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RESUMO

0 presente trabalho consiste no deseavolvimento
de dois métodos para o estudo de propriedades opticas e térmicas
de materiais, a partir da fase do sinal do efeito fotoacusti-

co.

0 metodo de separagao de espcctros na fase {MS¢)
& uma maneira sjmpies de isolar os espectros fotoachsticos de
~duas camadas superpostas, cada gual com um esﬁectro de absor
¢do distinto, usando o fato de que o sinal de caﬁa camada tem
uma fase diferente. Ap?icamo§ essa tecnica em tecidos biolo-
gices (folha e'gr50 de miitho), e distinguimos um caso ~ sim-.
ples no quaT o métodc tem aplicagdo difeta, e um caso geral

no aual correcoes tem que ser irtroduzidas,

A técnica da fﬂ@e dos déis feixes (T2F) @ i me
todo simples e inovador para medif a difusividade téfmica de
amostras opacas, a partir da diferenga entre as fases dos si-
nais fotoacusticos devidos a dois feixes de luz modulada,
com incidencias em sentidos opostos. Aplicamos essa tecnica
para éeis amostiras semicondutoras de.formato ptano, com re-

suitados que concordam com dados da literatura.



ABSTRACT

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
sﬁperimposed }ayers, each with a distinct absorption spectrum,
'using the fact that the signal of each Tayer has a different
phase-Tag. We applied this technique to biological materials
{Teaf and kernel of corn}, and distinguished between a
simple Ease where the method has direct application, and a

general one where corrections have to be introduced.

The two beam phase technique (T2F}) is a new and
sfmp}e method for measuring the thermal diffusivity of obaque
samples baséd on the phase-lag between the photoacoustic
~signals resulting from two different c¢hopped beams, ea.n
inciding in opposite directions. This technique was applied to
six‘semiconducting plane—shaﬁed samples, and the results are

'in good agreement with the values in Titerature.



Agradego a todes que colaboraram com este trabalho:

-~ Ao Prof. Helion Vargas, que tragou 08 rumos desta
peszuiéa, com sua vasta experiencia, visqo e eabedoria

tntuttivea.

- Ao Prof. Carlos Lenz César, com sua excepctional

habilidade para lidar com eéuipamentos e equagSesl

- Ao teéenico Glaucio Gomes, que fabricou pegas e
preparou amostras, e 4 Dinah Serra, ordenadora do caos

laboratorial.

- Ao Prof. -William José da Silva, pelas #mostras
de milho; ao Prof. Dimitrios Bozinis, pela cessao do
laser; ao Prof. Navin Patel, pelas'améstras de semi-
condutores; ao Prof. Francisco Rets, pela experiéncia
do éerbicida; ao Prof. Ram Katiyar, pela cessao do
equipameﬁto para tratamento de amostras; e ao téenico

Alexandre Prado, pela deposigdo metalica.

- A ¥elia, ao Zé Wilson, av Franctisco, ao Roberto,e
ao Prof. Curt, pela ajuda no laboratério; ao Daniel, ao
Brito, ao Leandro, ao Josué e ao Zezé, pelos galhos que-

brados.

~ Aos Profs, Carlos Albertc Lima e Luiz Miranda,

pelas discussoes,

- A Ana Toma e g Lori, pelas horas extras de dati-

lografia, ¢ a Ana Mattos, pela digitalizagae de dados.
- Ao CNPg e a FINEP, pelo apoto financetiro,

-~ B a mim, pelos desenhos!



Por que motive nac se hd de admitir a
existéneia de certos elementos de tal natu—
reza que, se, por exemplo, criarem‘p fogo,
podem depois, por uma ligeira diminuigde ou
por um ligetiro aumento, e mudados a ordem e
o movimento, dar origem as auras do ar, e

assim tudo se transformar em tudo ?

Lucrecio, De Natura Rerum (1,800}

R Betty e ao 0zzi,
com quem tude comegou,

e a mcmoria da Vanessa,



INDICE

I - APRESENTAGHO

CAP.

CAP, II
CAP, III
CAP. TV

- TEORIA

II
I

II.
IT.

IT.

I
I

A
.2

.6
)

DG EFEITO FOTOACUGSTICO
Introducdao Historica
Introducas Conceitual

11.2.1 - Absorgao Optica

I1.2.2 - Difusao Térmica
I11.2.3 -~ Contribuicgdo.Termoelastica
11.2.4 - Pistdo Acustico

Vantagens da Espectroscopia Fotoacustica
Equacao Geral e Condigoes de Contorno
IT.4.1 - Equacao de Difusao |
11.4.2 |

Equacao Geral

11.4.3

Condigoes de Contorno

II.4.4 - Sinal:. Acustico

Tipos de Absorcgdao Optica

I1.5.]1 - Absorgdo por Incidéncia Dianteira
11.5.2 - Absorcdo por Incidencia Traseira
IT.5.3 - Absorgao Superficial

Casos Limites

Teoria para Duas Camadas

- MONTAGEM EXPERIMENTAL

I11.1 -~ Espectroscopia Fotoacustica

IIT1.2 - Experiencia dos Dois Feixes (T2F)

- REVISKO DAS TECNICAS EXPERIMENTAIS

IV.1 -~ Analise do Perfil de Profundidade

IV.2 - Medidas de Absorcdo Uptica

IV.3 - Medidas de Difusividade Térmica

== T~ TN &

12
13
14

16
17
18
19
21
21
21
22
23

25

27
27
32 -

35
35
39

42



CAP, V -

CAP. VI

CAP.VII -

CAP.VIII -

CAP. IX -

INDICE DE

INDICE DE

MS¢ : C
V.l - M
F
V.2 - M
V.3 - §
V.4 - M
- MS¢ : C
Iv.l -
Iv.2 -
IVv.3 -
Iv.4 -
TECNICA
VII.T -
vIil.2 -
VII.3 -
CONCLUS
BIBLIOG
FIGURAS
TABELAS

ASOS SIMPLES DE DUAS CAMADAS

étodo da Separagdo dos Espectros na
ase (MS¢)

orfologia e Pigmentos de Folhas
eparacao de Especfros

onitoracao da Acao de um Herbicida

ASO GERAL DE DUAS CAMADAS

Generalizacao do MS¢

Separacao dos Espectros das Amogtras

de Grdao de Milho

Procedimentos Praticos para CorregEO

dos Espectros | |

VIi.2.1 - Medidas na Cawada Isolada

VI.3.2 - Problema Geral sem Isolamento
das‘Camadas

Estimativa da Difusividade por Fotoécﬁg

tica e Transmissao

DA FASE DOS DOIS FEIXES (T2F)

Teoria da T2F

Medidas de Difusividade de Semicondutores.
Aplicacao da fZF para Amostras Trans-

parentes
A0 & PERSPECTIVAS

RAFTA

44

44
49
52
54

58
58

63

68

71

76
76
78

82

84

87

92

93



CAPTITULD I

APRESENTACARO

A pesquisa apresentada na presente dissertagao con
siste em alguns estudos envelvendo a fase do sinal do efeito
fotoactistico. Dois metodos désenvolvidos em nosso laboratdrio
sio estudados, um que analisa espectros de absorcgao de amos-
tras com duas camadas (MSd), e outro QUe envolve medidas de pa

rametros termicos (T2F).

0 metodo de separacao de espectros na fase (MS¢)

consiste numa maneira simples de iscYar os espectros fotoacus-
ticos de duas camadas superpostas, cada quai com um-espectro

de qbsorgﬁo distinto, usando o fato de que o sinal de cada ca-
mada tem uma fase diferente. Apiicamos essa técnica em tecidos
bio]ngcos (folha e grao de milho), e distinguimos um caso sim
p]es.no qual o metodo tem aplicagao direta, e um caso geral no

qual correcgdes tem que ser introduzidas.

A tecnica da fase dos dois feixes (T2F) e um meto

do simples. e inovador para medir a difusividade termica de a-
mostras opacas, a partir da medida das fases dos sinais fotoa
custicos devidos a dois feixes de luz modulada, com inciden-
cias em sentidos opostos. Aplicamos essa tEcnica para varios

semicondutores de formato planc, com resultados que concordam

“com dados da literatura.

Alem de apresentar a pesquisa realizada, procu
rou-se na presente dissertagao expor a teoria do efeito fotoa

clistico da maneira mais compreensivel para o leitor nao fami-



liarizado. Assim, ap0os um breye historico, introduzem-se no ca-
pitulo II os conceitos mais importantes do fenﬁmeno, e s0 de-
pois, apos um retato das vantagens da espectroscopia -fotoacus
tica sobre as convencionais, &€ que se apresenta a equacao ge-
ral que descreve o sinal fotoacustico., Alguns tipos de absor-
¢do Optica pertinentes a@ pesquisa efetuada sdc apresentados,

alem de uma descricio dos casos limites onde a teoria se sim

plifica.

As montagens experimentais-utilizadas para a espec
troscopia, a partir da qual se explorou o MS¢, e para a expe-
riencia da T2F, s@o descritas no cap. III. No capitulo seguin
te, apresenta-se uma revisdo das tecnicas experihentais em fo-
toacUstica para se analisar o perfil de profundidade, e para

medir parametros opticos e  téermicos.

ﬁs resultados da presente pesquisa Sao apresenta-
dos a partir do cap. V, onde oMS¢ & explicado, e sua aplica-
cao direta e feita para a folha de milho, sistema composto de
uma canmada de cera e outra de pigmentos. Nao s0 0s espectros
das duas camadas foram separados, como monitorou-se a acao
do herbicida paraguat na fdiha de cafe, acompanhando-se a va-

riacdo da defasagem entre os sinais das duas camadas devido a

destruigdao da cuticula de cera.

No cap., VI, a teoria do MS5¢ e estendida para o caso
geral em que a fase do sinal fotoacustico da cada cahada varia
com o comprimento de onda da luz incidente. A amostra analisa
da & o grao de milho, e procedimentos para a correcgao dos dois
efeitos presentcs sdo propostos, resultando na corregao par-

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

A necessidade de medir a difusividade termica para
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completar a cortegﬁo dos espectros sepafados levou-nos ini-
cialmente a estimar esse parﬁmetro combinando . a espec-
troscopia fotoaclUsticae a de transmMissao (secao VI.4). No en-
tanto, a T2F, apresentada no cap. III, & um metodo simples e
preciso para medir a difusividade, e esse metodo e aplicado

para seis amosiras semiéondutoras. Como ele se limita para ma-
teriais com alta absorcao optica, uma aplicagdo para‘&mostras
transparentes e proposta, utilizando-se do recurso de deposi-

-tar uma camada fina de metal na amostra.

0 resumo dos resultados, as conclusoes, e as pers
pectivas para o prosseguimento da pesquisa sao apresentados

no cap. IX, seguindo-se as referencias bibliograficas.



CAPTTULO I

TEORIA DO EFEITO FOTOACOGSTICO

iI1.1 - Introducao Ristorica

0 efeito fotoacustico foi descoberto em 1880 por

Bell {ref. 1), a0 perceber que um s6lido dentro de uma célula,
no qual incidia luz solar modulada, gerava no ar a sya volta
um som audTvel por meio de um tubo iiégdo a celula. No ano se
guinte, duaé hipoteses explicativas foram dadas. Rayleigh,
em acordo com Bell, sustentou que o sinal aclUstico era causado
péla expansao e cdntragﬁo da amostra, devido ao seu aquecimen-
to intermitente. Mercadier e Preece, por outro lado, considera

ram que o efeito resultava dé uma variacdo periodica no volume da
camada de gas aderente a superficie sﬁiida, em conseqiencia

do aquecimento e resfriamento alternados (refs. 2, 3).

Exﬁeriéncias com o efeito fotoacUstico s0O puderam
ser efetuadas a partir do desenvolvimento de mfcrofones sensi
veis. Sua primeira aplicacdo foi ao estudo de absorgao de ga
.ses, em fins da decada de 30, servindo para ana]i§ar concentra
¢oes em misturas gasosas (Viengerov, 1938; Pfund, 1839). Anes
a guerra o-chamado “fotofone" foi usado para a espectroscopia
de gases no infravermelho, e para estudos de processos de de-
sexcitagao e transferencia de energia. Seu uso em espectrosco-
pia perdeu 0 interesse ante 0 surgimento de técnicas mais pre
cisas na decada de 50, mas foi reavivado com o0 surgimento de

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

Paradoxalwente,salvo uma ou outra observagao, o efet

to fotoacUstico em sdolidos sO veio a ser investigado a partir
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de 1973, e Parker {ref. 5) mostrou que a vibragﬁo'mecﬁnica da -
amostra & em geral desprezivel face ao efeito térmico. Sua teo
ria foi generalizada por Resencwaig & Gersho dois anos depois
{(ref. 3), e as mais variadas aplicacoes da técnica passaram a
ser desenvolvidas. Alem de servir como espectroscopia de absor
¢ao numa targa faixa de comprimentos de onda, ela tem sido usa
da nos estudos de proﬁriedades_ férmicas e elasticas, de rea-
gaes guimicas, de processos radiativos, de eficiencia quantica,
de ressonancia magnetica, de superficie, de espessura de cama
das e de microscopia, n3o so em todos os tipos de materiais

inorganicos, como tambem em materiais biolDgicos.

11.2 - Introducao Conceitual

Antes de expor a teoria matematica do efeito foto
acustico, cabe expiicar conceitualmente a sua natureza, anali-

sando algumas propriedades fisicas importantes e ressaitande as

suas vantagens enquanto técnica de espectroscopia.

0 efeito fotoacUstico {ou optoacustico) consiste
na geracao de um sinal acustico dentro de uma celula fechada,
em conseqgliencia de uma oscilacdo térmica na superficie da

amostra, devide & absorcado intermitente de luz modulada pela

amostra. Na figura 1, observa-se a célula fotoacustica na
qual uma amostra solida ou semi-sdlida repousa num suporte
("backfng") transparente, estando em contato com um gas, que
‘pode ser ar. A luz, que tem sua intensidade modulada por uma
pa giratoria, pode incidir na amostra de maneira dianteira
(através de uma janela transparente) ou traseira (atraves do
suporte). Em ambos os casos, a amostra & aquecida periodicamen

te, e uma camada relativamente fina de gds adjacentec a super-
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FIG.T: ESQUEMA DE UMA CELULA FOTOACUSTICA. £ suficiente considerar
apenas uma dimensao, podendo a luz ter incidéncia dignteira ou traseira.

Mostra—se a posigao da amostra, do suporte e da coluna de gas.

ficie do sGiido responde & oScilagac t@&pmica da amostra, expan
dindo-se e contraindo-se periodicamente. Essa camada frontei-
rica de gas pode ser encarada ~omo um pistao vibratorio que

cria o sinal acustico detetado por um microfone,

11.2.1 - Absorcao Optica

0 primeiro processo fisico a ser analisado & a

absorcac  da Tuz pela amostra. Em geral, a luz n8o & absorvi-

da totalmente na superficie, e 3 medida que a radiagao pgnetra no material,
as moleculas deste (ou melhor, sua estrutura'crista?1na) vao interagindo com 0s
fotons e absorvendo-os, de maneira que a intensidade do feixe 1Tu
minoso vai diminuindo exponencialmente. Mede—se macroscopica-
mente a absorgdo pela distancia que o feixe penetra ate ter

sua intensidade inicial reduzida a 1/e. Em materiais opaccs,
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esse comprimento de absorcdo optica (28)'§ bem mefior que a es .

pessura da amostra (fig. 2).
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" FIG. 2. -ABSORCAD UPTICA. 4 absorgdo na aiosira & determinada pela dis-~
t&nciarks que a radiagao luminosa penetra na amostra. Como a geragao de
ealor em um ponto depende da Tuz alt 1nczdente mats calor sera gerado

prom%mo a superfmcte da amostra.

