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RESUMO 

O presente trabalho consiste no desenvolvi~ento 

de dois mêtodos para o estudo de propriedades Õpticas e têrmicas 

de 1nateriais~ a partir da fase do sinal do efeito fotoacfisti

co. 

O D1êtodo de separaçao de espectros na fase {MS~) 

e uma maneira s~mples de isolar os espectros fotoacGsticos de 

duas camadas superpostas, cada qual com um espectro de absor 

çao distinto, usando o fato de que o sinal de cada camada tem 

uma fase diferente. Aplicamos essa têcnica em tecidos biol6-

gicos (fo.lha e grao de m11ho), e di-stinguimos um caso 

ples no qual o mêtodo tem aplicação direta, e um caso 

no ~t1al correçoes t~m que ser ;,-traduzidas. 

sim-

geral 

A t~cnica da fase dos dois feixes (T2F} e um me 

todo si1nples e inovador para medir a difusividade t~rmica de 

amost!as opacas, a partir da diferença entre as fases dos si-

nais fotoatfisticos devidos a dois feixes de luz modulêlda, 

com i11C1d~ncias em sentidos opostos. Aplicamos essa têcnica 

para seis amostras semicondutoras de formato plano, com re

sultados que concordam co1n dados da literatura. 



AB ST RA CT 

This work consists in the development of two 

methods of studying optical and thermal properties of 

materials, based on the phase of the signal of the 

photoacoustic effect. 

The method for spectra phase separation (MS~) 

is a simple way to isolate the photoacoustic spectra of two 

superimpos-ed layers, each with a disti.nct absorption spectrum, 

using the fact that the signal of each ·layer has a different 

phase-lag. He applied this technique to biological materials 

(leaf and kernel of corn}, and distinguished between a 

simple case where the method has direct application, 

general one 11here corrections have to be introduced. 

and a 

The two beam phase t~chniqu~ (T2F) is a new and 

simple method for measuring the thermal diffusivity ~f opaqt1e 

samples based on the phase-lag between the photoacoustic 

signa1s resu1ting from two different chopped beams, ea.h 

inciding in opposite directions. This technique was applied to 

six semiconducting plane-shaped samples, and the results are 

in good agreement with the values in literature. 
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CAP1TULO I 

APRESENTAÇM 

A pesquisa apresentada na presente dissertação co~ 

siste en1 alguns estudos envolvendo a fase do sinal do efeito 

fotoacUstico. Dois mêtodos désenvolvidos em nosso laboratõrio 

são estudados, um que analisa espectros de absorção de amos-

tras com duas camadas (MS~), e outro que envolve medidas de p~ 

râmetros têrmico~ (T2F). 

O mêtodo de separaçao de espectros ~ fase (MS~) 

consiste numa maneira simples de isol·ar os espectros fotoac~s-

ticos de duas camadas superpostas, tada qual com um espectro 

~e absorção distinto, usando o fato de que o sinal de cada ca

mada tem uma fase diferente. Aplicamos essa têcnica em tecidos 

biol5gJcos (folha e grão de milho), e distinguimos um caso Sllll 

ples no qual o m~todo tem aplicação direta, e um caso geral no 

qual correçoes têm que ser introduzidas. 

A têcnica da fase dos dois feixes (T2F) ê um mêto 

do simples e inovador para medir a difusividade têrmica de a-

mostras opacas, a partir da medida das fases dos sinais fotoa 

cüsticos devidos a dois feixes de luz modulada, com incidên-

cias em sentidos opostos. Aplic~mos essa t5cnica para vãrios 

semicondutores de formato plano, com resultados que concordam 

com dados da literatura. 

Além de apresentar a pesquisa realizada, proc~ 

rou-se nu presente dissertação expor a teoria do efeito fotoa 

cGstico da maneira mais compreensTvel para o leitor não faml-
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liarizado. Assim, apos um breve histórico, introduzem-se no ca

pitulo II os conceitos mais importantes do fenómeno, e so de

pois, apos um relato das vantagens da espectroscopia fotoacUs 

tica sobre as convencionais, é que se apresenta a equação ge

ral que descreve o sinal fotoac~stico. Alguns tipos de absor

çao Õptica pertinentes a pesquisa efetuada são apresenta~os, 

al~m de uma descrição dos casos limites onde a teoria ~e sim 

plifica. 

As montagens experimentais ·utilizadas para a espef 

troscopia, a partir da qual se explorou o MS~, e para a expe

ri~ncia da T2F, são descritas no cap. III. No capTtulo segui~ 

te, apresenta-se uma revisão das técnicas experimentais em fo

toacUstica para _se analisar o perfil de profundidade, e para 

medir parâmetros Õpticos e térmicos. 

Os restlltados da presente pesquisa sao apresenta-

dos a 'partir do cap. V, ondeoMSQJ é explicado, e suã aplica

çao direta e feita para a folha de milho, sistema composto de 

un1a camada de cera e outra de pigmentos. Nio s5 os es~~ctros 

das duas camadas foram separados, como monitorou-se a açao 

do he1·bicidí\ paraquat na folha de café, acompanhando-se a va

riação da defasagem entre os sinais das duas camadas devido a 

destruição da cuticula de cera. 

No cap. VI, a teoria do MSQJ é estendi·da para o caso 

geral em que a fase do sinal fotoacGstico da cada camada varia 

com o comprimento de onda da luz incicleJtte. A amostra analisa 

da e o grão de milho, e procedimentos para a correção dos dois 

efeitos presentes são propostos, resultando na correção par-

cial dos espectros separados da casca e do endosperma do grao. 

A necessidade de medir a difusiVidade térmica para 
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completar a correçao dos espectros s.eparados levou-nos i n i -

cialmente a estimar esse parâmetro combinanda a espec

troscopia fotoacUstica e a de transmissão (seção VI .4). No en

tanto, a T2F, apresentada no cap. III, é um método simples e 

preciso para medir a difusividade, e esse mêtodo e aplicado 

para seis amostras semicondutoras. Como_ele se lin1ita para ma

teriais com alta absorção Õptica, uma aplicação para a·mostras 

transparentes e proposta, utilizando-se do recurso de deposi-

tar uma camada fina de metal na amostra . 

. O resumo dos resultados, as conclusões, e as per! 

pectivas para o prosseguimento da pesquisa sio apresentados 

no cap. IX, segui_!ldo-se as refer~ncias bibliogr~ficas. 
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CAPTTULO I I 

TEORIA DO EFEITO FOTOACOSTICO 

11.1 - Introdução Histórica 

O efeito fotoacUstico foi descoberto em 1880 por 

Bell (ref. 1), ao perceber que um sólido dentro de uma célula, 

no qual incidia luz solar modulada, gerava no ar ã sua volta 

um som audivel por meio de um tubo ligado ã célula. No ano se 

guinte, duas hipõteses explicativas foram dadas. Rayleigh, 

em acordo com Bell, sustentou que o sinal acústico era causado 

pêla expansão e contração da amostra, devido ao seu aquecimen

to intermitente. Mercadier e Preece, por outro lado, considera 

ram que o efeito resultava de uma variação periódica no volume da 

can1ada de gas aderente ã superf~cie sólida, e111 ~onsequ~r1cia 

do aquecimento e resfJ~iamento alternados (refs. 2, 3), 

Experiências com o efeito fotoacUstico sO puderam 

ser efetuadas a partir do desenvolvimento de microfones sensí 

veis. Sua primeira aplicação foi ao estudo de absorção de 9! 

ses, em fins da d~cada de 30, servindo para analisar concentra 

çoes em misturas gasosas (Viengerov, 1938; Pfund, 1939}. Ap5s 

a guerra o chamado ''fotofone'' foi usado para a espectroscopia 

de gases no infravermelho, e para estudos de prócessos de de

sexcitação e transfer~ncia de energia. Seu uso em espectrosco

pia perdeu o interesse ante o surgimento de t~cnicas mais pr~ 

cisas na d~cada de 50, mas foi reavivado com o surgimento de 

tentes de laser (refs. 2, 3, 4). 

Paradoxalmentc,salvo uma ou outra observação, o efe..:!_ 

to fotoaGUstico e1n sOlidas sõ veio a se1· investigado a partir 
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de 1973, e Parker (ref. 5) ~ostrou que a vibração mecânica da 

amostra ê em geral desprezfvel. face ao efeito t~rmico. Sua teo 

ria foi generalizada por Resencwaig & Gersho dois anos depois 

{ref. 3), e as mais variadas aplicações da técnica passaram a 

ser desenvolvidas. Além de servir como espectroscopia de absor 

çao numa larga faixa de comprimentos de onda, ela tem sido usa 

da nos estudos de propriedades térmicas e elâsticas, de rea

ções qufmicas, de processos radiativos, de efici~ncia quântica, 

de ressonância magnética, de superfície, de espessura de cama 

das e de microscopia, não so em todos os tipos de 

inorgânicos, como também em ma·teri.ais biolÕgicos. 

11.2- Introdução Conceitual 

materiais 

Antes de expor a teoria matemática do.efeito fot~ 

ac~stico, cabe explicar conceitualmente a sua natureza, anali-. 
sando algumas propriedades físicas importantes e ressaltando as 

suas vantagens enquanto t~~nica de espectroscopia. 

O efeito fotoacUstico (ou optoacUstico) consistP. 

na geraçao_ de um sinal acGstico dentro de uma célula fechada, 

em conseqO~r1cia de uma oscilação térmica na superfície da 

amostra, devido a absorção intermitente de )uz modulada pela 

amostra. Na figura 1, observa-se a c~lula fotoacGstica na 

qual uma amostra s61ida ou semi-sõlida repousa num suporte 

(''backing'') transparente, estando em contato com um gas, que 

pode ser ar. A luz, que tem sua intensidade modulada por uma 

pã giratõria, pode incidir na amostra de maneira dianteira 

(atrav~s de uma janela transparente) ou traseira (atrav~s do 

SL!porte). Em ambos os casos, a amostra ~ aquecida periodicame~ 

te, e u1na camada relativamente fina de gãs adjacente ~ super-



JANELA 
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FIG:l: ESQUEMA DE UMA CELULA FOTOACOSTICA. E suficiente considerar 

apenas wna dimen:;ão, podendo a luz ter 1:ne1:dência dianteira ou traseira. 

Mostr>a-se a posiçclo da amostra, do supoPte e da coluna &~ gás. 
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fície do sõlido responde a oscilação térmica da amostra, expan 

dindo-se e contraindo-se periodicamente. Essa camada ftontei-

riça de gas pode ~er encarada ~amo um pistão vibratõrio que 

cria o sinal acJstico d~tetado por um microfone. 

I I. 2 .l - Absorção Opti ca. 

O primeiro processo ffsico a ser analisado e a 

absorçã~ da luz pela amostra. Em.geral, a luz não ~absorvi-

d.:t totalmente na superfície,e ã medida flue a radiação penetra no material, 

as moléculas deste (ou melhor, sua estrutura cristal1na) vão interagindo com os 

fÕtons e absorvendo-os, de maneira que a ·intensidade do feixe lu 

minoso vai diminuindo exponencialmente. Mede-se macroscopica-

mente a absorção pela distãncia que o feixe penetra at~ ter 

sua intensidade inicial reduzida a l/e. Em materiais _op_9.~~· 
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esse comprimento de absorção Õptica (~ 8 ) e bem menor que a es 

pessura da amostra (fig. 2}. 

------- m1~1111111111111~ 
AMOSTRA 

OPACA 

N 2.(< X. 
::J o t~ :~. lfte t ...J 

UJ 

. ---~----'-1,·1 
o 

AMOSTRA 
w 
o ABSORVEDORA 
<( 
o 
(/) o :~e t . z 
UJ 
1--

-- ·--I ~""""""'"] . 

z 
AMOSTRA 

TRANSPARENTE 

------

Ãe >>X. 
o 1 

·FIG. 2: ABSORÇ)';O DPTICA. A absorção t.a a;;;ostm e determinada pela dis-, 

tância• t
6 

que a radiação lwninosa penetra na OJnostra. Como a geração de 

calor em um ponto depende da luz ali incidente, mais calor será gerado 

próximo à superficie da amostra. 

Microscopicamente, quando a onda eletromagnêtica 

interage com uma molécula, ela excita um estado eletrônico (no 

caso da luz visivel ou ultravioleta) ou vibracional (no infra-

vermelho). 

mente .ao 

Quando o elêtron 

estado fundamental 

ê- ex c i ta do, ele retorna rapi da
-8 (em tempos menorls que 10 se-

gundos), e a nao ser que um novo fÕton seja emitido (lumines

c~ncia) ou u~a reação fotoquimica estimulada, a energia e 

transferida para os estad0s vibracionais da molécula. Isso cor 

responde a um aumento da temperatura em um ponto da amostra. 

Dois processos de transferência da energia têrmi-
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ca geradas em cada ponto da _amostra então ocorrem. Primeiramen 

te hâ uma transmissão dissipa~iva de calor para o resto do 

material por condução, ou seja, na difusão térmica. Por outro 

lado, ocorre o fenômeno da expansão térmica, e a excitação té~ 

mica inhomogênea dõ. amostra gera ondas elãsticas que se pr~ 

pagam de maneira não-dissípativa para o resto da amostra. 

11.2.2 - Difusão Térmica 

O parâmetro que mede a velocidade com que o calor 

se espalha numa amostra e a difusividade térmica a. E necessã 

rio distingui-la da condutividade K,· que mede o fluxo de ca 

lar em função do gradiente da temperatura. O primeiro descr~ 

ve tipicamente processos transientes ou periÕdicos de transmi! 

sao de calor, e o segundo processos estacionãrios. Dada ap~ 

nas a condutividade de u1n material, não se conhece a taxa ae 

difusão, pois um mesmo fluxo pode se dar para diferentes quan-

tidades de calor difundindo em velocidades diferentes. Para ex 

pressar a difusão em termos de K, ~ necessãrio definir a quan-

tidade de calor armazenada por volume em uma dada temperatura, 

que é expresso por p.Cp, 

especifico. A difusividade 

G produto da densidade com o calor 

e então dada por a " K/p.Cp. Se um 

ponto for aquecido, seu calor difundirá para outros pontos da 

amostra, que sofrerão um aumento e diminuição de temperatura, 

semelhante a um pulso (fig. 3). 

No efeito fotoacüstico~ todos os pontos da amos-

tra, dentro do comprimento de absorção óptica, geram significantemente calor de 

maneira peri5dica. A difusão a partir de um ponto, neste ra 

so, se darã em ciclos correspondentes ã frequ~ncia de modul! 

çao f " w/2n da luz. A mag11itude da oscilação t~rmica sen-
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( .. ) 
t. 

(b) 

l. 

·FIG. 3: DIFUS~O TtRMICA DE UM PULSO. a) Distribuição espacial da tem-
peratura (ou da densidade de calor), ao longo do tempo, devido à difusão 
térmica a partir de um pulso em P0 • b) Variação da temperatura nos 
pontos P1 e P2, mostrando que quanto mais longe de P0, mais dispersa e 
menos intensa é a variação da temperatura. 

w. 

R 

e-

:l w. 

- -

I 

('-~ 
I - \ I \ I ', I \ 

I -'' I 0 I • o \ ,· I ~-~ \ I \' ' 

,' ,• · ..... ~ ~:'-~. ..... ', __ 

1 flt}
J 

~--~'--~/--~··------~t 

FIG. 4: DIFUSI\0 TERMlCA DE UMA SEQUtNCIA DE PULSOS: Uma sequência de 
pulsos gerado em Po é sentida em P1 e P2 como uma sequênci.a de oscila
ções do tipo mostmdo na f·tg. Jb. Vê-se eZ.arOJneni;e que a amplitude de 
oscilação térmica 68 diminui eom a distância., e diminui também com o 
aumento da frequência de modulação w ( eq. 3), Isso mostra que no efeito 
;[otoacústico, há um comp.l'imento de difusão térmica 11 (medido em relação 
a superj'icie da amoatm) acima do qual 68 é pequeno, e que 11 diminui 
com o awnento de w. 

