red@iespectro da Figura 7.2 onde 0s
resultados concordam. Em 514 nm, por exemplo, sigtaglos para amostras de 10 mm e
180 mm, na configuracao otimizada, e de 1,9 mmomdiguracdo de feixes cruzados foram
respectivamente (2:90,2)10° cm?, (1,9+ 0,2)-10° cm™, e (1,8+ 0,2)-10° cm*. Dentro dos
erros experimentais, todos os resultados concogetdra si e com a literatura [55], cujo valor
é (1.8+ 0.2)-10° cm™. O valor da difusividade térmica da amostra fodide na configuracdo

de feixes cruzados, resultando em 6(%6)-10° cnf/s, que concordam com o valor esperado

para 0 BK7, 5.2-18cn¥/s, obtido deD = k/pc,.
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Figura 7.3. Ampliacdo da Figura 7.2, na regidoatecordancia entre os resultados.

7.2 QUARTZO (SILICA FUNDIDA)

Procurando tirar proveito da alta sensibilidadecdafiguragdo otimizada de LT,
tentamos medir o coeficiente de absor¢do de umatesnde quartzo (silica fundida) Suprasil
da Heraeus, de alta transparéncia [57]. Analisandiabela 7.1, vemos que o coeficiente de
expansao térmica do quartzo é ~ 14 vezes menoueaclo vidro BK7, enquanto que o
dn/dTé ~ 4 vezes maior. Como o indice de refracdo @dotzm é aproximadamente igual ao
do BK7, podemos assumir que o termo de estresgm@totalmente insignificante e pode
ser negligenciado (Equacdes 7.2 e 7.3). A amostrgudetzo utilizada tem 50 mm de

espessura por 40 mm de diametro, de modo que gesuaetria € intermediaria as geometrias
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de disco e de bastfo. E de se esperar, portarg@ wgalor do seu termo de expansao térmica
seja também um valor intermediario aos dessasgkasetrias, que s&o 0,27 e @@ K™,
calculados respectivamente pelas Equacdes 7.2°2 @3esultado médio entre esses valores,
~0,1510° K™, é muito menor do que o terrdo/dT= 1010° K*, de modo que ele pode ser

desconsiderado. Assim, tends/dTOdn/dT= 1010° K.

Como o sinal de LT € proporcional a poténcia ddtag@o, utilizamos o laser de
Argbnio no modo “multi-line” para obter uma maiat@ncia e, conseqientemente uma maior
sensibilidade na medida. Nesse caso, n0s considsrgue a absor¢do do quartzo ndo varia
significativamente entre as faixas de comprimentootida consideradas, que foram de
457 a 514 nm no visivel, e de 335 a 364 nm no W/N\/&ores médios foram respectivamente
493 nm (~ 8 W) e 355 nm (~ 0,6 W), sendo que phté-los, efetuamos a média ponderada
com relagdo a poténcia de cada comprimento de ohdiespeito de todo esse esforco,
nenhum sinal de LT foi observado para o quartzdptan VIS como no UV. A Figura 7.4
mostra o sinal observado no osciloscopio, corredpaie ao ruido do feixe de prova, de

He-Ne (632,8 nm).
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Figura 7.4. Sinal de LT observado no osciloscopia silica fundida Suprasil da Heraeus, correspue ao
ruido do feixe de provd(08 W; Agye 1493 nm).

O minimo sinal de LT que se pode observar correfpaproximadamente ao ruido,
isto &, Snin ~ ruiddl, ~ 710* Podemos estimar um limite superior para o caefiei de
absorcéao linear do quartzo nos dois comprimentasnda médios, substituido as respectivas
poténcias e os parametros da Tabela 7.1 na Equa@dna vez que a poténcia disponivel
era de 8 W para 493 nm, e 0,6 W para 355 nm, dtaesufoi omsx~ 110°cm™ em 493 nm, e
Omax ~ 110° cm™ em 355 nm. Até onde sabemos, esses limites sdoresedo que todos 0s
valores encontrados na literatura, no VIS e no UYAgrafico da Figura 7.5 mostra a
absorcéo para os dois tipos de quartzo mais treersea do fabricante (Suprasil 1 e Suprasil
311), na regiao considerada [57]. De modo gerahsorcdo no UV e no VIS esta acima de
10° cm . A curva da amostra Suprasil 311 apresenta algales de absorcéo inferior a
10° cm ™ no UV. Entretanto, segundo informacdo do fabricaaterro das medidas é de

