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A naturceza continua funcionando sem a
ajuda das tcorias cientificas, mas um
homem moderno nio dispensa as tcorias
cientificas a fim de avancar, seja em
conhecimento, seja cm agde. Suprimam
toda teoria cientifica e a prépria
possibilidade de progredir ou mesmo
de manter boa parte do gue foi conse
guido desaparccera. Mas também, apli
yuem mal as teorias cientificas e a
propria humanidade pode chegar ac fim.
Nosso futuro depende pois, de nossas
teorias tanto yguanto da maneira do
aplica-las.
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RESUMCO

Este trabalho ¢ composto de duas partes: na primeira
abordaremos o calculo de eficiéncia quidntica radiativa de ions
fluorcscentes dopado om vidro; na segunda, tema central deste
trabalho, discutiremos a aplicacio da espectroscopia fotoacls
tica em vidro, utilizando o mitodo de separagao de espoectros na
fase, Este método permitird fazer uma comparagao com os espec
tros de abscor¢ido convencional e cstimar o valor dos tempos de

relaxacao térmica nio radiative.



ABSTRACT

The use of photoacoustic technigue for obtaining
absolute values of fluorescence gquantum efficiencies for Na**
in glass was investigated primarily our main purpcose is the
possibility of using the phase shift of the photeoacoustic
signal of different constituents of composite sample for re
solving the spectra of each constituent,at a fixed modulation
frequency. The proposed method is experimentally tested using
soda~lime silica glass samples doped with binary oxide
mixtures. The agreement between the phase-resolved spectra
and the ones of the single oxide doped sample is quite good.
From the phase-resolving angles of each spectrum the

photoacoustic nonradiative relaxation time is also estimated.
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CAP{TULO I
GENERALIDADES -

It INTRODUCAD

Em um senso amplo, a espectroscopia peode ser defini
da como suendo o estudo da interag¢io de radiagdo com a matéria,
onde toda a informa¢do acerca do material analisado esta con
tido no seu espcctro caracteristico, associado aos varios es
tados da materia.

A cspectroscopia Optica convencional tende a estar

entre uma das seguintes categorias:

a) Quando envolve o estudo dos fdOtons que sdo trang
mitidos pelo material, isto &, analise dos fOtons

que nao interagem com a amostra.

b) Quando envolve o estudo dos fOtons que sio espa
lhados ou refletidos pelo material, isto &, ana
lise dos fOtons que interagem de alguma forma com

a amnostra.

Em muitos casos as tecnicas espectrosadpicas conven
cionais sdao inadequadas, por exemplo, em materiais transparcn
tes quando se tenta medir absorg¢do fraca, a gqual envelve uma
medida muito pequena da variacdo do sinal comparado com sua
grandeza. Embora essc problema ocorra para todo o tipo de ma
terial, cle foi estudade com particular atengio no case de
uma mistura de ygases {ransparcente contendo uma diminuta quan
tidade de absorgdo'. Varias técnicas espectroscdpicas foram
descnvolvidas para solucionar o problema, mas todas mostraram-—
-5¢  inadeguadas devido suas limitagdes. Outro problema surge
nos chamados materiais opacos cujas dimensdes excedem o com
primento de penetragdo do foton.

Durante os ultimos anos outra técnica foi desenvol
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vida com o propdsito de solucionar tais problemas, cssa técopi
ca chamou-se "Espectroscopla Fotoacustica" onde a analise &
feita através da medida dircta de absorgio.

Na espectroscopla fotoacustica a amostra a ser ana
lizada & colocada no interior de uma célula fechada de volu
me constante. No caso dc gases ou ligquides todo o volume da
célula serd preenchido, enquanto que nos s6lidos a amostra
preenche apenas parte da célula, sendeo o restante do volume
preenchido com gas ndo absorvedor como por exemplo o ar. A si
tuacdo experimental a ser analisada baseia-se no efeito fotoa
custico © qual & descrito considerando a célula fotoacistica
da fig. 1, onde & € a espessura da amostra, L. o comprimento

9

da coluna de gas e ! do suporte,

b
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Fig., 1 - Esguema simplificado da célula fotoacdstica cilfindri

ca.

A técnica consiste em focalizar sob a célula fotoa
custica uma radiag¢do modulada em intensidade. Se algum foton
incidente & absorvide pela amostra, ocorreri uma excitagio de

seus niveis de cnergia e uma subscguente desexcitacdo, com a
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geragdo de calor através do mecanismo de transferéncia de ener
gia. 0 calor gerado entdo se difundira até a superficie da
amostra de maneira periddica ¢ serda conduzide para o gas, gue
ird se contrair e se expandir periddicamente com o calor, pro
duzindo assim ondas de pressao transmitida ate o microfone. A
desexcitag¢do em geral nao ocorre de maneira unica, podendo en
volver varios processos,como por exemplo, processos fluorescen
tes, fotoquinicos e [otoelétricos.

Microscopicamente, quando a radiagao interage com as

moicéculas do material, a excitagdo ocorre nas seguintes regides.
RATO X it i i e e et s e CAMADA K, L

VISIVEL .ttt onsneesnnsnnsnss
ULTRAVIOLETA . v i v s s s nuvans BELETRONS DE VALENCIA

INFRA-VERMELHO PROXIMO,....
INFRA-VERMELHO . v o v v v v sosens NIVEIS VIBRACIONAIS

INFRA-VERMELHO LONGINQUO...
NIVEIS ROTACIQNAIS
MICROONDAS. c v v v v nnanennan

0 ecspectro fotoacustico & o complemento de espectro
de excitagio fluorescente, pois corresponde a parte da cnergia

absorvida gque nidc & transmitida.
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I.2 EVOLUCAO HISTORICA DO EFEITO FOTOACUSTICO

Foi Alexandre Ghram Bell’, por volta de 1880 a obser
var pela primeira vez que um feixe de luz interrompido periddi
camente ao incidir sob um £6lido colocado no interior de uma
célula fechada produzia um som audivel. Esse fendmeno foi cha
mado de "Efeito Fotoaclistico”. Nesta época Lord Rayleigh ? ,
Mercadier ' e Preece’ trabalharam no sentido de dar hipoteses
explicativas para o efeito fotoaclstico; mas nenhum valor cien
tifico ou funcional lhe foi atribuido ficando apenas como mera
curiosidade.

Cinguenta anos mais tarde o efeito fotoaciistico re
nasceu na Russia quando Viengerov® desenvolveu o chamado "es
pectrofone” para analisar misturas de concentracdes gasosas .
Com © advento do laser na producgio de radiacao coerente mono
cromdtica e também a partir do desenvolvimento de microfones
sensiveis, & que o efeito fotoaclistico realmente comegou a ser
aplicado.

Em 1971 Kreuzer’ utilizou o método fototérmico tam
bém chamado fotoaclstico para detectar tragos poluentes em ga
ses., No entanto a aplicacao em s6lidos sé aconteceu a partir
de 1973 quando Parker® mostrou gque as vibracOes mecanicas pro
duzidas na amostra sdo despresiveis comparada com o efeito tér
mico,

Rosencwaig e Gersho® desenvolveram um modelo tedrico
unidimensional para explicar o efeito fototérmico em sblidos .
Assumindo que © sinal aciistico é gerado apenas pelo fluxo de
calor da amostra para o gas o qual estd em éﬁntato. Desde en
tdo a espectroscopia fotoaclistica tem sido um método de estudo

de propriedades térmicas, elasticas,estudo de reag¢bes gquimicas,
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processos radiativos ¢ nac radiativos, calculo de eficiéneia
quintica, ressonéncia magnética, estudos de superficie, cama
das e microscopia. Sua aplicabilidade se estende a materiais

bioldgicos, orgidnicos e inorgdnicos.
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I.3- VANTAGENS DA ESPECTROSCOPIA FOTOACUSTICA

Podemos destacar algumas das vantagens da espectros

copia fotoacuUstica em relagdo a espectroscopia Optica conven

cicnal {(de transmissdo, reflexd3o o absorgio).

a)

k)

<)

d)

e)

f)

g)

h)

i)

Permite obter espectros similar aos de absorgao
Optica para qualguer tipeo de material sdélido, 50

mi-s0lido scja este cristalino, pd ou amorio.