• 
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tida em um outro ponto da amostra (por exemplo, na superficie 

em cantata com o gãs) dependerã não sõ da di~tãncia entre os 

pontos, mas também dessa frequência (fig. 4). Define-se assim 

o co~imento da difusão térmica ..1:!.• no qual a magnitude de os-

cilação térmica transmitida se atenua a um valor l/e. Este 

pctrâmetro,usado para analisar a transmissão periódica de ca 

lor, ê expresso por J.1 = / 2a/w ' •. e indica a atenuaçãó da os-, -

cilaçâo térmica. A tabela 1 fornece valores de a e de J.1 pa-

ra alguns materiais. 

No efeito fotoacUstico, apenas a luz modulada ab-

sorvida dentro de uma profundidade v
5 

na amostra contribui 

significantemente _para a oscilação de temperatura na interfa

te com o gãs. Uma conseq~ência importante disso ~que mesmo 

uma amostra opaca pode te r- seu espectro resolvido, desde que 

"s < .! 0' Em caso contrãrio a amostra se diz saturada, o 

que indica que toda luz absorvida gera sinal acústico (v e r 

tabela 2, na seçao I L 6), Uma amostra saturada pode ser usa-

da como detetor de radiação. Para se cor,tarnar a sat"ração, 

pode-se diminuir as dimensões da amostra (de maneira que ela 

deixe de ser opaca), ou aumentar a freqUência de modulação 

(para reduzir us) (ref. 6). 

Por causa dessa depend~ncia do comprimento de di-

fusão v com a freqtl~ncia de modulação, e possfvel efetuar um 
s 

_e_erfil de profundidad.~ de uma amostra, se1ecionando o sinal 

de camadas cada vez mais superficiais, com o aumento de w 

(ver seçio IV.l). 

Uma amostra se diz !crmicamente grossa quando sua 

espessura t ~ muito 1naior do que vs (convenciona-se que 

)(. > 2·rrps), de maneira que as propriedades. t~rmi c as do suporte 
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MATERIAL a (cm/s 2
) ~ 5 (~m) (25 hz) 

-· --- .. 

Alumínio 0,97 111 o 

Cobre 1 ' 1 7 1220 

Ferro 0,23 540 

Mercúrio 0,044 240 
. 

Germânio o' 3 5 670 

Silicio 0,88 1060 

Carvão amorfo 0,003 62 

Diamante (tipo I I a ) 1 2 '7 4020 

Quartzo 0,035 21 o 

Vidro ( "crown") o' 005 80 

Concreto 0,0036 68 

Fibras de caulim 0,00004 7 

Solo seco 0,0023 54 

Borracha 0,0012 39 

Polietileno 0,0013 41 

Resina fenõl i c a 0,008 1 00 

Carne bovina o' 001 2 39 
!--- ----- ------

Agua 0,00146 43 

A1cool etílico* .. 0,0009 34 

Gelo (De C) 0,014 1 34 
-- +--· 

Ar 0,23 540 

H é 1 i o* 1 ' 52 1390 

TABELA 1: PARAMETROS TfRMICOS OE ALGUNS MATERIAIS. As medidas 

de difusi1Jidade tér>mica (a) tJão di1~etds (rcf. 3 ) ;, ou quando in

dicados por *J dm~ivad{{s da condutividade térmica (ref. 2J cap .. 9). 

Os valores cm'reopondentcs do comprimento de difu:;úJ.o té1mica (~ 5 ) 

.são par>a uma frequência de modulação t~25 hz. 

11 
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nao interferem no sinal fotoacGstico. Uma amostra se diz termi-

camente fina quando .R, << JJ ' s a ponto da atenuação da oscila-

ç~o t~rmica ser desprezivel para o calor gerado em quo.l quer 

ponto da amostra. 

11.2.3 - Contribuição Termoelâstica· 

Foi visto que a absorção de radiação e o subseqUe~. 

te aumento de temperatura resultam na expansao t€rmica nos 

diferentes pontos da amostra, conseqO~ncia do carâter nao har

m6nico das ligações moleculares. Esse fen6meno termoelâstico 

resulta em dois tipos de efeitos, ambos proporcionais ao coefi

ciente de dilatação t~rmica e dependentes da ve~ocidade do som 

no material. 

Primeiramente~ como o aquecimento ~ periõdico, a 

amostra como um todo irã se expandir e se contrair periodicame~ 

te, e sua superffcie em cantata com o ar passa a funcionar co 

mo um pistâo vibratõrio, que ge··a ondas acGsticas que são dete

tadas pelo microfone. Est"e efeito contribui para o s'inal fotoa

cUstico, principalm8nte em freqUências de modulação altas e pa-

absorções baixas (ref. 7). Por Outro lado, ele não depende do 

comprinlento de difusão t~rmica ~s' pois toda luz absorvida con

tribui para a expansao térmica (ref. 8). 

Em segundo lugar, como o aquecimento da amostra e 

inhomog~neo, os gradientes de tempenatura resultam· (atravês 

da expansão termica). em deslocamentos moleculares dentro da 

amostra, que levam ã geração de ondas e.l_~_?ti<:_~~ q11e se propa-

gam por toda ~ amostra. Estas ondas não tontribuem para o 

sinal fotoacüstico, mas podem ser detetadas por meio de um 

transdutor piezoel~trico (sensfvel ãs tensões de s51idos e 1! 
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quldos) enconstado na amostra (ref. 2, cap. 12}. Mostra-se que. 

a amplitude dessa onda elãsti~a e proporcional ã potência ab

sorvida (ref. 9), assim como acontece com o sinal fotoac~stico. 

Um efeito termoelistico tridimensio11al pode ocor-

rer quando a dilatação térmica no plano da amostra resulta 

nuc1a vibração mecãnica na direção normal a este plano, seme 

lhante ã vibração da membrana de um tambor. Este ''efeito go~ 

gou pode ocorrer quando a amostra estã presa por suas bordas 

no suporte, ou quando hã um gradiente de temperatura na espes

sura da amostra (ref. 10). 

11·.2.4 - Pistão AcGstico 

Foi visto ate aqui como ·a luz modulada e absorvi 

da pela amostra, e a maneira como o calor gerado se difun

de at~ a superfTcie da amostra que fica em cantata com o gãs. 

Este calor E então conduzido para o_ g[s de maneira periõdica, 

e prat~came~te sem perdas (a ''resistência t~rmica'' nesta inte~ 

face ~nula)._ No gãs,a difusão~ rãpida, mas a oscilação t~r 

mica C atenuãda dentro de uma distância em geral-menor do que 

1 mm. (ver tabela 1). Essa camada fronteiriça do gis (fig. 1) 

se expande e se contrai periodic«mente com o calor, e essa os

cilação de volume funciona como. um pistão vibratõrio de gas, 

que gera a onda de pressão (som) transmitida ate o microfone. 

A intensidade do sinal fotoac~stico decresce com 

o aumento de w (ver tabela 2) o que dificulta a espectroscopia 

em altas freqH~ncias. No entanto, existe uma freqU~ncia tipica 

em que ocorre uma ressonãncia do som dentro do volu1ne total 

do gas (contido na c~lula, no duto que leva ao microfone, e no 
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espaço encostado na membrana deste). Trabalhar na freqaência 

em que ocorre essa ressonância de Helmholtz pode amplificar 

muito a intensidade do sinal fotoacüstico (ref. 2, cap. 4). 

11.3- Vantagens da Espectroscopia Fotoacüstica 

A espectroscopia fotoacüstica (PAS) fornece o es

pectro de absorção de um material, em função do comprimento 

de onda À. Dentre suas vantagens sobre a espectroscopia Õti 

ca convencional (de transmissão, reflexão e espalhamento, des 

crita na seção IV.2) estão: 

1) r uma medida direta da absorção, de modo que 

a luz transmitida, refletida ou espalhada em geral não inter 

ferem nas medidasa mesmo para casos de baixa absorção (ref.ll). 

2) r possível obter o espectro de amostras otica 

mente opacas. 

3) t uma técnica não-destrutiva, nao sendo neces

sãrio submeter a Jmostra a qualquer tratamento.· 

4) Informação e oferecida n~o sõ pela intensida

de do sinal, mas também por sua fase. 

5) A PAS permite analisar o perfil de profundi

dade, e efetuar uma microscopia. 

6) Aplica-se para uma ·larga faixa do espectro 

eletromagnético (visfvel, UV, IV, raio X, microonda) .sem neces 

sidadc de trocar o detetor Õtico. 

7) Não sõ as propriedades 5ticas, mas também as 

térmicas, são passiveis de estudo. O efeito fotoacüstico ê tam 

b~m uma forma de calorimetria, e com um microfone sensivel ~ 

i possivcl dctetar variações nd temperatura do gãs da ordem de 
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Conhecendo-se as propriedades Õticas de uma amos~ 

tra, ê possível medir sua difusividade térmita. 

11.4- Equação Geral e Condições de Contorno 

Virias teorias unidimensionais do efeito foto-

acústico para amostras sõlidas foram feitas, e no gresente 

trabalho usamos a mais popular~ que e a teoria de Rosencwaig-

Gersho (RG) (ref. 3), introduzida a partir de uma abordagem 

que não especifica as condições de contorno e a natureza da 

absorçio õptica (ref. 12). 

A teoria de RG supoe que o sinal ê gerado somen

te pelá transferiencia periõdica de calor da amostra para o 

gãs, formando neste um pistão accrsti~o que gera o som. Aamodt 

et al. (ref. 1~) empregaram um tratame~to hidrodinâmico mais 

completo para o gas, levando em conta a velocidade. finita do 

som e as dimensões da c~lula. Bennett e Forman (ref. 14) se 

preocuparam com absorções fracas de janelas de laser, dividin-

do a absorção num termo superficial e noutro de volume, se 

guindo a teoria pioneira de Parker (ref. 5). McDonald e Wets~l 

(ref. 7) estenderam essas teorias para incluir tamb~m a 

vibração mecânica da amostra. 

A situação experimental a ser analisada teorica

mente consiste numa c~lula fotoacGstica cilfndrica, conforme 

mostrada na figura 1 (seção 11.2). A amostra tem co1nprimento 

1, o suporte 1b, e a coluna de gãs 1
9

. A luz de incid~ncia 

dianteira prov~m da esquerda, 1nas pode ocorrer uma incid~n

cia traseira, atravês do suporte transparente. A luz tem 

comprimento de onda À, sendo modulada a uma frequ~ncia ang~ 

lar u1 = 2:nf,onde fé o número Je vezes por segundo que a pií gira-
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tõria interrompe a luz. 

Definem-se~ usando os símbolos usados na ref. 3, 

para o material ''iH (''g'' ~o gãs, ''s'' a amostra, ''b'' o supor-

te) : 

K; condutividade térmica (cal/cm.s.°C) 

P; densidade (g/cm 3) 

c. 
1 

a. 
1 

= 

calor específico a pressao constante (cal/g.°C) 

K;IP; .C; difusividade termica (cm 2;s) 

a. = 
1 

I w/2a.' coeficiente de difusão térmica {cm-1) 
1 

o. ~ 

1 
{l+i) a1 coeficiente com~lexo de difusão 

têrmica - 1 (cm ) 

v i 

S; 

~s 

-

-

l/ai comprimento de difusão térmica (cm) 

coeficiente de absorção Õptica (cm-l) 

l/S comprimento de absorção Õptica (cm). 

11.4.1 - Equação de Difusão 

A condutividade térmica K se define a partir da 

hipõtese de Fourier, confirmada pela experiência, segundo a 

qual o fluxo de calor {~ ) ê proporcional ao gradiente da tem-
c . 

peratura (8) 
+ + 

: ~ = K.VO(r,t). Num volume unitário de um 
c 

mate 

rial ~ a variação aQ/dt da quantidade de calor (energia esta 

que e proporcional ã temperatura ~ Q = p.C.e) e dada pelo flu 

xo que entra ou sai do volume somado a taxa de geração de ca 
+ 

lor por unidade de tempo s(r,t): 

+ aQ(r,t) 
at "f K. VO(r,t).dS + 

sup. 
j s(i\t) .dV 

V o 1 

= j K.v.vo(r,t).dV + f s(r,t) dV = 
Vo1 Vo1 

' ( + ãf J p.C.O(r,t).dV, 
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onde foi usado o teorema da diverg~ncia. Obt~m-se assim a equ! 

çao de difusão t~rmica, que no caso unidimensi·onal ~: 

2 l_!J(x,t) _ 
-;T a 

ae(x,JJ_ 
at + f(x,t) =O ( eq. 1 ) 

onde define-se f(x,t) 1 = K s (x,t), e onde a difusividade tê r-

mica a e dada por: 

a = 
K 

p c (eq.2) 

II.4.2- Equação Geral 

No caso que estamos considerando, a absorção de 

luz e a flutuação térmica t~m uma depend~ncia temporal de acor 

do com a parte real de eiw~. 

Consideremos inicialmente o caso simples de uma 

amostra na qual nio hã geração de calor (f(x) = 0), e com a 

condição de contorno em x = O de que a temperatura oscila com 

amplitude e
0

. Neste caso, a resolução da eq. 1 fornece: 

e(x,t) = 0
0 

-a x iwt 
e 5 

• e ( eq. 3) 

onde a
5 

= I w/2a', e -donde se ve que ~ " l/a s s e o comprime_!! 

to de difusão térmica, definido na seção I I . 2. 2. 

A resolução geral pura a componente espacial 6(x), 

sem especificar as condições de contorno ou a natureza da absor 

çao Õptica expressa por f(x), pode ser feita aplicando-se o 

rn~todo das funções de Green (ref. 15)) e~ apresentada por 

Cêsar (ref. 12). 
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Num intervalo [a. b 1 (no nosso casq, a = O, b =R.), 

fixando-se as condições de contorno gerais: 

( eq. 4) 

chega-se a uma solução em forma de integral para B(x). No efei 

to fotoacUstico, o que interessa e a temperatura na interface 

amostra-gãs, e ela é dada por : 

e ( o) = 

J
t. -cr (H;) cr (H;) 

I (y
2
-c

2
.a

5
)e 5 -(y

2
+c

2
.a

5
)e 5

· ].f(E;).dE; 

onde 

o 

a t 
A= -2cr

5
[ (y

1
-o

1
a

5
) (y

2
to

2
o

5
)e 5 

II.4.3 - CondiçEes de Contorno 

-a t 
(y1+õ1crS) (y2-ô2.cr" )e s l 

(eq.5) 

As condições de contorno geralmente usadas sao as 

de Rosencwaig-Gersho (ref. j) : 

e. = 
1 

e. 
J 

onde i e _,i_ sao 

meios adjacentes 
dei de. 

K. = K. _J ( eq. 6) 1 dX J dx 

A primeira delas, que supoe nao haver perda de calor numa in 

terface, despreza a resistência térmica de cantata entre 

superffcies, o que e vãlido no cantata entre a amostra e um 

gâs, mas não entre sõlidos, bu entre um sÕ1ido e um líquido 

(refs. 16·, 17, 18). 



Essas condições se ajustam ãs da eq. 5~ se 

y = K .<1 !K 
1 g g s 

As-

sim, obtém-se para a temperatura na interface amostra-gâ"s : 

-2i rt -o (t-i;} 
6(0) =-r! L [ (b-l)e s -

0 (t-~) 

(b+l )e s J f(i;)di; 

oh de 

e onde 

-o 9... 3 s A= 2.os.[ (g-l)(b-l)e -
o ~ 

(g+l )(b+l )e s ] 

( eq. 7) 

19 

.O termo g e em geral desprezivel (g << 1), como se pode ver 

pelos dados da tabela 1. 