~ 210° cm ™. Como discutido no Cap. 4, medidas de absorcatoraixa sdo dificeis de
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serem realizadas por algumas técnicas, sem quarsstaum erro grande. Isso pode explicar
as oscilacdes do espectro na regidao do UV. Na &ig@, nossos resultados sdo comparados a
alguns resultados da literatura com os menoresegstte absorcéo ja medidos. Em ~ 493 nm,
0 nosso limite superior para o coeficiente de a@m®©e aproximadamente uma ordem de
grandeza menor do que o menor valor da literaitma355 nm, o limite € aproximadamente
duas ordens de grandeza menor do que na literdosso resultado reforca a tese da alta
sensibilidade da configuracdo otimizada, capaz ddimtoeficientes de absorcao tao baixos
quanto 10 cm™ para uma amostra cujo fator de aumento fototérraieoll (para 1 W de
poténcia). O erro experimental de nossas medidegtidado em aproximadamente 50% da

amplitude do ruido, ou seja, ~ A6° cm™.
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Figura 7.5. Absorcdo dos quartzos, da Heraeus Buprasil 1 (linha fina) e Suprasil 311 (linha gas
(Grafico obtido de um “calculador de absorcdo”, gmgina eletrdnica: http://www.heraeus-
quarzglas.com/HQS1/ENG/HQT/hgt_home.nsf/$frame<@L/Gst).
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Figura 7.6. Comparacgao entre os resultados dedialtio e os da literatura para o coeficiente dergbe do
quartzo. ¢ ): nosso resultado, correspondente aimitelsuperior para o coeficiente de absorcdo (&ibr
Heraeus);4): Ref. [58] (calorimetria - Suprasil W1);): Ref. [59] (calorimetria - silica fundida UV)e): Ref.
[29] (Deflexao fototérmica - Suprasil 311SV).

Apoés alguns minutos realizando medidas, obsergavam pequeno sinal de LT no
quartzo, que aumentava com o tempo. Devido a al@&npia de excitacdo, as particulas de
poeira do ar que entravam em contato com a sujged@camostra na regido de incidéncia do
laser absorviam energia e a transferiam ao quaimspois de cuidadosa limpeza das
superficies da amostra, o sinal desaparecia. Ar&igd mostra esses transientes, apos 5 e 15
minutos de medida. No primeiro transiente, podeotoservar um sinal de ~ 0,1%, que €

aproximadamente igual a amplitude do ruido.
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Figura 7.7. Transientes correspondentes a absalgdaz por poeira na superficie do quartzo, apés 1%

minutos de medida.

7.3 MATERIAS LASER DOPADOS COM Nd: ABSORCAO DA MATRIZ

Os niveis de energia de materiais laser dopados\t* podem ser representados por
um diagrama simplificado de quatro niveis, comotrad® na Figura 7.8. O ion excitado para
o nivel mais alto (nivel 3), decai geralmente deeira rapida e nao radiativa para o nivel
emissor 2 (metaestavel). O decaimento para o AiErresponde a emissdo em 1064 nm.
Como esse nivel possui um tempo de vida muito ceda populagdo é nula. Assim, se
excitarmos o material com radiagdo exatamente d#l I0n, o ion ndo absorve e, em
principio, ndo ha fluorescéncia. Nesse caso, argdssera devida a matriz, que € altamente
transparente nesse comprimento de onda. A Fig@ran@stra o grafico de transmitancia do
vidro Q-98 (dopado com N§. O cristal Nd:YAG, analogamente ao vidro Q-98ni&m
possui absor¢cdo muito baixa em torno de 1064 nrstaNsc¢ao, N0sso objetivo é exatamente
medir a absorcdo desses dois materiais em seu icoempo de onda de emissao, utilizando a

configuracdo otimizada de LT.
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O vidro Q-98 (Kigre) é um vidro fosfato 4Bs) dopado com N&. A concentracéo de
Nd,O3, em peso, era de ~ 6%. As dimensfes do vidro eram dle espessura por 2 cm de

diametro.