Como somente a luz absorvida é convertida em som,
a luz espalhada (que & um sério problecma, quando

se usa ltégnicas convencionais) ndo apresenta ne

nhuma dificuldade'?®,

Sav necessarios apenas alguns miligramas de amos

tra, ndo sendo necesslrio submete-la anenhum tra

tamento,

E possivel obter o espectro de amostras Gpticamen
te opacas.

E possivel analisar o perfil de profundidade, e

efetuar uma microscopia de varrcdura.

E possivel estudar as propriedades Opticas e térmi
cas dos materiais.

Conhecendo-se as propriedades Opticas do mate

rial & possivel medir sua difusividade térmica'l.

A informagao é obtida tanto pela intensidade quan
to pela fase do sinal.

Aplica-sc¢ a uma larga faixa do espectro cletro

magnetico (visivel, UV, 1V, railo X, microondas )

sem a necessidade de trocar o detector.
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I.4- ABSORCAO DE LUZ PELA AMOSTRA

O primeiro passo na geracgio do sinal acustico & a
absorgao de luz pcla amostra, gue em geral nfo 6 uma absorcio
superficial. A medida gue a radiacio luminocsga penctra no mate
rial, cste absorve us félLons incidentes de mancira que a in
tensidade do feixe decresga cXponencialmente obedecendo a lei
de Beer. Macroscdpicamente mede-se a absorgio de luz através
da distancia gue o feixe luminoso penctra na amostra até sua
intensidade inicial ser reduzida a e '. Essa dist3ncia & defi
nida como sendo ¢ comprimento de absorcio optica (RB)que para
materiais opaco ¢ bem menor que a espessura do material. Ja
nos materiais absorvedores & da ordem da espessura  do mate
rial e nos materiais transparentes € muito maior gue a espes
sura do matcrial fig. 2.

O coeficiente de absorgiao Optica & definido como
sendo o inverso do comprimento de absorgio optica.

1

MB {cm ) (1)

B =

ApOs o processo de absorcgio de cnergia pela amostra
havera uma subsequente desexcitagio que pode ocorrer de varias
formas. O caso mais simples & aguele que envolve apenas relaxa
¢do térmica(transfer@ncia de calor),neste caso podemos apli
car a espectroscopla fotoacustica na determinacio da diferen
¢a de energia entre o estado fundamental e excitado.

Outros tipos de decaimento ocorrem competindo com a
relaxa¢iae termica. Quando um material luminescente é Opticamen
te cxcitado ele decai através de processos fluorescentes e go
ragao de calor. No caso de um sistema de dois niveis poderia
mos estudar a eficiéncia quintica através da diferenga entre

a encrgia absorvida e o calor gerado.Efeitos fotoquimicos e 5
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INTENSIDADE

AMOSTRA QPACA

Wz -

ﬂp":‘:ﬂ

AMOSTRA ABSORVEDQRA

/Qp-”‘—’,ﬁ

AMOSTRA TRANSPARENTE

’EF'}}’Q

Fig.2 - Absor¢av Optica: A absorcdo Optica na amostra é deter

minada pela distancia RB que a luz penctra na amostra.
Como o calor gerado em um ponto depende da luz nele
incidente, mais calor sera gerade nas proximidades da

superficie da amostra,
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pectros de ativacao podem ser estudados pela simples compara-
¢do do espectro de absorgio fotoacilstico e convencional. Uma
das mais importantes manifestacdes fotoquimicas & o prbcessa
de fotossintese que pode ser monitorado através da cspectros
copia fotoacustica® " tanto em materiais verdes como cm bac
térias. Outra importante aplicagio da técnica ocorre guando
parte da energia luminosa absorvida pela amostra & convertida
em energia elétrica (efeito fotoelétrico). Neste caso a enexr
gia térmica produzida pela absorcdo sera menor gue a energila
luminosa absorvida, nao havendo alteracdo de volume na amos
tra, logo o sinal acustico detectado serd menor, possibilitan
do assim diferenciar uma amostra fotoelétricamente ativa de

" através da diminuiclo na intensidade deo sinal.

uma inativa

O parametro qguc mede a velocidade com gue ¢ calor pro
pPaga-se na amostra ¢ a difusividade té&rmica({u), guce descreve
processos transientes ou periodicos de transmissio de calor.E
definido como sendo a razdo cntre a condutividade térmica (X)
{(mede o fluxo de calor em funcgao do gradiente de temperatura)

¢ a guantidade de calor armazenada por unidade de volume man

tendo a pressioc constante a uma dada temperatura (Dcp)-

(2)

q@ = B
pC
p

Tanto o coeficiente de absorcio Optica B como a difusivi-
dade térmica o 30 parametros multo importantes na caracteri-

zagiao de uma amostra, pois sdo Unicos para cada tipo de mate
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rial. Usando uma Gnica frequéncia de modulacdo e medindo a
diferen¢ga de fase A0 = GF - GT entre os sinais frontal e
traseiro foi possivel medir fotoactsticamente a difusi
vidade térmica de materiais transparentes e semi-transparen
tes (polimeroa)‘ﬁ.

Se um ponto da amestra for aquecido, o caleor se di
fundira para os outros pontos, que sofrerdo um aumento gsegui
do de uma diminui¢do de temperatura, semelhante a um pulso fig.
4.ab. Na espectroscopia fotoaciustica todos oz pontos dentro
do comprimento de absorcgao Optica geram calor de maneira pe-
riodica. A difusdo a partir de um ponto, neste caso, se daréa
em ciclos correspondendo a frequéencia de modulacdo w = Zﬂvc,
que &€ a frequencia da luz incidente, onde Ve & a frequancia
do chopper mecdnico. A magnitude da oscilagdoc térmica sentida
por outro ponto na amostra dependera nao somente da distancia
entre esses dois pontos mas também de w fig. 3.a,b. Define-se
assim o comprimento de difusao térmica Hg dque fornece a magni
tude de atenuvac¢aco da oscilagaoc térmica transmitida a um valor

e . Esse pardmetro é utilizado para analizar transmissioc pe

ridodica de calor.

(26/w) /2 (3)

U
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3a 40

Fig. 3.a.b -

Fig, 4.a.b -

W
o
~f—
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e x
ESPESSURA ' )
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2w
—

Absorgac de TLuz pela Amostra: A medida que a luz penetra na

amostra, sua Iintensldade val dimlnulndo com e_*, 05 pontos
P+ F ... representam a profundidade de penetragio da luz .
Devido a dependencia do comprimento de difusio térmica com
a frequencia de modulacio, € possivel fazer uwa anilise  do

perfil de profundidade selecionando o sinal; aumentando w es

taremos estudando camadas mails superficiais.

Difusao Térmica de uma Sequencia de Pulsos: Uma sequéncia de

pulsos gerado em Q ¢ sentids cm Q, e Q, como uma sequéncia
de oscilagoes. A amplitude da oscilacio AT diminui com a dis

tancia X e com o aumento de W,
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CAPITULO I

TEORIA DO EFEITO FOTOACUSTICO -

Quando a luz moduladg incide sob a célula fotoaciis—
tica, onde estd colocada a amostra, esta serd aguecida perid
dicamente durante o processo de desexcitacg@o (parte da ener
gia absorvida & convertida em calor), provocando um aumento de
temperatura. 0 calor gerado sera entdo conduzido para o gas
de maneira periddica e praticamente sem perdas (considerxando
que a resisténcia térmica na interface amostra-gas seja nula).
A superficie de contato entre a amostra e o gads funcionarada co

mo um pistdao vibratdrio o gual gerara ondas de pressio que se

rdo detectadas pelo microfone instalado no interior da eélula,

II.1- EQUACAO DA CONDUCAO DE CALOR

Varios modelos tedricos do efeito fotoaciistico em
s6lidos foram desenvolvidos, porém o mais usado & o modelo de
Rosencwalyg Gersho (RG). O modelo supde gue © sinal acUstico &
gerado somente pela transferéncia periddica de calor da amos
tra para o gas, o qual forma opistdo vibratdrio gque & respon
sdvel pela geracdo do sinal acdstico.