11.4.4- Sinal Acústico 

Visto que a tont~ principal do sinal fotoacUstico 

e a transfe1·~ncia peri5dica de calor do sõlido ao gãs~ mostra-

se que a ·intensidade da ·tlutuação peri5dica de pressão ~ pr~ 

porcional a quantidade de calor proveniente do sõlido. 

A temperatura no gãs oscila no tempo e depende da 

distância a interface amostra:gãs (eq. 3} 

-a I x I 
B (x, t) = e(O).e 9 . eiwt 

g 

Toma-se como pistão vibratório a camada de gas 

entre X = 0 tora do qual nenhun1a variação de 

temperatul~a se faz sentir. Supondo o gas ideal, obtém-se (ref.3} 

para a variaçilo física de pressao, a parte real de : 



óp ( t ) = Q ei(wt-n/4), onde Q = 
y.p .8(0) 

o 
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( eq. 8) 

Nessa equaçao, y ~ Cp/Cv e a razao dos calores especfficos, 

p
0 

e a pressão ambiente, e T
0 

e a temperatura m~dia na amos

tra. Nota-se que o sinal fotoacfistico ~ realçado com a diminu! 

çao do comprimento da coluna de gás (t ), e 
g 

com a di1~1inuição 

da temperatura. Nota-se tamb~m a defasagetn adicional de n/4 

devido ao movimento do pistão, cujo efeito se propaga quase 

instantaneamente (de acordo com esse modelo simplificado) p~ 

ra o mi era fone. 

Aamodt et al. (ref. 13) consideraram o caso ge

ral em que a coluna de gás não ê termicamente grossa. Nes-

se caso {t < 2n~ ), 
g g 

sinal fotoacüstico 

a contribuição do gãs na dependência 

com a frequência (de w-l/Z no pistão 

do 

vi 

bratOrio) se altera, tornando-se aproximadamente nula. O si-

nal ê mâximo 
~ 

para ~g ~ ~
9

. Al~m disso, a defasagem constante 

de n/4 introduzido pelo pistão vibrat6rio diminui progress! 

vamente com a diminuição do comprimente da coluna do gãs~ P! 

ra t < 2nv . 
g g 

Dessa maneira, mostra-se que existe uma corres 

pond~ncia direta entre o sinal acGstico, e a intensidade de 

luz absorvida pela amostra. O sinal fotoacUstico SF ê toma

do como sendo a componente não-temporal de variação de pres-

sao, contendo uma intensidade SF e uma fase 4lF' podendo 

ser apresentado como um vetar no plano complexo (ver fig. 14 

da seção V.l): 

( eq . 9) 
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!!.5 -Tipos de Absorçio Dptica 

11.5.1 -Absorção ~or Incidência Dianteira 

Resta especificar a natureza da absorção õptica. 

Para uma amostra que absorve homogeneamente, a expressão mais 

simples para a intensidade de luz absorvida atê um ponto x 

ê dada pela expressão de Beer 

(eq.10) 

Como todo calor getado - devido e ' absorção a de 1 u z ' temos 

f (X) 1 S ( X) 1 d I (X ) s I - sx Substituindo - - = K dX = -ç e na equ~ 
K, o . 

s 
çao 7 • obtêm-se nesse caso de i nci dên·ci a dianteira de 1 u z • a 

equaçao de Rosencwaig-Gersho (RG) : 

e ( o ) = 

a,~ 

(b+1) (r-1 )e - (b-1) 
-a i 

(r+1)e 5 -sQ + 2(b-r)e · 
a t 

(g+1) (b+1)e 
5 

- (g-1) (b·1) e 

onde 

r - S/a
5 

(eq.11) 

11.5.2- Absorção por Incidência Traseira 

Outro case de interesse ocorre quando a luz tem 

incid~ncia traseira, ou seja, quando ela incide na amostra p~ 

la supcrf~cie oposta a que estã em cantata com o gãs. Se a 

absorção for conforme a eq. 10, a geração de calor~ dada por: 

f(x) = G/K I e-R(t-x), e a eq. de R.G. para incidência tras o 
seira torna-se : 
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0(0) = 

a .R. -a íL - (3Q.. 
I (r+l) (b+l) o 5

- (r-1) (b-1) e 5 I e -2(r+b) 
a .e, -a t 

(g+l) (b+l) e 5 
- (g-1) (b-1) e 5 

(eq.l2) 

11.5.3- Absorção Superficial 

absorção 

As equaçoes precedentes se simplific·am quando a 

de luz por parte da amostra e grande (S > > a ' s 
S1 >> 1). Pode-se representar uma absorção superficial a uma 

_profundidade x por uma função 
-I B 0 

delta 11
Ó

11
, de maneira que 

f(xo) = os o(xo)' onde ss e um coeficiente adimensional 

de absorção superficial. Desprezando g, e resolvendo a in 

tegral da eq. 7, obtém-se 

e (o) .. 

a (~-x ) -as(t-
(b+l) e s o - (b-1) e 

a .R. -o 9. 
(b+l) e 5 + (b-1) e 5 

(eq.l3) 

Para o caso .termicamente grosso (~ 5 <<.1), a ampl! 

tude de oscilação da temperatura na interface amostra-g~s se 

reduz a 

e ( o ) = 
-a x 

e s o (eq.l4) 

semelhante ao caso simples da eq. _3. 

Os casos experimentalmente importantes sao qua! 

do a absorção se ctã nas superfícies da amostra, ou seja, 

quando x 
o 

traseira). 

= o (incidência dianteira) e x = Q. {i11cidência 
o 

Considerando o caso no qual a amostra não tem su 

porte traseiro. tat1to g quanto b são dcsprezfveis; e a in-
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tegral da equaçao 7 fornece 

I D SD cosh a,~ 
I n c. Dianteira e (o) o 

Vs senh (eq.15) o
5

i 

I n c. Traseira e (o) 
IT8T 1 (eq.16) o 

. Ks os senh o
5

i 

E a partir da diferença entre a fase desses dois 

casos que se torna possivel obter a difusividade térmica de 

maneira simples e inovadora,pela 11 têcnica da fase dos dois 

feixes" (cap. VII). 

11.6 - Casos Limites 

Na tabela 2, delineam-se os casos especiais, nos 

quais as magJJi.tudes de ~ 5 • ta e 1 possuem ordens de gra~ 

dezas diferentes, e e(O) se simplifica. O sinal fotcacUs

tico foi expresso como SF" (Y.e-i"/ 4 .w- 112 ).e(O), onde Y 

e uma constante, e os termos em parêntesis se referem a 

contribuiçijo do gãs. Ressalta-se para o caso termicamente 

grosso, ao se passar do limite 9, >> 1-l s s 
que 

a fasé varia em 45° e a dependência da intensidade com 

a freqUência muda de -3/2 -1/2 w para w . 

Essas mesmas mudanças podem ser observadas 

nos grãficos da figura 5, que ilustram a dependência 

da intensidade (SF) e da fase (~F) fotoncüsticas com 

w, no caso de uma camada na qua 1 ~ 8 : ~ (ref. 2, 

cap. 21). 
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TABELA 2: CASOS LIMITES DO EFEITO FOTOACOSTICO. A constante Y é dada por Y=yP 0 vfil~o 

'KUt'Kl EOADES 
Termicamente Grosso Termicamente Fino 

TtRMIU\S 
~ >> lls ~ << lls 

SF GERAL COM 
t'L 5 - ( y u)Y•e·' •;,) 

·I~ ,CONDI ÇOES R.G s- ( Yw'1' e·'""") e 0'. X · f ( X ) d X f(x)dx 
. ~ver eq. 7) F o, ( g+ 1 ) ·Jo F o (g+b) 

ISF COM ABSOR-
S = ( y w"' e·••;, ) 13 I o ( r-1 ) SF=(Yuiv'e·'"1") lo (e-S·'L-1) ÇAo DE BEER 

/. 11) 
F 2 K ( S 2 - o,2 ) ( g+ 1 ) ( g+ b) o,K, 

1 8) ,ver eq. I eq 17) 5 · .( eq. 

-

FASE 
. 

q, F =a r c t g ( 13/ a5 + 1 ) q,F=90o 
( eq. 1 9) 

PROP. liPTICAS .Q,s >> lls 'Ls << lls ~s >> .Q, 'Ls << 'L 

sF SF=-Yiofll/ (l+i S __ -VI olls 12 i rF=-YI oS 9-J.l• 12i Is =-VI ollb 12; 
F-

- 4 IZK,IW 4K, rw •t /wK, F 4 IWK, 

FASE q, =45' F . Q>F= 90 
o q, =90 

o 
QJF= 9 O 

o 

DEPENDtNCIA 
T v"!>f'J. \ I F -I I F o: 

-I \ lF 
-I 

C/ FREQUENCIA iF 0: (j) Q. (j) (j) 0: (j) 
. 

DEFINIÇAO resolvido \~turado resolvido \\saturado 
DO ESPECTRO 

Transpar. Opaco Opaco Trans par. Transpar. Opaco 
PROf' lU LüíUilf.S 

arn c As t << ~8 ~ >> ~s ~s << lls ~s >> lls 
j 

lls -·---·· 
~ ----------- ~B 

-- _._- .. ~8 ---------- ).ls ---------

s lls --------· 
REPRESENTAÇ!í.O ·o 'I ,,'=a 

~ 

o 
,_o 9, ___ 1 

ESQUEMI\TI CA 
. ;· ·.;· 

.: .. 

~s _::: 
lJs ---- --- - ~ ... · .. . R-B -·- ~!.~~ . . ,:.· 

13 i lls -- · :., _ {i1 

1 r I 1 1 r 
LlJi!. LU i! LUl LV2 
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w-• b• 0.1:-

b"" 1.0:-

b•10.0: -·-
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(b) 

f 
l ;! 

/1 
I i 
I 

I 

f(~~), '%1Í 
10 1o2 103 ler' 105 

FIG. 5: DEPENDtNCIA DO SINAL FOTOACOSTICO COM A FREQUtNCIA. Mostra-se a 

. dep~ndência da (a) intensidade SF e da (b) -fase cpF fotoacústicas com a fre-· 

quência de modulação w, para uma amostra "absorvedora" ~nde J(,S ::; 9, 

(ref .. 2, cap. 2l). 

II.? - Teorias para Duas Camadas 

A expressao teórica do sinal fotoacústico para 

uma amostra consistindo de-duas camadas superpostas foi de 

duzida por Morita (ref. 19), usando a teoria de R.G. Oca 

so que nos interessa e para a camada inferior termicamen 

te grpssa, e para parâmetros _têrmicos (a, K) iguais nas 

duas ~amadas. Nesse caso, a temperatura na interface amos-

tra-d[s e dada por : 

8(0) 
-(o +B

1 
)2

1 e s } (eq.20) 

onde s1 e s2 correspondem respectivamente as absorções na 



camada superior e inferior. Esta equaçao e id~ntica ã eq. de 

R.G. (eq. 11), com g • O e b • 1, mas agora considerando 

que o suporte absorve. 
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CAPITULO III 

MONTAGEM EXPERIMENTAL 

III.l - ESPECTROSCOPIA FOTOACOSTICA 

A montagem do aparato para a medição do espectro 

de absorç~o pelo efeito fotoacijstico, na faixa de- luz visTvel, 

e ultravioleta e infravermelho pr6ximos, esti 

na figura 6. 

esquematizada 

A fonte de luz consiste de uma l-âmpada de arco de 

xen6nio a alta pressão, de 1000 watts, da Ori~l Corp. A luz 

gerada pela lâmpada passa então por um interruptor ou modu-

lador ("chopper 11
) da· Princeton Appl. Res., que consiste numa 

p~ que gira de maneira estãvel. Uma fotoc~lula no "chopper '1 

fornece ao amplificador ~intonizado o ~inal de refer~r1c~a da 

modulação, em relação ao qual e estabelecida a fase do sinal 

fotoacüst-ico. 

A luz modulada e então difratada, e um certo com 

primento de onda ~ selecionado, em um monocromador de varre

dura, modelo Ebert, de 50 cm, da Jarrel-Ash Div. Utilizamos 

uma rede de difraçâo com 1180 linhas por milimetro, e o 

11 blaze 1
' em SOO nm., a que permite varrer de 300 at~ 900 nm. 

A resoluç~o cta luz monocromâtica ~ue obtivemos ~ de 12 nm., o 

que e satisfat6rio para a espectro&copia fotoacGstica. 

A existência de ordens superiores de difração o

briga o uso de um filtro amarelo, da FUNBEC, que acima 

de 580 nn1 corta os picos de segunda ordem q.ue con1eçam a sair 

pela fenda. O feixe ; então colimado por meio de dois es-
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• LAMPADA 

= 

0 

FIG. 6 

CÉLULA 
FOTOACÚSTI CA 

POLARIZADOR 

ESPECTROMETRO FOTOACOSTICO USADO. A luz proveniente de wna 

lâmpada de Xe é modulada" difrutada nwn mcmocromador" e wn comprimento 

de onda é selecionado para incidir na célula. Dois amp7,ificadores 

sintoni;~ados (' 1loek-in") detcr>minam a intensidade e a fase do sinal" 

e alimentam o regiotpaJoP. 
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pelhos levemente concavos, obtidos da FUNBEC, colocados de 

forma que o feixe tenha incidência vertical ná cêlula fotoa 

cústica. 

A cêlula fo~oacUstica (fig.7) que utilizamos tem 

forma cillndrica, de d-iâmetro de 12 mm, e uma altura de 2 mm. 

Ela se localiza num bloco metãlico e a amostra ê inserida jun . --
to com um suporte que se enrosca por baixo do bloco, ate te-

char a cavidade, A amostra repousa num disco de quartzo, que 

ê pouco absorvente. A janela atravês da qual entra luz tam-

bêm ê de quartzo, pois ê transparente inclusive no ultravio-

leta. Na estreita face lateral da cavidade se encontra um fu-

rode 0,8 mm que leva ac microfone. Um duto que sai da cavi

dade do microfone impede que ocorra uma sobrepressão no con

densador do microfone quando o suporte é enroscado, sendo que 

durante as medidas ele e tapado. 

O microfone condensador, da BrUel & Kjaer, mo-

delo 4166, de alta sensibilidade (50 mV/Pa), é instalado no 

bloco metâ1 ico, e acoplado ao pre-i:mplificador associad.:. Pa 

ra a obtençao de espectros de transmissão não-normalizados, 

utiliza-se um detetor piroelétrico modelo Pl-33, da Mo-

·lectron, instalado sob um porta-amostra furado, atrãs da 

amostra. Este tipo de detetor consiste num material altamen

te dielétrico, LiTa0 3 , contido entre duas placas capacitaras, 

cuja constante dielêtrica varia acentuadamente com a temper~ 

tura. 

O sinal do microfone ê levado ao am2lificador 

!intonjzado, ou 11 lock-in 1
'. Esse instrumento mede a amplitu-

de e a fase de sinais fracos que estão misturados com ruí-

do, rccupcraJJdo o sinal. Utilizamos para nossas medidas dois 
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CAVIDADE 
COM AR 

SUPORTE 
DE OUARTZ o 

JANELA 
DE QUARTZO 

I I 
J 

BLOCO 
MUÁLICO 

" 

LUZ 
.MODULADA 

~ 

AMO~TRA 

' 
" ' I 

BASE DO 
SUPORTE 

-

==----== --
:;:::=- ----·- ~ 

VEDADOR 

ri 
;"MICROFONE 

I v 

FIG, 7: CElULA FOTOACOSTICA USADA. A cavidade de ar (a cél.uZaJ é cl~ 

lindr'ica> de düimetr>o de 12 mm e al.tw>a de 2 mm. Um pequeno duto l,eva 

o som gm'ado ao microfone> e wn vedador rem:Jvivel evita uma sobrepY'es

são> quanâo é enroscada a base do suporte .. que pode ter vários formatoa 

(paPa amovtr•as sóliJaa .. em po,. Z.iquldaa, ou para transmissão). 
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amplificadores "1ock-in 11
, da Princeton Appl.Res., modelo 

124A, que mede sinais de alguns nanovolts at~ 500 mV, em fre 

quências de 0,2 hz até 210 khz. Os dois amplificadores sao 

usados para obter sinais em quadratura, de maneira que se ob-

t~m tanto a intensidade quanto. a fase do sinal fotoacüstico. 