3
2

Bombeiq Emisséo (1064 nm)

E

Figura 7.8. Diagrama de quatro niveis de energiasesentando o processo de emissdo de materiais
laser dopados com Nd
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Figura 7.9. Espectro de transmitancia (medido ea) o Vidro Q-98, da Kigre [56] em fun¢do do
comprimento de onda (medido em nm). Em torno dopconento de onda de emissdo, 1064 nm, a
transmitancia € muito alta.
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Jacinto et al. [6] estudaram o vidro Q-98 na @pmfaicdo de LT de feixes cruzados,
medindo o seu coeficiente termo-oOptico e sua @t quantica. O método por eles usado
(chamado “multiwavelength”) é o mesmo que utilizanm® Capitulo 6, quando calculamos
0S parametros termo-Opticos dos nanocristais, dermido a eficiéncia quantica
aproximadamente constante (Figuras 6.6 e 6.10p fe$ possivel porque tanto o
comprimento de onda de emissdo quanto a efici@ndatica do Q-98 ndo mudam com a
excitacdo. Jacinto et al. excitaram a amostra ehmfi, onde a absorcao pode ser medida por
técnica convencional de transmitancia. Como o pan@mtermo-6ptico ndo depende da
excitacdo, podemos utilizar o valor encontrado ps’ ds/dT = 1.3110° K™*, para
obtermos a absorc¢ao do vidro em 1064 nm. Substumnsinal de LTO/Pl = 0.66 rad/Vifn,

e 0s parametros da Tabela 7.1 na Equacéo 2.18, abtemooeficiente de absorcao linear de
(1,8+ 0,1)10° cm™ para o vidro Q-98. Em seu artigo, Jacinto et 3lcf@m duas maneiras
distintas para medir a eficiéncia quantica de arassluorescentes: por “multiwavelength”, e
usando a matriz como referéncia (Capitulo 6). Emttet para o vidro Q-98, eles usaram
apenas o primeiro método, pois o valor da absaitgamatriz ndo era conhecido. Isso mostra
a importancia da configuragcdo otimizada para ob&exos coeficientes de absorcdo, o que

permite utilizar os dois métodos para medir a &ficia quantica de fluorescéncia.

Neste ponto, vale a pena fazermos, mais uma &timativas de sensibilidade da
técnica (cf. Cap. 4). O grafico da Figura 7.10 esponde a um transiente obtido para o vidro
Q-98. Como a razdo sinal-ruido do transiente &-S2R, e a poténcia utilizada foi de 1,34 W,
poderiamos medir coeficientes de absorcéo de nonmifl,8/21J10° cm* 0 8,510° cm?,
para essa poténcia. Ou ~ (8,5x1[B@y cmi* 0 1,110* cmi?, para 1 W de poténcia (ja que o

fator de aumento fototérmic&, € proporcional a poténcia de excitacdo). Essa taandse

24 0 valor dods/dTé pequeno por causa do valordigd T que, diferente da maioria dos sélidos, é negatssm
faz com que o fator de aumento fototérmico (Equ&;&8) do vidro Q-98 seja menor do que 4, signifitza
uma menor sensibilidade para medidas fototérmieasenmaterial.
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vidro Q-98 (cujo fator de aumento fototérmic&/& 04 W™) possuia uma espessura de 1 cm.
Para a amostra de quartF/R 011 WY, estudada na secgéo anterior, o fator de aunteéto
aproximadamente 2,8 vezes maior do que a do vide8,(@ a espessura do quartzo era de
5 cm. Isso significa que poderiamos memdif, ~ [1,1/(5x2,8)[10% cm* 0 810° cmi?, com