Microscopicamente, quando-a onda e]étromagnética
interage com uma molecula, ela excita um estado e1efr6nico(no
caso da luz visvel ou ultravioleta) ou vibracional (no infra-
vermevho).  Quando o elétron & excitado, ele retorna rapida-
) mentef.ao estado fundamental (em tempos menorcs que 1Of8 se~
Vgundéﬁ), e a ndo ser que um novo foton seja emitido (tumines-
cdncia) ou. uma 'reagéo fotoquimica estimulada, .a energia @

transferida para os estades vibracionais da molécula. Isso cor

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

Dois processos de transferéncia da energia termi-
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ca geradds em cada ponto da amostra entao ocorrem. Primeiramen -
te ha uma transmissao dissipativa de calor para o resto do

material por conducao, ou seja, na difusao termica. Por outro

lado, ocorre o fenomeno da expansao térmica, e @& excitagao tér

mica inhomogenea da amostra gera ondas elasticas que se pro

pagam de maneira nao-dissipativa para o resto da amostra.

11.2.2 - Difusao Termica

0 parametro que mede a velocidade com que o calor

'se espalha numa amostra @ a difusividade térmica a. E necessa .
rio distingui-Tla da condutividade K, .que mede o fluxo de ca
lor em fun¢do do gradiente da temperatura. O primeiro descre
‘ve tipicamente processos transientes ou peridodicos de transmis
s50 de calor, e o segundo processos .estacionﬁtios. Dada ape
nas a conducividade de um material, nao se conhece a taxa de
difusao, pois um mesme fluxe pode se dar.para diferentes quan-
tidades de calor difundindo em velocidades diferéntes. Para ex
pressar a difusao em termos de K, € necessario defiﬁir a quan-
tidade de calor armazenada pbr volume em uma dada temperatura,
que e eXprésso por p.Cp, o produto da densidadé com o calor
especifico. A difusividade & entao dada por o = K/p.Cp. Se um
ponto for aquecido, seu calor difundird para outros pontos da
amostra, que sofrerdao um aumento e diminuicao de temperatura,

"semelhante a um pulso (fig. 3).

No efeito fotoaclistico, todos os pontos da amos-
tra, dentro do comprimento de absorgdo Optica, geram significantemente calor de
maneira periodica. A difusao a partir  de um ponto, neste ca
so, se dara em ciclos correspondentes a frequencia de modula

¢ao f = w/2n da luz. A magnitude da oscilagdo térmica sen-
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‘FIG. 3: DIFUSRO TERMICA DE UM PULSO. a) Distribuigdo éspacial da tem—
peratura (ou da dengidade de ealor), ao longo do tempo, devide d difusao
térmica a partir de um pulso em Py. b) Variagao da temperatura nos
pontos Py e Pz, mostrando que quanto mats longe de Py, mats dispersa e
menos intensa e a variagao da temperatura.

w;: Q-(A)o

AD

FIG. 4: DIFUSAO TERMICA DE UMA SEQUENCIA DE PULSOS: Uma sequéncia de
pulsos geradc em Py é.sentida em Py e Py como uma sequéncia de oscila-
goes do tipo mostrado na fig. 3b. Vé-se claramente que a amplitude de
oseilagao térmica 0B diminui com a distancia, e diminui também com o
aumento da frequencia de modulagao w (eq. 3), Isso mostra que no efetto
otoachistico, ha um comprimento de difusao termica u (medido em relagao
a superjacte da amoutra) acima do qual M & pequeno, e que W diminut
com © aumento de w., .
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tida em um outro ponto da amostra (por exemplo, na superficie
em contato com o gas) dependera n3do so da distancia entre os

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

0 comprimento da difusao termica p, no qual a magnitude de os-
citagao termica transmitida se atenua a um valor 1/e. Este
parametro,usado para analisar a transmissao peridgdica de ca
lor, e expresso por u = /F§a7$ﬂ,;e indica a atenuacgac da os-

cilagao térmica. A tabela 1 fornece valores de o e de u pa-

ra alguns materiais.

No efejto fotoacustico, apenas a luz modulada ab-

sorvida dentro de uma profundidade B na amostra contribui
significantemente para a 0§Ci1agéo de temperatufa na interfa-
¢e com o gas. Uma conseqtlencia importante disso & que mesmo

uma amostra opaca pode ter seu espectro resolvido, desde que
Mg < Rg" Em caso conttario a amostfa se diz sathqgg, 0
gque indica que todes Tuz absorvida gera sinal acistico {ver
fabe]a 2, na secao I1.6). Uma amostra saturéda pode sér usa-
da como detetor de radiacao. Para se conteornar a satracao,
pode-se diminuir as dimensoes da amostra (de maneira que ela
deixe de ser opaca), ou aumenfar a freqtiencia de modulagao

‘{para reduzir us) {ref. 6).

Por causa dessa dependencia do comprimento de di-
fusao M, com a freqiencia de modulagac, & possivel efetuar um

perfil de profundidade de uma amostra, seiecionando 0 sinal

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

(ver secao IV.1).

Uma amostra se diz termicamente grossa quando sud

espessura & e muito maior do que Mg {convenciona~se que

Lo Zwus), de maneira que as propriedades . termicas do suporte



MATERIAL a (em/s?) | ug{um) (25 hz)
Aluminio 0,97 1110
Cobre 1,17 1220
Ferro 0,23 540
Mercirio 0,044 240
Germanio 0,35 670
Silicio 0,88 1060
Carvdao amorfo 0,003 62
Diamante (tipe Ila)} 12,7 4G20
Quartzo 0,035 | 210
Vidro ("crown" 0,005 80
Concreto 0,0036 68
Fibras de caulim 0,00004 7
Solo seco 0,0023 54
Borracha 0,0012 39
Polietileno 6,0013 41
Resina fenolica 0,d08 100
Carne bovina 0,0012 39
K_gua | 0,00146 43
Alcool etilico* 0,0009 34
Gelo (0°C) .' 0,014 134
Ar 0,23 540
Helio* 1,52 1390

TABELA 1: PARAMETROS TERMICOS DE ALGUNS MATERIAIS. 4s _medidas

de difusividade tévmica (o) sao diretds (ref. 3 ), cu quando in-
dicados por *, derivadas da condutividade térmica (ref.2, cap.9).
0s valores correspondentes do comprimento de difusao termica (us)

8do para uma frequencta de modilagao =25 ha,

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

camente fina quando & << Mg 2 ponto da atenuagao da oscila-

¢ao térmica ser desprezivel para o calor gerado em qualquer

ponto da amostra.

I1.,2.3 - Contribuicao Termoelastica’

Foi visto que a absorgao de radiagao e o subseqﬁeg

te aumento de temperatura resultam na expansao termica nos

ﬁiferentes pontos da amostra, conseq&éncié do carater ndo har-
monico das ligaéﬁes moleculares. Esse fenomeno termoelastico

‘resulta em dois tipos de efeitos, ambos propofcionais ac coefi-
ciente de dilatagdo térmica e dependentes da velocidade do som

no material.

Primeiramente, como o0 aquecimento @& periﬁdico, a
amostra como um todo ira se expandir.e se contrair periodicamen
te, e sua superchie em.contato com o ar passa a funcionar co
mo um pistido vibratdorio, aue ge~a ondas aclsticas que.séo dete-
tadas pelo microfone, Este efeito contribui para o sinal fotoa-
clstico, principalmente em freqléncias de modulagdo altas e pa-
absorctes baixas (ref. 7). Por outro lado, ele nao depende do

comprimento de difusao termica Mg pois toda luz absorvida con-

tribui para a expansao termica (ref. 8).

Em segundo lugar, como o aquecimento da amostra e
inhomogeneo, 05 gradientes de temperatura resultam  (atraves

da expansao termica). em destocamentos wmoleculares dentro da

amostra, que levam a geracao de ondas elasticas que se propa-
gam por toda A amostra., Estas ondas nao contribuem para 0
sinal fotoacustico, mas podem ser detetadas por meio de um

transdutor piezoeleétrico (sensTvel as tensbes de solidos e 11
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quidos) enconstado na amostra (ref. 2, cap. 12)}. Mostra-se que
a amplitude dessa onda elastica & proporcional & potencia ab-

sorvida (ref. 9), assim como acontece com o sinal fotoaclstico.

Um efeito termoelastico tridimensional pode ocor-
rer quando a dilatagao termica no plano da amostra resulta
rnuma vibracgao mec&nica_na dire¢ao normal a este plano, seme
Thante 3 vibragio da membrana de um tambor. Este "efeito gon

1]

go pode ocorrer quando a amostra esta presa por suas bordas
ne suporte, ou guando ha um gradiente de temperatura na espes-

sura da awmostra (ref. 10).

II.2.4 - Pistao Aclstico

Foi visto ate aqui como-a luz modulada & absorvi
da pela amostra, e a maneira como o calor gerado se difun-
de ate a superficie da amostra que fica em contato com o gas.
Este calor @ entao conduzido para o gas de maneira periddica,
e praticamente sem perdas {a "resistéencia térmica" nesta inter
face & nula). No gds,a difusdo & rapida, mas a oscilagdo ter
mica ¢ atenuada dentro de uma distancia em geral -menor do que
1 mm. {ver tabela 1)}. Essa camada fronteiriga do gas (fig. 1)
se expande e se contrai periodicamente com o calor, e essa 0s-

citagao de volume funciona como.um pistdo vibratdorio de gas,

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

A intensidade do sinal fotoacustico decresce com
0o aumento de w (ver tabela 2) o que dificulta a espectroscopia
em altas fregflencias. Mo entanto, existe uma fregllencia tipica
em que ocorre uma ressonancia do som dentro do volunme total

do g&s {contido na celula, no duto que leva ao microfone, e no
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espago encostado na membrana deste). Trabalhar na freqdencia

em que ocorre essa ressonancia de Helmholtz pode amplificar

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

IT.3 - Vantagens da Espectroscopia Fotoacustica

A espectroscopia fotoacistica (PAS) fornece o S -

pectro de absorgao de um material, em fungao do comprimento

de onda A. Dentre suas vantagens sobre a espectroscopia oti
ca convencional {de transmissao, reflexdo & espalhamento, des

crita na segao IV.2) estao:

1) E uma medida direta da absor¢ao, de modo que
a luz transmitida, refletida ou ©SPalhada em geral nao inter

ferem nas medidas, mesmo para casos de baixa absorgao (ref.11).

2) E possivel obter o especiro de amostras otica

.. mente opacas.

3) E uma tecnica nao-destrutiva, nao sendo neces-

sario submeter a amostra a qualquer tratamento.-

4) Informacao & oferecida nzo sd pela intensida-

de do sinal, mas também por sua fase.

5 A PAS permite ana]isar o perfil de profundi-

dade, e efetuar uma microscopia.

6) Aplica-se para uma']arga.faixa do espectro

eletromagnetico (visivel, UV, IV, raio X, microonda) sem neces

sidade de trocar o detetor Otico.

7) N3o s© as propriedades Oticas, mas também as
termicas, sao passiveis de estudo. 0 efeito fotoacUstico e tam
bem wma forma de calorimetria, e com um microfone sensivel,

€ possivel detetar variagOes na temperatura do gds da ordem de
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10_6 °C. Conhecendo-se as propriedades oOticas de uma amog-

tra, @ possivel medir sua difusividade térmica.

IT.4 - Equacgao Geral e Condigtes de Contorno

Varias teorias wunidimensionais do efeito foto-
aciistico para amostras solidas foram feitas, e no presente
trabalho usamos a mais popular, que & a teoria de Rosencwaig-
Gersho (RG) {(ref. 3), introduzida a partir de uma abordagem
- que nao eépecifica as condicoes de cantorno e & natureza da

absorgdo Sptica (ref. 12).

A teoria de RG supbe gue o sinal & gerado somen-
te pela transferiéncia perigdica de calor da amostra para 0
gas, formande neste um pistao acustico que gera'o som. Aamodt
et atl. (ref. 13) empregaram um tratamento hidrodinﬁmico nais
compieto para o gas, levando em conta a velocidade finita do
som e as dimensdes da celula. Bennett e Forman (ref. 14) se
preocuparam com absorcoes fracas de janelas de Taser, dividin-
do a absorcac num termo superficia1_ e noutro de volume, se
guindo a teoria pioneira de Parker (ref. 5}. McDonald e Wetsel
(ref. 7) estenderam essas teorias para incluir também a

vibracdao mecanica da amostra.

A situacdo experimental a ser analisada teorica-

‘mente consiste numa célula fotoaclstica ci]Tndfica, conforme

mostrada na figura 1 (segao 1!.2). A amostra tem comprimento
L, 0 suporte 2,, e a coluna de gas Rg. A luz de . incidencia
dianteira provem da esquerda, mas pode ocorrer uma inciden-
cia traseira, atraves do suporte transparente. A luz tem
comprimento de onda X, sende modulada a uma frequencia angu

Tar w = 2uf,onde f & o nlmero de vezes por segundo que a pa gira-
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toria interrompe a luz.

Definem-se, usando os simbolos usados na ref. 3,

para o material "i" ("g" € o gas, "s" a amostra, "b" 0 supor-

te):
K condutividade térmica (cal/cm.s.2¢)
P densidade'(g/cmg)
Ci calor especifico a pressao constante (cal/g.OC)
a, = Ki/bf'ci difusividade termica (cmz/s)
a, = /TIFZE? coeficiente de difusao térmica(cm'])
o (1+1) a coeficiente complexo de difusao

-1

B = Ifai comprimento de difusao termica (cm)
Bi . coeficiente de absorgao Optica (cm"]).
£, = 1/8 comprimento de absorgao optica {(cm).

I1.4.1 - Equacao de Difusdo

A condutividade termica K se define a partir da

hipﬁtese de Fourler, confirmada pe]é experiencia, segundo a
qual o fluxo de calor (@c)‘é.prpporcional ao gradiente da tem-
peratura (98) : o = K.%O(?,t).'Num‘volume unitario de um mate
rial, a variagao 3Q/5t da quaﬁtidade de calor (energia esta
.que & proporcional @ temperatura : Q@ = p.C.8) & dada pelo flu
X0 que entra ou sai do volume Somado d taxa de geracgao de ca

tor por unidade de tempo S(;,t):

%Lafﬂ , jﬁ K.%(?,t).d's 4 J s(¥,t).dV’

sup. - Vol

a

= | KTo(Ft).dv ’,5(?,t) dv = p.C.o(F,t).dv,
j 3t

Vol vol
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onde foi usado o teorema da divergencia. Obtém-se assim a equa

¢ao de difusdao térmica, que no caso unidimensional &:

2 : _
3 0(x,t 1 36(x,t
_—;;E—)-—E—(B—t——l+f(x,t) =0 (eq.1)
onde define-se f{x,t) = % S(xst), e onde a difusividade ter-

mica o e dada por:

(I:*FJ—'—-‘-C . (eq.2)

IT.4.2 - Equacaoc Geral

No caso que estamos considerando, a absorcao  de
luz e a flutuagdao térmica tém uma dependéncia temporal de acor

do com a parte real de eimt.

Consideremos inicialmente o caso simpies de uma
amostra na qual nao ha geracao de calor (f{x) = 0), e com a
condicao de contorno em x = 0 de que a temperatura oscila com

ampiitude 80. Neste caso, a resolucao da eq. 1 fornece:

8{x,t} = 60 e S eiwt {(eq.3)

onde a. = / w/2a, e dorde se vé que

H

s
to de difusao termica, definido na segaec 1I.2.2.

1/a "~ & o comprimen

A resolugac geral para a componente espdcial 6(x),
sem especificar as condigoes de contorno ou a natureza da absor
cao Optica expressa por f(x), pode ser feita aplicando-se o
mgtodo das funcgoes de Green'(ref. 15), e E apresentada por

Cesar (ref. 12).