Por fim, a variação do sinal com o comprimento de 

onda da luz é marcado num rolo de papel milimetrado por um re 

gistrador de duas penas. O espectro obtido possui 'pequenas 

marcas a cada nanômetro de comprimento de onda. Apõs a obten 

ção grãfica do espectro, os dados são digital.izados e colo-

cados num arquivo do computador VAX ll/780 do I.F. da UNICAMP. 

Temos um programa que corrige a curva quando ocorre alguma mu-

dança de escala, e que normaliza o espectro, dividindo ponto 

por ponto pelo espectro de emissão da lâmpada (que e obtido 

através do piroelétrico) (fig .8). o espectro e então impresso por um 

I ( ......... ) 

i< e 

" 

' 

FIG. 8: ESPECTRO DE EHISSAO DA LAMPADA DE XENÕNIO. A jàüra espectral 

usada pop nós_. r:nire ;-;-o o c ? 50 nm, não apreaeni('( g:rrmdca flutuações de 

intcncid~rde. F:1:;f;e e:;pcctro é uuado par•a normaZ-i-:::.ar o:; c;;pe(~troo fotu

aeúat-lcm; c;epcr•imcntaia. 
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''plotter'', finalizando a coleta de dados. 

Na data de apresentação da presente tese, o siste 

ma de coleta de dados jâ se encontra automatizado, atra-

ves de uma interface com um micro-computador, e os espectros 

sao obtidos em minutos (ref.20). 

!!!.2 - Experiincia dos Dois Feixes (T2F) 

O novo rn~todo {T2F) desenvolvido para a medição da 

difusividade· (Cap.VII) parte da incid~ncia de luz pela frente 

e por trãs da amostra. Na figura 9, mostra-se o arranjo sim-

pJes que foi utilizado. 

Para que o sinal fotoacüstico seja forte, ê neces 

sãrio usar como fonte de luz um laser de alta potência e es-

tEvcl. Utilizamo~ um laser de lcn dP arg6nio, da Coherent 

Radiation, modelo CR-8, com linhas principais em 514 e 488 nm. 

Apôs ser modulado, o feixe de laser passa por um divisor 

!i.f fe-ixes, e os dois feixes resultantes são reíietidos por 2~ 

pelhos para cada um dos lados da cêlula fotoacüstica. Antepa

ros mEveis permitem bloquear cada feixe alternadamente, na ho-

ra de efetuar as medidas. 

A cêlula e a mesma usada em espectroscopia, mas 

uma modificação foi introduzida no suporte para permitir que 
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o laser também incida diretamente por trãs da amostra (fig. 10). 

A amostra repousa assim num anel de latão de 2 mm de espessu

ra (portanto termicamente grosso), com di~metro interno menor 

d~ que o di~metro da an1ostra, c por dentro do qual incide a 

luz. O suporte que e enroscado no bloco 1netãlico ~ vazado. 

A fase e a amplitude dos sinais provenientes por 
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FIG. lD: CÊLULA FOTO
ACOSTI CA NA T2F. No ta
se que a amostra e 
firmada pelas b01~das 
com graxa de siZ.icone, 
e portanto o suporte 
pode ser considerado 
o ar. Medindo-se as 
fases fotoacústicas 
em cada tipo de inci
dência, de1?iva-se a 
di[Usividade térmicQ 
(eq. 31). 
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incidência dianteira e tras~ira sao então registrados ao lon 

go da freqfiência de modulação, que ê variada de 25 a 200 hz. 

E da diferença de fase entre os dois sinais~ ou da razão en

tre as intensiGades dos sinais, numa dada freqtlência, que se 

pode calcular a difusividade têrmica a (cap.VII). 
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CAPITULO IV 

REVISAD DAS TECNICAS EXPERIMENTAIS 

O presente capftul~ apresenta uma revisão das t~c 

nicas fotoacUsticas utiliz.adas para ana1isur o perfil de pro-

fundidade, e para medir o espectro quantitativo e a 

difusividade térmica a . Dessa maneira, faz-se uma introdu 

çao conveniente para o MS~ (cap. V e VI}, para as medi-

~as de difusividade(T2F}(cap. VII), e para.a estimativa de 

sp,) e a a partir da combinação com o espectro de trans-

missão (seç, VI.4). 

IV.l - Anilise do Perfil de Profundidade 

Foi visto que a oscilaçã·o térmica em um pont·a de 

um material s5 ~ sentido ·em outro ponto dentro do comprimento 

de difusão têrmica lls= l-2a/w • No efeito fotoacGstico, 

a região da amostra mais profunda (em relação ã superflcie em 

cantata com o ar) que essa. distância nao contribui para o si 

nal. Assim, pode-se selecionar o sinal de camadas cada vez 

mais superficiais, aumentando-se a freqU~ncia de modulação 

w f Se a amostra tiver duas camadas com espectros distin-

tos,_...~ possivel variando 
' 

w , o~ter o espectro composto e 

o es(pectro isolado da camada superior (fig.ll-), mas nao o da 

camada inferi ot. 

Existe, no entanto, uma outra maneira de a ta c a r 

o problema~ a partir do estudo da fase do sinal fotoacústicÔ. 

Tanto a intensidade q~anto a fase do sinal fotoac~stico depe~ 
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FIG. 12: VANTft•;EI·1 D~.S MEDID.'.S DE 
FASE SOBRE AS De INTENSIDADE. 
Comparação entre a resposta de in
tens·idade e de fase fotoaciÂsticas 
para um sistenia de duao camadas. 

· Esta .simulação <::upõe que as abwr
çÕes são gaussianas_, e Mando o 
pico da cam. A em 500 nm, e o da 
cam. B em 600 nm_. com absorçÕes 
má.1::irras dadas [XJr> S.., =500 cm ·l e 
13a=10 cm- 1

_. lW'gu,r-as de linha 
dadas respect1:vamente por> O ,1 O 
e 0_.15 eV., espessura[] de 9."'=10- 4 

cm c 9-s=l'0- 1 cm .. e mesmas proprie
dades té1'm·icas. O espectro da 
fase exibe bem mais dút~·ntamente 
as d'l1crentes ab:Jorções das cama
das (ref. 21). 
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FIG. 11: PERFIL DE 
PROFUNDIDADE POR VARI
AÇÃO DA FREQUENCIA. 
a) O aumento cm w dimi
nui o cornprimento de 
difusãC> térmiC'-a fl, ae-
lecionando progress-i
vamente o sinal da 
camada A. 
b) 1\spectro fotoacús
tico de wna folha vcr•de 
em três frequências de 
modulação, mostrandO 
a separação do espec-· 
tro da camada A (de 
cera) a 500 hz (ref, 
43). 

GCO 
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dem da profundidade x
0 

do ponto onde a luz ~ absorvida. 

V~-se da eq.l4, que a fase aumenta linearmente com x
0

, e a in 

tensidade decresce exponencialmente com x
0

, o que pode ser en

carado como uma vantagem em se trabalhar com a fase, adiciona 

do ao fato da fase nao variar com eventuais flutuações na in 

tensidade de luz. 

-Na figura 12 ve-se claramente um caso em que a ana 

lise da fase fornece informação mais distinta do que a da in-

tensidade, em um espectro simulado de uma amostra com duas ca

madas. No espectro de intensidade a absorção da fina cama-

da superior (em 500 nm) e mascarada pela forte absorção da ca-

mada interna (em 600 nm), mas no espectro da fase ambas as con 

tribuições são visiveis (ref.21). 

No caso de uma camada absorvente fina, 1 oca 1 i zad.a 

a uma profundidade x
0 

dentro de uma amostra transparente 

termicamente grossa, a fase fornecida pela eq.l4, levando em 

conta também a defasagem no gãs (eq.B}, ê simplesmente: 

Calculando a fase a partir da equa-

çao de RG, para uma cama~a termicamente grossa, obi~m-se (eq. 

19, tilbe1a 2): ~F =-n + arctg (S~s + 1) Assim, pode-se 

representar, cm termos da fase, ·a absorçâo de uma amostra pe

la absorção de uma camada fina i profundidade: 

a rctg 
~s· 

(- + 1)) 
~s 

(eq.21) 

A figura 13 explicita essa representação, mostrando tambêm um 

gráfico da eq .21, onde se ve que X + 0 o para ~ + o s 
ou 

Helander et al. (ref.22} estudaran1 uma amostra com 
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posta por essas camadas absorvedoras finas, um filme fotogrã

fico colorido. Ela é composta de três camadas coloridas a di

ferentes profundidades, e a partir da defasagem entre os si

nais provenientes de cada uma, eles calcularam a distância en 

tre as camadas, usando as propriedades térmicas da ãgua. 

A fase do sinal fotoacusti co e assim uma mê_di a po~ 

derada da fase de todos os pontos dentro do compriménto de di

fusão térmica. Se houver duas camadas superpostas, existe uma 

fase na qual o sinal da camada inferior e detetada, e 

que corresp~nde ã media ponderada das fases de todos os pon

tos da camada inferior que contribuem para o sinal fotoacusti

co. Como se vê na fig. 13c, ê possfvel representar a profun-

di da de x8 de ta 1 maneira que "' = (a -a )o + a x "'B SA s• '?< ss· '8 

(a.) 
5 

x, 

--- --

~ 

X. 

3 

2 

-

FIG. )3: PROFUNDIDADE EQUIVALENTE A FASE 
FDTD~COSTICA. a) A wofundidade x, equi~ 
vaZe à distância na qual a absorção de 
uma ;camada fina possui a mesma fase que 
a absorção do caso em questão. 

b) Gráf?:co da pl'O fundi
Jade equivalente x 0 em função de )J e !I, 
(eq. 21). c) Numa amostra cofh dud'!J 
c.<madas, o sinal de cada wna atinge a 
superficie com uma fase distinta_, corres
pondendo à fase do sinal de uma caJnada 
absorvedora fina às profundidades x A e 
·"'•· Isso permite a aplicação do Msq,, 

(b) 

(c) 

B 
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Quando a contribuição termoelâstica nao e despr~ 

zfvel (seção 11.2.3), as ondas elâsticas contribuem com uma ta 

se constante para o sinal fotoacüstico, devido ã propagação ra 

pida das ondas acGsticas no sõlido (ref.7). Quando este efeito 

e da ordem do efeito têrmicoi pode ocorrer interferência en

tre os dois modos de oscilação (ref.8). 

IV.2- Medidas de Absorção Optica 

A maneira convencional de se medir o coeficiente 

de absorção Õptlca s em materiais não opacos e indireta, 

e consiste em medir a fração de luz que é transmitida e a que. e 

ref1etida ou espalhada. Um espectrofotômetro comercial foi 

desenvolvido jã em 1928 (ref.23), e seu principio consiste 

em comparar a luz espalhada ou transmitida pela amostra com o 

espalhamento de uma amostra de referência, detectados por meio 

de uma célula fotoelêtrica ou pir-oelêtrica, todas posiciona-

das nas paredes de uma esfera de integração. Dessa maneira, 

a absortância A( À} de _uma amostra. isto ê, a fração de luz 

absorvida, se relaciona com a transmitância T( À) e a refle-

tância R( À) de maneira simple~, se não houver processos lu-

miniscentes: 

A(Ã) = l - T (Ã) - R (Ã) (eq.22) 

O efeito fotoac~stico, por ser uma medida direta 

da absorção de radiaÇão, constitui uma técnica conveniente p~ 

I' a a ~1edi ção de S , desGe que se conheça a <.ii fusividctde 

têrmica a. 
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As têcnicas espectrofotomêtricas convencionais 

aplicam para amostras com coeficientes de absorção meno 

-3 -1 -que 10 cm , t1picos de janelas de laser. Nessa fai-

xa, as medidas de absorção 'óptica por fotoacüstica ganham i E_! 

portância, competindo com técnicas calorimétricas que exigem 

altas potências e longo tempo de medida {ref.24). Nesse caso, 

torna-se nccessãrio distingu'ir entre a absorção superficial 

(6
5

) adimensional, e a absorção de volume ( S), jã descrita 

na seçao 11.2.1 (ref.l4). 

Apesar do efeito fotoacüstico medir a absorção, o 

seu sinal nao ê diretamente proporcional a S como se ve na 

equaçio de RG (eq.ll), salvo em caso~ especiais (ver tabela 2). 

Nestes Últimos, então, pode-se dete·rminar 8 tanto pela vari~ 

tão da intensidade fotoacfistica com a freqU~ncia de modula-

çao w quunto pela variação da fase fotoacüstica. 

As técnicas desenvolvidas foram testadas em solu 

çoes aquosas, usando as propriedades térmicas da ãgua, e foi 

usada a equação de RG no caso termicamente grosso, onde as 

propriedades do suporte não importam. Wetsel e Me Donald {ref. 

25) ajustaram a intensidade fotoacGstica SF ve.rsus w , ob-

tendo 13 e um valor para a intensidade de luz incidente I
0

• 

Roark et al. (ref. 26) ajustaram a fase fotoacüstica cpF versus 

w, obtendo 13 e um valor cro. para as defasagens instrumen-

tais. Essas defasagens instrumentais dependem da posição da 

amostra dentro da c~lula, e das defasagens no microfone e em 

seu pl~é-amplificador,e possuem uma dependência com a freql.lênci a, 

devido ~s caracterfsticas tridimensionais do fluxo de calor no 

gãs (refs. 27,28), 

Da equação 19 da tabela 2, para amostras termica 
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mente grossas, a fase do sinal fotoacústico s'e simplifica: 

Assim par a amostras te rmi camen te 

-grossas, o grafico de tgtF em função de À e o espectro 

de absorção normaliz~vel quando se conhece a difusividade 

t~rmica a . Poulet et al (ref.27) verificaram, no entanto, 

que para valores de B/a 5 menores do que 0,25, o termo ter-

moelâstico passa a ter importincia, introduzindo um termo adi 

cional na fase e invalidando a equação 19. Consegue-se, com 

eSse m~todo, eliminar o problema da saturação do sinal fotoa-

cGstico, apesar das incertezas na medida de tg$F 

·muito para S/a muito alto. 
s 

aumenta rem 

Fica contudo, em aberto o problema da obtenção 

do espectro de absorção quantitativo S (À) para amostras que nao 

são termicamente grossas (o que ~ abordado na seção VI .4). 

No caso termicamente fino e eticamente transpa

rente, o sinal fotoacústico SF( À ) é proporcional ã A( À 

(eqs. lO e 18). Cêsar et al (ref.29) usaram esse fato para 

obter o espectro S (À) de finissimas camad-as de óxido de 

manganês, a partir da fotoacUstica e de medidas não normaliza-

das de transmissão. Usando a expressão de Beer (eq. 10) para a 

absorção, temos: 

(eq.23) 

cT • T' (À) = T(Ã) = [1-R(Ã)] e-8(!-)~ (eq.24) 

Com medidas nao normalizadas SF( À) e T'(À) (csecT sao 

constantes), pode-se determinar o espectro 13( À) invertendo 

a equação 23, onde o tel~mo: [ 1 - R{À}/c
5

] e determinado co-
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mo o coeficiente linear do gr'áfico de SF(.\) e T'(;\). A proxj_ 

midade dessa curva com uma reta indica que a refletância e 

aproximadamente constante. 

Deve-se mencionar, por fim, a possibilidade de se 

estudar coeficientes de absorsão õptica que variam com a pro

fundidade da amostra, a partir da variação da freqUência 

de modulação (ref.30). 