1 W. Se utilizassemos uma poténcia de ~ 8W, comsengdo anterior, poderiamos medir
coeficientes de absorcao tao baixos quant@6&®lcmi', com 1 W de poténcia, que coincide

com o valor estimado para a nossa amostra de quartz

1.010 .
«
3 L
|_
-
o 1.005f .
= A_=1064 nm
C_G j exc
= L P=134W
? | | =1cm

1.000} & -

0 1 2
Tempo (S)

Figura 7.10. Transiente de LT para o vidro Q-98a2é&o sinal-ruido é ~ 21.

O Nd:YAG é um cristal de YAG (Yttrium Aluminium @Gaet), cuja composicéo é
Y3AlsO1,, também dopado com Rid A concentracdo de M@, em peso, era de ~ 1%. A

geometria do cristal era a de um bastdo, com 5 emianetro por 103 mm de espessura.
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Para essa geometria, poderiamos calcutis/dTusando a Equacéo 7.3, 0 que nos permitiria
obter o coeficiente de absorcao linear do cristall®64 nm. Porém, desde que o diametro da
amostra € aproximadamente metade do diametro se f& prova, ndo encontrariamos o
valor correto. Por outro lado, podemos fazer umdidaerelativa, cujo resultado independe
da configuracéo optica. Para isso, medimos o dm&lT em 1064 e 514 nm, sendo que neste,
a absorcao é grande o suficiente para ser medid&@uca convencional de transmisséo. Da
Equacdo 2.18, temos/Padles = (ds/dT)/(kAp), que é constante para qualquer que seja a
excitacdo. O uso do parametgp(Equacdo 2.7) é necessario aqui devido a alta lzdrscig’

em 514 nm. A fracdo de energia transformada enr,caésse comprimento de onda, foi
medida por Jacinto et al. [10], que encontragam 0,54. Considerand$ [10 em 1064 nm,
comparamo¥ os parametro9/Padles nos dois comprimentos de onda, para obter o

coeficiente de absorcdo em 1064 nm. Na Tabela @s&orresultaday = (5,0+ 1,0Y10“ cmi

! é comparado aos da literatura para o cristal ,par@ dopado. O fator de aumento

fototérmico do cristal Nd:YAG &/P < 2 W,

% Note que, em 1064 nrhy; 1 = 10,3 cm, mas em 514 nig,[01,47 cm.

%" A concentracdo de N@; da amostra utilizada por Jacinto et al. (~ 0,76%)muito pouco diferente da que
utilizamos (~ 1%), de modo que a fracao de endrgiesformada em calog) praticamente ndo se altera.

290 valor da seccéo de choque ndo é igual & arsacgéo transversal do atomo (ou da molécula).



121

Tabela 7.2 — Coeficientes de absorcgéo linear do ¥A® Nd:YAG, em torno de 1064 nm (valores medidos
em 10*cm®; T ~ 296 K).

Cristal 1,064um 1,08um 1,32um 1,5-2pum
YAG - 2,52 6,6 ° 2,52
20 °
Nd:YAG - <5° -
5,0 ¢

® Referéncia [16].

P Referéncia [60].

“Referéncia [61] (1,1 % em n° de atomos).

Este trabalho (~ 1% em peso = 1,5% em n° de &tomos)

®Referéncia [16] (1,2 % em n° de atomos).
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CONCLUSOES