A luz absorvida pelo s6lido & parcialmente converti
da em calor por processos de decaimento nao radiativo duran
te a desexcitagao. Considerando um fluxo de calor p{x) que
atravessa um elemento de volume ¢dv = S.dx conforme fig. 5. On
de b(x) & a gquantidade de calor que atravessa por unidade
de tempo uma superficie unitaria § perpendicular ao fluxo. A
quantidade de calor armazenada em dv por unidade de tempo de-

vide ao fluxo sera:
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dd(x) = [d(x} ~ d(x + dx)] . s (4)
g (x)
—— ¢(x+dk)

Fig. 5 - Fluxo de cvalor sobre o elemento de volume.

ag(x) = - (20

ax).S . dx {5)

onde ¢{X) esta reclacionado com a temperatura pela lei de Fou

rier:
— g on
d(x) = K(ax (6}

sendo K a condutividade térmica. O, sinal negativo aparece por
que 0 fluxo de calor se da em sentido oposto ao gradiente de

temperatura. Derivando (6) e substituindo em (5) obtcmos:

92T
ox2

dd(x) = K( ) .85 . dx (7}

por outro lado a gquantidade de calor armazenado no elemento de
volume no tempe At devido a variac8o de temperatura dT & da

do por:

dQ = c.dm.dT (8)
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onde C &€ o calor cspecifico do material, derivando (8) c con

siderando que dQ/dt = d¢(x) obtemos:

m dT
dd(x) = £ . — dv 9
P (x) o ac (9)
ou
dg(x) = C.p(%) S . ax (10)

igualando (7) e (10) obtemos a seguinte relacdo:

)2
K(x33) cpi5y) (11)
utilizando (1) poderemos escrever (l1l) na seguinte forma:
52T _ 1 3T
0xZ o ot (12)

devido a fonte de calor no elemento de volume, & introduzido
em (7) um termo, extra W(x, t) que serda definido como a densida

de de calor gerada no elemento de volume considerado. Logo:

) S . dx + W(x,t) (13)

3T _ 1 3T Wix,t)
%z o G T TR (e

onde (l4) & a equacdo da conducgdo de calor para © caso unidi-
mensional.

Assumindo que a fonte de luz monocromatica modulada,
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de comprimento de onda A incida na amostra com intensidade da

da pela equagao abaixo em (watts/cm?).

1
I{x, t) = > Io(l + cos wt) (15)
e obedecendo a lei de Beer.
I_(x,t) = I(x,t) exp (-B|x}|) (16)

sendo Ia(x,t) a intensidade de luz absorvida. Derivando (16) e

considerando que dIa(x,t)/dx = W(x,t), podemos substituir (15)

em (l6) e obter a seguinte equacgao.
Wix, t) = - 381 0"T exp(-8|x|) expliut) (17)

gue representa a densidade de calor gerado no elemento de voluy

me.
Substituinde (17) em (14) chegamos 3 seguinte equa-
cao:
92T _ 1 3T 11 nr
FT - STET 3 ED R “exp(-R|x]) exp(l + cos wt) (18)

N - nr N N N
A inclusac do fator ¢ diz respeito a taxa de radia
¢do absorvida para um particular comprimentode onda que sera con
vertido em calor durante o processo de desexcitagao nao radia -

. . - nr
tive, iste e, ¢

z eficiéncia guantica ndo radiativa., A egua
¢4ao (18} & a forma geral para o caso unidimensional da equa

cao da conduc¢ao de calor incluindo a fonte. o
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Il.2 DISTRIBUICAO DE TEMPERATURA NA CELULA

Apbs os processos de: absorgdao de luz pela amostra ,
geracao de calor pelc mecanismo de transferencia de energia du
rante o processo de desexcita¢do e propagagao de calor na amos
tra, utilizaremos o modelo de RG para calcular a  distribui
gdo de temperatura no interior da célula fotoaciistica.

Definem-se os seguintesg parametros,onde o sub indice

) pode assumir os valores s, b ou g para amositra, suporte e

gds respectivamente.

Kj - condutividade térmica (cal/em.s.®C).
Py = densidade (g/cm?).
CP. - calor especifico a pressao constante (cal/g.oc).
a; - difusividade térmica (cm?/s32).
aj = {w/zuj)1/2 coeficiente de difusdo térmica(cm ').
9 E (L + i)aj coeficiente complexo de difusao térmi
ca (cm_l).
My = l/aj comprimento de difusdo térmica, (cm).
Bj - coeficiente de absorc¢fo Optica (cm ).
RB = 1/ comprimento de absorgao optica (cm).

1, - fluxo de fotons incidentes (W/cm?).

Tomando a equagio geral (18) e aplicando & amostra ,
gds e suporte conforme fig.l as respectivas equacdoes de difu

gao de calor sao escritas da sequinte forma:

32T _(x,t) aT_(x t) BI
g ! _ 1 57" o . ir _ -
— = o T + sz i . expl B|x|)exp(ﬂutl
_&, < x =« 0Q (19)
82T _(x%,t) aT_{x,t)
9~ _ 1 g o< x< % (20)
gx?® o ot g
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93T, (x, t) o (x, t)
b _ 1 b
—r = F};_"Tﬁ"_— [— (% + ’p”b) < x < =1] (21)

Na equacac (l19) somente a parte real & levada em consideracao,
@ . representa a temperatura no interior da célula em relagao
a temperatura ambiente T(x, t) = Re [T(x, t) + Te {0})] , onde
Te(0) & a temperatura ambiente. As egquagOes abaixo descrevem

as respectivas solugdoes de (1%) {(20) e (21).

Ts(x,t) =[A exp(osx) + Vv exp(-st} - B exp(Bx)] expliwt) (22)
Tg(xgt)dﬂ T exp(—ugx) exp (iwt) (23)
Tb(x,t) =D exp(ab(x + k)] exp(iwt) (24)
onde sz = iw/ﬂj
o = (1 + idaj=(1+ i)(m/zaj)‘/"‘.
E _ Blo pNE

B = E?—:_E;? ' E = Tk

satisfazendo as equagdes (22), (23) e (24).

Na eguagao (23) o termo exp(ogx) foi omitido porque
se espera que a temperatura na janela da célula seja igual a
temperatura ambiente, isto &, Tg = Te (0}, logo Tg = (0, sendo
o comprimento Eg suficientemente grande para gque exp(—UgRg)=0

ou seja |Ug ﬂgl »>> 1, pelo mesmo motivo ndo aparece

exp(~0, (x + £) em (24) pois |ob s&b| >» 1
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Ir. 3- CONDICOES DE CONTORNO

As condigdes de contorno usadas por RG sdo:

- primeira condigao & a continuidade do fluxo de calor entre

dois meios adjacentes 1 e 7,

K, —& =g, —3 (25)

T, = T. (26)

- gegunda supde nao haver porda de calor na interface (amos-
tra-gas) fig.l, pois despreza a resistencia térmica de contato
entre ag superficies, isto &, considera a transferéncia de
calor na superficie de separacac i e j instantdnea, sendo va
lide para contato entre um s56lido e 0 gas, mas nao entre dois
s0lidos ou entre um sdlido e um liguido.

As condicoes de contorno de RG determinam os coef]
cientes A, V, B e T para as equagoes (22), (23) e (24),obten
do-se assim a distribui¢ao de temperatura na célula em termos
dos parametros Opticos, térmicos e geométricos do sistema. A

solu¢ao explicita de T(x,t), sera:

a.% - % _B%
T (0) = ——n0 (r=1) (btl)e ® - (z41) (b=lle ° + 2(b-riel
2 v -
2Kg (B2-02) (g+1) (b+1) e%8* _(g-1) (b-1) e °S*
) (27)
onde
K. a K, a
_ %p @p - _ _ B
b TKS ag ) g Kg—ag' r r (1 1)'2a—5

em geral o termo g & despresivel porque g << 1.
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. 4. SINAL  ACUSTICO

O sinal acustico & gerado a partir do fluxo de calor
na amostra difundido para o gas. A temperatura no gas oscila
no tempo e depende da distancila & interface eg. (23}). Apenas
uma pequena camada de gas responde térmicamente & variagdo de
temperatura na supecrficie da amostra fig.6. Esta camada limite

de gds possui espessura 274, e funciona como um pistio vibratd

g

rio,

»
i

.