IV.3- Medidas de Difusividade Térmica 

Os -m~todos experimentais para a ·determinação da 

difusividade térmica são de dois tipos, dependendo se o trans 

porte do calor medido e transiente ou peri5dico (refs. 31 ,32) . 
• 

Este ~ltimo método foi introduzido jâ em 1861 por Angstront 

(ref.33), e consiste basicamente em uma barra que e periodi-

camente aqtJecida em um r~nto 1 ~ cuje oscilação t~rmica 5 me 

dida em outro ponto. A defasagem entre a oscilação térmica de 

quaisquer dois pontos da barra fornece uma determinação per-

cisa de a como foi feito pot Hirschman et al. (ref.J4). 

Eles iluminaram periodicamente uma das faces de um disco, e 

mediram a fase da oscilação t~rmica na face traseira nâo ilu·· 

minada, em relação ã fase da modulação do feixe de radiação, 

por meio de um termopar (ver fig. 32, na seção VIJ.l). 

No efeito fotoacUstico, o sinal gerado ê propor

ciotJal ã amplitude de oscilação t~rmica na superfTcie da amos 

tra em cantata com o gãs. Assim, o ~feito fotoac~stico ê uma 

técnica conveniente para medir a difusividade térmica pelo m~ 

todo rerfodico da defasagem, desde que se conheça u absorçâo 

Eptica da amostra. Em geral, trabalha-se com casos em que a 

abso1·ção € superficial, ou seja, St » 1 e s » 



Adams e Kirkbright (r·ef.35) cal"cularam a difu 

sividade a de v~rias amostras (pintadas com uma camada fi-

na de es1nalte preto para asseg~rar a absorção superficial), 

medindo a fase ~T do sinal fotoacUstico, obtido por ilumi 

nação traseira, versus v'(;J. Sua suposição de que 

e uma aproximação para o caso termicamen-

te grosso (ver eq.14). Um procedimento equivalente (refs.lO, 

36) ~medir, ao inv~s da fase, ~ atenuação da intensidade 

da asei ·1 ação térmica em função de 7W de novo para a 

iluminRção traseira. A freq~~ncia na qual a declivida-

de da curva de atenuação (em {{D) diverge do valor -3 tlpl 

co de amostras termicamente grossas (ver fig.5) indica o 

ponto onde a 1= 1, donde se pod~ extrair 
s 

térmica. 

a difusividade 

Estes métodos sao anilogcis as medidas do coefi

cient~ rlP ab~orção 6ptica indicados na seção JV.2. Um m~to-

do novo foi apresentado por César et al {ref.37) para amos-

tras transparentes e termicamente grossas, utilizando uma 

ilumi:,at;;:;t.; de la.set que incide latcralr.Jente na umosttu u uma 

profundidade x
0

• A depend~ncia da intensidade e da fase fo

toacGstic~ com x
0 
~simples, sendo dada pela eq~ação 14, e a 

variação de x
0 

permite um ajuste para encontrar a 

No capltulo VII, apresentamos um m~todo (T2F) 

~ais simples e menos limitado para medir a difusividade t~r 

mica, desenvolvido em nosso laboratõrio. 

43 
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CAPITULO V 

MS~ CASO SIMPLES DE DUAS CAMADAS 

O objetivo deste capltulo e inj:ciar a aprese~ 

tação dos resultados das pesquisas efetuadas. Primeiramente 

uma explicação do MS~ e fornecida, inclusive com um exemplo 

simulado. A continuação dessa anãlise te5rica, para o caso g~ 

ral em que a camada externa nao e transparente nem termica

mente fina,~ apresentada na seçao VI.l. 

A apl.icação direta do f~Scp se deu na folha de milho, que 

despertou interesse por ser um material biol5gi·co de duas ca 

madas com espectros distintos, a cutlêula de cera e as célu

las conte~do pigmentos. A separação dos espectros de deu cte 

maneira simples. Foi po~sfvel, al~m disso, monitorar o desav~ 

recimento da camada superior, em conseqO~ncia da ação de um 

herbicida, através da diferença de fase entre os dois es-

pectros. 

V.l - Mêtodo de Separação de Espectros na Fase (MS~) 

O mêtodo de separaçao d~ espectros na fase 

~tl analisa o petfil de prof~ndidade de amostras (seção 

IV.l) com duas camadas, ou seja, separa os espectros de ab 

sorçao de diferentes camadas, através da anâlise ·de qual e 

a fase dos sinais ~A e s8 de cada camada (rcf. 38). Vârios 

sistemas ffsicos de interesse podem ser aproxin1ados por um 

modelo de duas camadas de absorções diferentes: pelfculas 

em co1nponentes 6pticos, camadas epitaxiais crescidas em semi 
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condutores, filmes moleculares, tecidos biolÔgicos como pele 

ou folha, etc. 

Como foi vis to na seçao I I I. 1, a manei r a que 

usamos para medir a intensidade (SF) e a fase (~F} fotoac~s 

ti c as foi medir dois sinais em quadratura, 5
0 

iJ que 

por convençao estão nas fases 0° c 90°. r conveniente r e-

sentar o sinal fotoacGstico por meio de 
i~ 

um vetar (ver eq. 

SF o SF e F (fig. 14), e podemos escrever S~ o s; 2 

9): 

+ 590 e 

~F = t.g S
90

/S
0

• Por outro lado, vimos (seção !V.l) que o s i 

nul composto ~F ª a soma dos vetares d&s duas camadas, gA e 

$8 , que estáo defasados entre si em • o ~B - 4A (ref. 39). 

O MS~ parte dos dois espectros em quadratura, 

s o (À) e 59opJ, e efetua a composição de eSpectros para 

vãr·ias fases • • a partir da relação s. o S . CDS 
o • + s90 .sen • 

( fi g . 1 5 : ' . (refs. 38, 40) • Digamos que se conhecem os espec-

tros das duas camadas; pelo aspecto das curvas S~(\) obti

das para vârios ~. encontrar-se-ão ângulos ~· e ~·· nns 

quais os espectros conhecidos SA(À) e SB(À) sao reproduz~ 

dos. 

Sabemos que em cp' (onde se reproduz sA(\)) o si-

nal s8 estã a 90°, pois 

38, 4i). Assim sabemos 

ele em n.ada contribui para Scp, (refs. 

que o sinal da camada inferior SB 

estã na fase 4'·B = cp' + 90°. Analogamente, o sinal SA estã na 

fase $A • •" + 90° (fig. 16). 

~ vantagem do MS~ estã em que ele ~ vâlido 

mes~~~_quando não -·~onhecem de antemão os espectros das 

duas can1ad2s. Na figura 17 ilustra-se a aplicação desse me 

torlo com ~;n,J si1nulação. Um espectro com~osto, medido nas fa 

ses e apres(;:nta quatro picos, além da absorção no 



FIG. 15; COMPOSIÇ7í0 DO ESPEC
TRO EM VJ:íRIAS FASES. O MS<jl 

parte da composição dos sinais 

em quadr>atur>a ( s o' s9 o ) em 

várias fases entre -90° e 

90°. O espectro em uma fase 

<jl arbitrária é composto de 

acordo com: 

Sq, = Socos<jl + 59 0 sen<jl 

s. 

FIG. 14: VETOR DO SINAL FOTO
ACOSTICO. O sinal fotoacústico 

sp nwn dado comp1'Únento de onda 

À, pode ser representado por um 

vetor no plano complexo, de in

tensidade SF e fase q,F, sendo 

medido por dois amplificadores 

t1lock--in fi sintonizados em fases 

em quadr>atura, So e S9 o. 

FIG. 16: OS SINAIS DAS CAMADAS 
E SUA SEPARAÇ~o: Mostram-se os 

sinais SA e Ss de duas camadas 

diferentes, cuja adição fornece 

o sinal fotoacústico SF medido. 

O MS<jl identifica a fase <PA em 

que está o sinal SA, a partir 

da composição na fase q, ", na 

qual todas as caracter>isticas 

espectrais de SA desaparecem 

46 

(e analogamente para o sinal 56 J. 



47 

' ultravioleta (A pequenos), visfveis no espectro de intensi-

dade SF{A). Efetua-se no computador a composição em vãrias 

fases, de lO e lO graus. Os espectros com valores negativos p~ 

dem ser excluidos. Observa-se, acompanhado os espectros re~ 

tantes, que os quatro picos se reduzem a dois, nas fases 

São nestes ângulos que os espectros 

complementares se anulam; assim, uma das camadas esti na fa 

se <fiA = -40° + 90° = 50°, e a outra na fase ~B = 70- 90° =- 20°, 

estando defasadas entre si em ~ = 70°. Em verdade, esta si 

mulação foi feita com ~A = 47° e ~B = -22°. Em geral,o si 

na 1 da camada superior se distingue da inferior por ser mais 

intenso. 

O MS<P parece repusar numa escolha intuitiva e 

qualitativa do cientistu a partir da fisionomia de espectros. 

Quando se conhecem os espectros das camadas isoladas, e possf 

fazer umd correlaçã~ dest~s cum os espectros tie 

ângulos, e assim encontrar quantitativamente a fase cujo es 

pectro mais se aproxima de um dos espectros isolados (ver 

adiante a fig. 29). 

Temos entao uma técnica, desenvolvida em nosso 

laborat5rio (ref. 23), que permjte determinar qual e o aspec-

dos espectros de duas camadas superpostas, e em 

fase relativa seus sinais se encontram, sem variar a fre 

q~ência de modulação. Ele pode ser aplicado sem problemas, 

como se verã: (seção V.3), desde que a fase do sinal de cada 

camada não varie significativamente com o comprimento de 

onda À da luz incidente. Essa condição é satisfeita em foto-

ac~stica na região de microonda, e para camadas superficiais 

transparentes e termicamente finas. 



l 

48 

s, 

L 

~·60" 
1>·50" 1>• t.to• 

! i 

----

r;~ 3o" 7 • J..o" 9. i o"' 

l. 

i i 

. 4· -so• 
! l 

o,s 

INTEN.SIDAbE AMOSTRA A 

FIG. 17: SH~ULAÇí(O DO ~1S<j>. Composição de dois sinais, eorPespondentes as 
amostms A e B (cujos eopectros estão no pé da página). Na análise dos gs
peetPOf!, r112s nÍPia<J fases, consegue-se sepmoar cada s-inal nas fases <P '=?O e 
<P"=--40 Ioso indica que a amostra A eotá em <i>A=50°, e a amostra B em 
<Ps=-:1.0~ Dn verdade, esta simulação foi fe·ita com </>,=4?

0 
e 4> 9 =-22~ 
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Analisamos a seguir uma situação onde o mêtodo 

ê aplicado sem problemas (folha de milho), e·outra na qual a 

fase varia acentuadamente com À, dificultando a an'iílise (grão 

de milho,. Cap. VI). 

V.2 - Morfologia e Pigmentos de Folhas 

Antes de apresentarmos os resultados da aplica-

çao do MS~ em folhas, convêm discorrer sucintamente sobre a 

morfologia e os pigmentos das folhas em vegetais superiores. 

A folha de uma planta ê o orgao responsãvel pela 

fotossfntese que _ocorre no interior dos cloroplastos, onde 

se encontram os pigmentos responsãveis pelo armazenamento de 

energia luminosa. A figura JB mostra.um corte transversal de 

C LOROPLASTO 

AR INTER
CELULAR 

CUTÍCULA 

; 

CUTICULA 

EPIDERME 
--7 SUPERIOR 

MESOFILO 

EPIDERME 
INFERIOR 

rrG. 18: CORTE LATERAL DE UMA FOLHA. Observa-se que a camada exteY'!'la da 

cu:tieula de cera, e da epidet~me, cm~ecem de pigmentos~ os quais se loca

lizam nos clopopla,qtos. Usando as propriedades ·térmicas da água, em 15 

hz, temos p
8

" 5~m, sufie·iente para que os pigmentos gepem sinal foto

acúst?:co. 
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uma folha (refs. 42, 43), com as dimensões típicas. Os cloro

pJ.ustos_ se localizam ao longo das paredes das células do in 

terior da folha, região chamada de mesofilo, que possui es 

paços intercelulares contendo ar saturado de umidade. As 

epidermes superior e inferior nao possuem cloroplastos, e 

sao revestidas por uma fina camada de cera, de 3 a 5 ~m de 

espessura, chamada cut'fcula. As funções da cutícula são: pr_?_ 

tejer a planta do excesso da perda de ãgua, minimizar o dano 

ã tolha causado por fungos, insetos e agentes mecânicos, e 

filtrar o excesso de radiação ultravioleta do sol. As pare

des celulares são compostas de celulose, que tambêm absorve 

radiação ultravioleta. 

Os pigmentos encontrados nos cloroplastos sao 

de dois tipos: clorofilas (70 %) e carotenõides (30 %). Oos dez 

ti pus de clorofila identificados, os mais importantes sao a 

clorofila - a e a clorofila - b, com picos de absorção no 

vermelho respectivamente em 680 nm e 650 nm, al~m dos picos 

de absorção no azul. Na verdadP, em torno do pico principal 

da clorofila-a ''in vivo'' ocorrem tr~s picos, ao coritrãrio da 

clorofila extraída em ~ter ou acetor.a (ref. 44). Quanto aos 

carotenõides, hã dois tipos: os carotenos, entre os quais o 

màis importante e o B-caroteno, e as xantofilas, onde sedes 

taca a lutefna, ambos com um pico de absorção em 480 nm. A fi 

gura 19-a mostra os espectros de absorção desses pigmentos 

extraídos, e a figura 19-b apresenta o espectro fo.toacüst'ico 

de uma folha, onde se identificam alguns picos de absorção. 

A radiação incidente na folha sofre repetidos e~ 

palhamentos nas paredes intercelulares, de ·forma que o espec

tro de reflex~o exibe a absorção que ocorre no interior da fo 
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---CLOROFILA A 
-------CLOROFILA B 
............ ~-CAROTENO 

·-·-·- LUTEINA (o..) 
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FIG'. 19: ESPECTROS DOS PIG-

MENTOS DA FOLHA. 

a) Espectro de absorção 

dos principais pigmentos da 

folha 3 extraidos em solventes 

apropriados (ref. 44). 

b) Espectro fotoacústico 

de uma folha verde (ref.23 cap. 

1?) 3 onde indic:amos alguns 

picos da clorofila a (i 3 iii), 

clorofila b (ii) e carotenói

des (iv,v). 
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lha, assim como o espectro de transmissão. Uma pequena fra

ção da energia absorvida é conservada nos produtos orgânicos 

sintetizados, e outra pequena parcela e reemitida por fluo

resc~ncia através da clorofila. Como essas contribuições 

nio montam a ~ais do que alguns por cento (ref. 42), o sinal 

fotoac~stico mede bem a absorção da luz. 

V.3 - Separação dos Espectros 

A anâlise do perfil de profundiade de folhas atra 

·vés da espectroscopia fotoacGstica foi feita por Bults et al. 

(ref. 43), pela variação da freqa~ncia de modulação. Conse

g~iram assim separar a contribuição da cuticula e da epder

·me superior, mas não isolaram o espectro dos pigmentos {ver 

fig. 11-b) 

A aplicação do MS~ para a folha de milho foi 

feita sem problemas, pois a camada superficial de cera -e 

eticamente transparente, mesmo no ultravioleta prõximo, e 

termicamcnt~ fina (usamos f = 15 hz, para o qual Us = 50 um. 

usando as propriedades t~rmicas da agua, ver fig. 18). 

Nas figuras 20-a e 20-b estão os espectros em 

quadratura obtidos, que correspondem ãs fases 0° e 90°. Foi 

possTve1 separar o espectro ~a camada superior de cutícula, 

do espectro da camada inferior de pigmentos (figs. 20-c e 20-d), 

sem nada supor sobre a composição das camadas, mas apenas 

analisando os espectros para as vãrias fases (conforme explic~ 

do na seçio V.l). 

O espectro do extrato b1·uto de carotenõides e o da 

clorofila extraída em acetona (figs.20-e e 20-f), substân-
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FIG. 20: MSf: FOLHA DE NILHO. 

