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Resumo

Medidas de Nao-Linearidades Utilizando a Técinica de Varredura-Z
Aplicada a Mistura Acido Oleico e Beta-Caroteno

Neste trabalho utilizamos a técnica de varredura-Z para a determinagao dos
parametros 6pticos nao-lineares (indice de refracao nao-linear e coeficiente de absorcao
nao-linear) do écido oleico e das solugoes de beta-caroteno diluido em &cido oleico. As
concentracoes das solucoes estudadas foram as seguintes: 0, 5.6, 11.3, 22.5, 30, 45 e
60 pg/ml, os indices de refragao foram calculados levando-se em consideragao os dados
experimentais e o modelo tedrico previsto por Sheik-Bahae. As solugoes de acido oleico
puro e de dcido oleico com beta-caroteno (60 pg/ml) apresentaram absor¢ao nao-linear e
seus respectivos coeficientes foram calculados. Obtivemos também os indices de refracao

nao-linear para os 6leos de andiroba, buriti e copaiba, todos nativos da regiao Amazonica.
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Abstract

Medidas de Nao-Linearidades Utilizando a Técinica de Varredura-Z
Aplicada a Mistura Acido Oleico e Beta-Caroteno

We use the Z-scan technique to determine the nonlinear optical parameter (nonlinear refrac-
tion index) from oleic acid and beta-carotene diluted in oleic acid. The concentrations of the studied
mixture were as the following: 0, 5.6, 11.3, 22.5, 30, 45 and 60 pg/ml. The nonlinear refraction index
were evaluated considering the experimental data and Sheik-Bahae theory. The pure oleic acid and the
solution of oleic acid with beta-carotene (60 pug/ml) presented nonlinear absorption and its coefficient

were calculated. We obtain too nonlinear refraction index for some Amazon vegetable oils.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Breve Hitérico Sobre a ()ptica Nao-Linear

Os conceitos de emissao e absorcao estimulada de luz, propostos em 1917 por Albert
Einstein [1], levaram os fisicos soviéticos Nikolay G. Basov e Alexander Prokhorov do Instituto
Lebedev a descreverem o principio de funcionamento do MASER (Microwave Amplification by
Stimulated Emission of Radiation) em 1952 [2], que emite micro-ondas em vez de luz visivel.
Em 1954 Chales H. Townes, J. P. Gordon e H.J. Zeiger construiram o primeiro MASER na Uni-
versidade de Colimbia [3]. No ano de 1958, Townes e o fisico norte-americano Arthur Schawlow
propoem que a amplificacdo por emissdo estimulada de radiacdo poderia ser estendida para a
regiao visivel do espectro eletromagnético [4], fornecendo a base teérica para o desenvolvimento
do LASER (Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation- Amplificagdo de Luz por
Emissao Estimulada de Radiagao). J& em 1960 Theodore H. Maiman foi o primeiro a construir
um dispositivo LASER [5]. O LASER é hoje utilizado nas mais diversas dreas: na medici-
na, na fisioterapia como anti-inflamatorio, regenerador e analgésico; na industria, em pesquisas
cientificas, nas comunicagao por fibras dpticas, e em mais uma centena de aplicagoes.

A criacao do LASER, possibilitou a observacao de varios fendmenos inclusive o da geragao
de segundo harmonico (GSH) descoberto por Franken et al em 1961 [6] que é considerado o
marco inicial dos estudos da 6ptica nao-linear. A 6ptica nao-linear é o ramo da fisica que trata

de efeitos que ocorrem quando as propriedades do meio sao alteradas devido a alta intensidade
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Introducao 2

da luz incidente. Iniimeros fenémenos foram observados posteriormente, entre os quais estao os
efeitos de absor¢ao multifotonica, efeitos de casamento de fase (phase-matching) em processos
paramétricos, geragao de harmonicos e misturas de ondas (wave-mixing). As propriedades nao-
lineares de certos materiais logo se tornaram de interesse para a comunidade cientifica, por suas
possibilidades de aplicacoes tecnoldgicas, tais como, chaves épticas, moduladores, etc.

Os cristais ferroelétricos de didrogénio fosfato de potéssio (KDP) e seu isomorfo de
amoénia (ADP) foram os primeiros materiais usados em dispositivos nao-lineares, em dobradores
de freqiiéncia, elastodpticos e elétrodpticos [7]. Em decorréncia de certas necessidades, como
nao-linearidades altas, melhor transparéncia em algumas regioes do espectro, etc; uma intensa
pesquisa se desenvolveu e com ela surgiram cristais de qualidades superiores, tais como: LiNbOs3,
LilO3, KTP e uma série de outros tipos.

Os materiais citados anteriormente sao todos inorganicos e possuem altas nao-linearidades
de segunda ordem, porém para algumas aplicagoes apresentam problemas, como por exemplo,
perdas no acoplamento com fibras opticas e outros dispositivos. Atualmente hd um grande in-
teresse em se estudar as propriedades nao-lineares de materiais organicos, que sao descritas por
sua hiperpolarizabilidade [8](andlogo molecular da susceptibilidade de um cristal). As ligagoes
m presentes em matérias organicos fazem os mesmos apresentarem altas nao-linearidades em
regime nao-ressonantes. Essas nao-linearidades estao associadas ao deslocamento da densidade
da nuvem eletronica da molécula e que acompanha o campo elétrico da onda. O tempo de
resposta do meio é entdo limitado pelo tempo de duracao do pulso do laser.

Em 1991 foi observado a geragao de terceiro harménico (GTH) no beta-caroteno (BC),
diluido em tetra cloreto de benzeno ou de carbono [9] e, em 2008, as propriedades nao-lineares
de terceira ordem foram investigadas por Masazumi et al para diferentes nimeros de ligagoes
conjugadas [10]. Como veremos adiante o BC pertence a um grupo de pigmentos organicos
encontrados nas plantas e microrganismos e neste trabalho estamos interessados em estudar as
propriedades nao-lineares do BC diluido em acido oleico (AO). O AO é um &cido graxo presente
em quase todos os 6leos e gorduras vegetais e estamos interessados em observar o comportamento
do indice de refragdo nao-linear e do coeficiente de absorgao nao-linear, em solugées de BC:AO
em diferentes concentragoes. Outros autores [11][12], observaram e mediram nao-linearidades
6pticas no BC puro ou dissolvido em solventes organicos[13], muitos extremamente toxicos e de
dificil manuseio. N6s optamos por diluir o BC em AO por ser uma mistura que estd presente

em varios éleos vegtais como no 6leo de buriti, além do fato que o AO nao é téxico.
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1.2 O Estado da Arte

Para o estudo de propriedades épticas nao-lineares, como o indice de refracao nao- linear
e o coeficiente de absor¢ao nao-linear, uma das técnicas mais difundidas é a varredura-Z (Z-
scan), desenvolvida por Sheik-Bahae et al [14]; baseando-se em principios de distor¢ao espacial
do feixe, a varredura-Z oferece tanto sensibilidade quanto simplicidade experimental quando
comparada com outras técnicas como, a interferometria nao-linear [15], mistura degenerada de
quatro ondas [16] e mistura quase degenerada de duas ondas [17], que ou nao possuem muita
precisao, ou exigem um arranjo experimental mais complexo. A técnica de varredura-Z ja
sofreu varias modificagbes (como o aumento da distancia da amostra ao detector, diminuigao
do tamanho da iris, introduziu-se eclipse no feixe de luz, medida resolvida no tempo, etc.), seja
para facilitar a montagem do arranjo experimental, seja, para aumentar sua sensibilidade.

Atualmente a técnica de varredura-Z é empregada para medidas de ndo-linearidades dos
mais diversos materiais A. Anwaar Al-Dergazly [18] verificaram que o azeite de oliva possui uma
alta nao-linearidade refrativa e um coeficiente de absorgao nao-linear comparado ao de alguns
materias inorganicos, o que o candidata a ser usado em dispositivos fotonicos. Usando lasers de
comprimentos de onda iguais a 514 nm e 810 nm, R. F. Souza [19] e colaboradores observaram
que o 6leo de mamona apresenta um alto valor para o indice de refracdo nao-inear. Muitas
outras pesquisas vem sendo desenvolvidas em materiais organicos e seguindo esta vertente que

cresce ha cada dia, apresentaremos neste texto alguns resultados obtidos.

1.3 Motivacao

Os recursos naturais existentes na Regidao Amazonica vem ganhando um certo destaque
dentro e fora do Brasil, que se deve a uma intensificacdo nas pesquisas cientificas e disponibi-
lizagao dos resultados para a sociedade. O Grupo de Fisica de Materiais da Amazonia (GFMA)
tem desenvolvido pesquisas sobre propriedades fisicas dos principais 6leos vegetais da regiao [20],
[21], [22], [23], [24], [25], [26], [27] e [28], mas no campo da éptica nao-linear nenhuma pesquisa,
mais detalhada, ainda tinha sido desenvolvida. A Amazobnia apresenta uma fonte ampla de re-
cursos naturais ainda pouco estudados. Algumas pesquisas buscando a caracterizacao (medida
de propriedades fisicas) de alguns materiais (6leos vegetais e blendas de poliestireno (PS)) ja
vém sendo desenvolvidas, visando fornecer um maior niimero de informacao a respeito desses

”novos materiais”, conforme as referéncias 20-28.
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Um 6leo vegetal pode apresentar propriedades épticas bastante interessantes (bandas de
absorgao e emissdo) pois em geral trata-se de uma mistura bastante complexa de substancias,
podendo sofrer muitas alteragoes na sua composi¢ao quimica por diferentes fatores como: tipo
de solo, chuva, adubo, etc. O interesse do grupo GFMA é estudar as propriedades fisicas de
Oleos vegetais, de forma a conhecer melhor a participagao e a influéncia de cada componente.
Neste trabalho escolhemos, estudar a mistura BC diluido em AO em diferentes concentragoes ja
que essa mistura estd presente em varios oleos da regiao como, por exemplo: buriti, dendé agai,
copaiba, etc.

