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RESUMO 

O presente trabalho descreve aplicações da espe~ 

troscopia fotoacUstica ao estudo das propriedades õticas e tér 

micas dos sõlidos. Como a amostra se constitue no prõprio de 

tetor da radiação~ nenhum equipamento fotoelêtrico adicional ê 

necessãrio. Assim, estudos em uma grande faixa do comprimento 

de onda do espectro eletromagnético~ do raio- X ã região de 

microondas, puderam ser realizados, sem a necessidade de mudan 

ça de sistema de deteção. 

o trabalho e composto de sete aplicações, organi 

zadas sob a forma de capítulos independentes. No capitulo I e 

II, são apresentadas, teórica e experimentalmente, a discussão 

física da geração do sinal. No capitulo III, propomos e discu

timos a utilização de un, novo dosTmetro fotoacGstico, para o 

raio .... X. No capltulo IV, um novo procedimento para a obtenção 

da difusividade térmica ê demonstrado e testado em uma amostra de 

CdS. No capitulo V, o coeficiente de absorção õtica, na região 

visivel , em um novo sistema (Mno 2-PE) e medido. utilizando-se 

de um arranjo experimental, que exclui o conhecimento da refle 

tividade Õtica do material. No capitulo VI, mostramos a capa

cidade impar da técnica, para o estudo do perfil de profundid~ 

de em amostras ferromagnéticas compostas. Um novo método para 

a separaçao das componentes individuais ê desenvolvido e apli

cado para o caso de uma amostra artificial composta de ni

quel e ferro, e para uma fita de computador. Finalmente no ca

pitulo VII, apresentamos as conclusões gerais e p~rspectivas 

futuras da técnica fotoacüstica. 



ABSTRACT 

Tbe use of photoacousttc spectroscopy (PAS) to 

obtain information on the thermal and optical properties of 

solid samples is described in this thesis. Because the sample 

itself canstitutes the detector of the eletromagnetic 

radiation, no photo-electric device was necessary, and thus 

studies over a wide range of optical and electromagnetic 

wavelenghts were performed without the need to change detector 

systems. 

This thesis consists of seven applications, 

organized in the form of seven independent chapters.A general 

introduction and a physical description, both experimental 

and theoretical,of the generation_of the photoacoustic signal, 

are described in chapters I and II •. Through the absorption of 

x-ray beams, the use of a new type of radiation dosimeter is 

demonstrated in chapter III. Possible applications and 

characteristics are discussed. In chapter IV, a novel and 

simple approach, which use a lateral heating source for the 

sample, is proposed as an alternative method for the 

photoacoustic determination of the thermal diffusivity of 

solids. The method is experimentally tested using a CdS 

sample. The absorption coefficie~of a highly absorbing 

(6 > 10 5cm-l) new composite material (Mno 2 ~PE) measured in 

the visible range constitutes chapter V. We have employed a 

cambination of currently taken photoacoustic and beam 

transmission data. This combination proved to be an effective 

means for the optical evaluation of highly absorptive samples 

without the need for prior knowledge of sample reflectivity. 



The modificati.on of an existing x-band EPR spectrometer to 

enable observation of the photoacoustic effect in solid samples 

using microwaves i.s described in chapter VI. The possibility 

of using the phase shift of the photoacoustic signal of 

different constituents as a new tool for depth profile 

analysis of layered samples is discussed. This new method 

is experimentally demonstrated by measuring the phase 

variation of the photoacoustic detected ferromagnetic 

resonance of a sample consisting of an iron film bonded 

to a nickel film anda computer taped bonded to an aluminium 

foil. The experimental data are found to be in very good 

agreement with theoretical predictions based upon the simple 

cne-dimensional thermal piston model. Chapter VII presents 

the conclusions and future trenct·s. 



Ao longo do tempo, nosso trabalho com a técnica 

fotoacUstica deu origem as seguintes puhlicações: 

11 Photoacoustic Effect in Sol i.ds 11 

C.L.Cesar, H.Vargas, J.A. Meyer and L.C.M. Miranda 

Phys. Rev. Lett. 42, 1570, 1979. 

- ''Photoacoustic determination of thermal diffusivity of 

so1ids: App1ication to CdS". 