A partir dos espectros em quadratura, 

compõem-se os sinais e obtém-se o 

C8peetro da camada de cut'ieula na 
.· ' fc se <jl '-=8 5 , e do 8 pigmento 8 em 

<jl "=-30°. A a sim, o s·i.nal da cut:Z.

cula está em <P,=oo• e o de pigmen-. 
o 

tos em 4>a=·-5 . Dessa forma., a 

defasagem i{ de 1jl=65°. 
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cias fornecidas pelo Prof.~~illiam Josê da Silva, do Departeme.Q_ 

to de Gen~tica da UNICAMP~ indicam que o espectro que foi ob

tido na fase $'' =-30° realmente cont~m esses pigmentos (com-

parar tambêm com a fig. 19-b}. O fato de não se poder separar 

na fase os espectros isolados destas substâncias. indica que 

elas estão juntas, ~ mesma profundidade {no caso, ambos s.e 

localizam nos cloroplastos). 

Como o espectro da cutlcula foi isolado na fase 

$ 1 = 85°, e o dos pigmentos na fase ~·· = -30°, sabemos que o 

si na l da camada superior estã a o 
~A ~ 60 , e o da inferior a 

(fig. 20-g). Os sinais estão assim defasados em 

V.4 - Monitoração da Ação de um Herbi'cida 

Uma aplicação importante do MS$ estã no acompanh~ 

menta de processos temporais em amostras estratificadas. Um 

exemplo desses processos em materiais biol5gicos ~ a ação des 

trutiva em folhas de herbicidas e de doenças (como a ferrug8m 

na folha de cafê). Esses estudos, que medem alterações temp~ 

rais em espectros, devem ser realizadas sem retirar a amos-

tra da c6lula fotoac~stica, de modo a conservar a calibracão. 

Para amostras biológicas como f~lhas, isso implica na constru

çao de c~lulas fotoacGsticas que medem a absorçio ''in situ'' , 

-se1n necessidade de matar a folha {ref. 45). Este projeto est~ 

sendo planejado em nosso laborat5rio. 

Foi realizado um estudo preliminar, nao quantita

tivo, da ação do herbicida paraquat nas folhas de café. O 

paraquat (cãtion di valente de 1,1' - diwetil - 4,4' - bipirid.!. 
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nio) age nas folhas de maneira rãpida e nao seletiva, sendo 

inativado ao entrar em cantata com o solo. Ele atua dentro dos 

cloroplastos, durante a fotossíntese, competindo no fluxo de 

el~trons com os receptores naturais, e agindo cataliticamen-

te para a produção de ãgua oxigenada. que ê fitotõxica {ref.46). 

Considet·a-se que sua penetração se dã através da cutícula, e não 

dos poros. Conseguin1os acompanhar a destruição dessa camada s~ 

perficial da folha, sob a açao do paraquat, através do MS~. 

pela diminuição da defasagem entre os sinais da camada absor 

vedara no ultravioleta e a camada de pigmentos. 

O herbicida foi borrifado numa planta jovem de 

café, deixada ao sol durante um dia inteiro. Gradualmente, 

as folhas foram morrendo, adquirindo uma color~ção castanha. 

Os espectros fotoacfisticos em quadratura foram realizados 

quatro vezes : antes da aplicação do paraquat, e duas, quatro 

e sete horas apõs. Na fig. 21, mostram-se os espectros jã s~ 

parados das duas camadas (cutÍCilla e pigmento) com o pass&r 

do tempo. Na tabela 3, têm-se as fases em que os sinais des 

tas camadas se encontram, e as respectivas defasagens. A di-

minuição dct defasagem lJ! ao longo do tempo corresponde ã des-

truição da camada superficial, quer a absorção no ultraviole

ta seja devida somente ã cutícula, quer esta absorção tam-

bêm ocorra no tecido celular da folt1a {fig. 22). A diminui_ 

çao na defasagem, em ambos os cmsos, pode ser explicada tan 

to pela destruição da cutícula (o que pode ser observado a 

olho nu) quanto por um possTvel achatamento, por desidratação, 

da epiderme. Uma hipõtese alternativa que tamb~m explicaria 

a d·i mi nu i çilo de lJ! é que a difusividade da camaua externa 

aun1enta sob a ação do paraquat. 
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FIG. 21: MONITORAÇAO DA AÇAO DO HERBICIDA. A açao dn herbicida para
qua·t foi acQinpanhada pelo MS<P na folha de caj'é. Quatro espectros 
j'oram obtidas., antes da aplicação,- e 2, 4 e ? horas após. A j'igura 
mostra os espec-tros de ambas as camadas já separ•adas pelo MS</J, e ob
ser•va-se a "diminuição da defasagem 1J! entre eles, indicando a des
truição da camada exter•na. 
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PARAQUAT Fase em que es pec- Fase em que os si- Defasagem entre os 
EM FOLHA tros são separados na is se encontram sinais das camadas 

CiJT. cf>' ~ 30° cf>A ~ -60° 1/J ~-soo Antes PIG. cf>" -- -70° cf>R ~ 20° 

CUT. cj>' ~ 50° cf>A ~ -40° 
2 hs PIG. cf>" -80° 10° 1/J ~ 50° 

~ cf>B ~ 
.. 

CUT. cf>' = 60° cf>A = -30° 
4 hs 1/J ~ 40° PIG. cf>" = -80° cf>B = 10° 

CUT. cf>' = -70° cf>A ~ 20° 
7 hs PIG. 70° -20° 1/J ~ 40° cj>" ~ cf>s = 

TABELA 3: RESULTADOS DO MScj> PARA A AÇ~O DO HERBICIDA NA FOLHA. 

No que se refere ã alteração na quantidade de piR 

mentos·, hã uma aparente diminuição do pico da clorofila b em 

650 nm. Isso po~e ser explicado pelo aumento de absorção em to 

do o espectro devido a morte da folha, ou pela pdquena defi-

nição dos espectros medidos, De qualquer maneira, a hipôtese 

do desaparecimento de algum pigmento deve ser testada com a 

c€lula ''in situ", mencionada anteriormente, podendo-se tamb€m 

decidir se a cutfcula € atacada ant~s ou depois da ação sobre 

os pigmentos. 

A{ L, 

I . "-'· ;_ ~ ___ ':__j 

II A 

A { ! X, 
!---;:_·-+---

FIG. 22: MODELOS PARA 
A D!MINUIÇAO DA DEFA
SAGEM. A destruiçãO· 
da camada externa re
sulta numa diminuição x, 

'• '• 

'---

8 entre as defasagens 
1)!=a5 (x 8 -xA) em que os 
dois espectros são iso
lados, quer se considere 

_____ (I) a absorção no ul
travioleta devida so
mente à camada externa, 
quer se considere (II) 
que a absorção no u l-

8 travio le·ta ocorl'e em 
toda a amostra (donde 
a "camada A" inclui 
tanto a camada externa 
quanto a interna). 
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CAPITULO VI 

MS. CASO GERAL DE DUAS CAMADAS 

No caso em que a camada externa, al~m de nao ser 

termicamente fina, não ~ eticamente transparente ao longo de 

todo o espectro, ou seja, quando sua espessura ~ da o~dem de 

t 0 e a absorção varia ao longo de À, ocorre que a fase do 

" s i na 1 da camada externa varia~ e port~nto nio ~mais possf

vel isolar o espectro da camada interna, conforme explicado na 

seção V.l. 

Neste capitulo, apresentamos teoricamente esse ca 

so geral do mêtodo de separação dos espectros na fase (MS~), 

mostrando a influência da .variação d·a fase b.<fl(À) nos espec-

tros experimentais. A seguir, os espectros de duas amostras 

de grão de 1nilho sao analisados, indicando-se as ccrrreçoes que 

devem ser introduzidas, e procedimentos pr~ticos para a esti

mativa dessas correções. 

Por fim, apresenta-se um método para estimar S(À) 

e a pela anâlise computacional de espectros fotoacGstico e 

de transmiss·áo. 

VI .1 -Generalização do MS~ 

O problema geral que se coloca e a obtenção sepa-

rada dos espectros de absorção fotoacGstica das componentes 

de uma amostra com duas camadas superpostas, sem o recurso 

a qualquer outra t~cnica, inclusive a separação fÍsica das C! 

n1adas. Em casos simples, como o da folha de milho, vimos que 

isso ê possivel, mas a questão e saber se is.so ê possível para 
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quaisquer amostras. 

Dizemos que uma camada nao ~ ''id~al'' quando a fa 

se do seu sinal fotoac~stico varia acentuadamente com o com 

primento de onda À. Isso ocorre quando a absorção 6ptica S(À) 

varia ace~tuadamente, sem que a camada seja tern1icamente fina. 

A figura 23 mostra essa depenctencia da fase com a absorção,o!.!. 

de estão traçadas curvas de *F versus 0.1 para vã~ios va 

conforme a equaçao de RG (eq. 11), obtidas por 

computado!·. Pode-se ver que quando a camada externa não ~ ter 

micamente fina, a variação de fase torna-se importante, pode!.!_ 

do Ser atec 45°. H d · · - f d · 1 ~ aven o po1s var1açao na ase o s1na 

uma das camadas, e imposslvel isolar diretamente pelo MS~ 

espectro exato de a1nbas as camadas (fig. 24). 

Analisamos a seguir os cti·ferentes casos de 

camadas: 

de 

o 

duas 

i) D~camadas ideB:_.!2 (ou seja,_ camadas oticamen 

te transparentes e camada externa termicamente fina). Neste 

cJso, a fase do sinal das camadas ~ aproximadamente c~nsta~-

te, o n1~todo tem aplicação direta, e os espectros são separ~ 

veis. 

ii) Camada exterra nao ~ideal, camada interna o~. 

r nesse caso que ire1nos cent~ar nossa atenção, aplicando-o 

a amostra de grao de milho, considerando que B· varia acentu! 

damente com À para a camada externa, mas não para a interna. 

Dois efeitos diferentes contribuem para alterar os espectros 

i~olados expe~i11Jental1nente: o efeito da variação_ da fase, e o 

toda a tu.diu.ção -e 

absorvida pela camada exterrJJ, de maneira que a interna nao 

contribui pur·a a sinal fotoacUstico. 



( b·i)-

-r; o' ---==================O,l. ~ i,O 

---------i o 

ª,R. 
-sif~----~------~-----r------r------.------r-----~ o 10 20 30 ~o so ~o 10 

' I * Jr• •... 
li ... 

Sr-· . 

FIG. 25: SIMULAÇ~O DO 
EFEITO FILTRO. Multipli
camos o espectro dO endos
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de transmissão da casca 
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terna do grão Cl, devida 
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parar com figs. 2?d e 
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fiG. 23: DEPENDtNCIA DA FASE 
COM.A ABSORÇAO aPTICA. Vari
ação teórica da fase fotoacús
tica · <PF em função de IH , ]Xlra 
alguns valores de Os~ (b=l). 
A amostra é trans]Xlrente ]Xlra 
S~<<J, e opaca para S~>>l, No 
caBO termicamente fino (as~ = 
0,1), praticamente não há va
riação de fase, e no termica
mente g~sso (ast=IO), ela 
varia 45 (os valores absolu
tos das fases correspondem às 
da oscilação térmica superfi
ciu,Z). 

FIG. 24: EFEITO DA VARIAÇAO 
DE FASE NO MS<jl. Esquema ve
torial mostrando o efeito de 
um desloealilento angular 11d-: 
do sina?. SA da camada A. As 
alterações nos sigais obser
vados em <P'=<Po+90 e em 
<P"=cp, -90° estão indicados 
por * 
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ENDOSPERMA C1 \ 
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Considerando inicialmente apenas o efeito da va 

riação da fase, analisemos sua influ~ncia nos sinais das cama 

das A (externa) c B (interna), a partir da figura 24. Inicial 

mente, os sinais de ambas as camadas, de intensidade SA e s8 , 

possuem fases ~A e ~H. Eles são observados respectivamente em 

ângulos ~· = ~B + 90° e ~) 11 = ~A - 90° quando a componente 

da OUtl"3 camada se anula (como foi visto na seçao v . l ) . 

O sinal da camada A e observado com sua qntensida 

de atenuada segundo o coseno do ângulo entre ~· e ~A 5 I = 
~ 

o 
~ SA .cos(~B + 90 - ~A) = SA sen(~A- ~ 8 ). Quando a fase da 

camada A variar 6~A' teremos: 

(eq.25) 

A variação da fase da camada A irã contaminar o 

0bservadn em~··, da cam~da B. S(!m variação d: 

este sinal sõ depende de s8: S*'' = 

= Sb.sen(tA-~ 8 ). Quando o sinal da 

mos qh2 o novo sinal obsel·vado e 

S
8 

cos[ ~ 8 -(~A-90°)] = 

camada A variar ~~A' tere 

s8 = S~" . cose c( ~A- ~ 8 ) + SA.sen6~A. cosec(tA- ~ 8 ) 

(eq.26) 

Vemos assim que a ~nica informação que se neces

sita para conhecer as intensidades de ambos os sinais ~ a va-

riação da fa2.._~ ao longo do espectro: L\HÀ). Se a conhecermos 

{seção VI.3), os espectros de ambas as camadas podem ser per-

feitamente separados neste caso. 
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Quanto ao efeito filtro, temos que o sinal da ca 

mada B sem a presença da camada A, (5 8 )1 , ~-dado em relação 

ao sinal observado (5 8 ) 0 
segundo a expressao: 

(eq.27) 

Na figura 25~ simulamos o efeito filtro no caso do grao de 

milho c1 (que ser5 descrito na seção seguinte), comparando o 

espectro da camada B isolada com o espectro filtrado (obtido 

atrav~s do produto com o espectro de transmissão da camada A). 

A correção do efeito filtro nao pode ser efetuada quando a 

camada externa e opaca 

iii} Camada externa ideal, camada interna nao o e. 

Este caso ~ anãlogo ao anterior, sem a presença do efeito fil-

tro. A magnitude do sinal da camada B serã: 

(eq.28) 

Quanto a camada A, ela terã seu sinal corrigido segundo: 

iv) Nenhuma das camadas é ideal. Neste caso, e 

possível combinar os resultados, dos casos precedentes, de ma 

neira que se possa conhecer SA e SB a partir de h~A e 6~ 8 . 

A questão que se coloca agora ê como obter a varia 

ç~o da fase h~A(A), c uma estimativa para BA(A), de maneira a 

corrigir os efeitos vistos no iten\ (ii), que~ o modelo que us! 

remos para analisar o gr&o de milho. Essa anãlise ser5 feita na 
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seçao VI.3. 

VI.2 -Separação dos Espectros das Amostras de Grâo de Milho 

A amostra na qual centramos nossos estudos e o 

grao da milho, ou mais precisamente, o fruto de milho, esqu! 

matizado na figura 26-a. O fruto denominado cariopse, possui 

externamente uma casca chamada pericarpo, tecido formado de c! 

lulas fortemente compactadas, contendo especialmente celulo-

se. Dent~o do pericarpo se e~contra a semente, formada pelo 

ftndosperma e pelo ambriâo. O ~ndosperma possui uma fina cama

da externa chamada aleurona, e sua cor amarela i devido a 

presença de caroten6ides, especialmente o B-caroteno. 

._,. ENDOSPERMA 

, EMBRIÃO 

GRAO Cl 

-
GRAO C2 

FIG. 26: GRAO DE MILHO E 

Al~OSTRAS Cl E C2. 
a) Esquema do fruto (grão) de 

mUho. A linha trucejada indi

ca o co.rte feito paru a amos

tra; b) Amostras de grão 

usadas: o grão Cl pos;;ui uma 

· casca (pericarpo) ·transparen

te_, enquanto o grão C2 possu1: 

uma caBca ver•melha. 
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c~ntramos nossos estudos em uma'linha isog~nica de 

cultivar fornecida pelo Prof. William Jos~ da Silva. ap6s es

tudos preliminares em outras li'nhas de milho. Apenas um loco 

dessa linf1a pura foi mantido heterozigoto : ~o loco que con 

trela a presença ou aus~ncia de antocianina no pericarpo, que 

dã a este uma coloraç~o avermelhada. Grãos de milho desse ·tipo 

constituem-se em material adequado para estudos comparativos. Cha 

ma1nos de ''Cl'' ao grao sem antocianina na casca (que~ transpa

rente no visfvel), e de ''C2'' ao grao avermelhado {fig. 26-b). 