Neste trabalho, foram feitas diversas observagbéditas sobre a configuracéo
“otimizada” de LT. Vimos, por exemplo, que a forma sinal transiente ndo depende do
parametro confocal (ou da cintura) do feixe de @rdato ndo observado por Marcano et. al.
[12]. Assim, as expressdes para 0s parametrosidee ao transienten e V (Equacoes 2.28 e
2.29), também independem do parametro confocal eilce fde prova, ao contrario da
configuracdo tradicional de duplo feixe no modoedsado (de feixes cruzados). Ajuste de
transientes para amostras conhecidas, utilizandssas expressoes, resultou em valores de
difusividade térmica, em excelente acordo com aerditra. Demonstramos
experimentalmente que, na configuragcéo “otimizadaéspessura da amostra deve ser maior
do que na configuracdo “de feixes cruzados”. Paraampo caracteristicdc de LT maior
do que ~ 1 ms, a espessura de uma amostra ligengasgr maior do que ~ 5 mm. Medidas
em amostras de agua, mostraram que o sinal de IbTas&m aproximadamente constante
para amostras com espessuras de até 100 mm, destdtabém previsto teoricamente por
nés. Para amostras solidas, obtivemos alguns aéssltpreliminares para a variacdo de
caminho 6tico com a temperatura, que indicaramcassiddade de amostras com espessura

minima de ~ 10 mm, para ugmaior do que ~ 1 ms.

Varias aplicacfes foram realizadas para amodtiaglas e sélidas. Para a agua pura,
obtivemos o espectro de baixa absorcéo, que indicoinimo valor de (1,% 0,8Y10° cm™,
em torno de 380 nm, sendo menor do que os valarégetatura. Mostramos que, utilizando-
se essa configuracao “otimizada”, podemos medifictertes de absorcéo linear tdo baixos
quanto Z1I07 cm® para a agua (espessur& 10 cm), com uma poténcia de 1 W. Para

amostras com fator de aumento fototérmico maiorccopor exemplo, o tetracloreto de
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carbono E/P = 8700 W), podemos medir ~®0° cm*, com 1 W de poténcia. Essa
sensibilidade, para liquidos, é melhor do que &daica de deflexdo fototérmica (para laser
cw), que ndo mede valores absolutos de absorc&ajaecalibracdo é dificil. Esse valor
estimativo de absorcdo € menor do que todos osegancontrados na literatura (até onde
sabemos) para liquidos, utilizando-se laser cwa Bajuartzo vitreo (silica fundida) Suprasil
(Heraeus), pudemos determinar o limite superioa jp&r coeficientes de absorcao linear em
355 nm,a < 110°cm™, e em 493 nmg < 110° cm'™; esses valores também s&o menores do
que todos os valores encontrados na literaturagiate sabemos). Isso € atribuido a alta
sensibilidade da técnica de LT, na configuracdo intida, que nado é influenciada por
espalhamento ou reflexdo de luz, e permite o usnuestras espessas. Medimos também os
coeficientes de absorcéo linear, em 1064 nm, ddszes de dois materiais laser dopados
com Nd&*, cujos resultados foram (18 0,1)10° cm® para o vidro Q-98 da Kigre, e
(5,0 + 0,1)Y10* cm™ para o cristal de Nd:YAG. Mostramos também a cdpae da técnica
em detectar tracos de analitos. Para a espécidiCeri solucdo aquosa de HCI (4%), o
limite de deteccédo, em 514 nm, foi de ~ 40 ppbnihg/ que € aproximadamente metade do
valor recomendado para aguas potavel e naturalideipa qualidade, e que ndo pode ser
medido por espectroscopia convencional de tran@misfambém encontramos, para as
solucbes aquosas com Fe (Ill) e Cr (Ill), as resypas absorptividades molares (2,21 e 4,22
L/mol@m) e seccdes de choque de absorcdo dos forfd0@&, % 16,2102 cnf). Outra
importante aplicagdo da configuracdo otimizada deé.na determinacdo de eficiéncia
guantica de fluorescéncia. Para nanocristais semhitores (pontos quanticos) de CdSe/ZnS
suspensos em tolueno, encontramos 0,76+ 0,02, que € aproximadamente 5 vezes mais

preciso do que o resultado obtido por método cariveal de fluorescéncia.
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As principais vantagens da configuracdo otimizada relacdo a configuracdo de

feixes cruzados sao:

O procedimento experimental mais facil;

O fato de as medidas ndo dependerem criticamergtgasicoes das cinturas dos
feixes e, como consequéncia, maior precisdao nadaedot. (e da difusividade
térmica);

A maior sensibilidade de medida;

A possibilidade de se medir a absorcdo de matrd®smateriais dopados e,
consequentemente, poder usar do “método da refatgrara obtencdo da eficiéncia

guantica de fluorescéncia.