Num intervalo [a, Bl (no nosso caso, a = 0, b =R),

fixando-se as condigtes de contorno gerais:

.9 (a)

H]
Lam

y].e(a) + 8,

(eq.4)

Y,.0(b) + §,.0'(b)

n
L]

2

chega-se a wuma solugao em forma de integral para 8(x). No efei

to fotoacustico, o que interessa & a temperatura na interface

amostra-gas, e ela & dada por

S 2.8,.0, 2 -0, (4-E) o (2-)
——2 | [(vy-8,-0.)e S(Yptoyeo e S 1 LF(E) . dE

onde : | - (eq.5)

A= _265[(Y]_6]05) (72+6205)e

11.4.3 - Condicoes de Contorno

As condigoes de contorno geralmente usadas sao as

de Rosencwaig-Gersho (ref. 3)

e1 = ej onde ie J sao
3 meios adjacentes
de. dej- :
i aw ot X (€q.6)

A primeira delas, que supoe naoc haver perda de calor numa iﬂ'
terface, despreza a resisténcia termica  de contato entre

superficies, o0 que e valido no.contato entre a amostra e um
gas, mas nao entre solidos, 6u entre um sOlido e um 1iquido

(refs. 16, 17, 18).
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Essas condig0es se ajustam as da eg. 5, se

Yy = K .dg/K . 61 = =1, Yo = Kb.cb/Ks > 8 8, = 1. As-

sim, obtém-se para a temperatura na interface amostra-gas

-27 - (2-) o5 (2-E)
8(0) = —= | [(b-T)e - (b+l)e ) £{E)dE
O
ohde
-0 2 ' o %
A= 2.00.0(g-1)(b-1)e S - (gr1)(b+l)e ]
e onde
' K o K .o
gzt b= ? o (eq.7)
sYs s %s . : '

0 termo ¢ @ em geral desprezivel (g << 1), como se pode ver

pelos dados da tabela 1.

II.4.4 - Sipal AclUstico

Visto que a fonte principal do sinal fotoacustico
e a transferencia peridodica de calor do sdlido ao gas, mostra-
se que a -intensidade da flutuagdo periddica de pressao e pro

porcional a quantidade de calor proveniente do sdlido.

A temperatura no gas oscila no tempo e depende da
distancia a interface amostra-gas (eq. 3)
-ag 1] Twt
Gg(x, t) = 0(0).e 9 ., e
Toma-se como pistao vibratorio a camada de gas
entre x = 0 e x = -Znug, fora do qual nenhuma variagao de
tempefatura se faz sentir. Supondo o gas ideal, obtem-se (ref.3)

para a variagas fisica de pressao, a parte real de
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Y-p,-6(0)
onde Q =

i a -T
2.2; - -

sp(t) = Q el

(eqg.8)
0

Nessa equacao, Y = Cp/cv- € a razao dos calores especificos,

p_ 8 a pressao ambiente, e T0 e a temperatura média na amos-

0
tra. Nota-se que o sinal fotoaclstico & realgado com a diminui
¢ao do comprimento da coluna de gas (£g), e com a diminuicao
da temperatura. Nota-se tambem a defasagem adicional de w/4

devido ao movimento do pistao, cujo efeito se propaga quase

_instantaheamente (de acordo com esse modelo simplificado) pa

ra o0 microfone.

Aamodt et al. (ref. 13) <consideraram o caso ge-
.ré] em que a co1ﬁna de gas nao & termicamente grossa. Nes-
Se caso (Rg < Zﬁug), a cogtribuigﬁo do gds na dependéncia do
sinal fotoacustico com a frequencia (de w2 no pistio vi
bratario) se altera, tornando-se aproximadamente nula., 0 si-
hal & maximo para Rg < Mg Alem disso, a defasagem constante
de w/4 1ntroduzfd0 pelo pistao vibratorio diminui progressi
vamente com a diminuicdo do comprimentc da coluna do gas, na

ra & < 2mu .
. g U g .

Dessa maneira, mostra-se que existe uma corres
pondencia direta entre o sinal aclstico, e a intensidade de
Tuz absorvida pela amostra. O sinal fotoaclUstico §F g toma-
~do como sendo a componente ndo-temporal de variacdo de pres-
sao, contendo uma intensidade S. e uma fase Op s podendo

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

da segao V.1)
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I1.5 - Tipos de Absorcao Optica

I1.5.1 - Absorcao por Incidencia Dianteira

Resta cespecificar a natureza da absorcao oOptica.
Para uma amostra que absorve homogeneamente, a expressao mais
simples para a intensidade de luz absorvida até um ponto x

e dada pela expressao de Beer

I(x) = 1,(1 - e ®% . (eq.10)

Como todo calor gerado € devido A absorgdo de | luz, temos
o _1 d _ B -BX .

f(x).;g;s(x) "R & I{x) = R I, e . Substituindo na equa

¢ao 7, obtém-se nesse caso de incidencia dianteira de luz, a

-equacao de Rosencwaig-Gersho (RG)

. L -0 & '
0 (0) = B;o . o) (r-1)e 5 - (b=1) (r+l)e ’s, 2(b-r)e P
K (52-02) o % o 2
< s (g+1) {b+l}e - {g-1) {(b-1} e
onde
r = 8/05 ' {(eq.11)

I1.5.2 - Abéorgao por Incidencia Traseira

Qutroe cas¢ de interesse ocorre quando a luz tem
incidencia traseira, ou seja, quando ela incide na amostra pe
la superficie oposta a que esta em contato com o gas. Se a
absorcdo for conforme a eq. 10, a geracdo de calor & dada por:

s e/ 1 e BEeX) 0. incidenci
f(x) = S/KS o © , e a eq. de R.G. para incidéncia tra-
seira torna-se
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5(0) = 2 CLra1) (1) e - ér-]) (b-1) e lgeg -2(r+b)
- K {8"-0,)

(9+1) (b+1) e ° - {g-1) (b-1} e °

B2

{eq.12)

IT.5.3 - Absorgao Superficial

As equacgoes precedentes se simplificam quando a
absorcao de luz por parte da amostra & grande (8 >> ags
gL >> 1). Pode-se representar uma absorc¢ac superficial 3 uma

.profundidade X, Por uma funcao delta "&8", . de maneira que

-1 g~
- 0°s - . . .
f(xo) = g G(XO), onde B, € um coeficiente adimensional

~de absorgdo superficial. Desprezando g, e resolvendo a in

tegral da eq. 7, obtém-se

: o.(2-x_)
1B (pa1y e S0
(0} = ‘ 5% =3 ]
Kgog (b+1) e ° + (b-1) e S

{eq.13)
Para o caso termicamente ¢grosso (us << %}, a ampli

tude de oscilacao da temperatura na interface amostra-gas se

reduz a

6(0) = 22, SO | . (eq.14)

semeihante ao caso simples da eq. 3.

0s casos experimentalmente importantes sdao quan
do a absorcao se da nas superficies da amostra, ou sejg,
quandﬁ X, = 0 {(incidencia dianteira} e xb = 2 {incidencia
traseira). Considerandoe o caso no qual a amostra nag tem su

porte traseiro, tanto g quanto b sdo despreziveis; e a 1in-
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tegral da equagao 7 fornece

IDBD cosh osz _
Inc. Dianteira : 6(0) = - eq.15
Ko,  senh P ( )
I.8
. - T°7T 1
Inc. Traseira : {0) = {eq.16)
| KOs senh o &

E a partir da diferenga entre a fase desses dois
casos que se torna possivel obter a difusividade téermica de
maneira simples e inovadora,pela “tecnica da fase dos dois

feixes" {cap. VII).

11.6 - Casos Limites

Na tabela 2, delineam-se 0S c¢asos especiais, nos

guats as magnitudes de M EB e & possuem ordens de gran

dezas diferentes, e 6(0) se simplifica. O sinal fotcacus-

tico foi expresso como §F = (Y.e-1ﬂ/4.w_1f2.

e uma constante, e os termos em paréntesis s5e referem a

).6(0), onde Y

contribui¢ao do gas. Ressalta-se para o caso termicamente

B
a fase varia em 45° ¢ a dependencia da intensidade com

-172

grosso, ao se passar do limite &, >> u,  para £B << Mgs  que

a freqlincia muda de o 3/° para w

Essas mesmas mudangcas podem ser observadas
‘nos graficos da figura 5, que ilustram a dependencia
da intensidade '(SF) e da. fase (¢F) fotoacisticas com
W, no caso de uma camada na qual &, =~ & (ref. 2,

B
cap. 21).
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A constante Y & dada por Y=YPoVagAT,

PROPRIEDADES

Termicamente Grosso Termicamente Fino
TERMICAS | o
L >> Hg £ << U
S GERAL COM . _ |
o TR N 52, . ’ Yy -~ Wy 2
_ COMHQGES!LG.éFm(Yw e )_f % X F(x)dx g _=(Yu™e ).f £(x)dx
|{ver eq. 7) os-(g+1) 0 o {g+b) ‘0
- Bp COM ABSOR- ,
| RO DE BEER SF=(va%e“W)___§E£_“w“.(r‘7) Se=(Yahe™) Lo (e Bty
{{ver eq. 11) | 2K (B*-c?) (g+1) (g+b) ok
ol i(eg. 17) ' - (eq. 18)
FASE pp=arctg(p/as +1) ¢F=90O
: ~ (eq. 19) _
PROP. OPTICAS Ry > U R << hg 8 >> gj %8 << &
3 g VLot (q,4{3 oc¥Towe 2 5k _o¥IeB i /2y iz oVIgw /2,
F Favrgs P ak v Favk, T vk,
FASE - -90° b -90° -90°
e 45 b= 90 ¢ =90 4290
DEPENDENCIA : - Lo , o, y
¢/ FREQUENCIA| ‘F = ® Fow Foew IFo=w
o , . . \ .
DEFINICAQ - resolvido \saturado resolvido \ saturado
DO ESPECTRO ' \\
Transpar.| 0Opaco Opaco Transpar., |[Transpar.| Opaco
PROPREEDAIES
UPTICA%- £‘<< e | R > fo << Mg | % > W
Y --- :
\ Rpr L 777 b oo Us =
o _ . B B Us —=-vemom-
IREPRESENTAGRO} o _. % .. 2 2.
FSQUEMATICA
Hg wm oo Y .
Us ..
' UL LUZ g LUz DL
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FIG. 5: DEPENDENCIA DO SINAL FOTOACUSTICO COM A FREQUENCIA. Mostra-se a
__depénd@ncia da (a) intensidade SF e da (b) -fase o fotogcﬁsticas com a fre-
quéncia de modulagdo W, para uma amostra "absorvedora' onde RB ~ 8

{ref. .2, cap. 21).

~II1.7 - Teorias para'Duas Camadas

A expressao tebrica do sinal fotoaclstico para
uma amostra consistindo de-duas camadas superpostas foi de
duzida “por Morita (ref. 19), wusando a teoria de R.G. 0 ca.
S0 que nos interessa & para a camada _inferior termicamen
te grpssa,,e-para parametros _teérmicos (o, K) .iguais nas

duas camadas. Nesse caso, a temperatura na interface amos-

-tra-jés' e dada por :

82' i B] |
82+os {3.]+0

| B
8(0) =l

. "(OS+B] )21
ZKOS [3]4-05

+ [ 1 e } {eq.20)

5

onde By ¢ B, correspondem respectivamente &s absorgBes na



camada superior e inferior. Esta equagao &

idéntica a eq. de

R.G. (eq. 11), coem g =0 e b =1, mas agora considerando

que o suporte absorve.

26



CAPITULD III
MONTAGEM EXPERIMENTAL

IIT.1 - ESPECTROSCOPIA FOTDACUSTICA

A montagem do éparato hara a medigao do espectro
de absorcao pelo efeito fotoacustico, na faixa de Tuz visivel,
e ultravicleta e infravermelho proximos, esta esquematizada

na figura 6,

A fonte de luz consiste de uma lampada de arco de
~Xenonio a alta pressdao, de 1000 watts, da Oriel Corp. A Tuz
gerada pela lampada passa entdao por um interruptor ou modu-
lador ("chopper") da Princeton Appl. Res., que consiste numa
pa que gira de maneira estavel, Uma fotocélula no ‘“chopper "
fornece ao ampiificador sintonizado o sinal de referéncia da
modulag&o; em relacdo ao qual e estabelecida a fase do sinal

fotoacustico.

A luz modulada & entao difratada, e um certo com

primento de onda e selecionado, em um monocromador de varre-

dura, modelo [Ebert, de 50 cm, da Jﬁrrel—Ash Div. Utilizamos
uma rede de difracao com 1180 Yinhas por milimetro, e 0
"“blaze" em_500 nm., 0 que permite varrer de 300 ate 500 nm.
A resolucdao da Tuz monocromatica que obtivemos & de 12 nm., o

que & satisfatdrio para a espectroscopia fotoacUstica.

A existencia de ordens superiores de difracdo o-
briga o uso de um filtro amarelo, da FUNBEC, que acima
de 580 nm corta os picos de segunda ordem que comecam a sSair

pela fenda. 0 feixe & entdoc colimado por meio de dois es-

27
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LAMPADA

— 1

AN

MODULADORY) ), MONOCROMADOR

7
DISCO CcOM
FILTROS

_, MICROFONE E
PREAMPLIFICADCR

CELULA < |

FOTOACUSTICA

PLIFICADORES
RTONIZADOS

REGISTRADOR
C 17—

FIG. 6: ESPECTROMFTRO FOTOACUSTICO USADO. 4 luz proveniente de wma
lampada de Xe é wodulada, difratada num monoeromador, e wm comprimento
de onda ¢ selecionado para incidir na célula. Dois amplificadores
sintonizadog ("lock-in") determingn a intensidade e a fase do sinal,

e alimentam o regtotrador.
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pelhos Tevemente concavos, obtidos da FUNBEC, colocados de

forma que o feixe tenha incidéncia vertical na celula  fotoa

custica.

A célula fotoacustica (fig.7) que utilizamos tem

forma cilindrica, de diametro de 12 mm, e uma altura de 2 mnm.
Ela se localiza num bloco metalico e a amostra e inserida jun
to com um suporte que se enrgsca por baixo do bloco, até fe-
char a cavidade. A amostra repousa num disco de quartzo, que
e pouco absorvente. A janela atraves da qual entra luz  tam-
“bem e de gquartzo, pois & transparente inclusive no ultravio-
leta. Na estreita face lateral da cavidade se encontra um fu-
ro de 0,8 mm que leva ac microfone, Um duto que sai da cavi-
dade db microfone impede que ocorra uma sobrepressﬁo no con-
densador do microfone quando o suporte & enroscado, sendo que

durante as medidas ele e tapado.

| 0 microfone condensador, da Briiel & Kjaer,- Mo -
delo 4166,-de alta sensibilidade (50 mV/Pa), e instalado no
bloco metalico, e acoplado ao pré—amﬁiificador associade, Pz
ra a obtencao de espectros de transmissdo nao-normalizados,

utiliza-se um detetor piroeletrico modelo P1-33, da Mo-

‘lectron,instalado sob um porta-amostra furado, atras da

amostra. Este tipo de detetor consiste num material altamen-

te die]étrico,LiTaog, contido entre duas p]écas capacitoras,
cuja constante dieletrica varia acentuadamente com a tempera

tura.

0 sinal do microfone e levado ao amplificador

sintonizado, ou "lock=-in". Esse instrumento mede a amplitu-

de e a fase de sinais fracos gue estao misturados com rui-

do, recuperando o sinal. Utilizamos para nossas medidas dois

2%
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JANELA VEDADOR
DE QUARTZO
\\\AMOSTRA fMICROFONE
CAVIDADE N x J_ L 1A
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FIG. 7: CELULA FOTOACUSTICA USADA. A cavidade de ar (a célula) & ci-
lindrica, de diametro de 12 mm e altura de & mm, Um pequeno duto leva
o som gerado ao microfone, e um vedador removivel evita wna sobrepres—
80, quando & envoscada a base do suporte, que pode ter varios formatos

{para amostras sélidas, em pé, liquidas, ow para transmiesdc).
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amplificadores "lock-in", da Princeton Appl.Res., modelo

124A, que mede sinais de alguns nanovolts ate 500 mV, em fre
quencias de 0,2 hz até 210 khz. Os dois amplificadores S30
usados para obter sinais em quadratura, cde maneira que se ob-

tem tanto a intensidade quanto.a fase do sinal fotoacustico.