A aplicação do MS~ foi feita numa frequência de 

modulação de 20 hz. Inicialmente nossa atenção se voltou i ana 

li se do espectro na região de luz visivel (À > 400 nm), onde 

a variação na fase e pequena {como pode ser visto na fig. 30) . 

As separações dos espectros para as duas variedades de milho 

estãb ilustradas nas figuras 27 e 28. 

Para eteito de comparaçao, foram medidos os espe~ 

tros fotoacUsticos da casca e do endosperma isolados, para ca

da uma das amostras. Com isso, foi possfvel realizar uma cor

.J::~lação. entr·~ os espectros isolados de cada camada e os espec

tros do g1·ão compostos nas varias fases. Essa correlação foi 

feita COlO todos os pontos de espectro, no caso do espectro da 

camada externa, mas para o espectro do endospet~ma, a cotrel ação foi 

feita apenas para dcldos acima de 400 nm, onde supusemos que 

o MS* tem aplicação simples. Esse tipo de correlação (ref.38) 

procura a fase na qual a reta m6dia do grãfico ''espectro da 

camada isolada'' versus ''espectro separado pelo MS~'' passa pela 

origem. A figura 29 apresenta as correlações para o grão Cl, 

em tr~s fases, mostrando qLe as fases c~colhidas são as que 

apresentam melhor correlação. 
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Para o grao Cl (fig. 27), o espectro da casca 

foi isolado em ~· 
o 

e o do endosperma em ~·· = -60 . O pe-

ricarpo absorve praticamente apenas no ultravioleta, enquanto 

o endosperma possui também uma absorção na região do azul~ de 

vida ao 6-caroteno (ver fig. 19-a). A opacidade da casca abai 

xo de 400 nm impede que a l~z atinja o endospern1a (efeito til 

tro), al~m de introduzir a variação na fase do sinal da casca. 

conforme explicado na seção anterior. Isso explica porque o e~ 

pectro separado pelo MS~ que mais se aproxima ao do endosper

ma isolado (na reg·ião do visível) tem !:!~queda abaixo de 400 nm 

{fig. 27-d), assumindo inclusive valores negativos. 

No grão C-2 (fig. 28),. a casca vermelha apresenta 

uma larga banda de absorção ate 550 nm. Seu espectro de fase 

(fig·. 30-b} mostra que a absorção na ~egiâo do ultravioleta 

~muito maior, fato que não aparece no espPctro de intPnsid~-

de (lembrar o exemplo da fig. 12). O endosperma C2- absorve 

nao sõ na região do azul, mas também um pouco na região do amarelo 

(ao cot tr"ilri'J do cndosperma Cl} • d~ndo-lhe Umó tOJlal·iUdde le 

vemente alaranjada. O espect~o do pericarpo foi isolado em 

$ 1 = -30°, ·e o do endospet'ma em t/l 11 = 70°. Este 'Ultimo (fig.28-d) 

não apresenta a queda na região do ultravioleta, observada para 

ogrãoCl. Isso indica que o efeito filtro (abaixo de 400nm) 

tem efeito oposto ao da variação· da fase do sinal de casca (que 

varia em torno de 10°, segundo a figura 30-b), ao contrãrio do 

caso do grão Cl, onde ambos os efeitos se somam. 

A partir da separação de espectros, obtém-se a fa-

se em que se encontram os ~inais de cada camada, indicados na 

tabela 4. Vê-se que a defasagem entre os sinais das duas ca 

n1adas, em ambas as amostras, e de$= 80°, o que reflete as di 



Cl 

GRAO DE 
MILHO 

ClíSCA 
INDO. 

-

C2 CASCA 
ENDO. 

TABELA 4: 

Fase em que es pec
tros são separados 

~· = 40° . ---
-60° 

-~ 

~" = -

~· = -30° . ---
70° " ---

~" = 

Fase em que os si
nais se encontram 

~A = 30° 
~~-"" 
:---.. 

~B = -50° 

--~ ~A = -20° 
-- ~ 

~B = 60° 

.RESULTADOS DO MS~ PARA OS GRAOS DE MILHO. 
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Defasagem entre os 
sinais das camadas 

As setas indicam 

que a fase em que o espectrO de uma camada é separado fornece a fase do 

sinaL da camada compl-ementar. 

mensoes semelhantes dos dois ~ipos de graos. Como estas medidas 

de fase são imprecisas, e conveniente trabalhar apenas com valo 

res de dez em dez graus. 

Na seção seguinte, apresentamos procedimentos pra

ticas para corrigir os espectros, e inclusive esboçamos uma cor 

reçao p~ra o caso dos grãos de milho . . 

VI .3 -.:'·Procedimentos Práticos pa·ra Correção dos Espectros 

Foi visto na seçao VI.l que dois problemas podem 

afetar a aplicação do MS~ : o efeito da variação da fase e o 

efeito filtro. O primeiro· pode ser corrigido conhecendo-se a 

variação 6~A(\} da fase da camada externa~ e o segundo ape-
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nas conhecendo-se o espectro B(\) desta ca~ada. Ap~esentamos 

a ·seguir duas maneiras de estimar as correçEes n~cessirias. 

VI.3.1 -Medidas na Camada Isolada 

Tomando-se a camada externa isolada, ê possível me 

dir seu espectro de fase ~A(Ã), desde que o suporte tenha as 

mesmas propriedades térmicas que a camada interna (de acordo 

com nossas hipOteses, b = 1). Medem-se, para tanto, os espec

tros fotoacusticos em quadratura S
0

(Ã) e s90 (À), e obtém-se 

$A(~) através da relação tg ~ = s90 ;s
0 

A difi·culdade desse método ê conseguir ajustar as 

propriedades térmicas do suporte. A simples afixação da amos

tra no suporte introduz uma resistência térmica de cantata (se-

çao II.4.3), e no caso de uma amostra que nao e perfeitamente 

pl~na, como ê o caso da casca de milho, o ar contribui para o 

suporte. A coloCação da amostra com uma cola introduz a contri

buição térmica dessa cola, que ~ em geral desconhecida. 

A figura 30 mostra os es~ectros da fase fotuacGsti-

ca para as cascas de milhO C! e 'C2 isoladas, sendo.que as 
. 

amostras foram fixadas com graxa de silicone ao suporte. O va-

lor de b é assim desconhecido, mas se supuse~mos que sua ordem 

de gra~deza. estã em torno de 1, podemos usar esses espectros 

para ~orrigir os espectros separados pelo MS~. 

A maneira mais simples de estimar o espectro quan

titativo de absorção· S(À) da camada isolada e através de seu 

espectro de transmissão, e esse procedimento e exp:icado na 

seçio Vl.4, onde os espectros de B(Ã) "He ambos os tipos de 

cascas sao apresentados (fig. 32-b). 
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Desse modo, podemos tentar corrigir os espectros 

separados de cada componente do grão de milho (figs. 27-c,d, 

28-c,d) através das equações 25, 26 e 27. Estamos supondo que 

a fase do sinal da camada interna ~ constante, o que ~ rBzoãvel 

considerando que o efeito filtro ~ascara sua variação de fa

se na região do ultraviolet~. 

Efetuamos a correçao apenas do efeito. da variação 

da fase, supondo que os espectros das fases são dados pela fig~ 

ra 30. Os resultados estão na figura 31, onde se destaca a cor 

reçao do sinal negativo (no ultravioleta) n9 espectro separad~ 

do do endosperma C1 (comparar fig. 27-d com fig. 31-b). Para o 

espectro separado do endosperma C2 supondo que a variação da 

fase tem efeito oposto ao efeito filtro (seção VI.2), a corre

ção diminui o pico no tJultravioleta (comparar fig.28-d com fig.· 

31-d). Quanto aos espectros separados dos pericarpos, a corre -
' çao foi .insignificante. 

Ressaltamos que essa correçao ~ apenas i~ustrativa~ 

pois os espectros de ~~{À) us~dos r.ão correspondem ao cus o 

b = 1. A correçio do efeito .filtro se mostrou problemãtica,pois 
----·· 

como a camada externa torna-se opaca em determinada região do 

espectro~ ~ impossTvel obter qualqúer informação sobre as pro·· 

priedades 5pticas da camada interna. 

VI.3.2- Problema Geral sem Isolamento das Camadas 

Uma maneira de calcular à~A sem separar fisicamen 

te as camadas e registrar o espectro numa frequ~ncia w1 
mais 

alta, de maneira que a camada externa seja termicamente grossa 

(a
5

.1 >> 1}. Dessa maneira,~ possfvel o~ter diretamente o -es-
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pectro quantitativo de abso~ção S(\) desde que se conheça a~ a 

partir da eq. 19 : tg ~ = S/a + 1. O único problema consiste em s . 

encontrar o valor da defasagem instrumental ~o (seção IV.2) 

que e a diferença entre a fase teõrica e a 

fase de medida. Como na região vermelha do espectro, ,a absorção 

~praticamente nula (S- 0), podemos tomar a defasagem experi-

t l d t d 45°, t d " men a esse pon o como sen o encon ran o ~'o· 

A obtenção da variação 6~A pode ser conseguida p~ 

ra a frequência original w
0

, a partir da expressão da fase da 

equação de RG (eq. 11), facilmente calculavel por computador a 

partir das partes real e imaginãria de SF. Isso porque todas 

as variãveis são conhecidas, a, B(À) e b, restando estimar • o 
para essa nova frequência pelo mesmo método exposto acima. Como 

estamos interessados na contribuição da camada externa, abstraf 

mos a absorção da camada interna. Esse procedimento permite as 

sim corrigir nao somente o efeito da variação da fase, mas no 

caso em que a camada externa nao e opaca, tamb~m o efeito fil-

(eq. 27). 

Um procedimento alternativo, a partir de BA(À) e 

calcular o espectro de absorção quantitativo da camada inter 

na SB(Ã) pela equação para duas camadas (eq. 20). 

No entanto, este procedimento supõe o conhecimento 

da difusividade termica a das cascas, o que não possuimos. A 

fraqueza e a força da espectroscopia fotoacústica estâ na de

pend~ncia, não s5 dos par~metros 5pticos, como também dos para

metros térmicos. Nossa investigação e desviada assim Eara o 

proble1na ~e medição dP a Na seçao seguinte apresentamos um 

m6todo para estimar a a partir dos espectros fotoacustico e de 

transmissão, e no capitulo seguinte apresentamos u1n método si1n-
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ples e preciso para a medição da difusividade de amostras opa

cas, e que pode ser estendida para amostras ttansparentes atra

vés da deposição apropriada de uma camada fina e absorvedora 

na amostra. 

VI.4- Estimativa da Difusividade por Fotoacústica e Transm,issão 

r possível calcular a difusividade térmica combinan 

do-se o espectro fotoacústico e espectro de transmissão não-no~ 

" malizado. Cesar et al. (ref. 29) trabalharam co1n os dois· para 

uma ~mostra termicamente fina, e obtiveram o espectro quantitativo de ab 

sorçao S(Ã) independentemente do espectro de reflexão (seção IV .2) .. Pa 

ra amostras absorvedoras, supomos que a reflexão ê aproximad.arne~ 

te constante ao longo do espectro, obt~mos S(Ã) a partir de uma 

normalização da transmissão T(À)e calcu)amos ~fazendo uma cor 

relação do espectro da fase fotoacUstica experiment.al <}l(À) com 

o espectro de ~(À) semi-teõrico obtido de S(À). 

A figura 32 éxibe os espectros us~dos neste cã1cu1o. 

O m~todo se divide em cinco passos: 

i) O espectro de transmissão não-normalizado T'(À) 

~ obtido colocando-se um detetor piroelêtrico atrãs da amostra 

(fig. 32-a). 

ii) A normalização desse espectro~ feita supondo

se que, para À grdndes, a absorção~ praticamente nula, o 

que significa que T : 1. Esta aproximação introduz uma cer

ta i1nprecisão no mêtodo. 

iii) A partir do espectro de transmissão normaliza-

do T(Ã), calcula-se S(Ã) a partir da eq. 24 : TP) 

= T exp(-B(À)t). Para transn1iss6es nulas (região do ultravio·o 
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leta), B e indefinido (fig. 32-b). 

i v) Usando S(Ã), calcula-se a partir da equaçao de 

RG (eq.ll) o espectro da fase fotoacUstica para vãrios valores 

de a (fig. 32-c). Essa expressão semi-teõrica de ~(Àj e calcu

lada com o par~metro b correspondente ã 1nedida direta de 

~(À). 

v) A correlação do espectro semi-teõrico de 

~(À) com o espectro experimental (fig. 30) foi feita supon-

do-se b = 1 na expressao semi-teõrica. Para a casca Cl, 

consideraram-se trinta pontos entre 380 e 410 nm para a cor

relação, pois ê nessa faixa que ocdrre variação na fase. Pa-

ra a casca C2, consideraram-se 220 pontos entre 380 e 600 nm. 

Graficando a curva experimental versu~ a semi-teõrica, escolheu

se o valor de a
5

.1 que torna a declividade da reta m~dia~ que 

passa pelos pontos, igual a 1. 

Os resultados obtidos estão na tabela 5 abaixo: 

"" 

( ~m)--1 ··-;:~· ( pm) --
.. ··------

AMOSTRA ast t a (cm/s 2
) 

- -

Cl o 70 72 + 5 103 1,1·10-' Ci1SCa -.. 

casca C2 0,70 63 ~ 5 I 90 o 8·10"' 
' 

TABELP. 5: RESULTADO DAS ESTIMP.TIVAS DA DIFUSIVJD,\DE TtRMICA DAS 
CASCAS. O melhor• ajw~tc de espech·o semúeóric:o (fig. ,'i2c) com o 
espect:ro c:rpcrirnenta.l (flg. ,31) se deu para a 8 =0~ ?O J coirwldr:nte
mcnte para as dua.s amontr>as. 

A difusividade das cascas ê da ordem de 1 x 10- 3 

Caberia então testar esse método aproximado compara.!!_ 

do seus resultados com medidas precisas da difusividade das 

cascas, devido ã inexistência de dados na literatura. A T2F 

permite obter essas medidas precisas, mas novos obst~culos 

diti culta rum a anãlise da difusividade das scas . ca . 
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CAPTTULO VII 

TECNICA DA FASE DOS DOIS FEIXES (T2F) 

VII.l -Teoria da T2F 

Introduzimos um m~todo novo para medir a difusivi

dade t5rmica pelo efeito fotoacGstico, que ao contrãrio das 

técnicas apresentadas na seção IV.3, se aplica para amostras 

não necessariamente termicamente grossas, ainda que suponha um 

alto coeficiente de absorção Optica. Ele e baseado numa ino-

vaçao introduzida por Yasa e Amer (ref. 47), que mediram a 

atenuação do sinal da iluminação traseira (ST), em relação ao 

sinal da iluminação dianteira (5 0 ). Eles prenderam a amos-

tra, de formato plano, por suas bordas, de maneira que ela nao 

t·e~uu~asse e111 nenhum supurte. A expressao te6rica para a ra 

zao s 0;sT e áerivada do modelo de RG, usando as condições p~ 

ra alta absorção (St >> 1, B >> a
5

), e supondo o suporte de 

ar. Elas estilo apresentadas nas equações 15 e 16 {se.ção II.5.3). 