A partir do momento no qual se tenha uma quantidade maior de informagoes cientificas
sobre estes dleos serd possivel propor sua utilizagao (ou aplicagao) industrial em diferentes areas
(cosméticos, alimenticia, fairmacos, energia, etc.). Essa é a grande motivagao deste trabalho;
produzir conhecimento cientifico, em nosso caso sobre propriedades 6pticas nédo-lineares, que
possa ser futuramente transformado em bens para sociedade (patentes, novos remédios, novos
cosméticos, etc). Embora o grupo GFMA ainda nao tenha muita experiéncia na érea de 6ptica
nao-linear consideramos esse trabalho um grande desafio e foi ele o motivador de ter se montado
a técnica Varredura-Z para investigagdo de propriedades Opticas nao-lineares. Nosso interesse
nesse estudo é também produzir conhecimento cientifico que possa servir de subsidio, no futuro,

para novas aplicaces da mistura BC e AO.

1.4 Objetivos

Os objetivos especificos deste trabalho sao:

1. Adquirir e montar o aparato experimental necessdrio para realizar as medidas com a

técnica Varredura-Z.

2. O foco deste trabalho é o estudo das propriedades Opticas nao-lineares, em especial o indice
de refrag@o nao-linear e o coeficiente de absorcdo nao-linear da mistura de beta-caroteno
(BC) e écido oleico (AO) em diferentes concentracées. O BC é um carotenéide muito
comum em vegetais, sendo essencial em animais por ser precursor da sintese de vitamina

A nos organismos.

3. Observar nao-linearidades épticas nos Oleos: acai, andiroba,buriti e copaiba.



Capitulo 2

Teoria da ()ptica Nao-Linear

2.1 Introducao

Em 1960 Theodor H. Maiman criou o primeiro dispositivo laser e em 1961 Franken
e colaboradores descobriram o fené6meno 6ptico nao-linear da geracao de segundo harmonico,
observando que um cristal de quartzo emitia luz com o dobro da frequéncia da luz incidente.
Nesse processo um feixe de luz de alta intensidade gerado por um laser de Rubi (694,2 nm)
interage com o cristal, havendo assim emissao de luz ultravioleta (347,1 nm). A éptica nao-linear
estuda os fenémenos 6pticos que ocorrem como consequéncia da modificacao das propriedades
Opticas da matéria, geralmente os fené6menos 6pticos nao-lineares sao observados quando usamos
uma fonte de luz intensa e coerente, assim como o laser. O estudo destes fendmenos possibilitou
a criacao de novas técnicas de caracterizacao de materiais como também a possibilidade de
construir dispositivos opticos nao-lineares, que hoje em dia tém intimeras aplicagoes nas mais
variadas areas da ciéncia e da engenharia. Faremos nas préximas se¢does uma breve apresentacao

da teoria que descreve alguns desses fenémenos.

Programa de Pés-Graduacao em Fisica - UFPA
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2.2 ()ptica Nao-Linear

Quando o campo elétrico, E , da radiacao 6ptica incide sobre um material, surge uma po-
larizacao elétrica induzida P. Podemos descrever o meio material do ponto de vista microscopico
como um sistema formado por particulas carregadas com cargas positivas e negativas (ntcleos
idnicos e elétrons). A polarizacao estéd relacionada com o surgimento de momentos de dipolos
elétricos provocados por essas particulas carregadas. Temos um deslocamento relativo entre as
particulas; com as cargas elétricas positivas deslocando-se na dire¢ao do campo elétrico aplicado,
enquanto que as cargas negativas deslocam-se na direcao oposta; esse deslocamento é produzido
pela forca elétrica que estd associada ao campo aplicado. A polarizacao P é uma funcao do
campo elétrico E que descreve de forma completa a resposta do meio ao campo aplicado, lem-
brando que essa polarizagao induzida é definida como a média dos momentos de dipolos elétricos
induzidos por unidades de volume. Para uma radiacao éptica de baixa intensidade, temos que
a polarizacao induzida varia de forma linear com o campo elétrico aplicado, essa relagao pode

Ser expressa por:

P(t) = eoxVE(®) (2.1)

g0 6 a permissividade elétrica do vacuo e y1) é a susceptibilidade linear do meio, responsével
por efeitos épticos lineares como refracao e absorcao.

Quando a luz incidente no meio é suficientemente intensa, a resposta observada tem a
forma nao-linear com o campo elétrico aplicado. Podemos escrever a expressao para a polarizagao

como uma expansao em série de potencias do campo elétrico na seguinte forma:

Pt) =eo[YVE®) + xPE2(t) + P E3(t) + .. (2.2)

ou

P(t) = P(t)X + P(t)N* (2.3)

X(2) e X(3) sao as susceptibilidades de segunda e terceira ordem, respectivamente, que represen-
tam nao-linearidades de ordens superiores na resposta do meio material; ﬁ(t)L ¢é a polarizagao

linear e P(t)V' a polarizacdo nao-linear. O tratamento matemético formal que descreve de
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maneira mais ampla os fenémenos da éptica nao-linear, leva em consideracdo um meio com
perdas e/ou dispersao, e também em a natureza vetorial dos campos, as susceptibilidades do
material sao grandezas tensoriais, dependendo assim da estrutura dos atomos que constituem o
meio, as componentes dos campos sao grandezas complexas que dependem das frequéncias dos
campos incidentes. O vetor campo elétrico para uma onda éptica pode ser expresso como uma

soma discreta, de um nimero de componentes de frequéncia, na forma:

com
Z En(F) = Ape 7+ cc (2.5)

a equacao 2.5 é o vetor amplitude do campo elétrico e A,, varia lentamente no espaco; o somatoério

é sobre as componentes de frequéncias positivas. Assim podemos reescrever a equagao 2.4 como,
E(t) =Y Bu(#wn)e ®*n) 4c.c (2.6)
n

Usando o procedimento anterior, podemos representar o vetor polarizacao na forma:

P(F.t) =3 Pu(Fwn)eBrend 4 e (2.7)

a polarizacao é uma grandeza que depende explicitamente da frequéncia nessa representacao que
adotamos. Uma expressao mais geral para a polarizagao, no dominio da frequéncia e semelhante

a equacao 2.2, é dada por:

B oo B @ . BB 4 \OEEE + ) (2.8)
com x(™ representando os tensores susceptibilidades épticas (lineares e nao-lineares ) de n-ésima,
ordem do meio material.

A maior parte dos efeitos nao-lineares conhecidos pode ser descrita em termos da teoria

eletromagnética cléssica, ou seja, sao validas as equagoes de Maxwell [29].

V.D = py (2.9)
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V.B=0 (2.10)

~ OB
E=-"> 2.11
V x T ( )

_ D -
VxH:%?+# (2.12)

temos que F é o vetor campo elétrico, H o vetor campo magnético, B é o vetor densidade de
fluxo magnético, D ¢é o vetor deslocamento elétrico, Jy é o vetor densidade de corrente livre e
py ¢ a densidade de carga livre. A relagao entre o vetor campo elétrico e o vetor deslocamento

é dada por:

D=¢cyE+P (2.13)

os vetores H e B estao relacionados da seguinte forma:

B=uwE+M (2.14)
temos que €y é a permissividade elétrica do vacuo, g é a permeabilidade magnética do vacuo,
com M e P sendo polarizacoes elétrica e magnética induzidas, respectivamente.

Considerando um meio material sem densidades de cargas e de corrente e também sem
magnetizacao, ou seja, pr = 0 e J r=0e M = 0. Considerando ainda que o meio nao tenha

perdas ou dispersao e que seja isotropico. E f4cil chegar a seguinte equacao de onda,

c B 1 92P0D)

V2E =
+ 8062 ot? €0 c? ot?

(2.15)

a equagao de onda é nao homogénea, a polarizagao nao linear assume o papel de fonte de novas

frequéncias e na auséncia desse termo a equagao admite solugdao da forma de ondas livres.
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2.3 Efeitos Nao-Lineares de Segunda e Terceira

Ordem

2.3.1 Susceptibilidade de Segunda Ordem

Uma forma simples para se descrever os processos de interagao da radiagao com a matéria
é 0 modelo do oscilador ndo harmoénico, vamos apresentar o tratamento matematico para encon-
trar a susceptibilidade de segunda ordem [30]. Nesse modelo o elétron estd ligado ao nicleo por
um potencial do tipo de um sistema massa mola amortecido. Quando um campo elétrico com
uma certa intensidade (que depende de cada material) age sobre o elétron, o potencial difere
de uma parabola, vamos considerar que o elétron esteja submetido a um potencia na direcao ,

assim para um meio nao centro simétrico (estrutura que nao possui centro de inversao).

simulagao

U(x)

parabola parabola

potencial atual / \

H‘“—-—-

0 X

posigdo

Figura 2.1: Energia potencial para um meio nao centro simétrico.

onde,

1 . 1
U= imwgazz + gmaxg’ (2.16)

e a forga restauradora do sistema é dada por

dUu ~ ~
Frepsr = ——— = —MmwiT — maz? (2.17)
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e considerando o campo elétrico aplicado na forma da equagao (2.4), obtemos assim a equagao

de movimento

eE(t)

T4 297 + wiE + ai? = —
m

(2.18)

e e m sao a carga e a massa do elétron respectivamente, wy é a frequéncia natural do oscilador
e a é uma constante que descreve a nao-linearidade. Para resolvermos a equagao usaremos um
procedimento andlogo ao de Rayleigh-Schrodinger usado na teoria da perturbacao em mecanica

quantica, temos entao:

E(t) = AE(t) (2.19)

T(t) = AT 4+ 2272 + X333 4 . (2.20)

A é o parametro da perturbacao. E facil notar que teremos um sistema de equagoes e devemos

resolver cada uma delas de forma separadamente, desse procedimento encontramos as ampli-

tudes;
D) () = — & L 2.21
T (wl) mD(oJl) ( . )

sendo
D(w;) = wi — w? — 12wy (2.22)

e o calculo matematico das amplitudes de ordens superiores é mostrado mais detalhadamente

em Nonlinear Optics [29]. As susceptibilidades tém a seguinte forma:

Ne?
M) — —
X (wi) e D (@) (2.23)
(2) N€3CL
X\ (2w, wi, wi) = (2.24)

" m2e0D(2w;) D?(w;)
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@) (w1 + wa, wi,ws) = Ne'a (2.25)
XL T, L, 82 = 2 D(wr + wa) D (w1) D (ws) '
@ (w1 — wy,wi, —wg) = Neda (2.26)

AL 2, L, ) 220 D (wr — wa) D(w1) D(—ws) '
(2) N€3a
X' (0, wi, wi) = (2.27)

m?2eoD(0)D(w;)D(—w;)
X(1) € X(2) sao as susceptibilidades de primeira e segunda ordem respectivamente, cada uma
das susceptibilidades de segunda ordem esta associada a um processo diferente, como vemos a
seguir:

a)x® (2w;, w;, w;): Geracdo de segundo harménico (GSH) .