7

:/r"//

Luz

2o
o

)

PSS ES Lot i

MCOSTRA

s

A
=

W

zﬂpg . -
INTERFACE

I

Fig. 6 — Varlacao espacial da temperatura ew funcao do tempo

para varios valores de wt na interface amostra-gas.
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Dentro do comprimento 2wpg o ar & considerado um gas

‘ideal a pressdo constante, logo:

v _ dgx _ dT (28)
VO X TD
_ T{t) .
dx(t) = 2Wug < TDu}} (29)
onde
T(9) ) ‘
<T(t)> = 3V exp {i(wt - n/4)] (30)

E o restante do gas no interior da célula responde /

adiabaticamente, isto &, pyY = CTE, com Y = °p a razio dos ca

v
lores especificos. Logo teremos:
atpv’) = cTE (31)
dp = TP, %ﬁ (32)
g

através das equacgdes (29),{30) e (32) podemos escrever

YP, LU
drP{t) = Re (/;3 Eg) T{o) expli(wt - n/4)} {33)
To'g

onde T, & a temperatura média na amostra e P, a pressaoc am

biente.

YR, M
£= 219 7(0) (34)
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17 .
Aamodt ., e outros estudaram o caso mais geral onde a

coluna de gas nao fosse térmicamente grossa, isto &, L« 2nug.

g
Neste caso a contribuicdo do gas na geragao do sinal em fungao

-1/2

da frequéncia de modulagdo & alterada; w tende a um valor

nulo. O sinal serad maximo guando dg = M e a defasagem cong

g
tante 7/4,devido a0 pistao vibratorio, decresce progressivamente
com a diminuigdo do comprimento da coluna de gas.

Desta maneira mostra-se que existe uma correspondén
¢ia direta entre o sinal fotoacustico e a intensidade de luz
absorvida pela amostra. O sinal fotoacustico §F & tomado como
sendo a componente nao temporal da variagao de pressao, conten

do uma intensidade 8Sp e uma fase GF, podendo ser representa-

do como um vetor no plano complexo fig. 7.

dr(t) = §F exp{iwt) {35)
> .
Sp = Sp expl(ifp) (36)
S Il \\
90 \
N [l
\ . S
\
\
\
\
| A \
\ A%
5\ \
\
\
\
EaF -
Solnl

Fig. 7 - Vetor ginal fotoaclistico: o sinal fotoacustico EF em

funcaoc do comprimento de onda A, pode ser representa-—
do por um vetor no planc ccomplexc de intensidade 5p e
fase eF + @ qual e medido por dois amplificadores

"Lock-in" sintonlzados em fase e em quadratura.
IR SSSS——S———em———
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I.5. CASOS LIMITES
A expressao complela dP(t) na eguagao (33) & na maio
ria dos casos dificil de ser interpretada, porgue o fator &(34)
em geral ¢ uma aXpronsio complicada. Porém, Una Comprocnsao fi
sica pode ser obtida examinando-se casos especiais, onde a ex
pressdo para & torna-se reclativamente simples. A tabela I mos
tra os casos especciais de acordo com sua opacidade optica esta
belecendo uma relagdo entrc o comprimento de absorgdo Optica e
& espessura da amostra.
Fara cada categoria de opacidade Optica, tris casos
s&o obtidos em funcio da magnitude relativa de He en fungao de
% e EE' Para todeos o©s casos @ assumido gue g < b, b v & ,

v} ", -
Kgag Kbab a Kbab Ksas'
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CAPITULO IT

MONTAGEM EXPERIMENTAL
II. 1 - MONTAGEM  EXPERIMENTAL

A montagem cxperimental utilizada para medir os es
pectros de absorcaoc fotecacOstica na . regiao de luz visi
vel e ultravioleta, separacdo dos espectros e cilculo dos tem
pos de relaxacado térmica nfo radiativeo, esta esquematizado na
fig.s.

A fonte de luz consiste de uma lampada de arco de
xenonio de 1000 watts, da Oriel Corp. A luz gerada pela lampa
da passa por um modulador ("Chopper") da Princeton Appl.Res.,
que consiste numa pa gue gira de maneira estavel. Uma fotocé-
lula no chopper fornece ao amplificador sintonizado o gsinal
de refertncia de modulacdo em rclagioc ao qual & cstabelecida a
fase do sinal.

A luz & entdo difratada em um monocromador de varre
dura, modelo Ebert da Jarrel - Ash. Div., onde um certo com
primento de onda ¢ selecionado. Foi utilizado uma rede de di
fragdo com 1180 linhas por milimetro, e o "Blaze" em 500nm, o
que permitiu fazer uma varredura de 300 a 900 nm. A resolugido
da luz monocromiatica & de 12 nm, o que é satisfatdrio para a
espectroscopia fotoaclstica.

Devido a existéncia de ordens superiores de difra -
¢do fol usado um filtro "amarelo" da FUNBEC, que acima de 580
nm corta os picos de segunda ordem qgue comec¢am a sair da fen
da. O feixec eé entdo colimado por meio de dois espelhos da
FUNBEC levementc concaves, colocados de modo que o feixe inci
da na ¢élula verticalmente.

A célula fotoaciistica com jancla de quartzo utiliza
da, fig. 9, , possul forma cilindrica, com émm de diimetro e

dmm de altura, onde é colocado a amostra.
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Y

LAMPADA -~

S

I ) -

MONOGCRGMADOR

_—dt 13

el

(= Eh ]

7 : !
BISCO CoMm [
FILTRO : .
! ———CELULA
MICRQFONEE — | FOTOASUSTICA
FPREAMPLIFICADOR
7
AMPLIFICADORES AEGISTRADOR
SINTONIZADOS POLARIZADOR
[ ]
Q

3

I | Sqo
|
s
1

MICROCOMPUTADOR

Fig.8 - Espectrometro Fotoacustico = A luz provenlente da lampada de X, e

difratada no monocromador vnde um comprimento de onda é seleciona
do para incidir na e¢élula fotoacustica. Dois amplificadores sloto
nizados (lock-in) determinam a intensidade e a fase do sinal que

allmentam o registrador.
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227700
L////’/%//i 7

M[crofono
-
Luz
Qq ’— Janeld de Quartza
270 |- v
HO L. Interface
X —|-— Amastra
xl
il \~—._.__,_.--/
5
v
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j
—{ 2 1'25) L. v_/}
Fig. 9 - Desenho Esquematico da Célula Fotoaclstica Usada.
L. Bloco Metalico; 5. Porta Amostra
2. Luz Modulada; 6. Gas;
3. Janela de Quartzo; 7. Microfone,
4. Amostraj
Fig. 10 - Outra visao da célula fotovacistica cilindrica onde os pontos
Xgr Xp» Xy X « . representa a profundidade,

3+
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O microfone capacitativo da Brucl e Kjaer, modelo BK
4166 & instalado no bloco metdlico que contém a célula fotoa
custica acoplado ac pré-amplificador. Como © sinal produzido
na célula fotoacilstica pode ser escrito em termos de S, (W) e
8,, {(A) conforme fig. 7.

E]

5(A) = SU(A) cosH + 8, (A) seng

© sinal detectado & resultante das contribuigdes de s, (M e
SBJA), 0 qual & enviado ac amplificador, que mede sinais am
quadratura, dc maneira que pode ser obtido tanto a intensidade
como a fase do sinal.

A varigado do sinal fotoaciistico com o comprimento de
onda da luz & obtido por um sistema computacional constituido
de um microcomputador CBM 4032 (commedore) e uma unidade de
disco flexivel. Um pulso eletrdnico & gerado pelo monocromador
a cada 10 angstrdém (1 nm) no conprimento de onda da luz,o gual
faz com que este sistema colete e armazene um dado'?.

O sinal €& entao normalizado pelo espectro do carvio,
dividindo-se ponto a  ponteo pelo espectro de cmissio da lampa
da fig. 1l. Finalmente, 0 e¢spectro ¢ impresso por um registra
dor ajustado ao microcomputador o qual finaliza a coleta dos
dados.