Por fim, a varijacgao do sinal com o comprimento de
onda da luz & marcado num rolo de papel milimetrado por um re
gistrador de duas penas. 0 espectro obtido possui pequenas
marcas a cada nanometro de comprimento de onda. ApOGs a obten
¢ao grafica do espectro, os dados sao digitalizados e colo-
cados num arquivo do computador VAX 11/780 do I.F. da UNICAMP.

Temos um programa que corrige a curva quando ocorre alguma mu-
_danga de escala, e que normaliza o espectro, dividindo ponto
por ponto pelo espéctro de emissao da lampada (que @ obfido

atraves do piroeletrico) {fig.8). 0 espectro & entdo impresso por um

.1\]'_ (u.,u.J

Yo xle

30 7

{-\w\)

>

3;.:0 *{c':o st;o sgu ?c;o gbo 100
FIG. 8: ESPECTRO DE EMISSAO DA LAMPADA DE XENONIO. A jaixa espectral
usada por nés, enipe 500 e 750 nm, nao apresenia grandes flutuagoes de
intensidade. FEute espeetro & usado para normalizar 08 espectros foto-—

aeusticos cxperimentails,
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"plotter"”, finalizandoc a coleta de dados.

Na data de apresentacao da presente tese, o siste
ma de coleta de dados ja se encontra automatizado, atra-
ves de uma interface com um micro-computador, e 0§ espectros

5ao obtidos em minutos (ref.20}.

I11.2 - Experiencia dos Dois Feixes (T2F)

0 nove método (T2F) desenvolvido para a medigao da
difusividade  {Cap.VII) parte da incidéncia de luz pela frente
e por tras da amostra. Na figura 9, mostra-se o arranjo sim-

ples que foi: utilizado.

Para que o sinal fotcacUstico seja forte, € neces
sério usar como fonte de Tuz um laser de alta potencia e es-
tivel. Utilizamos um laser de 7on de argdnio, da Coherent
Radiation, modelo CR-8, com linhas principais em 514 e 488 nm,
Apds  ser modulado, o feixe de laser passa por um divisor
-de feixes, ¢ 0s dois feixes resu1tantés sao refietidos por 2s
pelhos para cada um dos Jados da celula fotoacustica. Antepa-
ros moveis permitem bloqueaf-cada feixe alternadamente, na ho-

ra de efetuar as medidas.

A célula e a mesma usada em espectroscopia, mas

uma modificagao foi introduzida no suporte para permitir que
o laser tambem incida diretamente por tras da amostra (fig.10),.
A amostra repousa assim num anel de latac de 2 mm de espessu-
ra (portanto termicamente grosso), com diametro interno menor
dy que o diametro da amostra, @ por dentro do qual incide a

luz. 0 suporle que e enroscado no bloco metalico & vazado,

A fase e a amplitude dos sinais provenientes por

32
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4

incidéncia dianteira e traseira siao entdo registrados ao Ton
go da fregtiencia de modulacaqg, que & variada de 25 a 200 hz.
E da diferenga de fase entre os dois sinais, ou da razao en-
tre as intensidades dos sinais, numa dada freqliencia, que se

pode calcular a difusividade termica o (cap.VII).
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CAPTTYLOD 1V
REVISKO DAS TECNICAS  EXPERIMENTAIS

0 presente capitulo apresenta uma revisac das téc

nicas fotoacusticas utilizadas para analisar o. perfil de pro-

fundidade, e para medir o espectro quantitativo g(x) e a
difusividade térmica o . Dessa maneira, faz-se uma cintrodu
¢cdo conveniente para o MS$S¢ (cap, V e VI}, para as medi-

das de difusiyidade(TZF)(éap. VII}), e para_a estimativa .de
B{A) e o a partir da combinacdo com o espectro de trans-
‘missdo (seg. VI.4). |

IV.1 - Analise do Perfil de Profundidade

Foi visto qué a osci?égab tErmica em um ponto de
um material so € sentido ‘em outro ponto:dentro do comprimento
| de difusdo térmica w= v 2a /w0 . No efeito fotoacustico,
- a regiao:da amostra mais profunda {em relacdo @ superficie eh
contato-com-o ard que essa”dfstancia nao éontribui para ¢ si
nal. Aésim, pode~se selecionar o sina! dé camadas cadé vez
mais superficiais, aumentando-se a freqlicncia de modulacao
. w. { Se a amostra tiver duas camadas com espectros' distin~
tos,;% possivel variande w s obter o‘espectro composto e
0 eéﬁegtro isolado da camada sqpekior (fig.11), mas n5o 0o da
camada_inferior. . |
Existe, no entanto, uma outka'maneira de atacar
0 pfob?ema, a partir do estudo da fase do sinaj.fotoacﬁsticé.

Tantd a intensidade quanto a fase do sinal fotoacustico depen
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43).
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FIG. 12: VANTAZEM DAS MEDIDAS DE
FASE SOBRE AS Dt INTENSIDADE.

Comparagac entre a resposta de in— .

tensidade e de fase fotoacusticas
para um sistema de duas camadas.

' Bsta simulagdo cupoe que as absor—
goes sao gaussianas, estando o
pico da eam. A em 500 nm, e o da
cam. B em 600 nm, com absorcoes
maximas dadas por Ba=500 em e
RBe=10 em™!, larguras de linha
dadas respectivanente por 0,10

e 0,15 eV, espessurac de £,=10"%
em ¢ =10 an, e mesmas proprie-
dades térmicas. © espectro da
fase extbe bom mais distintgnente
as diferentes absorgdes das cama-
das (ref, 21).
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a

dem da profundidade Xq do ponto onde a luz e absorvida,

Vé—se da eqg.14, que a fase aumenta linearmente com Xo» © 4 in
tensidade decresce exponencialmente com Xys © qué pocde ser en-
carado como uma vantagem em se trabalhar com a fase, adiciona

do ao fato da fase ndao variar com eventuais flutuagces na in

tensidade de luz.

Na figura 12 ve-se claramente um caso em que a ana
Tise da fase fornece informagao mais distinta.do que a da in-
tensidade, em um espectro simulado de uma amostra com duas ca-
madas. No espectro de intensidade a absorcgac da fina cama-
"da superior (em 500 nm) & mascarada pela forfe absorcdo da ca-
~mada interna {(em 600 nm), mas no espectro da fase ambas as con

tribuig¢oes sao visiveis (ref.21).

No caso de uma camada absor&ente fina, localizada
a uma profundidade o dentro de uma amostra transparente
termicamente grossa, a fase fornecida pela eq.14, levando em
conta tambem a defasagem no gas (eq.8); e simplesmente:
¢F = ~T/2 - As Xg - Calculando a fase a partir aa aqua-~
¢ao de RG, para uma camada termicamente grossa, obtem-se (eq.
19, tabela 2): | ¢F =-T + arctg (B“s + 1) . Assim, pode-se
representar, em termos da fase,'a absorcdo de uma amostra pe-
la absorgﬁo de uma camada fina @ profundidade:
M.

Xy © ps( —5— -. arctg ( QB + 1)) {eq. 2 1)

A figura 13 explicita essa representacaco, mostrando tambem wum

grafico da eq.21, onde se ve que X, > 0 para . > 0 ou
B, > 0.

Helander et al. (ref.22} estudaram uma amostra com
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bosta por essas camadas absorvedoras finas, um fiTme fotogra-
fico colorido. Ela & composta de tres camadas coibridas a di-
'férentes profundidades; e a partir da defasagem entre os si-
- nais pfovenientes de cadé Qma, eles calcularam a dfstﬁncia en

tre as camadas, usando as propriedades termicas da agua.

A fase do sinal fotoacistico @ assim uma media pon

derada da fase de todos os pontos dentro do'compriménto de di-
fusao térmica. Se houver duas camadas superpostas, existe uma
fase %'. na qual o sinal da camadaA%nferior & detetada, e

que correspdnde a média ponderada das fases de todos os pon-

‘tos da camada infetior que contribuem para o sinal fotoaclsti-
co. Como se vé na fig. 13c, & possivel representar a profun-

didade XB de tal maneira que ¢B;=(gsﬁwa53)%4~ass%8

() s X (k) . |
44,
Yo
3—
.2-‘
1- - ' ﬂﬁ‘i
* em————_
: AL
/] + T T T T ¥ =y
v 4 2 3 o [4 £ F .8
FIG. 13: PROFUNDIDADE EGUIVALENTE A& FASE ~  {o)
FDTOACUSTICA a) A profundidade z, equi~ :
vale ‘d distinceia na qual a absorg ¢ao de ' l
wna camada fina possui a mesma fase que g Ao A
a absorgao do caso em quesfao A
b) Grafico da profundi-
dade equivalente x, em fungao de y dbés 8
{eq. 21). ¢)  Numa amostra coin (= ~Xa

camadas, o sinal de cada wuma atinge a
superfzcte com uma fase distinta, corres-—
pondendo a fase do sinal de uma camada
absorvedora fina qs profundidades x. e
xy. Isso permite a aplicagao do MS¢.
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N

Quando a contribuicao termoelastica ndo & despre
zivel (segdo I11.2.3), as ondas elasticas contribuem com uma fa
se constante para o sinal fotoacustico, devido a propagagdo ra
pida das ondas acusticas no solido (ref.7)}. Quando este efeito
e da ordem do efeito termico, pode ocorrer interferencia en-

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

IV.2 - Medidas de Absorcao Optica

A maneira convencional de se medir o coeficiente
de absorcdo optica B em materiais nao Opécos e indireta,
e consiste em medir a fracdoc de luz que e transmitida ea que &
ref]etida ou espathada. Um espectrofotometro comercial foi

desenvolvido ja em 1928 (ref.23), e seu principio consiste
em comparar a luz espathada ou transmitida pela amostra com o
espalhamento de uma amostra de referéncia, detectados por meio
de uma celula fotoeletrica ou piroeletrica, todas posiciona-
" das nas paredes de uma esfera de intégragﬁo. Dessa “maneira,
a absortancia A(X ) de uma amostra. isto e, a fraciao de Tluz
absorvida, se relaciona com a transmitdncia T(x) e a refle-
tancia R{ X ) de maneira simples, 'se ndo houver processos lu-

miniscentes:
A(A) =1 =T (3} - R (1) (eq.22)

0 efeito fotoaclUstico, por ser uma medida direta
da absorgdo de radiagao, constitui uma técnica conveniente pa
ra a medigcao de B , desdae que se conhega a Gifusividade

termica o .
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As tecnicas eSpectrofotomEthicag convencionais
ndo se aplicam para amosttas'com coeficientes de absor¢do meno
res do que 1073 cmh1, tipicos de janelas de laser. Nessa fai-
xa, as medidas de absorgdo Optica por fotoacUstica ganham im
portEncia, competindo com tecnicas calorimetricas que exigem
“altas poténcias e longo tempo de medida {ref.24). Nesse caso,
torna-se necessario distinguir entre a absorcao superficial
(BS) adimensional, e a absorcdo de volume ( B), ja descrita

na secao I1.2.1 (ref.14).

Apesar do efeito fotoaclstico medir a absorcao, ©
seu sinal ndo & diretamente proporcional a B , como se vé na
equacao de RG {eg.11), salvo em casos especiais (ver tabela 2).
'Neétes ultimos, entdo, pode-se determinar B tanto pela varia
cao da intensidade fotoacustica com a_freqUEncia de modula-

cao ® , quanto pela variacdo da fase fotoacuUstica.

As técnicas desenvolvidas foram testadas em solu
goes aquosas, usando as propriedades térmicas da agua, e foi
usada a equagao de RG no casc termicamentie grbsso, onde as
propriedades do suporte ndao importam, Wetsel e Mc Donald (ref.
25) ajustaram a intensidade' fotoaclstica SF versus © , oOb~
tendo B e um valor para a intensidade de luz incidente Io'
Roark et al. (ref. 26) ajustaram a fase fotoacustica $p versus
Wy obtendo B e um valor ¢, para as defasagens instrumen-

tais. Essas defasagens instrumentais dependem da posicgao da
-amostra'dentro da celula, e das defasagens no microfone e em
seu pre-amplificador,e possuem uma dependencia com a =~ freglencia,
devido as caracteristicas tridimensionais do f]u#o de calor no

gas (refs. 27,28)

1

Da equagac 19 da tabela 2, para amostras = termica
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mente grossas, a fase do sinal fotoacdstico se simplifica:
tg¢F = g/as + 7. Assim ‘ ' para amostras termicamente .
grossas, 0 grafico de tg¢F em fungao de X € o0 espectro
de absorcao normalizavel quando se conhece a difusividade
termica o . Poulet et al (ref.27) verificaran, no entanto,
que para valores de B/a; menores do que 0,25, o termo ter-
moelastico passa a ter importancia, introduzindo um termo adi
cional na fase e invalidando a equacaoc 19. Conseque-se, com
esse metodo, eliminar o problema da saturacao do sinal fotoa-
custico, apesar das incertezas na medida de tg¢r aumentarem

muito para Bfas muito alto.

Fica contudo, em aberto o problema da obtencdo
do-espectro de absorgao gquantitativo 8 (X ) para amostras que nao

'sio termicamente grossas (o que & abordado na secgio VI.4),

No caso termicamente fino e oticamente transpa-

rente, o sinal fotoacuUstico SF(A ) e proporcional a A{; )
(eqs. 10 € 18). César et-a]n(ref.29) usaram esse fato para
obter o éspectro B(rx) de -finTssfmas camadas de oxido de
manganes, a partir da fotoacUstica e de medidas nao normaliza-

das de transmissao. Usando a cxpressac de Beer (eq. 10) para a

absorgdao, temos:

cg *Sp (A} = A (X)) =11 - R(k)][l—e"B(A)g] (eq.23)
cr - T () = T = 11-R()) e BV (eq.24)
Com medidas nao normalizadas SF(A ) e T'(3) (cg e Cq 520

constantes), pode-se determinar o espectro g( a) invertendo

a equagio 23, onde o termo : [ - R{X)/c) € determinado co-
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mo o coeficiente linear do grﬁfico de SF(A)'G T'(x}. A proxi

midade dessa curva com uma reta indica que a refletancia e

aproximadamente constante,

Deve-se mencionar, por fim, a possibilidade de se
estudar coeficientes de absorcdo Optica que variam com a pro-
fundidade da amostra, a partir da variagaoc da freqliencia

de modulacao {(ref.30).