O campo elétrico de frequéncia w incide no material nao linear, parte da intensidade é
convertida em radiagdo de frequéncia 2w. A geracao de segundo harmoénico pode ser também
entendida como se o meio absorvesse dois fétons de frequéncia w e emitisse um féton de frequéncia

2w, os niveis de energia sao virtuais para esse processo. Esquematicamente, temos:

Y

X‘.s.l
e —> 4
Jaw - - = = 2t
—> A

meio ndo-fnear

(@)

Y

)

Figura 2.2: (a) processo de geragao de segundo harmonico. (b) niveis de energia associados

ao processo de GSH.

b)x? (w1 — wa,wy, —ws): Geracao de diferenca de frequéncias(GDF). O processo GDF é
andlogo ao processo GSF, mas nesse caso a radiagao incidente é convertida em outra radiagao

com frequéncia igual a w; + wa.
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C)X(Q)(O,CL)1,CU2)Z Retificacao 6ptica. No processo de retificacdo 6ptica a radiagao que

incide sobre o meio gera um campo estatico em seu interior.

2.3.2 Efeitos Nao-Lineares de Terceira Ordem

Fendémenos como a geragao de terceiro harmoénico, mistura de quatro ondas, absorcao de
dois fétons, refracdo nao-linear, entre diversos outros, estao relacionados as contribui¢oes nao-
lineares de terceira ordem. Diferente dos efeitos 6pticos nao-lineares de segunda ordem, os de
terceira ordem podem ocorrer em meios centro simétricos como em meios nao-centro simétricos.
Em nosso trabalho estamos interessados nos efeitos de absor¢ao e de refracdo nao-lineares. A
susceptibilidade de primeira ordem y) possui uma parte real e outra imaginéria, sendo que a
parte real esta associada com o fendmeno de refracdo e a parte imagindria esta associada ao
fendmeno de absorgéo. A refracdo nao-linear e a absor¢ao nao-linear estao relacionadas com as

partes reais e imagingrias de y(3).

2.3.3 Indice de Refracao Nao-Linear

Um dos fatores determinantes na interagao da luz com a matéria é o indice de refragao,
representado por n. Em um meio nao-linear o indice de refracao depende da intensidade da

radiagao, temos que:

n = ng + nol (2.28)

onde, ng é o indice de refracao linear, ns é o indice de refracdo nao-linear e I é a intensidade da

luz incidente, que por definicao é

n = 2ngeoc| E* (2.29)

a polarizagdo nao-linear que influencia a propagacao do feixe com frequéncia w no meio é dada

por

P(w) = 3e0X°| E(w)|?E(w) (2.30)

e a polarizacao total do meio é
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P(w) = go[x'E(w)| + 320X’ | E(w) PE(w) (2.31)

usando o fato da constante dielétrica ser dada por

g
K=14xer=_ (2.32)

Xes € chamada de susceptibilidade efetiva, obtemos a relacao;

K== =1+x" 43| Bw) (2:33)
0

mas podemos escrever a constante dielétrica em sua forma complexa[31],

ac\ 2
K:( 7) 2.34
n+z2w ( 3)

onde « é o coeficiente de absor¢ao do material. Expandindo a equacao (2.34) e igualando-a com

a equacao (2.33):

noc 0[202

1+ +@ £33 B(w)] = n2 + ¢ _
X0 4+ 3D Bw)| = 0 42255 - 00

(2.35)

considerando que as susceptibilidades X(l) e X(S) sao quantidades complexas, podemos reescrever

a equagao (2.35),

14+ Re{xM} + Im{xM} + 3Re{x®}E|> + 3Imx®|E|> ~ n® + Z% (2.36)

€ com

1+ Re{xV} =n (2.37)

obtemos,

3 Re{xV}|B(w)|
2 no

n=ng+ (2.38)
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igualando as equacoes e substituindo o valor de I chegamos finalmente a uma expressao para o

indice de refracao nao-linear:

3)
o = 3 Beix™}

= 2.39
74 n2ege (2:39)

2.3.4 Efeito Kerr

A mudanca no indice de refracdo de um material em resposta a intensidade de um campo
elétrico é conhecida como efeito Kerr, em homenagem ao fisico escocés John Kerr e foi descoberto

em 1875. De acordo com o campo elétrico aplicado classificamos o efeito Kerr em dois tipos:

(a) Efeito Kerr eletro 6ptico: aquele cujo campo elétrico tem uma variagao temporal
lenta em virtude de um campo elétrico externo aplicado. Pode-se citar como exemplo um par de
eletrodos em volta do material fornecendo uma diferenca de potencial tal como nas chamadas

células de Kerr.

(b) Efeito Kerr éptico: aquele cujo campo elétrico é devido a prépria luz. Este efeito se
manifesta com radiacGes de luz intensas tais como aquelas oriundas de lasers. O campo elétrico
produz um indice de refracao variavel o qual age sobre a propria luz, e gracas a esta dependéncia
com a intensidade, efeitos dpticos nao-lineares de auto-focalizacao e auto- modulacao de fase sao
obtidos. Temos assim um incremento no indice de refracdo dado por An = nsl, o efeito Kerr
optico é um efeito auto induzido no qual a velocidade de fase da onda depende da prépria

intensidade da onda e da polarizacao além de ser sensivel ao comprimento de onda.

2.3.5 Auto Modulacao de Fase

Em um meio tipo Kerr, o feixe sofre um niimero de oscilagoes por unidade de comprimento
que é funcao da intensidade, fora a fase da onda em cada posicao radial é modulada pela
intensidade do préprio feixe. Esse efeito é chamado de auto-modulagao de fase. Uma onda

viajando em um meio nao-linear adquire uma diferenca de fase dada pela equagao [32]:

A®) = knal Ly (2.40)
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onde k é o vetor de onda e L.y ¢ o comprimento efetivo da amostra ¢ expresso pela relagao:

Leg = (1—e %) /ag (2.41)

g € o coeficiente de absorcdo nao-linear.

2.3.6 Auto Focalizacao

Em muitos casos o feixe laser pode ser aproximado por um perfil de intensidade gaussiano,
temos que o indice de refragdo (no caso ng > 0) é maior no eixo do que nas bordas do feixe
implicando em uma diferenca de caminho 6ptico que aumenta na regiao central, com relacao
as bordas, assim o meio se comporta como uma lente convergente, focalizando o feixe. Porém,
para o caso do efeito em que no < 0, a combinagao de um valor negativo do indice de refragao
nao-linear e um feixe que possui intensidade maior no seu centro, o meio se comporta como
uma lente divergente, ja que o indice de refracdo menor no seu centro quando comparado as
extremidades. Efeitos de auto-focalizagao ou de auto-desfocalizacao podem ser induzidos em
matérias épticos que apresentam elevadas nao-linearidades de terceira ordem; podendo danificar

o material ou interromper a propagacao da luz.

2.3.7 Absorcao Nao-Linear

Os processos de absorcao nao-lineares estao relacionados com a parte imagindria da
susceptibilidade de terceira ordem (). Altas ndo-linearidades em materiais estdo associadas
com uma transicao ressonante de natureza de um ou varios fétons. A absorcao nao-linear nestes
materiais pode ser devida: a absorcao de varios fétons, saturagao da absor¢ao de um unico féton,
ou ainda absor¢ao dinamica de portadores livres. Vamos considerar apenas o caso de absorgao
de dois fétons, nesse processo temos que o elétron em um estado inicial (estado real) absorve
um féton do campo incidente e é levado a um estado intermediario (estado virtual), onde logo
em seguida absorve um segundo f6ton, indo assim a um estado final (estado real).

Nesse processo o féton deve ser absorvido dentro do tempo de vida do estado virtual,
caso o elétron nao absorva um segundo féton dentro desse tempo de vida ha uma nova transicao
para o estado inicial. Usando a equagao (2.26) e (2.36), é facil mostrar que o coeficiente de

absorc¢ao nao-linear é dado por:
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— |ﬁrza£>

| z‘m’cx‘ai}

Figura 2.3: Diagrama de niveis de energia para a absorcao de dois fétons. As linhas
solidas estao representando os niveis de energias reais (estados reais) e a linha tracejada

esta representando o nivel virtual (estado virtual).

3wl 3
ay = 22X Z’gx } (2.42)
2ngcseg
sendo o coeficiente de absorcao linear:
I 1
ag = CImAX} (2.43)
noc
o coeficiente de absorcao total toma a forma:
o= oo+ asl (2.44)

2.4 A Técnica de Varredura- Z

Uma das técnicas mais usadas para a determinacao do indice de refracao nao-linear e
do coeficiente de absor¢ao nao-linear é conhecida como varredura-Z (Z-scan), desenvolvida por
Sheik-Bahae[14] e colaboradores em 1989. A técnica, estd baseada em principios de distorgao
espacial do feixe devido a auto-modulacao de fase da amostra. Uma de suas principais car-

acteristicas é estimar o indice de refracdo nao-linear no de uma amostra através da relagao
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simples entre variagao de transmitancia de poténcia observada no campo distante e a distorcao
de fase induzida adquirida ao passar pela amostra, sem a necessidade de ajustes tedricos de-
talhados. A poténcia transmitida através de uma abertura S (configuracao fechada) é captada
quando um feixe gaussiano focalizado atravessa uma amostra que se move ao longo do seu eixo
de propagacdo. A amostra se move ao redor da posicio focal, permitindo que a mesma esteja

sujeita a diferentes intensidades.

Laser Fotodetector
Amostra
Lente

R

Figura 2.4: Arranjo experimental basico para a técnica de varredura-Z utilizado para

medidas do indice de refragao nao-linear.

Na varredura-Z se mede a transmitancia normalizada que é dada pela razao entre as
potencias transmitidas por uma abertura quando o meio apresenta e quando nao apresenta
efeitos nao-lineares. Algumas variages da varredura-Z foram desenvolvidas, ora para aumentar
sua sensibilidade, ora para adequacao experimental a diferentes situacoes fisicas.