Para o calculo de eficiénecia guantica, foi utilizado
como fonte de luz um laser de argdnio da Coherent Corporation
com poténcia estabilizada de 30mw. A luz incide verticalmente
na ceélula fotoaclstica, o microfone estd acoplado a célula de
maneira que forma um dngulo de 909 com o feixe de luz inciden-
te fig. 9 . O sinal captado pelo microfone & entio levado ao
pelarizador, gue transforma as vibracbes mecinicas do microfo

ne num sinal elétrico, o gqual & enviado do amplificador, onde



28

';:' 4,0k Xa
2

J

D 3,0

<1

a

)

= E.O'

L

-

= 1,0f

f O 300 400 500 600 700 800 900

N (nm)‘

Fig. 11 - Espectro de emissdo da ldwpada de xendnlo: Este & usade para nor

malizar os espectros fotoacUsticos experimentals.
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sera lido a intensidade e a fasc do sinal fig. 12.

II. 2+ PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Entre as ccntenas de vidros-Gxidos conhecidos e pro
duzideos industrialmente, as composigdes conhecidas como soda-
-lime s30 as de uso pratico mais amplo. Por isso usamos amnos
tras preparadas com esta composigio {vidro de janela a base de
5102) produzido pela industria de vidro Santa Marina, que pos
sul tecnologia conhecida e pode ser usado na producio de fil
tros de absorgao optica.

Pequenos pedagos de vidro sdo aguecidos a uma tempe
ratura de SSOOC, logo em seguida sao postos em contacto com
agua gelada. Devido ao chogue térmico produzido, os pedagos
se¢ dividem em peda¢os mencres medindo cerca de 0,3 cm de dia
metro.

A segulr, estes pequenines pedagos s3o colocados num
frasco contendo agua e bolas de alumina, e sio levados para um
moinho de bolas, onde sdo moidos obtendo-se assim o pd.

Apbs seco, © pd & peneirado cm telas de malhas de
crescente, fol usado apenas grdos na ordem de 50 ¥ om.

As compeosic¢des mencionadas neste trabalho foram fei
tas misturando-se os pds do vidro e dos Oxidos dos metais de
transigdo nas proporc¢bes e pesos indicados na tabela II.

Apds a fus@o numa temperatura de aproximadamente /

1400 °

C, as awostras ficam prontas para o corte ¢ polimento ,
que sdo feitos com uma serra de diamante ¢ abrasivos'® respec

tivamente.
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TABELA II
AMOSTRA DIAMETRO (mm) | ESPESSURA(mm } | TAMANKO GRAO pm
SODA —LIME
0.4°% Co0;0,16% CrOy 4,8 0.9 ~ 50
0,4% CuQ; 0,4% CrOy 5,7 1.5 ~ 50
SODA — LIME
0,1% Nds0x 5,9 1.5 ~ 50

A TABELA ACIMA MOSTRA AS CARACTERISTICAS DE CADA AMOSTRA,COR
TADAS EM FORMA DE DISCO.
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CAPITULO I¥
CALCULO DE EFICIENCIA QUANTICA RADIATIVA -

IV.{ MODELO TEORICO

A fotocalorimetria pode ser baseada no efcito fotoa
custico e, sendo o espectro fotoacistico o complemento do es
pectro fluorescente, podemos utilizar a técnica fotoaciistica
para determinar efici@ncia quantica de fons fluorescentes do
pados em so0lidos (nosso caso vidro soda-lime). Este & um
parametro importante no entendimento dos processos de decai
mento @ caracterizacgho de lasers de estado sdlido, sendo defi
nido come a fragao de fétons que populam o nivel excitado gue

decacm por processos radiativos.

Wr
T Wr + Wnr. + Wx

(37)

Existem varios métodos fotoaclGsticos para se deter-
minar a eficineia quintica, Quimby e Yen®’ calcularam a efi
ciéncia guantica absoluta, medindo o sinal fotoaciistico e tem
po de vida fluorescente em funcgde da concentracgio, para um
anico comprimento de onda de excitacgio. Rosencwaig21 calculon
a eficiencia guintica absoluta medindo o sinal fotoaclGstico /
normalizado para dois comprimentos de ondas diferentes.

De acordo com © modelo de Rosencwalg, a magnitude do

sinal fotoacustico em func¢do de A, 9 ¥ e B, Sendo 81 < 1

Ff

¢ dado pela gseguinte equacgio:

—RA. o Lnr Tij -1 -l g
Sp (A ,8)=RA,, P iLj ¢ij E() cos [fi+tg © (A/H )+ tg u”ij 9]
' L

{38}
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onde:
Ak Absorbancia da amostra.
ka Potencia da radiagiao incidente.

Exk Energia do nivel eletronico absorvedor.

Eij E; - Ej energia emitida do nivel i para j.
m?? Probabilidade das transigdes dos processos nic radiati-

vos entre os niveis 1 e j.
R Sensibilidade do sistema.
{2 = Deslocamento de fase devido ac sistema eletrdnico e cé

lula fotoacustica.

tg-HR/US) Deslocamento de fase devido ao fluxo de calorx na

amostra,

tg_lmij Deslocamento de fase devido ao tempo de vida do esta

do E. ..
1]
Para descrever o método, consideremos o caso especi

fico onde uma amostra & dopada com Oxido de neodimio(Nd,0, ,

conforme tabelaII). A estrutura dos niveis de energia do neg

- l

dimio & mostrado na fig.13, a gual & independente da matriz

2

usada seja ela vidro ou cristal. Quando os niveis Gg/ a “G“&
2

sao Opticamente excitados, parte de sua energia & liberada du
rante a desexcitacdo via cascata ndo radiativa até o nivel me
taestavel l‘Fg/z. Ha neste nivel uma fluorescencia para os
tres niveis abaixo l*Ij com as respectivas razoes bss, b52 e

b~ e probabilidade Wr . Tambem ¢ nivel ‘F,, decai por pro

cesso nao radiative com liberagac de calor com probabilidade

onE '
13

Em geral a razdo dos decaimentos ndo radiativo & com
posta de dols termos; um independente da concentragao prove
niente dos processos de multifonos com probabilidade Wnr,e ou

tro,proveniente da interagac ion-ion durante o processo de

cross relaxagdo, possuindo uma dependéncia da concentracgdo(c?),
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sendo dominante em concentrag¢des superiores a 1% e ocorrendo
com probabilidade Wx. O processo de "Cross Relaxacgio" enval
ve dois ions proximos um do estado cxcitado “Fa/zquc decai

para o nivel “I e outro do estado fundamental que &  bom

15
beado para cste nivel. 0s dois entio decaem em cascata por
processos nao radiativo até o estado fundamental.

Voltando a equagao (38) de acordo com © modelo de

Rosencwaig, se a amostra for termicamente Jrossa, igto G
¥ »» u, para todas as frequéncias de modulacdo teremos

Wt 4 << 1. Como consequéncia a fase do sinal fotoaciistico se

ra independente tanto de w quanto de A Também para baixas

K
frequéncias de modulagdo o efeito de deslocamento de fase &
desprezivel logo a equacgdo (38} pode ser reescrita na seguin

te forma.

- 7 oeDr Tij
Splhd = R AL By 4 955 E, (39)

Como somente os processos de decaimento ndo radiativo . contri

buem para o sinal acistico, podemos escrever:

i3 = Wnr + W; {(40)
e
n o+ ot = 1 (41)
ij

onde ¢2§ representa os processos de decaimento nido radiativo
€ n os processos radiativos. Analizando a egquacgdo(41) pode
ser visto claramente que o gque & medido & o calor gerado na

amostra durante a desexcitacdo (efeito fotoacUstico) represen
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ny

tado pelo termo @lj.

Para um sistema que tenha somente um nivel fluores-
cente come © neodimio, substituindo a equagdo (41) em (39) ob

temes.
' Ei.
Sp(h) = RAL Py (1 —nm—lEk ] (42)

Se um atomo existe no estado ‘*FM2 e decai esponta-
neamente para o nivel “Ij, a diferenca de energia Ei - Ej apa
rece sob forma de fOton, que corresponde a uma radiagao emiti

da com frequéncia Vv (processo radiativo) e comprimento de on

da Ae' Logo temos:

E; E. 1
L _ 1 = =
he he A (42)
onde
E,.. = 1 A= 1 comprimento de onda de (43)
17 ke @ Eij
emissio.
_ 1 _ 1 .
E, = — A, = o— comprimento de onda de (44)
k Ak k Ek
excitacao.