IV.3 ~ Medidas de Difusividade Termica

O0s metodos experimentais para a ‘determinacac  da
difusividade termica sao de dois tipos,dependendo se o trans
porte do calor medido e transiente ou periodico (refs. 31,32).
Este Ultimo método foi introduzidv ja em 1861 por Engstrﬁm
{ref.33), e consiste basicamente em uma barra que 3 periodi-~
camente aquecida em um panto, e cuja oscilagio tdrmica.B me:
dida em outro ponto. A defasagem entre a oscilagao termica de
quaisquer dois pontos da barra fornece uma determinacdo per-
cisa de o , como foi feito por Hirschman et a].‘(ref.34).
Eles iTuminaram.period1c§mente uma das faces de um disco, e
mediram a fase da osci1ag56”£érm1ca na face traseira nao ilu-
minada, em relac3ao a fase da moau1ag50 do feixe de radiagao,

por meio de um termopar (ver fig._32, na segao VII.1),

No efeito fotoaclstico, 0 sinal gerado & propor-
‘cional & amplitude de oscilagdo térmica na superficie da amos
tra em contato com o gas. Assfm, o efeito fotoacustico e uma
tecnica conveniente para medir a difusividade termica pelo me
todo perTodico da defasagem; desde que se conhega & absorgao
optica da amostra. Em geral, trabalha-se coﬁ casos em que a

absor¢do e superficial, ou seja, g& >> 1 e B >> a .
S



Adams e Kifkbright (ref.35) calcularam a difu
sividade ¢ de vﬁrias amostras (pintadas com uma camada fi-
na de esmalte preto para assegurar a absorgac superficial),
medindo a fase ¢T do sinal fotoacistico, obtido por ilumi
nagao traseira, versus v & . Sua suposicao de que
¢T= agh + ¢ € uma aproximac¢ac para o caso termicamen-
te grosso (ver eq.14). Um procedimento equivalente (refs.i0,
36) e medir, ao invés da fase, a atenuacdo da intensidade
da oscilacao termica em funcao de vV w . , de novo para a
iluminagao traseira. A freqliencia o na gual a declivida-
- de da curva de atenuagao (em v/ w) diverge do valor -3 tipi
"¢o  de amostras termicamente grossas (ver fig.5) {ndica )
ponto onde a i= i, donde se pode extrair a difusividade
termica.

Estes metodos sao analogos as medidas do <coefi-
ciente de absorc¢an optica indicados na secao IV.2; Un meto-
do novo foi apresentado bor Cesar et al {ref.37) para amos-
tras tranSparentes e term%camente grossas, utitizando uma
ilumisacac de laser que 1nc{de latcraimente na amostira a uma
profundidade 'x . A dependencia da intensidade e da fase fo-
toacustica com Xq e simp1e5; sendo dada pela equacao 14, e a

variacao de Xo permite um ajuste para encontrar g

No capitulo VII, apresentamos um metodo {(T2F)
mais simples e menos limitade bara medir a difusividade ter

mica, desenvolvido em nosso laboratorio.

43
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CAPITULO V

MS¢ @ CASO SIMPLES DE DUAS CAMADAS

0 objetive deste.cathulo e indciar a apresen
tacao dos resultados das pesquisa§ efetuadas. Primeiramente
uma explicacao do MS¢ e fornecida, inclusive com um exemplo
simulado, A centinuacao dessa analise tedrica, para o caso ge
ra] em que a camada externa ndo @ transparente nem termica-

‘mente fina, e apresentada na segao VI.1.

A aplicagao direté do MS¢ se deu na folha de milho, que

despertou interesse por ser um material biologico de duas ca
madas com espectros distintos, a cuticula de cera e as calu-
las contendo pigmentos. A separacac dos espectros de deu de
maneira simples. Foi possivel, alem disso, monitorar o desapa
recimento da camada superior, em conseqlencia da agao de um
herbicida, atraves da diferenca de fase entre os dois es-

pectros.

V.1 - Metodo de Separacao de Espectros na Fase {MS®)

0 método de separacao de espectros na fase

MSé) analisa o perfil de profundidade de amostras (secdo
IV.1) com duas camadas, ou seja, separa o0s espectros de ab
sorgao de diferentes camadas, atraves da_aﬁﬁ1ise "de qual e
a fase dos sinais S, © SB de cada camada (ref. 38). Varios
sistemas fisicos de interesse podem ser aproximados por um

modelo de duas camadas de absorgaés diferentes: peliculas

em componentes Opticos, camadas epitaxiais crescidas em semi
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, . . . L
condutores, filmes moleculares, tecidos biologicos como pele

ou folha, etc.

Como foi visto na secao III.1, a maneira que
usamos para medir & intensidade (SF) e a fase (¢F) fotoacus

ticas foi medir dois sinais em guadratura, 5, © 590’ ilgque

O

-~ ~ 0 .
por convengao estao nas fases 07 e 99 E conveniente  re-

sentar o sinal fotoacustico por meio de um vetor (ver eq. 9):
' i

z F o, es 2 _ 2 2

§F = SF e {fig. 14), e podemos escrever SF S0 + 890 e

0

to SQOXSO. Por outro lado, vimos (segao IV.1) que o si

nal composto gF € a soma dos vetores das duas camadas, S, e

A
§B, que estac defasados entre si em y = ¢B‘- $p (ref. 39).

0 MS¢ parte dos dois espectros' em quadratura,

SO(A) e 890(1), e efetua a composigao de espectros para

varias fases ¢ , a partir da relagao S¢ = 5,-¢€0s ¢-ngosen ¢

(fig. 15} (refs. 38, 40). Digamos que se conhecem 0S espec-

tros das duas camadas; pelo asbecto das curvas S¢(A) obti-
das para varios ¢, encontrar-se-ao angulos ¢' e ¢" nns
quais os espectros conhecidos SA(A)- e SB(A) ‘SEO'reproduzi

dos.

Sabemos que em ¢ (onde se reproduz SA(R)) C Si-

nal SB esta a 900, pois ele em nada contribui para S, (refs.

¢

38, 41). Assim sabemos que o sinal da camada inferior SB

+ ®. Analogamente, o sinal Sa esta na

‘esta na fase ¢g = ¢' + 90

fase ¢, = ¢" T 90% (fig. 16).

A vantagem do MSé estd em qﬁe ele & valido

mesmo quando nac se conhecem de antemdao o0s espectros das

duas camadas. Na figura 37 ilustra-se a aplicagao desse mg'

todo com wma siwmulagao. Um espectro composto, medido nas fa

0

s5es .O 900, apresenta quatro picos, além da absorgao no
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FIG, 15: COMPOSICAO DO ESPEC-
TRO EM VARIAS FASES. O M3
parte da composigao dos sinais
em quadratura (Sg,Sq¢ )} em
varias fases entre ~a0° e
90°, |

" ¢ arbitriria & composto de

0 espectro em wna fase

acordo com:

S¢ = Sﬁco$¢ + Sy goend
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FIG, 14: VETOR DO SINAL FOTO-
ACOSTICO. © sinal fotoacustico
g?, num dado comprimento de onda

Ay pode ser representado por wm

vetor no plano complexo, de tn-—

tensidade SF e fase ¢F’ sendo -
medido por dots emplificadores
Mock~in' sintonizados em fases

em quadvatura, So € Sgg.

FIG. 16: 0S SINAIS DAS CAMADAS
E SUA SEPARACRO. Mostram—se os
stnats Sa e Sg de duas camadas
diferentes, cuja adigao formece
o sinal fotoacustico Sg medido.
O M3y identifica a fase ¢ am
que estd o sinal Sa, a partir
da composigao na fase ¢, na
qual todas as caracteristicas
espectrats de Sp desaparecem

(e aﬁalogamente para ¢ sinal Sgl.
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ultravioleta (X pequenos), visiveis no espegtrd de intensi-
dade SF(A). Efetua-se no computador a composigao em varias
fases, de 10 e 10 graus. Os espectros com valores negativos po
dem ser excluidos. Observa-se, acompanhade o0s espectros res
tantes, que os quatro picos se reduzem a dois, nas fases
¢' = - 10°% e oY = 70°. 8501 nestes angulos que 0s espectros

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

se ¢, = -40° + 90° = 50°, ¢ a outra na fase 4y = 70 - 90° = - 20°,
estando  defasadas entre si em ¢ = 70°. Em verdade,esta si
mulagao foi feita com ¢p = 47° e ¢g = -22%, Em geral,o 51

nal da camada superior se distingue da inferior por ser mais

intenso.

0 MS¢ parece repusar numa escolha intuitiva e
qualitativa do c¢ientista a partir da fisionomia de espectros.
Quando se conhecem 0s espectros das camadas isoladas, & possT

vel fazer uma correlacau destas cum 0SS espectrous ae Varios

angulos, 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 tecnica, desenvolvida em nosso

laboratorio (ref. 23), que permite determinar gual g o aspec-

1o dos espectros de duas camadas superpostas, e em qual

fase retativa seus sinais se encontram, sem variar a fre

qliencia de modulagao. E£le pode ser aplicado sem problemas,

como se vera (secao V.3), desde que a fase do sind1 de cada
camada n3o varie significativamenté com o comprimento de
onda A da luz incidente. Essa condicao & satisfeita em foto-
acustica na regiao de microonda, e para camadas superficiais

transparentes e termicamente finas,
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i1 ¢=30 ¢"8O

$=0" - | . ¢=-10° | ¢=-20°
.
- ¢=-50°
1-
e i - - - R
4 e -¢0 ¢=.-?O° o5 4 - $=-80
{NTENSIDADE AMOSTRA A | AMOSTRA B

FIG, 17: SIMULACAD DO MSo. Composigao de dois sinais, correspondentes as
amostras A e B {eujos espectros estdo no pé da pagina), Na analise dos gs—
pectrog nas wirias fases, consegue-se separar cada sinal nas fases ¢'=70" e
¢M=—40". Isso indica que a amostra A estd em $o=860°, e a amostra B em '
$e==R0. Em verdade, esta simulagdo foi feita com §.=47 e $g=-227
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Analisamos a seguir uma situacao onde o método
g aplicado sem problemas (folha de milho), e outra na qual a
fase varia acentuadamente <com A, dificultando a an3dlise (grao

de milho, . Cap. VI).

V.2 - Morfologia e Pigmentos de Folhas

Antes de apresentarmos os resultados da aplica=-
¢ao do MS¢ em folhas, convém discorrer sucintdmente sobre a

-morfologia e os pigmentos das folhas em vegetais superiores.

‘A folha de uma planta & o Org3o responsavel pela
fotossintese gue ocorre no interior . dos cloroplastos, onde
se encontram os pigmentos vresponsaveis pelo armazenamento de

‘energia Tuminosa. A figura 18 mostra.um corte transversal de

~ _ PORO CUTICULA ' N
CLOROPLASTO - L S

EPIDERME
7 SUPERIOR

- MESOFILO

EPIDERME

3‘ INFERIOR

" AR INTER- {
CELULAR CUTICULA

"1G. 18: CORTE LATERAL DE UMA FOLHA. Observa—se que a camoda externa da
cuticoula de cera, e da epiderme, cavecem de pigmentos, 08 quais se loca-
Liaam nos elovoplastos, Usando as propriedades térmdcas da agua, em 15
hz; temos = 50um, suficiente para que os pigmentos gerem sinal foto-
acustico.
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uma folha (refs. 42, 43), com as dimensoes tipicas. 0s cloro-

plastos se localizam ao longo das paredes das celulas do in
terior .da folha, regiaoc chamada de mesefilo, que possui es
pagos intercelulares contendo ar saturade de umidade. As
epidermes superior e inferior nao possuem cloreplastos, e
sao revestidas por uma fina camada de cera, de 3 a 5 um de
espessura, chamada cuticula. As fungoes da cuticula sao: pro
tejer a planta do excesso da perda de agua, ﬁinimizar o dano
a folha causado por fungos, insetos e agentes mecanicos, e
filtrar o excesso de radiacao ultravioleta do sol. As pare-

des celulares sao compostas de celulose, que tambem absorve

‘radiagao ultraviocleta.

Os pigmentos encontrados nos c10rbp1astos SA0
de dois tipos: clorofilas {70 %) e carotendides (30 %). Dos dez
tipos de c¢lorofila identificades, os mais importantes sao a

clorofila - a

e a clorcofila - b, com picos de absorgao no
vermetho réspectivamente em 680 nm e 650 nm, atem dos picos
de absov¢ao no azul. Na verdade, em torno do pico principal
da clorofila-a "in vive" " ocorrem trés picos, ao contrario da
clorofila extraida em eter ou acetona (ref. 44). Quanto a0%
carotentcides, ha dois tipos: os cdrotenos, entre 0s guais 0
mais importante e o B-caroteno, e as xantofilas, onde se des
taca a luteina, ambos com um pico de absorgac em 480 nm. A fi
gura 19-a mostra os espectros de absorgado desses pigmentos
extraidos, e a figura 19-b apresenta ¢ espectro fotoacustico

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

A radiagao incidente na folha sofre repetidos es
palhamentss nas paredes intercelulares, de forma que o espec-

tro de refiexao exibe a absorcao que ocorre no interior da fo
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CLOROFILA A

------- CLOROFILA B
B-CAROTENOQ ,
----- ~ LUTEINA o)

------------

FIG. 19: ESPECTROS DOS PIG-

MENTOS DA FOLHA,

a) Espectro de absorgao’
dos principais pigmentos da
 folka, extraidos em solventes

apropriados (rvef. 44).
b) Espectro fotoacustico
" de wma folha verde (vef.?2,cap.
17) , onde indicamos alguns
pteos da elovofila a (i,7i1),
elorofila b (it) e carotendoi-
des (iv,v).

200
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lha, assim como © espectro_de transmissao. Uma péquena fra-
¢cao da energia absorvida - & conservada nos produtos organicos
sintetizados, e ocutra pequena parcela e reemitida por fluo-
rescencia atraves da c16r0f11a. Como essas contribuigOes
nao montam a wajs do que alguns por cento (ref. 42), o sinal

fotoacustico mece bem a absorcao da luz.

V.3 - Separacao dos Espectros

A analise do perfil de profundiade de folhas atra
'ves da espectroscopia fotoacustica foi feita por Bults et al.
(ref. 43), pela variagao da fregtiencia de modufagéo. Conse-
guiram assim separar a contribuicao da cuticula e da epder-

‘me superior, mas nao isolaram 0 espectro dos pigmentos {ver

fig. 11-b)

A aplicacao do MS¢ para a folha de milho fo1
feita sem probiemas, pois. a camada superficial de cera e
oticamente transparente, wmesmo no-u]travio1eta proximo, e

termicamente fina (usamos f = 15 hz, para o qual ue = 50 um,

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

Nas figuras 20-a e 20-b estao os espectros en
quadratura obtidos, que correspondem ds fases 0° e 900. Foi
possivel separar o espectro da camada superior de cuticula,
.do espectro da camada inferior de pigmentos (figs. 20-c e 20-d),
S sem nada supor sobre a composicao das camadas, mas apehas
analisando os espectros para as varias fases (conforme explica

do na secao V.1).

0 espectro do extrato bruto de carotenoides e o da

clorofila extraida em acetona (figs.20-e e 20-f), substan-
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FIG. 20: MS$: FOLHA DE MILHO. : ¥ (q)
A partir dos espectros em quadratura, ! LSP
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cias fornecidas pelo Prof,William Jose da Silva, do Departemen
to de Genetica da UNICAMP, indjcam que o espectro que foi ob-
tido na fase ¢" =-30° realmente contém esses pigmentos (com-
parar tambem com a fig. 19;b). 0 fato de nao se poder separar
na fase os espectros isolados destas substancias, indica que
elas estdo juntas, a wmesma profundidade {no caso, ambos S.e

localizam nos cloroplastos).

Como o espectro da cuticula foi isolado na fase

! = 850, e 0 dos pigmentos na fase ¢" = —300, sabemos que ©
sinal da camada superior esta a oy = 600, e o da inferior a
¢ = -5° (fig. 20-g). Os sinais estdo assim defasados em

v o= 65°,

V.4 - Monitoracao da Agao de um Herbicida

Uma apticagao importante do MS¢ esta no acompanha
mento de prdcessos temporais em amostrés estratificadas. Um
exemp?o.desses processos em materiais bio1agicbs e a agao des
trutiva em folhas de herbicidas e de doengas {(como a ferrugem
na folha de cafe). Esses eséudos, que medem alteracoes tempo
rais em espectros, devem ser realizadas sem retirar a amos-
tra da célula fotoacustica, de modo a conservar a calibracao.
Para amostras biologicas como folhas, isso implica na constru-
¢ao de celulas fotoacusticas que medem a absorgao "in situ" ,
.sem necessidade de matar a folha {ref, 45). Este projeto esta

sendo planejado em nosso laboratorio.