Os efeitos lineares sao eliminados quando a poténcia transmitida pela amostra numa dada
posicao z é dividida pela poténcia transmita quando a amostra estd distante do foco, onde os
efeitos nao-lineares nao estao presentes dessa forma se observa um resultado normalizado para
a transmitancia T'(z) = P(2)/P(zc0)-

Para entendermos como funciona a varredura-Z vamos considerar um meio de indice de
refragao nao-linear positivo (ng > 0), inicialmente a amostra esta distante do foco. Nesta posigao
a intensidade do feixe é baixa e o efeito nao-linear ainda ¢é insignificante, assim 7'(z) = 1. Quando
a amostra é movida em dire¢ao ao foco da lente a intensidade do feixe aumenta provocando um
aumento no efeito de auto-modulacao de fase, e o efeito de lente induzida comeca a se manifestar.
A amostra se comporta nessa posi¢ao (z < 0 e proximo do foco) como uma lente convergente
e produz uma convergéncia adicional no feixe. Dessa forma o feixe chega mais expandido a
abertura e menos luz é captada no detector.

Posicionando a amostra apds o foco da lente (z > 0), o efeito de lente induzida colima o
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Amostra

fotodetector
Laser

Lente

Figura 2.5: Amostra com ny > 0 se comporta como uma lente convergente trazendo uma
convergencia adicional ao sistema, fazendo com que o feixe chegue mais expandido a iris

(menos luz chega ao fotodetector).

feixe e faz com que a transmitancia na abertura aumente como mostra a Figura 2.6. Quando
a amostra encontra-se muito préxima ao foco (z = 0), o resultado é uma mudanga minima no

padrao observado no campo distante.

Laser TR g fotodetector

Amostra g
Lente

Figura 2.6: Amostra com ny > 0 posicionada apds o foco da lente, o efeito de lente

induzida colima o feixe, fazendo chegar mais luz ao detector.

Levando a amostra para muito distante do foco a transmitancia retoma seu valor linear
original. E de se esperar entao desta varredura que a transmitancia normalizada como funcao
de z apresente um minimo em z < 0 e um maximo em z > 0, como mostramos na figura 2.7, A
andlise para um meio de ny < 0 é andloga a anterior e observa-se que o meio se comporta como
uma lente divergente e as posicoes do maximo e do minimo de transmitancia estao invertidas
em relagdo ao meio com ng > 0,

a figura 2.8 mostras as assinaturas da varredura-7Z para os dois casos.

A figura 2.8 mostra as curvas caracteristicas de materiais que apresentam nao- lineari-
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scan simulagao

1,10 4

1,06

1,00 4

0,95 |

Transmitancia Normalizada

0,90 4

) -4 2 0 2 4 6
posicdo z.’zlj

Figura 2.7: Assinatura caracteristica da varredura-Z para um material com indice de

refragao nao-linear positivo.

dades puramente refrativas, quando o meio apresenta absorcao nao-linear, podendo ser: absorcao
de varios fétons ou saturagao da absorcao, & uma mudanga no perfil da curva, sendo que, para
o caso de absorcao de varios fétons temos uma redugado no maximo (pico) e o minimo (vale) é
intensificado; o efeito oposto é observado quando ocorrer saturagao da absorgao. A sensibilidade
em uma medida da refragao nao-linear é dada pela abertura na frente do fotodetector, o efeito
¢é eliminado ao se retirar essa abertura.

A varredura-Z também é usada para medidas de absor¢ao nao-linear, sendo que para re-
alizacao das mesmas basta se retirar a iris da frente do detector; as medidas feitas com abertura
e sem abertura sao utilizadas para separar o efeito nao-linear da refragao do efeito da absorgao

e saturagao nao-linear, respectivamente.

2.5 Analise Quantitativa da Varredura-z

Considerando um feixe de perfil espacial gaussiano operando no modo fundamental

(TEMjyp) de cintura (z) e viajando na dire¢ao +z, o campo elétrico é dado por,

o) w r 1kr? bl
E(z,r,t) = Eo(t)wz)exp e~ ()

(2.45)

onde,
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n2>0
n2<0

1,10

1,05

1,00

0,95 o

Transmitancia Normalizada

0,90 o

posi¢do z/z,

Figura 2.8: Transmitancia normalizada em funcao da posicao da amostra nos casos em

que ny > 0 e ng < 0.

w?(z) = Wi (1 + f) (2.46)

é o raio do feixe e wy é o raio na cintura,

22

R(z) =2 <1 + ZS) (2.47)

é raio de curvatura da frente de onda em z, e o comprimento de difragao (parametro de Rayleigh),

é dado por
k 2
2 = 00 (2.48)
2
k é o nimero de onda,
2w
k=— 2.49
X (2.49)

@(z,t) é a fase longitudinal do feixe[33]. Quando feixe passa pela amostra sofre uma mudanga

na sua fase que, na aproximagao de ”lenta variacao da envoltéria”’ (SVEA) serd dada por [15]

A®y =22
AP(z,7,t) = ——e=2C) (2.50)

z
14+ 2
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onde ®g é dado pela equacao 2.46. A transmitancia para a abertura na iris é calculado através

de

_ |Eu(z,r =0, Neo)|?
Tz A%0) = (50 =0, Ado = O (251)

Se a espessura da amostra é pequena o bastante para que mudancas no diametro do
feixe dentro da amostra por difragdo ou refragdo nao-linear possam ser desprezadas, o meio é
considerado como fino. Para difracao linear isto implica L.y << 2o, enquanto que para refracao

nao-linear L.y << z9/A¢g. Nessas condigoes a solucao para a equagao 2.56 é

4N\D
(2 +9)(22 +1)

T(z,A®y) =1+ (2.52)

onde = = z/zp, pela equacao 2.57 tem-se que 0 maximo e o minimo ocorrem para x = £0, 8585.
Assim AZp, = 1,7z, os valores de méximo e minimo para x permitem obter a diferenca de

transmitancia entre o pico e o vale,

AT, = 0,406|Ad, (2.53)

para aberturas pequenas na iris, se estabeleceu numericamente a seguinte relagao

ATy, ~ 0,406(1 — S)>%5| Ady| (2.54)

com A®( no intervalo no intervalo 0 < Ady <. S é a transmissio na {ris:

2 2
S=1-exp <—:§) (2.55)

Temos que w, é o raio da cintura do feixe e r, é o raio da abertura, para ambos na iris.
O tamanho da abertura S é um parametro importante. Aumentos nesta abertura diminuem
a sensibilidade devido & reducao das variagoes em 7T'(z). Combinando a equagao 2.40 com a

equacao 2.55 obtemos uma expressao para o calculo de no,

B AT\
©0,812(1 — S)02BL T

(2.56)

na
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O sinal de ny é determinado pela ordem em que o méaximo e o minimo se apresentam no espectro,
se o minimo aparece antes do foco, a lente gerada ¢é positiva e no > 0. No caso contrario tem-se
que no < 0. Se o material apresentar efeitos de absorcao nao-linear, ocorre uma perda de luz
que se reflete no sinal de varredura-Z, resultando em uma curva assimétrica, com o pico ou o
vale reduzido. O sinal pode ser corrigido dividindo-se o espectro de refracao pelo de absorgao,
0 que exige que as duas medidas sejam feitas de forma simultanea.

Para as medidas de absor¢ao nao-linear é preciso que a abertura seja retirada (con-
figuragao aberta) para garantir que toda a luz transmitida pela amostra chegue até o detector,
obtém-se assim uma curva relacionada com processos de absorcao que pode ser, por exemplo,
absor¢ao de dois ou trés fétons, absorgao saturédvel, etc. A equacao geral para transmitancia[34]

no processo de absor¢ao nao-linear é determinada pela equacgao 2.57,

a InflL(n)
T(x)=1- 371—@” (2.57)
n2 (1 + :L.Z)nfl
n representa nimero o processo de absorcao envolvido, para absorcao de dois fétons n = 2, para

absorcao de trés fétons n = 3, assim por diante.

simulagé@o

1,0000
0,9998 -
0,9986 «
0,0994 -

0,9982 4

Transmitancia Normalizada

0,9980 4

-6 -4 -2 0 2 4 6
posigéo (cm)

Figura 2.9: Simulacao da curva caracteristica da transmitancia para um coeficiente de

absor¢ao nao-linear positivo (ny > 0).

Na Figura 2.9 temos a simulagao da curva de absorcao para um ne positivo.



Capitulo 3

Materiais Estudados

3.1 Acido Oleico (AO)

Basicamente Oleos e gorduras sao formados por moléculas de triglicerideos; sendo que
possuem estrutura quimica composta de 98% de triglicerideos e uma pequena quantidade de
mono e diglicerideos [35]. Os triglicerideos sao ésteres composto de trés acidos graxos e uma
molécula de glicerol, contendo uma quantidade significativa de oxigénio na sua estrutura. Os
acidos graxos variam no tamanho da cadeia de carbono e nimeros de ligagdes duplas. Sao
compostos formados por uma cadeia de carbonos, de onde se deriva a propriedade lipossolivel,
e um grupo carboxila terminal, o que lhe da caracteristicas acidas. A cadeia de carbonos varia
entre 2 e 30, porém os mais comuns sao aqueles que variam entre 12 e 22 dtomos de carbono.

Acidos graxos sao classificados como saturados, apenas ligagoes simples, e insaturados
aqueles que possuem uma (mono-insaturados) ou mais de uma (poliinsaturados) insaturagoes
na molécula [36]. Estes compostos sao, geralmente, representados por simbolos numéricos, por
exemplo, C'12 : 2n8); onde o nimero justaposto ao C' indica o nimero de dtomos de carbono;
o segundo numero, apds os dois pontos, o nimero de duplas ligacdes e o niimero apés o "n”
expressa a posicao da ultima dupla ligacao a partir do grupamento metil terminal. Os acidos
graxos com 2 — 4 dtomos de carbono sao considerados acidos graxos de cadeia curta ou volateis;
entre C'6 — C12, os de cadeia média, que formam os triglicerideos de cadeia média e entre
C14 — C24, constituem cadeia longa. Os acidos graxos poliinsaturados podem ser classificados
emn—6en—3. A figura 3.1 apresenta alguns acidos graxos com o niimero de carbono contido

em cada um deles.

Programa de Pés-Graduacao em Fisica - UFPA
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12: 0

Myristic mcid ~ 14: 0
16: 0
Stoaric acid 18: 0
18: 1; 0
| 18:2: 002 Ons
© Linolenic acid  18: 3; 9,12,15 O

Figura 3.1: Tabela de Acidos graxos. Fonte: Biochemistry with Clinical Correlations,

Devlin, 6, ed, 2006.