‘Substituindo as equac¢des (43} e (44) em (42) obtemos

- SIS
SpU) = R Ay Py (17037 (45)

+
Como ¢ heodimico emite luz em varios comprimentos de onda, AE

& calculado pelo valor médio.

1
A

b (46)

z
e, m Am
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Onde o8 bm's 830 as respectivas razoes de decaimento, e cujo

valor médio &:

A = 1,014 um
e
Ir.2- OBTENCAO DO VALOR DE v

Se tomarmos a equacdo (45), notaremos que para deter
minar o valor de 10, devemos conhecer a sensibilidade R do sis,
tema, o qual & um parametro dificil de ser calculado. Para
contornar o problema, usaremos a aproximac¢ido usada por Rockley?
gque oferece uma solucgao conveniente, isto &, medir o sinal fo

toactstico para dois comprimentos de onda diferentes, sendo a

razdao entre eles dada por:

A
[1 -n=5)

ey RAL R i? (47)
SF(Xj) R Aj Pj [1 _rlxl]
e

Definindo o sinal fotoacustico normalizado de acordo com a ex

pressiao abaixo temos:

SplAy)
§p* (Ay) = SE k! (48)
Ay P
onde
_ —Bl—ls
Ak = (1L - e ) {49)
Introduzindo a equacgao (48) em (47) obtemos:
[S2(X.) = SXE(A.)]A
h o= —nElld F' "' ' "e (50)

[Sﬁ{xi)kj - SF(Aj)Ai]
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onde as grandezas Sp(1) e P sao obtidas expeximEntalmente,Ak
€ calculado desde gue se conhega B e Hy- Sendo Ai e Aj os
respectivos comprimentos de onda de excitacgdo,

Usamos come fonte de excitacdo as linhas de emissio
5145 e 4765 A do laser de argonio modulada a frequéncia de
20Hz. Tomando os valores de u = 0,005 cm®/s2 @ B = 0,1 c:m_l

para a matriz de vidro soda-lime, obtivemos o seguinte valor

de n
n=a,87

que pode ser comparado com a tabela abaixo:

TABELA III

TECNIGA FOTOACUSTICA
GAS - MICROFONE | PIZOELETRICO

AMOSTRA OUTROS METODOS | REFERENCIA

176 Nd2031 0.87:003 | 0.932005 Q.87 (21}
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CAPITULO IXr
METODO DE SEPARACAO DE ESPECTROS NA FASE
X¥.1- FASE DO SINAL FOTOACUSTICO

O calor gerado em um ponto da amostra {profundidade
x) gasta um tempo finito para propagar-se até a superficiee
gerar sinal acustico. Este tempo & uma funcdo do ceoeficiente
de absorcio e propriedades térmicas da amostra. VAarios traba
lhos foram feitos no sentido de mostrar a dependdncia do sinal
fotoacustico com a profundidade x, onde ocorre a absor¢ao,pos
sibilitando fazer um perfil de profundidade,ou microscopia opti
ca variando-se a frequeéncia.demmodulagio{w), obtendo-se assim o
espectro fotoacustico de cada camada. 0. Pessoa utili
2ou uma frequéncia de modulacdo fixa como técnica alternati
va, mostrando que o sinal fotoacustico detectado é o resulta
do das contribuigdes de calor gerado pelas duas camadas sobre
postas A e B conforme fig. 14.

0O calor gerado na camada B gastard um tempo major
para atingir a superficie da amostra do gue na camada A, por
que as camadas possuem diferentes tempos de difusdo térmica,

0 que provoca um deslocamento de fase entre os dois sinais.

CAMADA [CAMADA |+,

o LUZ INCIDENTE
MODULADA

SUPORTE

AMOSTRA INTERFACE MICROFONE

Fig. 14 - No caso de uma amostra de duas camadas, o sinal de cada camada
atinge a superficie da amostra com fase distinta,correspondendo

a fase do sinal de uma camada fina absorvedora de profundidade x.
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W.2 - METODO DAS DUAS FASES

0 método das fases, parte da medida de um sinal SJA)
e outro em guadratura S%(h], utilizando dols amplificadores /
sintonizados conforme arranjo experimental da fig.8. Sendo o
sinal‘fotoacﬁstico representado através de um vetor fig.7, po

demos escrever.

2 2 a
Sz = 5; + 82, (51)
e
SBO
8p = tg g (52)

Supondo gue se conhec¢a os egpectros individuais de
cada camada A e B, & possivel efetuar a composigao dos espec

tros para varias fases © através da seguinte equagdo:
5(M) = %}cos 9-+sgnsen 8 {53)

Introduzindo valores de & no programa computacional,este cal
cularad a fase do sinal fotoaciistico e tracard o espectro fotoa
cistico referente a fase calculada. Assim através do comporta-
mento das curvas obtidas para varias fases calculadas & possi
vel selecionar quais as fases B e & que reproduzZem 0s eg
pectros das camadas individuais.

Se no angulo 91 , © espectro da camada A & reproduzi
do, saberemos entao que o sinal'éa camada B estara na fase
BB = 8, + 909, Analogamente se no angulo 9, obtemos o espectro

o

90

da camada B, significa gque o sinal de A estara em BA = 8,

fig. 15. Este método permite encontrar as fases dos sinais de

cada camada, e portanto a diferenca de fase ¢ entre eles.
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SF= 3a+t 5g

Sp (%)

Fig. 15 - Sinads das Camadas e suas Separacdes: é mostrado os sinals SA e
SB de duas camadas diferentes, cuja adicso fornece o sinal fo
toacustico Sy medido. O metodv de separagio de espectros na
fase, identifica a fase GA em que esta o sinal §,» a partir da
composicaoc na fase 8, na qual todas as caracterfisticas espectrais

de SA desaparecem, o mesmo procedimento é aplicado para o sinal

SB.



Por outro lado, o sinal acistico é visto como sendo
a soma vetorial das contribuicbes de A e B com um Angulo § en
tre eles. Efetuando uma variacdio de fase no sinal & possivel
observar a contribuigdc de cada sinal em separado.

A fase do sinal fotcaclstico & portanto uma média
ponderada das fases de todos os pontos dentro do comprimento
de difusdo térmica. Se houver duas camadas superpostas exis
tird uma fase 65 na qual o sinal da camada inferior sera de
tectado e correspondera a média ponderada das fases de todos

©s pontos da camada inferior que contribui para o sinal fotoa

custico.
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CAPITULO YT

APLICACAD DO METODO DE SEPARACAO DE ESPECTROS
NA FASE EM VIDROS DOPADOS COM IONS METALICOS

No capitulo anterior foi apresentado o método de se
paragao de espectros na fase, o qual agora sera aplicado auma
matriz de vidro dopada com dois 6xidos tabelalIl. Veremos gue
05 espectros obtidos por esse método sido idénticos aqueles
obtidos guando a matriz & dopada com um anico oxido, mostran
do assim a aplicabilidade do método em material amorfo. Assu
minde que a matriz contém dols centros de absorgdo A e B devi
do a cada um dos Oxidos, associados a esses centros de absor

¢3a0 estdo os tempos de relaxacdo térmica ndo radiative = e

A

Ty conforme veremos no capitule VII.

0 sinal fotoaclstico detectado & o resultado da so
ma das contribuicdes dos sinais de cada centro SA a SB' 0 ca
lor gerado nestes dois centros possul um tempo finito para al
cangar a superficie da amostra (interface amostra - gas) e ge
rar sinal aclUstico. Comparando com a amostra de duas camadas
abordada no caplitulo anterior, agora a defasagem no tempo de
propagacdo do calor & considerado como sendo uma funcao do
coeficiente de absorgio Optica, tempo de relaxagao ndo radia-
tivo ( tempo gue o centro de absorcado gasta para gerar calor)
e ¢ tempo de difusdo térmica na amostra. A defasagem entre os
dois sinais A e B sera atribuida principalmente a  diferenga
existente entre os tempos de relaxag¢do térmica niao radiativo.