C.L.Cesar, H. Vargas, J.Mendes Filho and L.C.M. Miranda 

App1. Phys. Lett. 43, 6, 555, 1983. 

- ''Photoacoustical radiation dosimeter". 

S. Mascarenhas, H.Vargas and C.L.Cesar 

Med. Phys. 11(1), 73, 1984. 

11 Phase-resolved photoacoustic -microscopy: Application to 

ferromagnetic layered samples''. 

C.L. Cesar, H. Vargas, J. Pelzl and L.C.M. Miranda 

J. App1. Phys, 55( lO) 3460, 1984. 

- ''Photoacoustic detection of FMR depth profiles'' 

U. Netzelmann, J. Pelzl, H. Vargas, C.L. Cesar and L.C.M. 

Miranda 

IEEE Transactions on magnetics, 20 (5), 1252, 1984. 

- ''On the use of photoacoustic spectroscopy for investigating 

adulterated ar altered powdered coffe samples'' 

C.L. Cesar, H. Vargas, C.A.S. Lima, J.Mendes Filho and 

L.C.M. Miranda 

J. Agric. Food Chem. 32, 6, 1355, 1984. 



"Photoacoustic microscopy of layered samples: 

Phase-detection technique". 

C.L. Cesar, H. Yargas and L.C.M. Miranda 

J. Phys, (in Press) 1985. 

"Optical absorption measurements in a new composite 

material by combined phatoacoustic and beam transmission 

techniques". 

C.L. Cesar, C.A.S. Lima, N.F. Leite, H. Vargas, A.F. Rubi 

ra and F. Galembeck. 

J. Appl. Phys,(in Press) 1985. 

- ••Non-destructive investigation of c~lorophyll-deficient 

mutants of maize (Zea mays L.): a photaacoustic study•• 

C.A.S. Lima, H. Vargas, C.L. Cesar, M.B.S. Lima, L.M.Prio 

li and W,J. Silva. 

Plant. Sei. Lett. (in Press) 1965. 