O comprimento e grau de insaturagao da cadeia hidrocarbdnica dos dcidos graxos e dos
outros compostos determinam as propriedades fisicas dos 6leos vegetais. Por exemplo, a cadeia
hidrocarbonica apolar é a responsavel pela insolubilidade dos acidos graxos na agua. Temos
que quanto maior a cadeia e menor o nimero de ligacbes duplas, menor vai ser a solubilidade
do acido graxo em agua. O ponto de fusao aumenta com o nimero de atomos de carbono
e diminui com o nidmero de insaturagoes; duplas ligacoes (insaturagoes) na cadeia fazem com
que haja uma modificacao espacial na cadeia carbonada promovendo seu dobramento no plano
o que confere um arranjo mais fraco entre as moléculas o que permite uma dissociacao mais
facil, proporcionando um estado fisico mais liquefeito em relacao ao acido graxo saturado com
nimero de carbonos correspondente. A grande maioria das fontes naturais de dcidos graxos
insaturados encontre-se na configuragao cis (figura 3.2), os isomeros trans (figura 3.3) podem

ocorrer naturalmente no leite e, em outras gorduras animais.
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O 4cido oleico (AO) é um acido graxo de cadeia longa apresentando 18 carbonos em sua
estrutura sendo de acido graxo mono-insaturado por possuir uma dupla ligagdo no nono carbono
de sua cadeia. E também um &cido carboxilico por possuir um grupo funcional COOH. O
4cido oleico destaca-se como um dos acidos graxos mais amplamente distribuidos na natureza.
E encontrado praticamente em todos os 6leos e gorduras; 75% do azeite de oliva é composto por
AQO, sendo que nas gorduras animais excede a 40% [35].

Na natureza encontramos o AO em sua forma cis como se vé na figura 3.2, os atomos
de hidrogénio estao ligados no mesmo lado do plano que contém as ligacoes duplas entre os
carbonos, as bolinhas verdes representam atomos de carbono, as bolinhas brancas representam

os atomos de hidrogénio e as vermelhas, os atomos de oxigénio.

Figura 3.2: Molécula de acido oleico na forma cis (cis-9-dcido octadecandico)

O AO é uma molécula polar com um momento de dipolo permanente cujo valor é 2,63D
[37], pois tém uma de suas extremidades uma ligacdo C' = O e uma hidroxila, A dupla ligacao
proporciona uma curvatura na cadeia, o que dificulta o rearranjo das moléculas, enfraquecendo
as interagoes entre moléculas vizinhas (interacao de Van der Waals). Dessa forma, a temperatura

ambiente, o dcido oleico encontra-se na fase liquida.

Figura 3.3: Molécula de acido oleico na forma trans (trans-9-dcido octadecandico)

As propriedades fisicas das moléculas do AO na forma cis sao diferente das propriedades
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fisicas das moléculas do AO na forma trans. Na tabela 3.2 apresentamos algumas propriedades
fisicas e quimicas para o AO. Os dados foram retirados da referéncia [37] bem como do rétulo

fixo no vidro fornecido pela MERCK.

Formla molecular C1eHz400
M assa nolar 28246 g/mol
Dersidade 0,889 - 0.895 gicnt
Indice de refracéio 14595
Temperatura de solidificacéo 10-16 °C
Ponto de ebulicéo 286°C

Figura 3.4: Propriedades fisicas e quimicas do acido oleico
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3.2 Beta-Caroteno (BC)

Um dos grupros mais importantes de pigmentos naturais é o grupo dos carotendides, por
apresentar um ampla distribuicéo, diversidade estrutural e inimeras fungoes. Hortaligas, frutas,
algas, bactérias, fungos, entre outros, apresentam as cores amarela, laranja e vermelha devido
a preseca dos carotendides. Quimicamente os carotendides sao definidos como tetraterpendides
C40 (hidrocarbonetos de ocorréncia natural e seus derivados), ou seja, unido de oito unidades
isoprendides (C5) de cico dtomos de carbono, fortmado por uma cadeia carbonica [38].

Os caratendides sao substancias essenciais para a vida por atuarem na sintese da vitamina
A e devem ser ingeridos na dieta alimentar uma vez que nenhum animal pode sintetizd-los. As
moléculas de carotendides possuem um sistema de duplas ligagoes responsavel pela cor que
proporcionam aos alimentos. Essas ligagoes sao chamadas de ligagdes conjugadas [39], essas
ligacoes podem ocorrer na forma cis ou trans, com a forma trans encontrada com maior frequéncia
na natureza. Em suas composi¢oes apresentam moléculas oxidaveis e sao lipossoliveis (soliveis
em gordura), o nimero de duplas ligacoes é relacionado com a captagdo de comprimentos de
ondas através da teoria de Huckel [40], sendo que, quanto maior for o numero de ligacoes
conjugadas, maiores sao os comprimentos de ondas captados (mais para o vermelho). Devido a
essa variagao no numero de ligacoes duplas os caratendides apresentam a propriedade de absorver

a luz nos comprimentos de onda de 380 nm até 550 nm.

Figura 3.5: Férmula estrutural do caroteno

Dentre os mais de 600 tipos de caratendides o mais ativo é o beta-caroteno (BC) (CoHsg)
por apresentar uma maior capacidade de se transformar em vitamina A, sendo que na literatura
é comum chama-lo de pré-vitamina A. Na figura 3.5 apresentamos a estrutura da molécula
do beta-caroteno com sua estrutura quimica composta por uma cadeia de 40 atomos de car-
bono, 56 atomos de hidrogénio, 11 ligacoes duplas, contendo ainda dois ciclos alcénicos em suas
extremidades que também influenciam na absor¢ao dos comprimentos de onda.

O beta-caroteno tem propriedades antioxidantes que ajudam a neutralizar os radicais



Materiais Estudados 28

Figura 3.6: Formula estrutural do beta-caroteno

livres, moléculas reativas e altamente energizadas, as quais se formam através de certas reagoes
bioquimicas ou através de fontes exteriores, tais como a polui¢ao atmosférica ou o fumo do
cigarro. Os radicais livres podem danificar os lipidios nas membranas celulares, bem como o
material genético nas células, podendo os danos resultantes levar ao desenvolvimento do céncer.

O beta-caroteno também pode extinguir o oxigénio singleto, uma molécula reativa, que
é gerada, por exemplo, na pele por exposicao a luz ultravioleta e que pode induzir alteragoes

pré-cancerigenas nas células.



Capitulo 4

Metodologia

4.1 Introducao

Apresentamos neste capitulo todos os procedimentos executados bem como todos os
equipamentos utilizados durante o desenvolvimento das medidas obtidas neste trabalho, desde a
preparacao das amostras até a montagem do arranjo experimental para as medidas de varredura-

Z.

4.2 Preparacao das Amostras

As amostras foram preparadas no Laboratério de Preparacdo de Amostras do Grupo
GFMA. Fizemos uma solug¢ao denominada de solugao padrao, onde dissolvemos 6 mg de beta-
caroteno (BC)(Merck 99%) em 100 ml de 4cido oleico (adquirido da Merck 99%). H4 uma rapida
dissolugao do BC no acido oleico e para deixar a solugao homogénea submetemos a mesma a
um agitador mecéanico por 15 minutos com velocidade e temperatura controlada de 120 rpm e
35°C, respectivamente. Obtivemos assim uma solu¢do com concentragao igual & 60 pug/ml, esta
solucao apresenta uma coloragao alaranjada forte, como pode ser visto na figura 4.1.

Para este trabalho usamos amostras preparadas diluindo a solugao padrao de beta-
caroteno em &cido oleico nas seguintes concentrages de 0; 5.6, 11.3, 22.5, 30, 45 e 60 ug/mi.

Trabalhos anteriores [41], [42], mostraram que para concentragoes acima de 75 pg/mlos espectros

Programa de Pés-Graduacao em Fisica - UFPA
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Figura 4.1: Solugao de AO:BC a (60 pg/ml no Becker, sobre o agitador mecénico) a

direita recipiente de acido oleico (Merck 99%).

de absorbancia mostram distorgoes relacionadas a interacao entre as moléculas de beta-caroteno

que modificam as bandas tradicionalmente conhecidas.

4.3 O Aparato Experimental

Para as medidas de refracao e absorcao nao-linear foram usados dois lasers, sendo um de
estado sélido (diodo) fabricado pela RGB Laser, operando em seu modo fundamental T'E My,
com comprimento de onda de 671 nm e com potencia de 650 mW. O outro laser operou na
linha 532 nm e potencia ajustavel de 0 até 1 W, modelo Ventus, também operando em T E My,
ligado a uma fonte modelo SMD 6000 fabricado pela LaserQuantum. Para a modulacao do sinal
utilizamos um modulador mecanico fabricado pela EG &G Instruments modelo 650 light. O
movimento da amostra foi realizado com auxilio de um transladador linear (com precisao de
0.01 mm) onde a cubeta com amostra foi fixada num suporte, com a possibilidade de ajuste
para o alinhamento do plano da face da cubeta (vertical e horizontal). Na coleta do sinal
utilizamos dois fotodetectores, sendo, um do modelo FPS-10, da Ophir com resolucao temporal
de 1 nanosegundo e o outro detector de silicio; um multimetro digital de alta precisao (resolugao
6% digitos) fabricado pela Hewlett Packard modelo HP — 34401A e um osciloscépio digital
fabricado pela Hewlett Packard modelo HP 546008 — 100 M Hz e também um lock-in digital
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e um lock-in (EGeG princeton). Com osciloscépios digitais é possivel a aquisicao de dados dos
experimentos de Varredura-Z com a possibilidade de monitoramento da evolugao temporal do
sinal. Dessa forma, ficou bem mais simples a separacao dos efeitos térmicos dos 6pticos. No
nosso caso, foi de fundamental importancia o uso deste equipamento. Utilizamos ainda um
medidor de potencia (Laser Power Meter NA /2-Ophir ). As amostras de BC diluidas em AO
nas diferentes concentragoes foram para colocadas dentro de cubetas de quartzo (fabricada pela
Hellma) de 1 ou 2 mm. Ainda foi necessario um conjunto de lentes, espelhos, suporte mecanicos

para a montagem experimental e o correto alinhamento do feixe da luz laser.

4.4 Descricao das Medidas

4.4.1 As Medidas de Refracao Nao-Linear

As medidas de varredura-Z foram realizadas utilizando-se o aparato experimental dis-
criminado na se¢ao anterior, na figura 4.3 mostramos o esquema do arranjo experimental. Neste
caso, a amostra foi deslocada ao longo da diregao de propagacao do feixe (e coincidente com a

diregao z).