A razão entre as intensidades dos ~inais e a diferença en 

tre suas fases sao: 

(eq.30) 

e 

(eq.3l) 

Assim, conhecendo a espessura da amost~a. e medi~ 

do-se os sinais fotonc~sticos; calcula-se o coeficiente de di-

fusão térmica as ' e portanto a difusividnde l 2 - . 
a = zwa

5
• Uma un1-
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ca freqO~ncia de modulação ~ suficiente para derivar a difusi-

vidade t~rmica. Vasa e Amér (re_f. 47) usando a eq, 30, calcula 

rama a partir da declividade dos valores de S~T para vãrias 

freqH~ncias. sem perceber que isso ê equivalente a fazer un1a 

m~dia dos resultados para cada freq06ncia. 

A t~cnica da fa~e dos dois feixes (T2F), por nos 

introduzida, calcula a difusividade t~rmica a partir da monta 

gem de Vasa e Amcr (ver seção III.2), mas medindo a diferença 

de fase A~ = ~D - ~T entre o sinal dianteiro e o traseiro, 

em uma Única freqUência w. A vantagem é que nao se depende mais 

de calibraç~es precisas das intensidades 10 e_Ii dos dois 

fpixes, e nem de condições id~nticas de polimento superficial 

nas duas facE:s, para que s
0 

e BT sejam iguais. Porisso, t r aba-

1 h a I' com a fase - mêtodo e um mais simples e preciso do que com 

a razao das intensidades. 

Na verdade, 31 utilizamos .- foi a equaçao que J a 

derivado por :-li rschman et a l . (ref. 34) em l 9 61 ' mas na o foi 

por eJ·e utilizad2 porque eles tinham dificuld~de em rr.edir 

com um termopcr a temperatura. na face dianteira, onde incidiu 

radiação. Assim, eles compararam (como fizeram Adams e 

Kirkbr'ight> ref. 35, com o efeito fotoacüstico) a fase da osci 

lação t~rmica na face traseira com a fase da modulação da luz 

incidente, tendo que usar uma f6rmula diferente e mais com-

plicada (refs. 32, 34): 

senh(ast) .cos(as~) 

senh(a
5

2) .cos(asl) 

+ cosh(a l)·sen(a I) s s 
+ cosfí(asr.,)·seilfÇ~T 

(eq.27) 

.Q__c:_fei~~o fotoacUstico. porem, pennite a medição di-

faces (fig. 33). Essas 
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medidas, porem, nao sao realizadas simultaneamente, mas em 

dois passos, utilizando-se dois feixes. 

VII.2- Medidas da Difusividade de Semicondutores 

A partir da teoria apresentada na seçao precede~ 

te, e da montagem experimental apresentada na seçao 111.1, 

medimos pela T2F a difusividade t~rmica de seis amostras se 

micondutoras, obtendo resultados que concordam com os valores 

da literatura. 

Para semicondutores, as medidas de a têm importâ~ 

cia na otimização de dispositivos microeletrônicos e optoele

trônicos. Por exemplo, em lasers de diodo semicondutor, oca 

lar gerado na camada ativa (p.ex., GaAs) tem que atravessar 

uma esp~ssura substancial de camada confinante (por exemplo, 

Ga
1 

AtAs) de ''bandgap'' mais alto e fndice de refraçâo n1e -x x 
nor, para atingir o escoadouro de calor (ref. 48). Medidas de 

difusividade t~rmica de materiais usados nesses .dispositivos 

permitem estudar sua dissipação de pot~ncia, monitorando sua 

otimização. 

As amostras utilizâdas foram: i ) Ge - (germânio), 

crescido no plano (100)' dopagem 4.lo 14 cm- 3 tipo n ' espessura 

t = 784 "m i i ) si {silicio), (111)' 3.lo 16 cm 
-3 tipo p ' ' ·-

t 354 i i i ) GaAs (arseneto de gâlio), (100)' 1018 -3 
= lllj cm 

tipo n, i = 568 lJm; i v) GaSb (antimoneto de gâlio) ,"i = 420 11m; 

v) l.!!l (fosfeto de índio), (100), 2.10 18 cm- 3 tipo n, t = 442 f]m; 

vi) I nAs {arsen0to de fnd·io ) , i = 550 lJill. Elas foram r.edidas pelo 

Prof. Na vi n Pôtcl. 

A absorção superficial ê garantida pelo alto coe-
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4 -1 ficiente de absorção dos semicondutores (0 >lO cm ), para os 

comprimentos de onda utilizados. 

Foram realizadas medidas de fase e de intensidade 

fotoacGstica em oito frequ~ncias de modulação para cada amo! 

tra, e as d1fusividades foram obtidas atravês das equações 30, 

31 e da definição de coeficiente de difusão 

Na tabela 6 exemplificamos a tomada de dados para o germãnio,e 

se observa a dispersão maior dos dados da intensidade foto 

ac~stica (a pot~ncia de cada feixe foi medida atrav~s de um 

detetor ap~opriado) enquanto os resultados na fase se repro

duzem com pequena dispersão. Se os resultados nao se repro

duzissem em diferentes freq~ências, alguma condição nao es 

taria satisfeita, como por exemplo a exig~ncia de absorção su 

perficial. 

Cada medida de fase teve a duração d~ um minuto. 

Os resultados finais da T2F estão na tabela 7, jurito com os 

valores da literatura para a~ tiradas de Toulokian et al (r e f. 

31) para Ge, Si e GaAs. As difusividado. restantes foram calcu 

lactas a partir das medidas de condutividade de Stegmeier(ref. 49), 

usando os valores conhecidos de p e C (ref. 50). A concordância 

com a literatura ê Etima, com excessão do Si, e levando em con 

ta a imprecisão nos resultados de Stegmeier. 

A figura 34 mostra a relação teõrica entre a 

defasagem llcp e .rw--' normalizado, de acordo com a equação 26. 

Valores experimentais de nossas amostras de Ge (tabela 6) e Si 

são tamb~m mostradas, sendo normalizadas a partir de nossas 

medidas médins de a. Vê-se também que a aproximação para amo~ 

termica1nente grossas (ref. 35) soe vãlida para at>l,4. s 

A T2F mostra-se assim um meio simples, rãpido e 
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G E ·R M A N I O 

w (hz) sD;sr ~D-~T a( intensidade) a (fase)(cm/s') 

Z6,8 1 ,68 67° 0,316 0,342 

32,5 1 '93 74° 0,316 0,355 

37,7 2 '18 81° o ,315 0,356 

47,3 2, 53 92o 0,331 0,357 

59,4 3' 13 106 o 0,335 0,339 

84,6 4,48 127° 0,338 0,338 

114 6,05 147° 0,355 0,336 

155 8' 71 166° 0,368 0,356 
--

mêdia de a + (0,334 t 0,019) (0,347 "': 0,009) 

TABELA 6: EXEMPLO DE TOMADA DE DADOS NA T2F. Para a amostra de germânio, 

foi efetuada a experiência dos dois feixes~ sendo analisada tan.to a defa

sagem ~D-~ 1 , quanto a atenuação da inten~idade SnfST. As medidas foram 

efituadas em oito· frequências, a reprodutibilidade é excelente, e os va

lores de a obtidos a partir da defasagem apresentam um desvio padrão . . 
menor que os da intensidade. 

IG-ERIAL 

-
·.a MEDIDO (cm/s') DESV !O PADRÃO a ~A LITERATURq 

-
Ge I 0,35 o ,01 0,346 . I 

Si D,94 0,03 0,880 

GaAs o ,24 o ,01 0,21 -.0,26 
-----. . 

GaSb 0,24 o ,01 0,24 

InP 0,45 0,02 0,46 

!nAs 0,22 o' 01 o' 19 

TABELA//': RESULTADOS DAS MEDIDAS DE DIFUSIVIDADE TtRMICA PARA SEMI

CONDUTpRES. Apresentam-se os resultados obtidos pela T2F., os respec

tivos .'desvios padrões (da série de oito medidas em diferentes frequên

cias) J e os valores da literatura. 

I 
I 
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FIG. 33: DEFASAGENS NA 

.1 T2F • O método da defa-
:--

lli ~ 
saffem para medir a di-
fusividade tér·mica con-

L siste em medir a fase 
CJ da oscilação ténm:ca 

atrás da amostra (T) em CJ relação à fase ou da 

.(}- -.c::::>- oscilação térmica na 
D face dianteira da amos-

[. 
tra (D), ou da· modula-
ção de luz:-(L). Este 
último método tem sido 

t 
aplicado com termopares 

T (ref. 36), mas a equação 
a ser resolvida é mais 
complicar±! (eq.2?). o 
efe~to fotoacústico, 
porem, permite medir 
ambas as oscilaçÕes 
térmicas (T2F), e a 

t equação a ser resolvida 
é simples (eq. 26) o 

FIG. 34: T?F: VAR IAÇAO DA DEFASAGEM COM A FREQUÊNC lA. Gráfico da 
defasagem 64> versus a raiz da frequência de modulação ,!,;\ (eq.26). 
Mostram-se os valores experimentais obtidos para o germanio 
(tabela 6) e para o ·siZicio_, nOl"maZizados usando-se os valores 
de a medidos po.r nós. 
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preciso para a obtenção da difusividade térmica. Sua única 

limitação~ que a absorção de luz deve ser praticamente su

perficial, e nesse sentido ela pode ser vista como um méto

do complementar para a t~cnica aplicãvel para amostras trans 

porentes (ref. 37). 

VII.3 - Aplicação da TZF para Amostras Transparentes 

A ünica limitação da técnica da fase dos dois fei 

( T2F), foi visto, - aplicação amostras xes como e na sua par a cu 

jo comprimento de absorção óptica na o e muito menor que sua 

espessura. A maneira de conseguir a alta absorção e aplicar uma 

camada absorvedora muito fina em ambas as superficies da 

amostra. Adams e Kirkbright (ref. 35) usaram uma tinta esmal-

te ~reta fosco; no entanto, nossas tentativas em usar uma tin 

ta semelhante, ou uma tinta de : 11 spray" comercial, se mostraram 

prejudicadas pela baixa difusividade térmica de materiais plã~ 

ticos (ver tabela 1), que introduziu uma defasagem de at~ 60° 

alêm do previsto, quando testadas na amostra de gQrmânio. 

Quando a camada de tinta ê _aplicada, tem-se um sistema de duas 

camadas, e ê err6nea a suposiçãp de que cada camada contribui 

separadamente para a defasagem total. 

A solução ê a aplicação de uma camada opaca de al

ta condutividade térmica, como po~ exemplo uma deposiçâo metã-

1 i c a . Inician1os nossas investigações com a deposição de 

cobre, e as camadas devem ter pelo menos 2-n vezes maiores-

pessura do que o comprimento de absorção õptica do cobre (seu 

''skin· depth''), que para a faixa de luz visfvel e da ordem de 
o 

2 nm (a espessura deve ser portanto maior do que 150 A). 

Empreend~mos uma medida da difusividade da casca 
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de mi lho Cl pela T2F. O problema mais grave ~ a desidratação 

da casca durante a deposição de cobre. Alêm disso, foram en

contradas problemas para fixar a amostra encurvada no suporte, 

e a camada de cobre depositada nao era totalmente opaca. O 

resultado obtido de a = 2,2 . ·lo- 3 cm;s 2 e portanto impreci-

so, embora sua proximidade a estimativa da tabela 5 

encorajadora. 

seja 
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CAPITULO I I I 

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS 

O presente trabalho evidenciou a potencial ida-

de das medidas de fase do efeito fotoacüstico na obtenção de 

par5metros Õpticos e t~rmicos. 

Mostrou-se inicialmente a viabilidade do MS~ p~ 

ra a separação de espectros de amostras com duas camadas su

perpostas. Essa separação~ direta em casos simples (camada 

externa ê termicamente fina, ou sua absorção Õptica nao varia 

muito com o comprimento de onda da luz incidente), como para 

a folha de milho. Outra informaçâo fornecida pelo MS~, o an-

gula de defasagem entre os sinais das duas camadas, mos-

trou ~c üt~l no acomp~n~~mcnto da ação do herbici~~ pata · 

quat; a destruição da camadd externa da folha resultou numa 
o o diminuição progressiva dessa defasagem, de 80 para 40 . 

No caso geral em que a fase do sinal das camadas 

varia bastante ao longo do espectro, os espectros separados 

pelo MS~ precisam ser corrigiqos. Coloca-se então o proble-

ma de obter os espectros separados e corrigidos sem a utili

zaçao de t~cnicas complementares. O procedimento prãtico con

siste em, inicialmente, aplicar o· MS~ na região espectral on-

de a variação da fase fotoacüstica da camada externa 

grande. E poss~vel fazer uso de uma ~orrelaçfio entre 

nao e 

espec-

tros conhecidos daS camadas isoladas, e os espectros da a-

IIIOSt~a itlteira separados r1as v~rias fases, como ma~eira qua~ 

titativa de escolher a fase em que se encontra cada sinal. 

Parte-se então para a correç~o dos espectros ob-
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tidos. Mostrou-se que hâ dois efeitos que afetam os espectros 

separados pelo MS~. O efeito da variação da fase pode ser cor 

rigido conhecendo-se o espectro da fase fotoacGstica da cama 

da externa, e as amostras de grio de milho tiveram seus espe~ 

tros se~s~velmente corrigidos com o uso de um espectro de fa-

se aproximado. O efeito filtro, que afeta o sinal da camada 

interna, s5 pode ser corrigido conhecendo-se o coeficiente de 

absorção Gptica da camada externa, e se torna incorriglvel 

quando esta se torna opaca. r possTvel. por outro lado, cor

rigir a variaçio da fase sem separar as camadas, atrav~s do 

aumento da freqaência de modulação, mas para isso e preciso 

conhecer a difusividade t~rmica da camada externa. 

Uma maneira de estimar tanto o espectro quantita-

tivo de absorção Õptica S(À), quanto a difusividade t~rmica 

a de un1a camada não opaca, ~ combinando-se o espectro fotoa 

cGstico com o de transmissão nâo normalizado. Usando as pre

visões da teoria de Rosencwaig-Gersi1o, a difus·ividade encon-
-3 2 trada pu.ra a casca de milho foi de api~oximadamente 1.10 cm/s 

o_ outro m~todo introduzido na presente tese. a 

T2F, e u~1a maneira simples e precisa para se medir a difusi 

vidade t~rmica de amostras opacas. Essa t~cnica pode ser apl! 

cada em apenas uma freqU~ncia de modulação, e depende apenas 

da diferença entre as fases fotoacijsticas nos casos de indi

d~ncia dianteira e traseira. A reprodução dos resultados pa-

ra v~rias freqU~ncias, meSilJO quando a amostra nao e termica 

mente grossa, garantiu o sucesso da experiência. Os resulta-

dos obtidos para seis amostras semicondutoras, expostos na t! 

bela 7, concorda1n com os dados da literatura. Essa experiên

cia evidencia a potencialidade do efeito fotoacGstico enqua~ 
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to t~cnica calorim~trica, ao efetuar uma medida jã prevista 

teoricamente, mas irrealizãvel por m~todos convencionais. 

A extensão da T2F para amostras transparentes foi 

analisada, e uma das perspectivas de continuidade ê efetuar 

deposições metãlicas em amostras transparentes de difusivida

de conhecida, e testar os resultados. Outra perspectiva que 

se abre e a aplicação da T2F em amostras de duas camadas, on

de se poderia medir a difusividade de uma das camadas conhe

cendo-se a da outra, 

As perspectivas envolvendo o MS<t> sao suas aplica-

ções para outros tipos de amostras biol6gicas, e tamb~m pa

ra separar os espectros de misturas de- materiais em forma de po. 

Continuaremos tamb~m aplicando esse mêtodo para monitorar pr~ 

cessas temporais. como a aç~o de herbicidas e de doenças de 

folhas, ~ubreLudo apos D construção de uma cElula foto~cfi~ti

ca que permita realizar medidas ''in situ'' em folhas. 
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