Como congequéncia dessga diferenga de tempo haveri uma
diferenca de fase ¢ entre os dois sinais. Logo o sinal resul

-+ +
tante SF deve sgser visto como a soma dos dois vetores 5 e

-
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§ﬁ equagao (53) correspondendo aos sinais A e B com uma dife
renga de fase ¢ entre eles,

O espectro fotoacastico & composto, efetuando-se no
microcomputador uma varredura para obter o angulo ¢ no gual
somente um dos centros de absorgdo A ou B é reproduzido. Pro
cedendo desta maneira obtém-se o angulo de separacac para ca
da centro de absorgdo, sem a necessidade de fazer uma nova /|

agquisigao de dados ou depend&ncia de frequéncia.

UT.4- ANALISE DOS ESPECTROS

As amostras utilizadas Co : Cr e Cu : Cr estdo ca
racterizadas na tabela II,capitulo III. Os resultados mostra
dos a seguir correspondema uma frequéncia de modulacio de 90
Hz,

As figa., 16 ¢ 17 mostram a composic¢ao do espectro
de absorgido da amostra Co:Cr em varios dngulos de fase. A
fig.1l8 mostra que o sinal a 54° reproduz somente o easpectro
do cromo (Cr5+) com sua banda de absor¢ao caracteristica a
380 nm. A fig. 19 mostra que o sinal a -75° reproduz o]
espectro do cobalto (C03+) com seus picos de absorgiao a 590nm
e 760nm ¢ uma banda de absorcao larga entre 650 e 700nm. Como
o sinal a 54° & somente devido a absorgdo do cromo, significa
que ele esta a 90° do sinal do cobalto, logo podemos afirmar
que © cobalto estd no angulo -36° em relagdo a Sy. Similar
mente como a -75° © sinal & Unicamente devideo a absorgio do
cobalto, podemos afirmar gue o cromo esta no angulo 150,esses
resultados sd3o mostrados na fig. 20. Com isso mostramos ser
possivel separar os espectros de absorc¢do do cromo e cobalto
utilizando o método de separagdc de espectros na fase, com

uma diferencga de fase de 51° entre eles.

-
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Fig. 16 - Composicao do espectro de absorcao ifotoacUstlca do vidro soda-

—-Lkime dopado com Co - Cr, Ve

= 90 Hz (angulos de fase positiva).
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Flg., 17 - Composicao do espectro de absorgao fotoacdstica do vidro soda —

-lime dopado com Co -~ Cr, V. = 90 Hz (@Zngulos de fase negativa).
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300 400 500 600 700 800

Fig. 18 - Kspectro de absorc¢ao fotoaclstica do vidro soda-lime dopado com
Co - Cr, para uma frequéncia de modulacgio 90 Hz, a 540 somente ©

6+ -
gspectro do fon Cr * e obtido.
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Fig, 19 - Espectro de absorcdo fotoacUstlca do vidro soda-lime dopade com

Co - Cr, para uma frequencia de modulacdo 90 Hz, a -75° somente

W 2t .
0 espectro do fon Co”' & obrido,
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/
/ Cr

\ Co

Fig. 20 - Angulos de separacao dos espectros de absorcdo fotoactustica de -

- 24 &
vido az contribuiccdes dos {fons Co e Cr +, para v_ = 9Q Hz.

As figs., 21 e 22 mostram os resultados da composigio
dos espectros de absorgdo fotoacustica da amostra Cu : Cr para
varios &ngulos de fase, enguanto a fig. 23 mostra gue © sinal
a 72° reproduz o espectro tipico do cobre (Cu2+) com sua banda
de absorcao extendendo-se de 500 a 700 nm centrada em aproxima
damente 600 nm. A fig. 24 mostra que a -70° o espectro do cro
mo (Cr6+) & reproduzide. Utilizande o mesmo procedimento fei
to para amostra Co: Cr, podemos concluir que as contribuicdes de

o

vide aco Cr e Co estdo nos dngulos -18 e 20° respectivamente

nostrado na fig. 25.
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INTENSIDADE [u.a)
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Fig. 21 - Composicao do espectre de absorgao fotoaciustica do vidro soda-

-lime dopade com Cu - Cr, Vo

= 90 Hz (angulos de fase positiva)
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Fig. 22 - Composigao do espectro de absorcio fotoacdstica do vidro soda-

-lime dopade com Cu - Cr, v, = 90 Hz (angulos de fase negativa),
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Fig. 23 - Espectro de absorgao fotoacistica do vidro soda-lime dopado com
Cu - Cr, para uma frequéncia de modulacao 90 Hz,a 72° somente o

N
espectro do ion Cu e obtido.
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Fig. 24 - Espectro de'absurcﬁo fotoacdstica do vidro soda=lime dopado com
Cu = Cr, para uma frequancia de wodulacao 90 Hz, a -70° somen

te o espectro do fon C:'T & obtido.
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= So

Fig. 25 - Angulos de separagao dos espectros de absorcac fotoacustica de-

- . 2 4 &
vido as contribulgoes dos Ions Cu e Cr +, para vc = 90 H=z,

Com o proposito de fazer uma compara¢do nos resulta
dos obtidos a 90 Hz, repetimos a experiéncia a 25 Hz onde os
resultados sdo mostrados a seguir. Como esperavamos, obtive
mos espectros semelhantes agueles a 90 Hz, mudando apenas o
dngulo de separagao o gue também era esperado pois v, varia

muito pouco.
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Fig. 26 — Espectro de absorgio fotoacustica do vidro soda-lime dopado com
o . 6+,
Co - Cr, para 8 = 78 . Somente o espectro do lom Cr e obtido,

v = 25 Hz.
c
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Fig. 27 - Espectro de absorgao fotoacistica do vidro soda-lime dopado com

. 4 .
Co -~ Cr, para 0= -65Y, Somente o espectro do lon Co e ob

tido, Uc = 25 Hz.
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Fig. 28 - Espectro de absorgao fotoacistlca do vidro soda-lime dopado com

6+ . ,
Cu - Cr, para 6 = 65° somente o espectro do fon Cr e obti

do, v, = 25 Hz,

[
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Fig. 29 - Espectro de absorcao fotoacistica do vidro soda-iime dopado com
al il o e 2+ y
Cu - Cr, para 6= -85 . Somente o espectre do fon Cu e obti

do, vy, = 25 Hz.
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—=CUu

-25°
Cr

= S0

Fig. 30 - Angulos de separacao dos espectros fotoacusticos devido as

. 2
tribuicoes doz Ions Cu +

e Cr6+

para frequencia Y. = 25 Hz.

con
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Fig. 31 - Angulos de separacac dos espectros fotoacistico devido s contri

buicdes dos fons Co°' e cr®t para frequéncia de 25 Hz.
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JT. 2 COMPARACAO COM 0SS ESPECTROS DE ABSQRECAO CONVENCIONAL

INTENSIDADE {a.u.}

Pode ser visto claramente através da andlise compara
tiva entre os espectros obtidos a 90 e 25 liz, que eles sido idén
ticos, mostrando assim a grande potencialidade do metodo. As
fig. 32, 33 e 34 mostram os espectros de absorg¢ao convenciocnal
do cromo, cobre e cobalto,respectivamente . Individualmente es

tes sdao ildénticos aqueles separados na fase.

1
300 400 500 600 700 800
A{nm)

Fig. 32 - Espectro de absorgao do cromo: Amostra 0,8% Cr0, para v, = l0Hz.



62

INTENSIDADE (u.a. )
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Fig. 33 ~ Espectro de absorgsao do cobre. Amostra 0,87 Cu0 para VC = 10 Hz -

INTENSIDADE [ u.0.)