As principais desvantagens sao:

O tempo de medida mais longo (~ 10 vezes maior);
A necessidade de amostras grandes;

A necessidade de um feixe de prova bem gaussiano.

Para futuros trabalhos, propomos:

Um estudo tedrico dos modelos de LT (infinita etihapresentados por Shen [18][5],
na configuracdo otimizada, o que poderia determerare outras coisas, o perfil de
intensidade do feixe de prova, e a geometria ip@i@ a amostra.

Um experimento para obtencdo do espectro de ceefecdn/dT (ou ds/dT) na
configuracdo otimizada de LT, na qual o feixe dev@ré policromatico. Isso poderia
ser conseguido com um laser de Ar+ funcionando ndonde vérias linhas “multi-

line”, e a deteccdo poderia ser feita com o auxiéiama rede de difracéo.
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APENDICE A — Calculo numérico do perfil do feixe de provaimaido

O célculo computacional mostrado abaixo, refereseerfil do feixe de prova da
configuracdo otimizada de LT. Ele foi realizado a#sa\do programa Mathematica 6 da
Wolfram. O programa perde precisdo nos calculasgaaique tenhamos aumentado sua
precisao de trabalho, e fornece um resultado semune significado fisico. O gréafico deveria
apresentar uma curva semelhante a uma gaussiana ealor maximo enn, = 0. O motivo
parece estar relacionado com o alto valor do expasmintegrando da Equacéo 2.20, que faz
com que a funcdo oscile muito rapidamente. E imptetaessaltar que alguns resultados
obtidos por Shen [5, 18], para valore V tipicos da configuracéo de feixes cruzados, foram

reproduzidos por nos utilizando esse mesmo programa

Uma alternativa para solucionar o problema sedarfo programa em uma linguagem

do tipo “bc” ou Fortran.

r2list =Tableri, ¢, 0, 0.1, 0.01}]
{0., 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.1y
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F[r2_] L=
l\/bdule[{ul, uo, 11, 10, S1, z1, xe, ap, zcp, z2, zce, 6, wop, wlp, woe, m v, var, &l)
z1:=0;

2e:=5x10"

ap=6x10"

zcp: = 12000;

z2 . =125;

zce:=9/10;

e:=5/7100;

wop = Apxzep ;
T

Wip = wopx L+ (z1+zcp)?;

Aexzce
woe = ;
T

2
woe

2
(1 ()
zcp z2 zcp

var = 2x7rxvvoexr2 xV MxQ :
AP 22

e 1 (1- e—Zxﬂkgxt)
XJ;).00000001 T
Set Options[Nintegrate, WrkingPrecision- 107;
ul := Nintegrate[(Cos[g«Vv]=Cos[al] »Bessel J[0, var1) /E*g, (g, O, Infinity}] -
Nintegrate[(Sin[g«v]*Sin[al] «Bessel J[0, var]) /E"g,
(g, 0, Infinityy] -
| «NIntegrate[(Sin[g=Vv]*Cos[al] = Bessel J[0, var1) /E*g, {g, O, Infinity}] -
I «NIntegrate[(Cos[gxVv]*Sin[&l] « Bessel J[0, var]) /E*g, {g, 0, Infinity}];
|l:=AbS[Ul]2;
u0 1= Nintegrate[(Cos[g«Vv]*Cos[al]) /E™g, (g, O, Infinity}] -
Nintegrate[(Sin[fg=v]=*Sin[al]) /E*g, {g, O, Infinity}] -
I «NIntegrate[(Sin[gsv]*Cos[&l]) / E*g, {9, O, Infinity}] -
| «NIntegrate[(Cos[g*Vv]=*Sin[el]) /E*g, (g, O, Infinityyl;

dz ,;