Modulador

Lente 1 i Fotodetector
Amostra Dris

Fotodetector

micTo compurador

Figura 4.2: Esquema experimental para as medidas do indice de refragao nao-linear, com

a iris (chamada de configuracao fechada).
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Os sinais referentes as intensidades transmitidas foram capturados pelo lock-in e enviados
ao computador. O deslocamento foi feito com um passo 1 mm numa extensao de 200 mm (pas-
sando pelo foco), permanecendo a amostra em repouso por aproximadamente 2,1 segundos até
o proximo passo. O sinal da luz transmitida através da amostra foi capturado pelo fotodetector
para 200 posicoes diferentes, a aquisicao foi feita com a amostra em repouso. Usamos ainda
uma iris metalica com orificio circular de 2 mm, posicionada na frente do detector D2 que se
encontra a 1,2 m de distancia da lente. Outro detector D1 foi utilizado para captura do sinal

de referéncia.

Lente 2 Fotodetector

Amosia

.....
| |

Fotodetector

wicro computador

Figura 4.3: Esquema experimental para as medidas de absor¢ao nao-linear, sem a iris
(configuracao aberta) e com uma segunda lente para a captura de toda a luz que é trans-

mitida pela a amostra.

O procedimento utilizado para as medidas de absorcao nao-linear é o mesmo utilizado
para as medidas de refracdo nao-linear,a amostra foi deslocada novamente em torno do foco da

lente de 1 em 1 mm novamente por uma extensao total de 200 mm.
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4.4.2 Determinacao da Cintura do Feixe Laser

Um parametro importante nos calculos da técnica Varredura-Z, tanto para refragao como
para absor¢ao nao-linear é o valor da cintura do feixe do laser (wp). Para obtengao deste
parametro utilizamos um obstdculo com um pequeno furo (pinhole). Esse método consiste em
deslocar o obstaculo ao longo da direcao de propagacao do feixe laser entre a lente e o detector
e observar a variagao da intensidade de luz com a posi¢ao, nés uzamos uma abertura de 15 um.
O ajuste das curvas obtidas com a previsao tedérica permite a obtencao da menor cintura wy.

Na figura 4.4 temos um esquema do arranjo

lente Pinkeole

base mivevel

k4

Figura 4.4: Arranjo experimental para a determinacao dos parametros geométricos do

feixe laser.

A lente L estd em um suporte, enquanto que o conjunto fotodetector e pinhole foram
montados em um transladador zy com liberdade de se movimentar ao longo do trilho que esta
colocado ao longo do eixo z.

Muitos lasers emitem feixes com um perfil aproximadamente gaussiano, como é o caso
de um laser que funciona no modo transversal fundamental (modo T'EMyy da cavidade éptica
do laser). As fungbes matematicas que descrevem o feixe gaussiano constituem uma solucao da
forma paraxial da equacao de Helmholtz. Os feixes gaussianos s@o normalmente considerados

em situacoes cuja divergéncia apresenta um valor relativamente pequeno. O feixe se propaga
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no espago livre mantendo seu perfil gaussiano, todavia, os seus parametros caracteriscos sofrem

alteracoes. A intensidade do feixe é dada pela equagao:

I(r,2) = %em (-wf(rz)) (4.1)

onde, P é a potencia total do feixe, z é a direcdo de propagacio, com r = 22 + y? e w(r, 2)
descreve a evolucao da largura do feixe ao longo da direccao de propagacao z, de pontos que tém
um decréscimo de amplitude de 1/e?( 13,5%). Quando r = 0 a intensidade do feixe é maxima

na direcao z. Temos que,

2P

I(r,z) = W

(4.2)

Com a ajuda do detector podemos medir a mudanca da intensidade em funcao da posicao ao

longo do eixo z. A a poténcia medida pelo detector apés o furo pode ser dada por:

2P5?

o (4.3)

Pper =~

onde § é o raio do furo e § << w?(z), 21 é a posicio da cintura, zg é a distancia confocal vista

no capitulo 2. Utilizando as equagoes 2.47 e 4.3 é facil mostrar que,

2P5?

A 2)
2P5?

o termo constante =-3 ¢é obtido do ajuste experimental, e para a obtencao do raio na cintura
0

PDET ~ (4.4)

utilizamos a relagdo 2.48. As figuras 4.5 e 4.6 mostram os pontos obtidos experimentalmente
e ajustados pela equacao 4.4 para os feixes de laser com o perfil Gaussiano utilizados nesse

trabalho.
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ajuste tedrico
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Figura 4.5: Medida do perfil do feixe laser (671 nm) em funcao de z

Na figura 4.6 temos em vermelho os pontos experimentais e a curva solida representa o

ajuste tedrico.

® Pontos Experimentais

6 —— Ajuste Tedrico
Data: Datal_B

4 Madal cit
— 7] ‘Waeighting:
= y Mo weighting
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B P4 014762007338
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@
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c
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Figura 4.6: Medida do perfil do feixe laser (532 nm) em funcao de z.
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0-1W
11,1140,06 em 10,4+0,01
1,14+0,02 em 1,26+0,07
48, 3um#1, 3um 46,2 um0,3um

Figura 4.7: Parametros dos feixes utilizados para a varredura-Z

De forma semelhante, temos na figura 4.7 os pontos experimentais em verde e a curva de
ajuste tedrico em vermelho. Na tabela 4.1 apresentamos os parametros dos feixes usados.

As curvas foram ajustadas pelo software Origin.
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Resultados e Analise

Neste Capitulo apresentaremos os principais resultados obtidos neste trabalho que estao
relacionados com a técnica de Varredura-Z aplicada a mistura de acido oléico com beta-caroteno
em diferentes concentragdes. Os resultados serdo apresentados e discutidos com base na teoria

apresentada no capitulo 2.

5.1 Absorbancia das Amostras

Inicialmente foram realizadas medidas de absorbancia em difierentes concetragoes de BC
diluido em AOQ. Para isto, fizemos uma solugdo especial altamente concentrada (120 pg/ml)
e fomos diluindo a mesma, misturando quantidades pré-calculadas de AO, para obtermos as
concentracoes desejadas. A figura 5.1 apresenta os espectros da absorbancia das amostras assim
obtidas.

Vemos na figura 5.1 que o espectro de absorbancia é modificado devido a presenca do
beta-caroteno na solucao de 4cido oleico. Uma extensa discussao sobre estas alteracoes, bem
como, um modelo modelo computacional é apresentado por R. Silva, et al [43]. Na figura 5.1
mostramos a posicao das linhas dos dois lasers utilizados neste trabalho, que estao representados
na figura 5.1 com setas nas posicoes de seus respectivos nos comprimentos de onda de 532 nm e
671 nm. Como no final deste capitulo aplicaremos a técnica Varredura-Z a outros éleos vegetais
(acal, andiroba, copaiba e buriti) da Amazonia, para observagao da existéncia ou nao de efeito
néo-linear, apresentamos o espectro de absorbancia dos mesmos, onde é possivel se identificar

as bandas de absorcao de cada um.

Programa de Pés-Graduacao em Fisica - UFPA
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Figura 5.1: Espectros de absorbancia das amostras de BC:AO nas concentracoes: 120,

90, 60, 30, 15 e 0 pug/ml.
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Figura 5.2: Absorbancia de diferentes amostras estudadas na regiao entre 200 nm e 800

nm.
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5.2 Consideracoes Importantes

a) No caso das amostras estudadas neste trabalho escolhemos dois lasers com compri-
mentos de onda A\ = 671 nm e Ay = 532 nm. Esses comprimentos de onda foram escolhidos
para que pudéssemos fazer uma comparagao entre os valores de nao-linearidade obtidos, fora da
banda de absorcdo e dentro da banda para a mistura BC:AQO.

b) Se a amostra absorver uma parte da luz do laser, primeiro haverd um aumento de tem-
peratura na amostra. Esse perfil de temperatura passa por um transiente até a estabilizagao,
sendo ele governado pela equacgao da Difusao do calor. E segundo lugar, haverd uma mudanca
de intensidade (e da fase) da luz ao sentir o perfil de indice de refracao estabelecido pelo aqueci-
mento. Este efeito chamado de Lente Térmica, varia de amostra para amostra e tem um tempo
de formagao que pode durar algumas dezenas de milisegundos.

c) E preciso efetuar as medidas num tempo muito curto para que o efeito térmico nao
domine o efeito nao-linear eletronico. Varios autores descrevem essa importancia como por
exemplo: Amit Nag e Mauro Falconieri [44], [45]. Outra discussdo muito interessante sobre os
efeitos térmicos em medidas de Varredura Z sao apresentados por F. F. Dall‘Agnol [46] em sua
dissertacao de mestrado e R. F. de Souza [47] em sua tese de doutorado.

d)Aproveitando o arranjo experimental para Varredura Z, fizemos medidas da nao-
linearidade de outros 6leos vegetais da regiao (acai e buriti, andiroba e copaina). Nosso in-
teresse nesse caso foi apenas a observagao se os 6leos apresentam ou nao efeito Optico néo-linear.
Quando o experimento de Varredura-Z foi feito usando as amostras de éleos de acai o laser em
671 nm se torna extremamente ressonantes gerando um efeito de Lente Térmica tao forte que a
luz no detector vai praticamente a zero. Ver figura 5.3. Na vertical temos a intensidade da luz
transmitida e na horizontal a posicao, em cm.

e) Um modulador e um lock-in operando em alta freqiiéncia tem sido usados por alguns
autores para reduzir a observagao[13],[14] dos efeitos térmicos ji que podemos ajustd-los para
que as medidas sejam feitas em tempos curtos da ordem de 1 ms, antes que ocorra a formagao da
lente térmica. Um efeito cumulativo ser considerado neste caso, que é o calor residual devido as
vérias aberturas do modulador. Este calor se espalha na amostra. E, apds certo tempo, teremos
um calor acumulado na amostra gerando uma lente térmica permanente que distorce o sinal
medido no Lock-in. Quando nés tentamos realizar esse tipo de medida com laser 671 nm em

Oleo de agali, a lente térmica residual foi tao forte que nao conseguimos obter os resultados, pois
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o sinal decaiu rapidamente e nao cresceu em nenhuma posicao, pois o efeito de LT foi mantido
para quase todas as posicoes. A figura 5.2 mostra essa observagdo. Os pontos em vermelho sao

os dados de intensidade x posi¢ao capturados pelo osciloscépio.