Foi realizado um estudo preliminar, nao quantita-
tivo, da acdo do herbicida paraquat nas folhas de cafe. 0

paraquat (cation divalente de 1,1' - diwetil - 4,4' - bipiridi
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nio) age nas folhas de maneira rapida e naoc seietiva, sendo

inativado ao entrar em contato com o solo., Ele atua dentro dos
cloroplastos, durante a fotossintese, competindo no fluxo de
eletrons com 0s receptores naturais, e agindo cata1iticamen—
te para a producao de agua oxigenada, que & fitotdxica (ref.4s).
Considera-se que sua penetragaoc se da através da cuticula, e nao
dos pores. Consequimos acompanhar a destruigao dessa camada su
perficial da feolha, sob a agao do paraquat, através do MS¢,
pela diminuigao da defasagem entre os sinais da camada absor

vedora no uitravioleta e a camada de pigmentos.

0 herbicida foi borrifado numa‘p]anta Jovem de
~cafe, deixada ao sol durante um dia inteiro. Gradualmente,
as folhas foram morrendo, adquirindo uma coloragao castanha.
0s espectros fotecacusticos em guadratura foram realizados
quatro vezes : antes da aplicag¢ao do paraquat; e duas, quatro
e sete horas apos. Na fig. 21, mbstram—se os espectros ja se
parados das duas camadas (cuticula e pigmento) <com o passar
de tempo. Na tabela 3, tem-se as féses em que 0s sinais des
tas camadas se encontram, e as respectivas defasagens. A di-

minuigﬁb da defdsagem ¥V ao Tongo do tempo'corresponde a des-

truicdo da camada superficial, quer g4 absorgao no ultraviole-

ta seja devida somente a cuticula, quer esta absorgao tam-
bém ocorra no tecide celular da folha (fig. 22). A diminui
cao na defasagem, em ambos o0s casos, pode ser explicada tan
to pela destruigao da cuticula (o que pode ser observado a
olho nu) quanto por um possivel achétamento, por desidratacao,
da epiderme. Uma hipotese “alternativa que também explicaria
a diminuicao de ¢ e que a difusividade da camaaua externa

aumenta sob a agao do paraduat.
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FIG. 21: MONITORACAD DA AGAD DO HERBICIDA. A agao do herbicida para-
quat foi acompanhada pelo MS$ na folha de cafe. Quatro espectros
foram obtidos, antes da aplicagao, e 2, 4 e 7 horas apos. A figura
mostra os espegtrou de ambas as amadao Ja separadas pelo MS¢, e ob-
serva—se a diminuigao da defasagem Y entre eles, zndﬁcandb a des—
truzgao da camada externa.
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2

- PARAQUAT Fase em que espec- | Fase em que os si-| Defasagem entre os|
EM FOLHA tros sao separados | nais se encontram | sinais das camadas
|, 8" = 30° 4y = ~60° = 80°
' A P =80
Antes P1G. ¢" = ___700 . . ¢R = 200
- CuT. y' = 50° 0y = -40°
2; hs PIG. (b" = -—800 ¢B = .[OO v = >0
o o' = 60° ¢y = -30° o
4hs 1 p1g, o" = -80° | ¢y = 10° v =40
CUT. ' = -70° ¢ = 20° o
7hs | p1g, " = 70° 9g = -20° SovEsr

- TABELA 3: RESULTADOS DO MS¢ PARA A ACAO DO HERBICIDA NA FOLHA.

Nb que se'refere 5 alteracao na quantidade de.pig
 mentos’, ha uma'apérente diminuicdo do pico da clorofila b em
650 nm. Isso pode ser explicado pelo aumento de ébsorgéo em to
do o espectro devido d .morte da fo1hq, ou pela péquena defi-

o n1930 dos espectros medides. De qualquer maneira, a hipdtese
do desaparecimento de algum pigmento deve ser testada com a
celula "“in situa;_ mencionada anteriormente, podendo-se témbém
decidir se a cuticula é atacada antes Gu depofs-da}agéo sobre

0s pigmentos.,

: ‘ F1G. 22: MODELOS PARA
1 M I B A DIMINUICAO DA DEFA-

. lx A{ SAGEM. 4 destruigdo

oo da carada externg re-
T . Xy " sulta numa diminuigao
: o B entre as defasagens
s B ' ' Y=ag (xy—xa) em que 08

' dois espectros sao 1s0-
lados, quer se considere
__________ ~ . (T} a absorgao no ul-
-~ ] iy : : — travioleta devida so-
Xa

A

mente a camada externa,
Guer se considere (ITI)
x5 que a absorgdo no ul-
i 7 g travioleta ocorre em
Xs e toda a amostra (donde
. o ' a "eamada A" itnelut
L L , _.4 L\ 4 tanto a camada externa
' ' ‘quanto a internal.

Iy
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CAPITULG VI
MS¢ : CASO GERAL DE DUAS CAMADAS

No caso em que a camada externa, alem de nao ser
termicamente fina, nac & oticamente transparente ac longo de
tbdo 0 espectro, ou seja, quando sua espessura e da ordem de
RB e a absorgao varia ao longo de A, ocorre que é fase do
sinal da camada externa varia, e portanto ndo & mais possi-
vel dsolar o espectro da camada interna, conforme explicado na

secao V.1.

Neste_cap?tu]o, apresentamos teoricémente esse ca
so' gefa? do metodo de separagao dos espectros na fase (MS¢),
mostrando a 1nf]ﬁénc1a da .variagao da fase A¢(X) nos espec-
tros experimentais. A seguir, 0s espebtros de duas amostras
de grao de milho .550 analisados, indicando-se as ccrregﬁés que
devem ser intreduzidas, e procedimentos prEtﬁcos para.a esti~-

mativa dessas correcoes.

Por fim, apresenta-se um metodo para estimar B(Aj
e o pela analise computacional de espectros fotoacistico e

de transmissao,

VI.1 - Generalizacao do MS¢

0 problema geral que se coloca e a obtengao sepa~-

rada dos espectros de absorcao fotoaclGstica das componentes

de uma amostra com duas camadas superpostas, sem o recurso
a qualquer outra técnica, inclusive a separacao fisica das ca
madas. Em casos simples, como o da folha de milho, vimos que

isso & possivel, mas a questdo @ saber se isso € possivel para
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quaisquer amostras.

Dizemos que uma camada nao & "ideal" quando a fa
se do seu sinal fotoacustico varia acentuadamente com o com
primento de onda A. Isso ocorre quando a absorgao optica B(A)
varia acentuadamente, sem que a camada seja termicamente fina.
A figura 23 mostra essa dependencia da fase com a absorcgZo,on
de estao tracadas curvas de ¢F versus £.& para varios va
lores de a_.2, conforme a eqﬁagﬁo de RG (eq. 11), obtidas por
computador. Pode-se ver que quando a camada externa ndo € ter
micamente fina, a variagao de fase torna-se importante, poden
do ser até 4SQ. Havendo pois variacao na fase do sinal de

uma das camadas, & impossivel Jsolar diretamente pelo MS¢ o

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

Analisamos a seguir os diferentes casos de duas

camadas:

i) Duas camadas ideais (ou seja, camadas oticamen

te tranSpafentes e camada externa termicamente fina). Neste
€a530, o fasc do sinal das camadas & aproximadamente cunstan-
te, o método tem aplicagao direta, e os espectros sao separa
veis. |

ii) Camada externra ndo & ideal, camada interna o e.

E nesse caso que iremos centrar nossa atencao, aplicando-o
a amostra de grdo de milho, considerando que 8- varia acentua
damente com A para a camada externa, mas naec para a interna,
Dois efeitos diferentes contribuem para alterar os espectros

isolados experimentalmente: o efeito da variacao da fase, e o©

efeito "filtro", que ocorre gquando quase toda a radiagao e

bl

absorvida pela camada externa, de mancira que a interna nao

contribui para ¢ sinal fotoaclstico.
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F1G. 23: DEPENDENCIA DA FASE

COM.A ABSORGAQ OPTICA. Veri-—
agao tedrica da fase fotoacuis—
tiea ¢~ em fungao de R , para
‘alguns valores de aglh (b=1).

4 amostpo & transparente para
BR<<1, e opaca pare Ba>>1, No
caso termicamente fino (ask =
0,1), praticamente nao hd va-
riagao de fase, e no termica-
mente grosso (agl=10), ela
varta 45 (08 valores absolu-—
. tos das fases correspondem as
do osceilagao térmica superfi-

SIMULACAO DO

FIG. 25:

- EFEITO FILTRO. Multipli-
camos. 0 espectro do endos—
permg isolado do grao de
milho C1 (linha tracejada)
(fig.27f) pelo espectro

de transmissac da casca

C1 fig.38a) para obter

a alteragao esperada o
espectro da camada in-—
terna do grao C1, devida
ac efeito filtro (com-

| parar com qus a7d e

‘%Oa)

.\(

ctall. .

FIG. 24: EFEITO DA VARIACAQ
DE FASE NO MS¢. Esquema ve-~
tortal mostrando o efeilto de
. um deslocamento angular Od.
do &inal Sp da camada A. As
alteragoes nos sinaie obser—
vados em ¢ '=¢pa+90" ¢ em

¢"=pa—00" estac indicados
A :

por %,
Pl
- \\
\
N ‘ :
Ll \\ EFEITO FILTRO NO
N ENDOSPERMA C1

A (mn)

B o0
feo 500 §00



01

Considerando inicialmente apenas o efeito da va
riagao da fase, analisemos sua influencia nos sinais das cama
das A (externa) e B (interna), a partir da figura 24. Inicial

mente, os sinais de ambas as camadas, de intensidade S, e S

A B’
possuem fases ¢A e ¢B. Fles sdao observados respectivamente em
angulos ¢' = o * 90° e ¢" = ¢p - 90°%, ‘quando a componente

da outra camada se anula (como foi visto na secao V.1).

0 sinal da camada A e c¢bservado com sua intensida

de atenuada segundo o coseno do anguloc entre ¢' e ¢A S ' =

¢
G_SA'COS(¢BI+ 90° - ¢A) = SA'sen(qoA - ¢B). Quando a fase da

Eamada A variar A¢A, teremos:
SA = S¢, . cosec(¢A - g a¢A) E (eq.25)

A variacao da fase da camada A 1ira contaminar o

£l

asppctrno  observadn em ¢", da camada B. Sam variagac do fose

?

e s = . . “r 4 —fa4 -ano _
este sinal so depende de SB' S¢" = SB cosf ¢, (¢A 9071 =

= Sb.sen(¢A—¢B). Quando o sinal da camada A variar Ady s tere

mos  guez 0 novo sinal observado @
. - 0 _
S = (S¢")0 * S, cos(S07 + a¢A), donde

SB = %P" . cosec(q)A - ¢B) + SA.senmA . cosec(q;A - ¢B)
(eq.26)
Vemos assim que a Unica informagao que se neces-

sita para conhecer as intensidades de ambos 0s sinais & a va-

riacac da fase ao longo do espectro: A4{r). Se a conhecermos

{secao 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 0 sinal da ca
mada B sem a presenca da camada A, (58)1’ e ‘dado em relacgao
ao sinal observado (SB)0 segundo a expressao:

A"TA

(5.). = e . (s'B)0 (eq.27)

B)l
Na figura 25, simuiamos o efeito filtre no caso do grao de
milho C] (que sera descrito na secao sequinte), cbmparando 0
espectro da camada B isolada com o espectro filtrado {obtido
atraves db produto com o espectro de fransmissﬁo da camada A).
A corregﬁo.do efeito filtro nao pode ser efetuada quando a

camada externa & opaca

iii)} Camada externa ideal, camada interna nao o0 e.

Este caso e analogo ao anterior, sem a presenga do efeito fil-

tro. A magnitude do sinal da camada B sera:

S, = 5§ cosec(¢A - bg ¥ ﬁ¢B) (eq.28)

b . ¢ll

Quante a camada A, ela tera seu sinal corrigido segundo:

Sp = S¢l.cosec(¢A + ¢B) + Sy.sen &¢B-6059C(¢A - ¢B) {eq.29)

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

possivel combinar os resultados, dos casos precedentes, de ma

neira que se possa conhecer SA e SB a partir de &¢A e &¢B.

A questao que se coloca agora & como obter a varia
¢.0 da fase $¢A(A), ¢ uma estimativa para BA(A), de maneira a
corrigir os efeitos vistos no item (ii), que € o modelo que usa

remos para analisar o grao de milho. [ssa andlise sera feita na
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segao VI.3.

VI.2 - Separacao dos Espectros das Amostras de Gf&o de Milho

A amostra na qual centramos nossos estudos e o

grao de mitho, ou mais precisamente, o fruto de milho, esque
~matizado na figura 26-a. 0 fruto denominado cariopse, possui
‘externamente uma casca chamada pericarpo, tecido formado de ce
lulas fortemente compactadas, contendo especialmente'ce1u10—
s5e. Dentfo'do pericarpo se encontra a semente, formada pelo

“endosperma e pelo embrido. 0 endosperma possui -uma fina cama-

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

presenga de carotenoides, especialmente o B-caroteno.

> ALEURONA

/i ENDOSPERMA

EMBRIAC | GRAO C2

FIG. 26: GRAO DE MILHO E
AMOSTRAS C1 E C2.
a) Esquema do fruto (gr&b) de
milko. A linha fnxcejadb indi-
ea o corte feito para a amos-—
tra. b) Amostras de grao

- usadas: o grao Ci possui uma

" easea (pericarpo) transparen-
te, enquanto o grao C2 possui

uma casca vermalha.
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Centramos nossos estudos em uma'11hha isogénica de
cultivar fornecida pelo Prof. William Jose da Silva, apds es-
tudos preliminares em outfas Tinhas de miitho. Apenas um loco
dessa linha pura foi mantido heterozigoto : e o loco que con

trola a presenga ou ausencia de antocianina no pericarpo, gue

da a este uma coloracao avermelhada. Graos de milho desse tipo
constituem-se em material adequado para estudos comparativos. Cha
mamos de "C1" ao grao sem antocianina na casca (que e transpa-

rente no visivel), e de "C2" ao grdo avermelhado {fig. 26~b).

A aplicagac do MS¢ foi feita numa frequéncia de
modulagaoc de 20 hz. Inicialmente nossa atencao se voltou a and
lise do espectro na regiao de luz visivel (x > éOO nm), onde
a variacao na fase & pequena {como . pode ser visto na fig. 30)
As separagoes dos espectros para as duas variedades de milho

estao Jlustradas nas figuras 27 e 23,

Para efeito de comparacao, foram medidcs oS espec
tros fotoacusticos da casca e do endosperma isolados, para ca-
da uma das amostras. Com issqg, fof ﬁossTve] realizar uma cor-
relagao entr= os espectros isoladcs de cada camada e os espec-
tros do grao 'compostos nas varias fases. Essa correlacdo foi
feita com fodos os pontos de espectro, no caso do espectro da
camada externa, mas para o espectro do endosperma, a correlagao foi
feita apenas para dados acima de 400 nm, onde supusemos gque
0 MS¢ tem aplicacgao simples. Esse tipo de correlagao (ref.38)
procura a fase na qual a reta media do grafico "espectro da
camada.iso1ada" versus "especiro separado pelo MS¢" passa pela
origem. A figura 29 apresenta as correlagdes para o grao C1,
em tres fases, mostrando gue as fases escolhidas sdo as que

apresentam welhor correlagao.
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FIG. 27: MS¢: GRAO DE MILHO C1,

A partir dos espectros em quadratura,
concentrando—-se acima de 400 nm, com—
poem~se os sinais ¢ obtém-ge 0 espea—
tro da casca na fase $'=40", e o do
endosperma em §"==60°.  Para tanto,
foi feita wia covrelagao com 08 es—
pectros iesolados (fig.29). OAssim, 0
sinal da casca estd a $,=30, @ o do
endbgp@nna a $g=-560 - Dessa forma,

y=60" .
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FIG. 28: MSe: GRAO DE MILHO C2.