10: = Abs [u01%
Sl:E—l
10

]
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Tablerqr2list iy, (, 1, 1133
{{0. 3, {0.013, {0.02;, {0.03;, {0.04, {0.053, {0.063, {0.07y, {0.083y, {0.093, (0.1

Tablerqr2listrigy, Frr2listriinng, ¢, 1, 1133

NIntegrate::deorela: The relative error 1.505449279" 10.000000000000004 is larger than expected for the integra
e 9 BesseIJ[O, 0.V g ] Cos[96 g] Cos[% (EulerGamma + Gamma[0, 32000 g] + Log[32000] + Log[g])]
over {0, oo} with DoubleExponentialOscillatory method and automatic tuning parameters,

TuningParameters —> {10, 5}. The integration will proceed with TuningParameters —> {1, 5}. >

NIntegrate::deorela: The relative error 1.505449279" 10.000000000000004 is larger than expected
1
for the integrand e 9 Cos[964d] Cos[— (EulerGamma + Gamma[0, 32000 g] +Log[32000] + Log[g])]
40
over {0, oo} with DoubleExponentialOscillatory method and automatic tuning parameters,
TuningParameters —> {10, 5}. The integration will proceed with TuningParameters —> {1, 5}. >

NIntegrate::deorela: The relative error 1.505449279" 10.000000000000004 is larger than expected

1
for the integrand e Cos[96 g] Cos| — (EulerGamma + Gamma[0, 32000 g] +Log[32000] + Log[g])
40

over {0, oo} with DoubleExponentialOscillatory method and automatic tuning parameters,
TuningParameters —> {10, 5}. The integration will proceed with TuningParameters —> {1, 5}. >

General::stop: Further output of NIntegrate::deorela will be suppressed during this calculation. >
{{0., 0. x10™}, ({0.01, 0.001222864}, ({0.02, 0.004885072}, {0.03, 0.010838844},

{0. 04, 0.0188638423, {0.05, 0.027782264}, {0.06, 0.035716092},
{0.07, 0.0397472433, {0.08, 0.036515124}, {0.09, 0.023585890}, (0.1, 0.001325231}
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ANEXO A — Deducéao da lei de Beer-Lambert

Seja um meio de concentradddparticulas por volume) da espécie absorvedorde on
assumimos que as particulas possuem uma seccadodeiec de absorcdo (areaj,
transversal & propagacéo do féixéD desenho da Figura A.1 ilustra uma fatia dessi®,m
com espessurdz e aread, sendo iluminada por um feixe de IntensidadeConsideramos a
fatia tdo fina de modo que n&o haja, dentro dekis o que uma particula numa mesma
direcdoz. Assim, a fragdo de fétons absorvidos nessa fdlif, € igual a area total das
particulas,c[(N[Ad2), dividida pela ared da fatia, ou sejall/l = oMdz Integrando essa

equacao para uma amostra de espessabsemos:

—In— =0 NI (A.1)

E comum se definir a absorbancia como Hbg( Desde que In§ = 2,303bg(x), e a

concentracad (particulas/crf) = 6,0210°°d (moles/L), senda a concentragéo molar, temos

A=—Iog|l—=£l]:[ﬂ, (A.2)

0

na qual, definimos a absorptividade molar da araestr2,6 110°°d, medida em L/ma¢m.
O coeficiente de absorcéo linear é definido como:

a=0[N =2303¢lc. A.3)

Essa deducédo s6 é valida para a suposicdo de qukajeé particulas nas sombras

umas das outras, ou seja, ndo ha mais do que urtiauf@anuma mesma dire¢cddo
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caminho Optico, de modo que todas elas absorvanacém independente das outras.
Teoricamente, isso s6 é valido para concentracdet® rbaixas; na pratica, entretanto, a
linearidade entre a absorbancia e a concentragdseyvada para absorbancias menores do

que 1 (ou/l,>0,1).

. Seccéo de choque
Area t{){tal da espécie
0

Figura A.1. llustracdo de uma fatia do meio quealesa radiacao.
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