—e— curva experimental

1,0 - .

0,8 -
) L ]

0,6 4 \
] L ]

0,4 - \

0,2 e

Transmitancia Normalizada

L ]
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Figura 5.3: Sinal de Varredura- Z feita com laser na linha 671 nm, o Lock-in e a luz

modulada em 1200 Hz.

Para medida com pequeno efeito de lente térmica fizemos as aquisi¢bes com auxilio do
osciloscépio digital. A figura 5.4a mostra uma das imagens capturadas pelo osciloscopio para
uma freqiiéncia de 20 Hz no modulador (equivalente a um periodo de 50 ms). A linha em
amarelo é o sinal no detector e a linha de cor roxa é o sinal de referéncia, medidas no tempo. E
possivel se observar de forma muito evidente o efeito de lente térmica que é a queda do sinal. A

figura 5.4b é uma ampliagao feita com os dados da figura 5.4a.
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Figura 5.4: Em (a) Imagem capturada pelo osciloscépio digital com dois sinais: a curva
em amarelo é a luz transmitida numa posicao proxima ao foco e na cor roxa é o sinal de
referéncia. Em (b) ampliacao feita com os dados obtidos na figura (a) mostrando méximo

no instante ¢t = 0.4 ms. Luz laser modulada na freqiiéncia f =20 Hz

O efeito optico gerado pela absorgao da luz (também é caracteristico de cada dtomo ou
molécula) e ele acontece geralmente num tempo bem menor do que o da Lente Térmica mas
ha materiais nos quais esse tempo pode ser muito longo [48]. Para dleos vegetais o tempo de

formacao de uma lente térmica estaciondria é em torno de 50 a 80 ms [49], [50].
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5.3 Resultados

Vamos agora comparar os os resultados, os obtidos em alta freqiiéncia (f = 1200 Hz) com
auxilio do Lock-in e os obtidos com o osciloscopio digital na freqiiéncia f = 20 H z, onde é possivel
se separar o sinal da luz transmitida antes e depois do efeito de lente térmica. Analisando-se
ambos os resultados medidos concluimos que no caso do laser em 671 nm e as amostras de
BC:AO as diferengas entre os dois métodos. Apenas préximo ao foco se observa-se um pequeno

efeito de lente térmica para o AO puro conforme mostra figura 5.5

Sinal ma posi¢do z =1 cm
Sinal ma posicdo z=-10 cm

AN A St A A
M’”"‘Www

10000 -

5000

Intensidade Relativa

T T T
30000 40000 50000

Tempo (us)

Figura 5.5: Sinal no osciloscépio digital com o campo visual de meio (25 ms, f =20 Hz)
periodo. Em vermelho temos o sinal na posicao z; = —10 ¢m e na em azul é o sinal na

posigao ze = 1 cm (AO puro).

Como o sinal no osciloscopio, muda em funcao da posicao da amostra em relagao ao foco
da lente, mostramos em 3D a evolugao composta pelo conjunto de figuras semelhantes aos da

figura 5.5 para cada posi¢ao z, usando o laser 671 nm com amostra de AO puro.
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Figura 5.6: Curvas intensidade x tempo para diferentes posigoes da amostra (laser 671

nm amostra de AO puro: Varredura-Z resolvida no tempo).

A figura 5.6 é semelhantemente a figura 5.7, tendo-se novamente as curvas capturadas

do osciloscépio para as diferentes posicoes da amostra de AO puro em relagao a lente,

Intensidade

15000

0 Tempo (us)

Figura 5.7: Imagem 3D do conjunto dos sinais capturados no osciloscépio para o laser

532 nm e amostra de AO puro (Varredura-Z resolvida no tempo).

o laser agora utilizado estd sintonizado em 532 nm. Notamos uma pequena formacao de
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lente térmica na regiao proxima ao foco da lante e que deseparece a medida que a amostra se

afasta dessa regiao.

5.4 Resultado para o BC:AO nas Concentracoes: 0,
5.6, 11.3, 22.5, 30, 45 e 50 ug/ml.

Apresentaremos agora as curvas da transmitancia normalizadas para as diferentes amostras
BC:AO. Observa-se que o perfil do sinal (pico-vale) de Varredura-Z apresenta uma nao-linearidade

autodesfocalizada.

B AQ puro

& ACQBC SE6 pgiml
A0:BC 1,3 winl

v AOBC 225 uwgml
AC:BC 30 pgiml

- ABC 45 pgiml
A:BC B0 pogml
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Figura 5.8: Curvas Transmitancia normalizada para diferentes concentracoes da mistura

BC:AO para o laser em 671 nm.

Levando-se em consideragao a teoria apresentada no capitulo 2 (equagao 2.40) é possivel
se obter o valor do indice de refracao nao-linear para cada uma das curvas acima (diferentes
concentragoes). A figura 5.9 mostra uma curva de varredura-Z obtida para uma mistura de

BC:AO com concentragao igual a 60 pug/mi.
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Figura 5.9: Ajuste nos pontos experimentais de varredura-Z feita em BC:AO em 60 pg/ml

laser 671 nm.

Os pontos em azul sdo os pontos experimentais e a curva sélida em vermelho representa

a curva de ajuste tedrico. A tabela a seguir mostra os valores encontrados para no em funcao

da concentragao.

Concentragoes (ug/ml) | no(cm? /W)
0 -1,77 x 1079

5,6 —2,06x107°

11,3 —2,192107°

22,5 -1,83 x 107°

30 219 x 1079

45 -2,35x 107°

60 -2,87x 107

Tabela 5.1: Valores de ny obtidos para as solucoes de BC:AO em diferentes concentragoes

com os dados da tabela acima montamos a figura 5.10 que mostra a tendéncia de variagao

do no com a concetragdo de beta-caroteno em AO.

De forma geral, a medida que se aumenta a quantidade de beta-cartoteno o indice de

refragdo nao-linear também aumenta (em moédulo).
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Concentracao png/mil

Figura 5.10: Indice de refracao nao-linear ny, em funcao da concentracao para amostras

BC:AO.
5.5 Varredura-Z para o laser 532 nm, Amostra de

BC:AO 60 ug/ml

Como citado anteriormente quando o experimento de varredura-Z foi realizado com o
laser de 532 nm o efeito de lente térmica tornou-se tao intenso, que nao foi possivel se obter
resultados. A figura 5.10 mostra em 3D (Intensidade x tempo x posi¢ao).

O resultado apresentado na figura 5.11 foi realizado com deslocamentos da amostra no
eixo z, com incrementos z = 2 mm. Cada curva que compoe a figura 5.11 foi capturada do
osciloscopio numa posigao z diferente (21 = —10 mm, 2o = —8 mm, z3 = —7 mm, ..., z79 = 39
mm e zgp = 80 mm). O sinal temporal tem um aumentando de intensidade durante o tempo
no qual a abertura do modulador esta aberta. Esse comportamento se mantém até a quinta
posigao da variavel z (z5 = 10 mm).

Analisando-se figura 5.11 vemos que na primeira posigao (préximo da lente e mais longe
do foco) a curva de intensidade do sinal x tempo, j& apresenta efeito térmico importante e ele se

mantém aumentando a diferenga cada vez mais, entre o instante inicial (abertura do modulador)



Resultados e Analise 47

Intensidade

4

Y Ay A
i

Ay Ay Ay
i

rd

£

s /
s

S
/

-100000 10000 20000 30000

Figura 5.11: Figura composta pela sequéncia de imagens no osciloscépio (intensidade x
tempo) nas diferentes posi¢oes em relagao a lente (Varredura-Z resolvida no tempo) para

amostras de BC:AO 60ug/ml (mais concentrada), com o laser em 532 nm.

até o instante final. Como o sistema BC:AO tem tempo de resposta lento (formagao da lente ~ 20
ms)fizemos o acompanhamento da evolu¢ao temporal do sinal com auxilio de um modulador
ajustado em 20 Hz. No instante inicial, exatamente quando o modulador abre a fenda, ainda
nao ha calor depositado na amostra. Neste instante o sinal no detector é o da luz trasmitida.
Em seguida a amostra absorve parte da luz incidente que é convertida em calor provocando
dilatagao térmica. O sinal no fotodetector aumenta ou diminui conforme a amostra esteja
antes ou depois do foco, conforme previsto por Fernando Dall”Agnol[46]. A figura 5.12 mostra
esse comportamento, em preto, para a amostra posicionada antes do foco e, em vermelho para

amostra depois do foco. Essa figura foi composta com os sinais da figura 5.11.
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Figura 5.12: Tela do osciloscépio mostrando o sinal x tempo antes (em preto) e depois

(em vermelho) do foco. Amostra BC:AO 60 ug/ml laser 532 nm

5.6 Absorcao Nao-Linear

Observamos o efeito de absorc¢ao nao-linear nas amostras de AO puro, ver figura 5.13. O
resultado é repetitivo e bem definido, obedecendo a um comportamento tipico do previsto na
secao 2.5 para absor¢ao de dois fétons (ajuste em vermelho). Fizemos um conjunto de medidas,
de cada uma delas foi feito o ajuste para a obtencao do valor do coeficiente de absor¢ao nao-linear,
em seguida fizemos a média aritmética dos valores o que resultou as = —0,018x1073 em/W.
A curva para absorcao nao-linear de dois fétons ajustou-se muito bem nos dados experimentais
0 que nao ocorre quando tentamos ajustar a equagao para a absorgao de trés fétons (linha em
azul). O quadro no interior da figura contém as equagdes de ajuste para os dois casos.

Para as amostras de BC:AO nas diferentes concentracoes foi feito um procedimento semel-
hante ao feito na amostra de AO puro. Percebe-se um crescimento do valor absoluto do coefi-
ciente de absorc¢ao nao-linear conforme estd na figura 5.14. A tabela abaixo resumo os valores
encontrados para os coeficientes de absor¢ao nao-lineares:

A absorcao nao-linear fica mais bem entendida quando observamos os niveis de energia
do &cido oleico. R. Silva [41] em sua dissertacao de mestrado, mostrou que o dcido oleico puro
quando excitado com fétons de 1.96 eV de energia, gera uma banda de emissao na regiao ultra

violeta entorno de 3.9 eV. Quando fizemos o experimento de incidir a luz do laser em 671 nm
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Figura 5.13: Resultado de absor¢ao nao-linear no acido oleico puro. Os circulos em azul

sao os dados experimentais e a linha em vermelho é o melhor ajuste.