300 400 500 600 700 800
AN{nm)

Flg, 34 - Espectro de absorgav do cobalto. Amostra 17 CoO para v, = 10 H=z.
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CAPITULO NI

CALCULO DOS TEMPOS DE RELAXACAC TERMICA

A fase do sinal fotoacistico pode proporcionar infor
macoes sobre os tempos de relaxacao associado aos processos de
desexcitac¢ao ndo radiativo . Merkle?® e Peterson®® usaram a
éspectroscopia fotoaclstica para realizar esses calculos. Em
um sistema simples de dois niveis de energia, o tempo de vida
do estado excitado 17 (tempo gasto no processo de transferén
cia de energia) & dado por 1~ = T_; + T;; onde T-; e T;; re
presentam os tempos de decaimento radiative, e nio radiativo res
pectivamente . No caso da radiacio modulada & possivel calcular
7' através da medida da intensidade ou fase do sinal fotoa
ciastico.

Assumindo que nosso sistema, seja constituido por
deis niveis de energia. Haverd uma fina camada de abgorcaoc . a

uma profundidade X no qual a densidade de energia absorvida

(segundo a lei de Beer) & dado por:
Wi{x,t) = L BID exp (- B[x|) exp iwt (54)
2

veja equacdo (17).

A equacdo (54) representa a fragdo de energid absorvida pelo
estade excitado, logo a taxa de variacac de energia E(x,t) po

derd ser escrita na sequinte forma.

ELGE) 2 yx, ) - E .t (55)

cuja soluglo sera
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G £) ( alut
E(x = A(x) T Rel—— 56
' ) (l_+ 1mt) (56)
o processo de decaimento ndo radiativo estd relacionado com a
fonte de calor Q(x}t) em consequéncia do processc de transfe
réncia de energia, e pode ser escrito da seguinte forma:

ks iwt

O(x,t) = e E(x,t) = % ¥ IDB exp(—lel)Re(%eraE) (57)

e representa a fonte de calor responsavel pelas flutuagdes pe
riddicas de temperatura na amostra a gual & transferida para ©
gas no interior da célula segundo a equagdo da condugdo de ca
lor, equacao (18} . Usando uma simplificacdo na eguacgao usada
por Rosencwaig e Gersho a qual assume que & Pressao no gas se
ja uniforme., Essa simplificacdo nos possibilita obter uma  ex
pressdo analitica que descreve a pressdo no interior da célula
fotoacustica.

A equacdo da conduc¢do do calor para a amostra gsblida

sera:

— 8 (x,b) = 2xt) (58)
ox2 k
s t (=1
(veja a equacido (14))
ax2 0. pf ieth =

1

para as outras regifes da célulat
Podemos obter a solucdo da eguacdo (58) em fungdoe do
tempo e frequéncia de modulacio, usando as transformadas de

Fourier ou lLaplace, onde o sinal fotoacustico é dado pela se
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guinte expressao:

) Rﬂ[(exp[i(wt._ TT/4)] ).A]
o X V2 ag(l+1m1)(82-cg)

onde

(r-1)(b+1l)exp (v &) - (r+1) (b-l)EXP(—GS%)+2(b—r)exp(-5’L}] (60)
A=t (b+1) explog4) + (b-1) exp(-0 4

AC ponto de vista do cilculo dos tempos de relaxacgdo térmica,
isto &, do deslocamento de fase do sinal fotoacustico em rela
gdo & frequéncia de modulagao da luz incidente, é v obti
do analizandoc as partes real e imaginaria da equagdo  (60) ,

de acordo com RGi e definindo
<Pg(t,mﬁ>£ Re {H exp[i(wt-n/4)]} =Re {h exp{ (iwt-n/4)=-06]) (61)
gendo que

H=H, +1H, =h exp(-i8) (62)
onde o deslocamento de fase em relagdo a modulagdo da luz in-

cidente & dado por .

Podemos escrever

0= tg™!

[~ (H,/H) ] (64)
Analizando a equagdo (60), notamos claramente gque:
© deslocamento de fase depende de varios parametro da amostra,

por exemplo, coeficiente de absorc¢do éptica, dimensao, razao
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entre as propriedades térmicas da amostra e do suporte, tempo
de relaxagdo ndo radiative e frequéncia de modulacao da luz.

Em certos casos limites 6§ podera estar relaciconadeo
diretamente com T , por cutro lado do ponto de vista experil
mental uma amostra opaca e térmicamente grossa, como © vidro
dopado com Oxides, o deslocamento de fase é dado pela seguin

te equagao:

1

o8 T, W = tg" (LuT[_:,,)+tg_]l (wt) - tg* [T;W%] (65)

onde Ty (1/g*a). (66)
Para frequéncias de modulagdo onde ug>> RB e wig = 0 teremos
8 (T, w = /4 + g {wT) (67)

O segundo termo da eguacgdo (65) corresponde & contribuicao de
vido ao processo de relaxagdo ndo radiativo o gual aumenta /
com o aumente da frequencia de modulagao, enquanto que o ter
ceiro termo representa a contribuigao devido a difusdo térmi-
ca dentro do comprimento de difusdo térmica,e varia em oposi
£ao ao aumentd da frequéncia de modulagao,ndo contribuindo pa
ra o deslocamento de fase em altas freguencias. Quando una
amostra ndo saturada & caracterizada como sendo opaca e térmi
camente grossa, e quando 05 processos de relaxagao nao radia

tivo sdo dominantes, o tempo de relaxacdo térmica & obtide

através do angulo de fase dado por:

tg 0= WwT (68)
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Em contraste quande a difusdo térmica & o processo dominante

0 deslocamento de fase & dado por

_ 1
tg o= 1+(2m‘r6)1/2 (69

Cabe aqui fazer uma observacio no gue tange a in
terpretacdo fisica de 1. Como menciona Cottrell e outros® ,o
tempo de relaxagdo t medido fotoaclUsticamente nfo necessita
ser o tempo daquele particular nivel de energia excitado mas
0 tempo de vida médio entre todos os estados no qual durante
Q processo de deseXcitagio geram calor-Sendo assim T repre
senta o valor médio dos tempos para gerar calor, somen
te quando temos um unico nivel de energia dominante & gque T
medido corresponde ao tempo de relaxagio deste nivel.

Introduzindo © angulo 0, que corresponde ac dngulo
de separagao dos espectros figuras 20,25,30 e 31 na equacao
(65), e levando em conta gque o primeirc termo desta cquagio é
nulo, cobtém-se diretamente o valor dos tempos de decaimento

nio radiativo. como mostra a tabela IV ,
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A tabela IV descreve o0s resultados experimentaig

+ 6+
' Cu2+ e Cr

- F
mostrando os angulos de fase para os lons Co
no qual seus espectros sao separados e seus respectivos tem
pos de relaxa¢do térmica nac radiativa 1 e Tg tempo devido a

difusdo térmica do sistema.

O modelo apresentado neste trabalho para calcular T
e 1Tz requer que a amostra seja térmicamente grossa e optica
mente opaca. Caso contrdrio ainda podemos aplicar o mé todo,
porem teremos que levar em consideragdo outros pardmetros tais

como comprimento de absorgdc Optica, acoplamento térmico en

tre amostra-suporte e amostra-gis.

TABELA T¥

FREQUENCIA AMOSTRA Co : Cr AMOSTRA Cu:Cr
DE
moDuLAcROtHzY Ogo(®) Teg (m3) B, (1T Crims) | O¢, ()T, ms) B, (°}Lp Crims)

25 -2 1.4 25 4,2 5 08 -25 4.2
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CAPITULO XNIT

CONCLUSAO

Podemos concluir que: A técnica de "separacdo de es
pectros na fase" & uma ferramenta poderosa e de grande preci
s3o, possibilitando obter ndo &b os espectros de cada consti
tuinte na amostra como os tempos de relaxagido térmica nao ra
diativo. Sendo uma técnica importante que pode ser usada como
microscopia Optica, através da analise do perfil de profundida
de.

0 método de separacdo de espectros na fase & uma téc
nica desenvolvida no nosso laboratdorio utilizando dois amplifi
cadores em fase e em quadratura. 0s dados experimentais obti
dos estio de acordo com agueles previstos pelo modelo de RG.

0 método fol usado para varios tipos de sistema: se
uma amostra possui distribuicfo espacial homogénea a separagao
dos espectros de absorgio sze da devido a diferenga existente
entre os tempos de relaxagdo térmica dos centros de absorgao.

Para uma amostra com camadas bem definidas a separa
gd0 & Unicamente devido a diferenga entre os tempos de difusio

térmica de cada camada® 7,
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