500 660 #00
{F)

ENDOSPERMA C2
ISOLADO

‘f;o

Alpartir dos espectros em quadratura, -

" compoem—-se 08 sinate e obtémesg 0 es-
pectro da casca na fasg ¢'=-30", e o

do endosperma em $"=70 . Para taito,
foi feita uma corvelagao com os es—
pectros isolados. éssim, o sinal da
A=—207, e o do endos—
Dessa forma, Y=80".




67

Para o grao C1 (fig. 27), o espectro da casca
foi isoladc em ¢' = 400, é o do endosperma em ¢" = -600. 0 pe-
ricarpo absorve praticamente apenas no ultravioleta, enquanto
0 endosperma possui tambem uma absorgao na regido do azul, de
vido ao g-caroteno (ver fig. 19-a). A opacidade da casca abai
xo de 400 nm impede que a luz atinja o endosperma (efeito fil
tro}, atem de introduzir a varjacdo na fase do sinal da casca.
conforme explicado na seg¢do anterior. Isso explica porque o es

pectro separado pelo MS¢ que mais -se aproxima a¢o do endosper-

ma isolade (na regido do visivel) tem uma queda abaixo de 400 nm

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

No grao C-2 (fig. 28), a casca vermelha apresenta
uma iarga banda de absorcao ate 550 nm. Seu esbectro de fase
(fig. 30-b) mostra que a absorcao na regido de ultravioleta
& muito maior, fato gue nao aparece no espectro de intensida-
de (lembrar o exemplo da fig. 12). 0 endosperma C2! absorve
nio s na regido do azul,mas também um pouco na regiao do amarelo
(a0 cottririo do cndosperma 1) . dando-The uma tonalidade Te

vemente alaranjada. O espectro do pericarpo foi isolado em

¢ = —300,‘e 0 do endosperma em ¢" = 70°. Este Gltimo (fig.28-d)
nao apresenta a queda na regiao do ultravioleta, observada para
o grao Cl. Isso indica que o efeito filtro {abaixo de 400nm)
tem efeito oposto ao da variacaoc da fase do sinal de casca (que
varia em torno de 100, segundo a figura 30-b). ao contrario do

caso do grao Ct, onde ambos os efeitos se somam.

A partir da separagaoc de espectros, obtem-se a fa-
se em que se encontram os ~inais de cada camada, indicados na
tabela 4. Ve-se que a defasagem entre os sinais das duas ca

- 4] .
madas, em ambas as amostras, e de ¢ = 80, o que reflete as di
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GRAD DL Fase em que espec~- ( Fase em que 0s si~ | Defasagem entre oS
MILHO tros sao separados | nais se encontram sinais das camadas
' e T . and :
(1 | EASCRY 0t = R0 L g =307 v = 80°
ENDO. " = -60° 77T T ¢g = -50°
. T o ) . 0 -
. {32 CASCA q) = "'30 -.-'_,,::‘H‘::-:-s,. ¢!A - "'22 I[J = 800
- | ENDO. p" = 70° = gy = 60

TABELA 4: "RESULTADOS DO MS¢ PARA 0S GRAOS DE MILHO.  As setas indicam
que a fase em que ¢ espectrd de uma camada é separado fornece a fase do
- sinal da camada complementar. '

~mensdes semelhantes dos dois tipos de grios. Como estas medidas .
~de fase s3o imprecisas, & conveniente trabalhar apenas com valo

- res de dez em dez graus.

Na se¢ao seguinte, apresentamos procedimentos pra-
ticos para corrigir os espectros, e inclusive esbogcamos uma cor

recao para o casc dos grdaos de milho.

i

. VI.S'jiProcedimentOS Praticos para Correcdo dos Espectros

Foi visto na segdo VI.1 que dois problemas podem
afetar afﬁp1icag50 do MS¢ : o efeito_dafvariagﬁo da fase e 0
efeito filtreo. O primeiro‘pode ser corrigido conhetendo-se a

variagao &¢A(A) da fase da éamada externa, & o segundo ape-
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FIG, 29: CORRELAGDES ENTRE ESPECTROS SEPARADOS PELO MS¢ E 0S DAS CAMADAS
ISOLADAS:  Mostra-se, para a casca C1 é para o endosperma Cl, o resultado
grafico das ~correlagbes_efetuadag. 0s pontos exibidos corvespondem &
melhor correlagao (§'=40", $"=—-60"), cuja reta média mais se aproxima da
origem, -

SF(“'“") (o) - > | (b)
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GRAO 1 ¢'=-60 : GRAO Cc2 ¢"'=70°
6}6"“\ ’ ‘ 016'1
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~ FIG, 30: CORREGAO DO EFEITO DA VARIAGRO DA FASE. Mostram-se as com-
regoes feitas para 08 espectros separades da camada interna dos graos
CI e C2. Comparar com-as figs. 27d e 28d.

¢§ : o G'-f ¢%

(@) . FASE

CASCA C1 o (b) . FASE

CASCA C2

,,/*'”//; (mi

- L
?tgﬁ‘! ' 400 - 500 &oo 300

- T T
Hoo 500 €co

FIG, 31: ESPECTRO DE FASE DAS CASCAS. Variagao da fase das cascas 1so—
ladas C1 e €2, em fungao de A, obtido de ¢ = arctg Seo/Se . 0 wvalor de b
¢ desconhecido. .
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nas conhecendo-se o espectro g8(1) desta camada. Apresentamos

a seqguir duas maneiras de estimar as correc¢0es necessarias,

V1.3,1 - Medidas na Camada Isolada

Tomando-se a camada externa isolada, & possivel mg.
dir seu espectro de fase ¢A(k), desde que 0 suporte tenha as
mesmas prqpriedades'férmicas gue a camada interna (de acordo

L Ccom nossas hip6teses,_ b = 1). Medem-se, para-tanto,'os espec-
. tros fotoacusticos em quadratura So(k) e SQO(A), e obtem-se

¢5(%) atraves da relacao &g ¢-= Sgp/5, -

A dificuldade desse metodo & consegu{r ajustar = as
ptOpriédades termicas do suporte. A simples afixagao.da amos -~
tra-no suporte introduz uma'resisténcié‘térmicé'de contato (se~
¢do II.4.3), e no caso de uma amostra que nao @ ﬁetfeitamente
plana, como é'o caso da casca de miiho, o ar contribui para o
suporte. A colocacio da amostra com uma cola introduz-a contri-

bui¢ao termica dessa cola, que 2 em geral desconhecida.

A figura 30 mostra os espectfos da fase'fotoacﬁsti—
ca para as casca§ de milho €1 @ 'C2 isoladas, sendo.que as
amostras foram fixadas com graxﬁ de silicone a0 suporte. 0 va-
10r de b & assim desconhecido, mas se supusermos que sua ordem
de graﬁdeza- esta em torno de 1, pédemos usar esses espectros

para §0rrigir 0s espectros separados pelo MSé.

A mancira mais simples de estimar o espéctro quan-
titat€v0 de absorgdo B(A) da camada isolada & através de seu
espectro de transmissaoc, e esse procedimentﬁ e explicado na
segﬁq VI.4, onde os espectros de B(X) ‘de ambos os tipos de

cascas $3o aﬁresentados (fig. 32-b).
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Desse modo, podemos tentar COfrigiﬁ 0s espectros
sepapados de cada componente do_grso de milho {(figs. 27-c,d,
'284c,d)‘ atfavés das_equagaes 25, 26 e 27, Estamos supondo que
a fase do sinal da camada interna & constante, o que @ razoivel
considerando ‘que o éfeitb filtro mascafa sua variagao de fa-

se na regido do ultravioleta.

Efetuamos a correcao apenas do efeiteo.da variacgao
da fase, gupondc.qué os espectros das fases sao dados pela figg
ra 30. Os.resu1tados estao na figufa 31, onde se destaca a cor
_fegﬁo do sinal negativo (ﬁo'ultravioleta) no espectro separada
do do endosperma C1 {comparar f?g. 27-d com fig. 31-b). Para o
 espe¢tr0 separado do endosperma . C2 supondo que a variacao dac
fase tém efeito oposto ao.efeito filtre (segao QI.Z), a corre-
cao diminui o piéo no vultravioleta (comparar fﬁg.28—d cdm fig.,
31-d). Quanto aos espectros .separados dos'bericahpos,.a corhg
gﬁo foi insignificante. '
Ressé]tamos que essa correcao & apenas ilustrativa,
pois 05 espectros de A¢(X) uszdos nao correspondem ao Caso
b =1. A corregﬁo.do efefto.fi]tro se mostrdu prob{emética,pois
. bomb'a Camada externa torna-se opaca em determinada regiao do
espectro, @ imposé?ve1 obter qué]qﬂer informagac sobre as pro-

priedades opticas da camada interna,

!
1]

VI.3.2.} Problema Geral sem Isolamento das Camadas

Uma maneira de calcular 5¢A sem separar fisicamen
te as camadas & registrar o espectro numa frequencia Wy mais
alta, de maneira que a camada externa seja termicamente grossa

(as.£ >> 1). Dessa maneira, & possivel obter diretamente o .es-
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pectro quantitativo de abSOﬁgao g(A) desde que se conhega o a
partir da eq. 19 : tg ¢ ='8/a5f 1. 0 4nico problema consiste em
encontrar o valor da defasagem instrumental ¢ (secao IV.2) ,
que & a diferenca entre a . fase teorica e a
fase de medida. Como na regiao vermelha do espectro, a absorgao

e praticamente nula (B ~ 0), podemos tomar a defasagem experi-

mental desse ponto c¢omo sendo 450, encontrando ¢0.

A obtencao da variagdo Ao pode ser conseguida pa
ra a frequencia original wys @ partir da expressaoc da fase da
quuagﬁo deIRG (eq. 11), facilmente calculavel por computador a
partir das partes real e imagihﬁriﬁ de §F' 1350 porgue todas
as variaveis sdo conhecidas, a, B(k)-e b, restando estimar ¢0
para essa nova frequéncia pelo mesmo método exposto.acﬁma. Como
estamos interessados na centribuigao da camada externa, abstrai
mos a absorgﬁo da camada interna. Esse procedimento permite as
sim corrigir ndc somente o efeito da variacao da fase, mas no
caso em que a camada externa ndo & opaca, também o efeito fil-

tro, atraves de Ba(A) (eq. 27).

Um procedimento alternativo, a partir de BA(k) e
calcular 0o espectro de absorcao quantitative da camada inter

na BB(A) pela equacao para duas camadas (eq. 20).

No entanto, este procedimento supoe o© conhecimento

da difusividade térmica o das cascas, 0 que nao possuimos. A
fraqueza e a forca da espectroscopia fotoacustica esta na de-~-

pendencia, nao so dos parametros opticos, como também dos para-

metros térmicos.. Nossa investigacao € desviada assim para 0

problema de medicao de « Na secao seguinte apresentamos um

metodo para estimar o a partir dos espectros fotoacustico e de

transmissao, e no capitulo seguinte apresentamos um método sim-
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3

ples e preciso para a medicao da difusividade de amostras opa-
cas, e que pode ser estendida para amostras transparentes atra-
ves da deposigao apropriada de uma camada fina e absorvedora

na amostira.

VI.4 - Estimativa da Difusividade por FotoaclUstica e Transmissao

E possivel calcular a difusividade tércha combinan
do-se o espectro fotoacUstico e espectro de transmissdo nao-nor
- malizado. Cesar et al. (ref. 29) trabalharam com os doiég para
uma amostra termicamente fina, e obtiveram o espectro quantitativo de ab
sorcao  B(1) independentemente do espectro de reflexao (segao IV.2). Pa
ra  amostras absorvedoras, supomos que a reflexao e apmndnmdamql'
te constante ao 10ngo do espectro, obtemos B{X) a-partir de uma
normalizacio da transmissao T(r)e calculamos : & fazendo uma cor

relacao do espectro da fase fotoacUstica experimental ¢(A) com

o espectro-de ¢()\) semi-tedrico obtido de B{)).

A figura 32 exibe os espectros usados neste calculo,

0 metodo se divide em cinco passos:

i) 0 espectro de transmissao nao-normalizado T'(A)

& obtido colocando-se um detetor piroelétrice atras da amostra

(fig. 32-a).

ii) A normalizagdo desse espectro & .feita supondo-
se que, para A grandes, a absorcgao e praticamente nula, 0
que significa que T = 1. €Esta aproximagao introduz uma cer-

ta impreciszo no método.

jii) A partir do espectro de transmiss3o normaliza-
do T{A), calcuta-se g8{A) a partir da eq. 24 : T{X) =

= T exp(-g{r)2). Para transmissoes nulas (regiao do ultravio-
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al) Oc espectres de transmissao das eascas Cl e C2, nao novmalizados.

A novmalisagao © feita supondo que para i T’(U't'—d@o_‘
¢ i g

Lhada corresponde a 1=1).
"c‘rw R{X) pava a8 eascegs
tranomiosao {vq, 24).

01 e C7
¢) Espectros

30

(linha ponti-—

b) Espactro quantitative de absor-—

caleulados a partir doc espeetros de
semiteovicos da fase Y

caloulados combinande a eq. de BG e o8 espectros da figura wﬂtcrmr
A correlagac destes espectros e fm.tcr com 08 esSpectros cxperimentals
de G (X} (174, <H, para uma série de pontos, encontrando—-se um valor
ra agl (tabela 5), .
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teta), 8 & indefinido (fig. 32-b).

iv) Usando B{A), c§1CU1a—se a partir da equagdo de
RG (eq.11) o espectro da fase fotoacistica para varios valores
de a (fig. 32-c). Essa expressao semi-teorica de ¢(X) e calcu-
lada com o parametro b correspondente a medida direta de

$(r).

v) A correlacdo do espectro semi-tedrice de

¢(r) com o espectro experimental (fig. 30) foi feita supon-
do-se b =1 na expressao semi-tedrica. Para a casca Cl,
consideraram-se trinta bontos entre 380 e 410 nm para a cor-
rglagéo, pois & nessa faixa que ocorre Variagab na fase. Pa-
ra a casca €2, consideraram-se 220 pontos entre 380 e 600 nm.
'Graficando a curva experimental versus a semi-teorica, escolheu-
se 0 valor de as.z que torna a deciividade da réta media, que

passa pelos pontos, iqual a 1.