Concentragoes (pug/ml) | as(em/W)
0 ~1,8x107°
995 -2.48x105
30 -2.91 x10°
45 -3,447 x 107°
60 3,5x 107

Tabela 5.2: Coeficiente de absorcao nao-linear em funcao da concentracao de beta-

caroteno.

(1.99 eV) com poténcia de 650 mW observamos uma banda de emissao no ultravioleta conforme
mostra a figura 5.15.

A emissao mostrada na figura 5.15, comeca em A\; = 337 nm e vai até, aproximadamente,
A2 = 392 nm apresentando um maximo em torno de A3 = 362 nm. Este resultado pode ser
entendido como a absorgao de dois f6tons (pelo AO conforme o esquema de energias apresentado
na figura 2.3 do capitulo 2 e a emissao em seguida de um tnico f6ton com energia de 3.98 eV.

A largura da banda é efeito de temperatura e de sub-niveis existentes dentro da banda.
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Figura 5.14: Resultado de absor¢ao nao-linear no acido oleico puro. Os circulos em azul

sao os dados experimentais e a linha em vermelho é o melhor ajuste.

Banda de emisséo do Acido Oleico
excitado por um laser em 671 nm
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Figura 5.15: Banda de emissao do AO, na regiao UV, quando excitado com laser 671 nm

(650 mW).
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5.7 Varredura-Z para os Oleos de Buriti, Andiroba e
Copaiba

Aproveitamos o aparato experimental, para fazer a varredura-Z em alguns 6leos vegetais
da regido que sdo muito conhecidos e estudados no GFMA, como o 6leo de butiti (Mauritia
flexuosa L.), o de copaiba (Copaifera landesdorffi.) e o de andiroba (Caraba guianensis Aubl),
afim de verrificar se os mesmos apresentam algum tipo de nao-linearidade em suas propriedades
Opticas. A assinatura Z foi obtida utilizando a configuragao fechada (com a iris na frente do

fotodetector), e os resultados estdo mostrados na figura 5.16.
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Figura 5.16: Assinatura Z e valores para ns obtidos com laser de 671 nm para os 6leos de

andiroba, buriti e copaiba.

Os resultados foram obtidos com o laser sintonizado em 671 nm. Esses resultados
mostram o comportamento tipico da curva de Varredura-Z. Embora em se tratando de uma
complexa mistura de acidos graxos aplicamos a expressao para calcular o ny em cada um dos
casos. E evidente que este valor representa uma média de efeitos nos diferentes componentes do

Oleo e merecem uma analise mais detalhada em estudos especificos.



Capitulo 6

Conclusoes

6.1 Conclusoes

Nesta dissertagao, pesquisamos as propriedades Opticas nao-lineares da mistura beta-
caroteno diluido em &cido oleico nas concentragoes: 0, 5.6, 11.3, 22.5, 30, 45 ¢ 60 ug/mi.
Baseado nos resultados dos experimentos realizados podemos enumerar as seguintes:

a) Enquanto que, em outros trabalhos citados nas referéncias, os autores usam o beta-
caroteno diluido em solventes organicos nés optamos por misturd-lo com o acido oleico, que
constituiu um tipo de amostra de simples manuseio, sem risco a satide e que apresenta todas as
propriedades presentes em outros sistemas. Esta dupla combinacao é ainda mais interessante
pois a mesma acontece na natureza.

b) Desenvolvemos um programa na linguagem LABVIEW capaz de movimentar a amostra
sobre um transladador linear com precisao de 0.01 mm e fazer com sincronia a aquisi¢ao dos
dados da luz tranmitida pela amostra. Este programa fica como um produto para trabalhos
futuros que usem a técnica Varredura-Z.

¢) Foi montado no Laboratério do Grupo GFMA um novo arranjo experimental, para
medir nao-linearidades 6pticas em amostras sélidas ou liquidas.

d)As amostras estudadas de BC:AO nas diferentes concetragoes exibiram um comporta-
mento que obedece a teoria prevista por Sheik-Bahae com ns negativo e nao-linearidade desfo-
calizadora.

e) Calculamos o indice de refragdo nao-linear para todas as amostras e obtivemos:

Programa de Pés-Graduacao em Fisica - UFPA



Conclusoes 53

ng = —1,77x107% em? /W, para o écido oleico puro.
ng = —2,06x1072 em? /W, para BC:AO de 5,6 ug/ml
ng = —2,19x107% em? /W, para BC:AO de 11,3 ug/ml
ng = —1,83x107% em? /W, para BC:AO de 22,5 ug/ml
ng = —2,19x1072 em? /W, para BC:AO de 30 pug/mi
ng = —2,35x107% em? /W, para BC:AO de 45 ug/mi
ng = —2,87x107% em? /W, para BC:AO de 60 ug/ml

f) Os indices de refragao nao-lineares apresentam mudangas conforme se adiciona beta-
caroteno, observando-se uma tendéncia linear de crescimento no valor de ns.

g) Na presenga do laser em 532 nm as solugdes apresentaram um intenso efeito de
lente térmica, o que impossibilitou a abservagao de qualquer efeito éptico nao-linear de origem
eletronica.

h) Observamos absor¢ao nao-linear nas amostras de dcido oleico puro e bem como nas

concentracoes estudadas, obtendo assim:

Concentracgoes (ug/ml) | as(ecm/W)
0 -1,8x10°5

99.5 -2.48x1075

30 -2.91x1075

45 -3,447x107°
60 -3,5x107°

i) Em amostras de beta-caroteno puro e utilizando-se um laser em 1064 nm CW (poténcia
de 2 W) observamos a emissao de duas linhas na regiao visivel do espectro eletromagnético, sendo
uma em 532 nm que se deve a geragao de segundo harmonico (GSH) e uma outra em 691 nm
que nao conseguimos identificar a sua origem.

j) Obtivemos também valores para o indice de refracdo nao-linear dos dleos de andiroba,
copaiba e buriti, todos nativos da regiao Amazonica: nesse caso, o valor ny representa um valor

efetivo dos componentes do Oleo.
no = —3,92x1072 em? /W, para a andiroba.

ng = —2,04x1078 em? /W, para o 6leo de buriti.
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ng = —2,72x107% ¢m? /W, para o éleo de copaiba.

Valores elevados (na ordem de grandeza de 10~%e¢m?/W) para o indice de refragiao nio-
linear tem sido observados por vérios autores [18], [19], inclusive patentes de materiais com esse
perfil [51], [52], [53], [54] e [55]. Na referéncia [18], o valor encontrado para ng refere-se ao azeite
de oliva. Portanto nao vemos incompatibilidade nesta ordem de grandeza. Devido a esse alto
valor, essa mistura apresenta-se como um bom candidato a constituicao de dispositivos épticos.
O coeficiente de absorcao nao-linear, apresenta uma tendéncia de aumento com a quantidade de
beta-caroteno presente na solugao. O éleo de buriti apresentou uma alta nao-linearidade quando
comparado as solugoes de BC:AO, dleo de copaiba e andiroba. Como esses 6leos constituem-se
em misturas complexas, é importante uma investigagao mais detalhada sobre os seu principais

componentes

6.2 Sugestoes para Trabalhos Futuros

Nos itens seguintes deixamos enumedas algumas gestoes de pesquisas para trabalhos
futuros que podem complementar a nossa pesquisa:

a) Embora nossas amostras sejam liquidas, portanto de dificil manuseio para produgao de
dispositivos 6pticos seria interessante produzir e estudar blendas poliméricas tendo como aditivo
0 AO ou AO:BC no interior dessas matrizes poliméricas.

b) Fazer medidas de varredura-Z utilizando outros comprimentos de onda e lasers de pulso
curto como: nano, pico, ou fento segundo, observando as possiveis variagoes nos parametros
Opticos nao-lineares das solugdes de BC:AO em diferentes concentragdes.

c¢) Testar outras combinagoes de componentes (de éleos) como: &dcidos (palmitico, linole-
ico, linolénico), clorofila, antocioninas, etc. para entender a participacao destes, nas propriedades
Opticas nao-lineares de um dleo.

d) Produzir polimeros (poliestireno e polimetacrilato de metila) dopados com substancias
organicas presentes em Oleos vegetais tais como: &cido oléico puro e nas misturas bindrias e
terndrias com nano-particulas de beta-caroteno e clorofila A observando efeitos épticos néo-
lineares.

e) Observar a absor¢ao nao-linear (NL) nas amostras a que se refere o item (d) obtendo-se
os coeficientes de absor¢ao NL. Identificar se h4 um minimo de absor¢ao (absor¢ao de varios

fétons e absorcao saturada reversa) ou um méaximo (saturacao de absorgao).
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O Programa de Controle do

Experimento

Um dos problemas criticos nos experimentos de Varredura-Z ¢é a sincronia entre o desloca-
mento da amostra e o momento da aquisicao do valor de intensidade da luz transmitida através
da amostra. A amostra é deslocada durante o experimento mas as aquisi¢oes dos sinais devem
ser feitas com a amostra em repouso, para diminuir o ruido causado pelo deslocamento. Tive-
mos certa dificuldade até conseguirmos elaborar um unico software capaz de executar as duas
tarefas (movimentar a amostra e adquirir os dados). Escolhemos o pacote LABWIEW por sua
simplicidade, com ele somos capazes de movimentar, adquirir dados, fazer gréaficos e salvar os de
dados adquiridos para serem trabalhados depois da execucao das medidas. A figura A.1, mostra

a tela da interface do usuario,

Programa de Pés-Graduacao em Fisica - UFPA
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4 Iniciar

Figura A.1: Tela do software desenvolvido nesta dissertagao para controlar o movimento

da amostra e aquisicao de dados.

Na interface do usuario podemos definir o nimero de pontos, quantas médias devem ser
feitas em cada ponto, tempo de espera e a distancia que se deve percorrer entra uma medida e

outra. As figuras A.2, A.3 e A.4 mostram o diagrama de blocos do programa.
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Figura A.2: Diagrama de blocos do software para controle de movimento e aquisicao de

dados. Parte 1.

A figura A.3 mostra o diagrama de blocos responsavel pelo controle do motor de passo.
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Figura A.3: Diagrama de blocos do software para controle de movimento e aquisicao de

dados. Parte 2.
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dados. Parte 3
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