Os resu1tadoslobtidos estao na tabela 5 abaixo:

AMOSTRA gt 2 {um) pe (um) a (cm/s?)
casca C1 . 0,70 72 t5 103 1,1-3107°3
casca C2 0,70 63 t 5 | a0 0,8-107°

TABELA 5: RESULTADO DAS ESTIMATIVAS DA DIFUSIVIDADE TERMICA DAS
CASCAS. 0 melhor ajuste de espectro semitedorico (fig. 32e¢) com o
aspectro caxperimental (fig. 31) se deu para ag=0,70 , coincidente—
memte para as duas amostras. ’

A difusividade das cascas & da ordem de 1 x 1073
gmig?. Caberia entdo testar esse método aproximado comparan
do seus resultados com medidas precisas da difusividade das
cascas, devido a inexisténcia de dados na literatura. A T2F
permite oblter essas medidas precisas, mas novos obsticulos

dificultaram a analise da difusividade das cascas.
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CAPTITULD VII

TECNICA DA FASE DOS DOIS FEIXES (T2F)

YII.1 - Teoria da T2F

Introduzimos um meétodo novo para medir a difusivi-
"dade termica pelo efeito fotoaclUstico, que ad contrario das
téecnicas apresentadas na secao IV.3, se aplica para amostras
nac necessariamente termicamente grossas, ainda que suponha um
alto coeficiente de absorgao Optica. Ele & baseada numa ino-
_vagEo introduzida por Yasa e Amer (ref. 47), que mediram  a
atenuagao do sinal da iluminacao traseira (ST),'em relacao ao
sinal da iluminagao dianteira (SD). Eles prenderam a amos -
tra, de formato plano, por suas bordas, de maneira que ela nao
repuusasse ew nenhum  suporte. A expressio tedrica para a ra
Z80 SD/ST e derivada do modelo de RG, usando as condigOes pa
"ra alta absorcac (gL »>> 1, R >> as), e supondo o suporte de
ar. Elas estao apresentadas nas equagoes 15 e 16(seg&311.5.3y
A razao entre as intensidades dos sinais'e a diferenga en

tre suas fases sao:

1.8 ey
_ "D 2 ) 2
SD/ST = T?E; //cosh (as.ﬁ) sen (as.a) (eq.30}
e
tg(¢, = ¢7) = tgh({a_. 2).tg{a .2)  (eq.31)

Assim, conhecendo a espessura da amostra, e medin

duo~-se 0s sinais fotoaclUsticos, calcula-se o coeficiente de di-

2

- - . X . 1 ~
fusao termica a., e portanto a difusividade a = wa . Uma uni-
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ca freqliencia de modulagao e suficiente para derivar a djfusi- -
vidade térmica. Yasa e Amér (ref. 47) usando a eq. 30, calcula
ram o a partir da declividade dos valores de SD$T para varias
freqliencias, sem perceber que isso @ equivalente a fazer uma

media dos resultados para cada freqléncia.

A técnica da fase dos dois feixes (T2F), por nds

introduzida, calcula a difusividade térmica a partir da monta
gem de Yasa e Amer (ver secgao II1I1.2), mas medindo a diferenca

de fase A¢ = op ~ 9 entre o sinal dianteiro e o© traseiro,

T
em uma Gnicé freqliencia w. A vantagem & que nao se depende mais
de calibragoes precisas das ihtensiqades Iy e;IT dos dois

feixes, e nem de condigoes idénticas-de polimento superficial
nas duas faces, para que By © BT' sejam iguais. Porisso, traba-

Thar com a fase e um metodo mais simples e preciso. do que com

& razgo das intensidades.

Na verdade, a equagao 31 que utilizamos ja  foi
derivada por dirschman et al. (ref. 34) em 1961, mas ndo fof
por ele ytilizade porgue elés tinham dificulidade em medir
comum termoper - a temperatura.na face dianteira, onde incidia
' radiacao. Assim, eles comﬁakaram (como fizeram Adams e
Kirkbright, ref, 35, com o efeito fotoacUstico) a fase da 0sci
lagao termica na face traseira com a fase da modulagdo da luz
incidente, tendo que usar uma formula diferente e mais com-

plicada _(refs. 32, 34):

senh(asﬂ).cos(asi) + cosh(asﬁ)-sen(asa)
tg(@yop - #7) = senfifa %) .cos{a k) + cosﬁ(asﬁ)‘seﬁTﬁgﬁT

(eq.27)

0 efeito fotoacGstico, porem, permite a medicao di-

tgta'das oscilacOes térmicas em ambas as faces (fig. 33). Essas
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medidas, porém, ndo s3o realizadas simultaneamente, mas em

dois passos, utilizando-se dois feixes.

VII.2 - Medidas da Difusividade de Semicondutores

A partir da teoria apresentada na segao preceden
te, e da montagem experimental apresentada na secao III.1,
medimos pela T2F a difusividade termica de-seié amostras se
micondutoras, obtendo resultados que concordam com os valores

da literatura.

Para semicondutores, as medidas de o tem importan

c¢ia na otimizagao de dispositivoes microeietrénicos e optoele-
tronicos. Por exemplo, em lasers de diodo semicondutor, o ca
lor gerado na camada ativa-(b.ex., GaAs) tem que atravessar -
uma —espessura substancial de camada confinante {(por exempio,
Ga]_xAﬁxAs) de "bandgap" mais alto e Tndice de refragao me
nor, para atingir 0 escoadouro de calor (ref. 48). Medidas de
difusividade termica de materiais usados nesses .dispositivos
permitem estudar sua dissipacdo de potencia, monitorando sua
otimizagio. | | |

As amostras utilizadas foram: i) Ge (germanio),

crescido no plano (100), dopagem 4.1014cm_3 tipo n, espessura
p=78um 3 ii) Si (silfcio), (111}, 3.10'%m™  tipo »p,
18 -3

£ = 354 wm; iii) GaAs (arseneto de galio), (100}, 10 cm

tipo n, & = 568 um; iv) GaSb (antimoneto de galio), & = 420 um;
v) InP {fosfeto de indic), (100), 2.1018 <:m_3 tipo n, & = 442 uym;
vi} InAs (arsenete de indio ), & = 550 um. Elas foram cedidas pelo

Prof., Navin Patel,.

A absorcgao superficial e garantida pelo alto coe-
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A

ficiente de absorgao dos semicondutores {8 > 104 cm_1), para 0s

cemprimentos de onda utilizados.

Foram realizadas medidas de fase e de intensidade
fotoacUstica em oito frequéncias de modulagdo para cada amos

tra, e as difusividades foram obtidas atraves das equagbes 30,
2

s
Na tabela 6 exemplificamos a tomada de dados para o_gerhﬁnio,e

31 e da definigao de coeficiente de difusao térmica:u=~%ma

se observa a dispersdo maior dos dados da intensidade foto
acUstica (a potencia de cada feixe foi medida através de um
detetor apropriado} enquantc os resultados na fase se repro-
duzem com pequena dispersaoc. Se os resultados nao se repro-
duzissem em diferentes freqtiencias, alguma condicio ndo es

taria satisfeita, como por exemplo a exigencia de absorgao su

perficial.

Cada medida de fase teve a duracac de um minuto.

"~ 0s resyltados finais da T2F estdo na tabela 7, Jjunto coﬁ 0s
valores da literatura para a, tiradas de Toulokian et al (ref.
31) para Ge. Si e GaAs. As difusividade restantes foram calcu
ladas a partir das medidas de condutividade de Stegmeijer (ref. 43),
usando os valores conhecidos delp e C (ref. 50). A concordancia
com a literatura e otima, com excessao do Si, e levande em con

ta a imprecisac nos resultados de Stegmeier.

A figura 34 mostra a relagao feﬁrica entre a
defasagem A¢ e v w' normalizado, de acordo com a equacgao 26.
Valores experimentais de nossas amostras de Ge (tabela 6) e Si
sio tambem mostradas, sendo normalizadas a partir de nossas
medidas medias de a. Vé-se também que a aproximagaoc para amos

tras termicamente grossas {ref. 35) so e valida para a > 1,4,

A T2F mostra-=se assim um meio simples, rapido e
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w {hz) Sy Sy op=d7 - a{intensidade) Il o (fase)lem/s?)
26,8 1,68 67° 0,316 0,342
32,5 1,93 74° 0,316 0,355
37,7 2,18 81 0,315 0,356
47,3 2,53 92° 0,331 0,357
59,4 3,13 106 © 0,335 0,339
84,6 4,48 1279 0,338 0,338
114 6,05 147° 0,355 0,336
155 8,71 | 166° 0,368 0,356

média de @ + | (0,334 * 0,019)} (0,347 * 0,009)

TABELA 6: EXEMPLO DE TOMADA DE DADOS NA T2F. Para a amostra de germanio,
. foi efetuada a e;:periéncia dos dois feixes, sendo. analisada tanto a defa~-
sagem ¢D_¢T quanto a atenuagao da intengidade SD/.ST' As méd’idzzs foiaam
efituadas em oito frequéneias, a reprodutibilidade & excelente, e 0s va-
loves de o obtidos a partir da defasagem apresentam um désp’id padrao

menor que os da intensidade.

MATERIAL || o MEDIDO (cm/s?) | DESVIO PADRAO o DA LITERATURA
Ge 0,35 0,01 0,346
Si _ 0,94 0,03 0,880
_ GaAs | 0,24 0,01 0,21 -.0,26
© GaSh 0,24 0,01 0,24
Inp 0,45 0,02 0,46
InAs 0,22 0,01 0,19

TABELA 7: RESULTADOS DAS MEDIDAS DE DIFUSIVIDADE TERMICA PARA SEMI-
CONDUIQRES. . Apresentam=se osg vesultados -obtidos pela T2F, 08 respec—
t1vos [desvioe padroes (da série de oito medidas em diferentes frequen—

etas), e os valores da literatura. -
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FIG. 33: DEFASAGENS NA

T2F. 0 método da defa-
sagem para medir a di-
Ffusividade termica con-

‘giste em medir a fase

da osczlagao termica
atras da_amostra (T) em .
relagdo a fase ou da

‘oscilagao térmica na

faece dianteira da amos-
tra (D), ou da modula—
gao de luz (L). Este
ultimo método tem sido
aplicado com termopares
(ref.36), mas a equagao
a ser resolvtd& & mats
complicada (eq.27). O
ejézto fotoacustico,
porém, permite medir
ambas as oscilagoes
termﬁcas (T2F), e a
equagao a ser resolvzda
e s%mples feq. 26).

FIG. 34: T2F: VARIACAC DA DEFASAGEM COM A FREQUENCIA. Grafico da
defasagem &b versus a ratz da frequéncia de modulagao v (eq.26).
Mostram—se oe valores experimentais obtidos para o ‘germanto
(tabela 6} e para 0" stlicio, normalisados usando~se 08 valores

" de o medidos por nos,
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preciso para a obtencdao da difusividade térmica. Sua {nica

limitacdao e que a absorcao de luz deve ser praticamente su-
perficial, e nesse sentido ela pode ser vista como um meto-
do complementar para a tecnica aplicavel para amostras trans

parentes (ref. 37).

VII.3 - Aplicacao da T2F para Amostras Transparentes

A uUnica limitagdo da técnica da fase dos dois fei
xes (TZF), como foi visto, e na sua aplicagac para amostras cu
jo comprimento de absorcao Optica ndo @ muito menor que sua
espessura. A maneira de conseguir a alta absofgéo e aplicar uma
camada absorvedora muito fina em ambas as superficies da
amostra, Adams e Kirkbright {ref. 35} wusaram uma tinta esmal-.
te preto fosco; no entante, nossas tentativas em usar uma tin
ta semelhante, ou uma tinta de :"spray"comercial, se mostraram
prejudicadas pela baixa difusividade ‘térmica de materiais plas
ticos (ver tabe]é 1), que introduziu uma defasagem de ate 60°
alem do previsto, quando testadas na amostra de germanio.
Quando a camada de tinta é_ap11cada, tem-se um sistema de duas
camadas, e € erronea a suposicao de que cada camada contribui

separadamente para a defasagem total.

A solucdo €& a aplicacao de uma camada opaca de al-

ta condutividade termica, como por exemplo uma deposicao meta-

Ticé. Inicianios nossas investigagoes c¢om a deposigao de
cobre,-e as camadas devem ter pelo menos 2-m vezes major es-
pessura do que © combrimento de absorgao optica do cobre (seu
"skin- depth"), que para a faixa de Tuz visivel e da ordem de

a
2 nm (a espessura deve ser portanto maior do que 150 A).

Empreendemos uma medida da difusividade da casca
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de milho C1 pela T2F, 0 problema mais grave @& a desidratagao
da casca durante a deposicao de cobre. Alem disso, foram en-
cantradas problemas para fixar a amostra encurvada no suporte,
e a camada de cobre depositada naoc era totaimente opaca. O

-3

resu]tado obtido de a = 2,2 . 10 cm/s2 e portanto impreci-

so, embora sua proximidade a estimativa da tabela 5 seja

encorajadora.
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CAPITULO III
CONCLUSUES E PERSPECTIVAS

G presente trabalho evidenciou a potencialida-
de das medidss de fase do efeito fotoacustico na obtencdo de

parametros opticos e termicos.

Mostrou-se inicialmente a viabilidade do MS¢ pa
ra a separacgao de espectros de amostras com duas camadas su-
perpostas. Essa separacdo e direta em casos simples {camada
externa @ termicamente fina, ou sua absorcdo Optica ndo varia
muito com o comprimento de onda da tuz incidente), como para
a folha de miTho. Outra informacao fornecida pelo MS¢, o an-
gulo de defasagem entre o0s sinais das duas camadas, mos -
trou- s¢ ﬁtii no acompanh.mento da agao do herbicida para -
quat; a destruicao da camada externa da folha resultou numa

diminuicao 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 seﬁarados
peio MS4 precisam ser corrigidos, Coloca-se entao o 'prob1e-
ma de obter os espectros sepafados e corrigidos sem a utili-
zagao de tecnicas complementares. 0 procedimento pratico con-
siste em, fniciaTmente, aplicar o MS¢ na regiao espectral on-
de a variacao da fase fotoacustica da camada externa nao e
grande. E possTvel fazer uso de uma correlacgido entre espec-
tros conhecidos das camadas isoladas, e os espectros da a-
mostra inteira separados nas varias fases, como maneira quan

titativa de escolther a fase em que se encontra cada sinal.

Parte-se entdo para a corregao dos espectros ob-
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K

tidos. Mostrou-se que ha dois efeites que afetam os espectros
separados pelo MS¢. O efeit6 da variacao da fase pode ser cor
rigido conhecendo-se o espectro da fase fotoacﬁstjca da cama
da externa, e as amostras'de grao de milho tiveram seus espec
tros sensivelmente corrigidos com o uso de um espectro de fa-
se aproximado. 0 efeite filtro, que afeta o sinal da camada
interna, so pode ser cOrrigﬁdo conhecendo-se o coeficiente de
absorcio Gptica da camada externa, e se torna incorrigfve]

duando @sta se torna opaca. E possivel, por outro lado, cor-
rigir a variacao da fase sem seﬁarar as camadas, atraves do
“aumento da freqiéncia de modulagdo, mas para isso & preciso

conhecer a difusividade termica da camada externa.

Uma maneira de estimar tanto o espectro quantita-
tivo de absorc¢ao optica R(A), quanto a difusividade termica
o de uma camada nao opaca, € combinando-se o espectro fotoa
cﬁstico com o de transmissao nac normalizado. Usando as pre-
visGes da teoria de Rosencwaig—Gersho,'a difusividade encon-

. -7
trada para a casca de milho foi de aproximadamente 1.10 ”mwsz.

0 outro metodo introduzido na presente tese, a
T2F, @ uma maneira simples e precisa para se medir a difusi
vidade térmica de amostras opacas. Essa técnica pode ser apli
cada em apenas uma freqliencia de modulacio, e depende apenas
da diferenca entre as fases fotoacusticas nos casos de indi-
dencia dianteira e traseira. A reproducao dos resultados pa-
ra varias freglencias, mesmo quando a amostra ndao & termica
mente grossa, garantiu o sucesso da experiencia. 0s resulta-
dos obtidos para seis amostiras semicondutoras, expostos na ta
beta 7, concordam com os dados da literatura. Essa experién-

cia evidencia a potencialidade do efeito fotoacustico enquan
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to tacnica calorimétrica, ao efetuar uma medida ja prevista

teoricamente, mas irrealizavel por metodos convencionais.

A extensao da T2F para amostras transparentes foi
analisada, e uma das perspectivas de continuidade g efetuar
deposicbes metalicas em amostras transparentes de difusivida-
de conhecida, e testar os resu1tados. Outra perspectiva que
se abre & a aplicacao da T2fF 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¢ S20 Suas apltica=~
¢O0es para outros tipos de amostras biolﬁgicas,'e fambém pa-
ra separar 0s espectros de misturas de materiais em forma de po.
‘Continuaremos tambem aplicando esse metode para monitorar pro
cesgos temporais, como a agaoc de herbicidas e de doencas de
folhas, subireludo apos a construgdao de uma cclula fotoaclati-

ca que permita realizar medidas "in situ" em folhas.
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