Introdução 

- Histõrico 

- O Efeito FotoacUstico 

- A Tese 

- Referências 

Capitulo I 

Aspectos Teõrfcos 

!NO ICE 

1 

2 

3 

6 

1.1 - Introdução 7 

I.2 - O Modelo 9 

I. 2.1 - Condições de Contorno 13 

1.2.2 - Geração do Sinal Acústico 15 

1.2.3 - Sintese dos Resultados e Casos Particulares 16 

1.2.4 - Anãlise aos Resultados Obtidos JS 

- Propriedades das Amostras 

Termicamente Grossas 

- Amostras Termicamente Finas 

- Outros Comentãrios 

1.2.5 - Influência da Resistência T~rmica 

1.3- Amostras de Vãrias Camadas 

1.4- Funçao de Green em Três Dimensões 

- Referências 

Capitulo I I 

Aspectos Experimentais 

II. 1 - Fonte de Radiação Eletromagnética 

11.2- Seleção do Comprimento de Onda 

20 

23 

24 

26 

29 

36 

41 

43 

44 



!1.3- Modulação da Radiação Eletromagnetica 46 

!!.4- Microfone e Célula Fotoacüstica 47 

!!.5 - Detetor para Normalização 51 

!!.6 - Eletrõnica de Deteção 53 

11.7- Dispositivo para Variar Parâmetros da Amostra ~5 

11.8- Sistemas de Aquisição, Controle e Tratamento 

de Dados 55 

11.9 - Lista de Equipamentos Utilizados na Tese 56 

!!.9.1 -Fontes de Radiação Eletromagnetica 56 

!!.9.2- Seleção do Comprimento de Onda 56 

11.9.3 - Modulação da Radiação Eletromagnêtica 57 

11.9.4 - Microfone e Cêlulas Fotoacústica 58 

!!.9.5- Detetor para Normalização 58 

!!.9.6- Eletrõnica de Deteçao 58 

11.9.7- Dispositivo para Variar Parâmetros 

da Amostra 

11.9.8 - Sistema de Aquisição, Controle e 

Tratamento dos Dados 

11.9.9- Acessõrios de Microonda 

- Referências 

Capitulo lll 

Deteção de Raios X 

- Introdução 

1!!.1 - Deteção por Fotoacüstica 

- Montagem Experimental 

!!!.2 - Resultados Experimentais 

59 

59 

59 

61 

62 

66 

67 

68 



I I I. 3 Conclusões 

Referências 

Capltul o IV 

O Uso do Efeito FotoacUstico para Medidas de 

Oifusividade Térmica 

• Introduçiio 

IV.l - Método Proposto para Medidas de 

Oifusividade Têrmica 

IV.2 -Um Método Convencional para Medida 

de Oifusividade Térmica 

IV.3 - Outros Métodos FotoacUsticos de Medida de 

Olfusividade Termica 

IV.4 

IV.5 

Experiência e Resultados 

Conclusão 

Referências 

Capítulo V 

Determinaçao do Coeficiente de Absorçao Otica do 

Mn0 2 Depositado em Polieti I e no 

69 

71 

72 

73 

74 

75 

76 

77 

79 

- Introdução 80 

v. 1 -Métodos FotoacUsticos para Determinação do 

v . 2 

v . 3 

v . 4 

Coeficiente de Absorçiio Otica 

Metodologia Experimental 

Resultados Experimentais 

Oiscussao e Conclusões 

Referências 

81 

82 

83 

85 

88 



Capitulo VI 

Deteção Fotoacüstica de Ressonâncias Magnéticas 

- Introdução 

VI .1 - Teoria 

VI .1.1 - Resumo da Teoria da Ressonância 

Ferromagnética 

Vl.l.2- Definições e Relações entre as Grande

zas Experimentais 

VI.l .3 - Absorção na Cavidade 

V1.2- Condições Experimentais que Afetam o Resultado 

da Ressonância Magnética 

- Dependência com a Amostra 

Dependência com a Cavidade 

VI .3 - Montagem do Sistema Fotoac~stico 

VI.4- Procedimento Experimental 

VI.S- Resultados e Conclusões para a Correlação 

VI.6- Amostras Compostas- O Mêtodo das Fases 

VI.7 -Montagem e Procedimento Experimental 

VI.S - Resultados e Discussões 

VI.9- Interpretação dos Resultados de Amostras 

Compostas 

VI.9.1 -Caso do Ferro+ Niquel 

VI.9.2 - Caso da Fita Magnêtica 

VI.IO - Conclusões 

- Referências 

89 

90 

90 

94 

97 

102 

103 

103 

105 

106 

108 

111 

113 

115 

117 

11 9 

1 21 

1 2 2 



Cap1tu1o Vll 

Conclusões e Perspectivas 

Apêndice I 

Equação de Difusão Têrmica 

Apêndice II 

Ressonância de Helmholtz 

- Oscilação Forçada 

- Comportamento com a Frequência 

126 

130 

132 

1 3 3 

1 34 



Fig. 1 

Fig. 1.1 

Fig. 1.2 

Fig. 1.3 

Fig. 1.4 

Fig. 1.5 

Fig. 1.6 

Fig. I .7 

Fig. I .8 

Fig. I. 9 

Fig. 1.10 

Fig. 11.1 

Fig. 11.2 

Fig. 11.3 

Fig. 11.4 

Fig. 11.5 

Fig. 11.6 

Fig. 11.7 

Fig. 11.8 

Fig. 11.9 

TNDICE DE FIGURAS 

- Sistema Fotoacústico 2 

- Geometria da célula Fotoacüstica 9 

- Perfil de temperatura no gãs 15 

- Função coleta de calor na amostra 18 

- Resposta temporal de pulsos de temperatura 19 

- Relações entre o comprimento de difusão 

térmica e o comprimento de absorção õtica 20 

-Resolução de microscopia Fotoacüstica 

- Geometria para anãlise de profundidade 

em uma amostra fina 

-Meio intermediário entre duas camadas 

- Amostra de· N camadas 

- Geometria em três dimensões 

Diagrama de blocos de um sistema Fotoacüs

tico 

- Espectro de emissão de lâmpadas de arco 

- Esquema tipico de um microfone capacitivo 

- Circuito equivalente de um microfone com 

pré-amplificador 

- Resposta com a freqUência dos microfones 

B&K; KNOWLES e Comercial 

- Configuração de Helmholtz 

- Célula Fotoacüstica 

- Resposta espectral do detetor piroelêtrico 

de LaTi0 3 
- Diagrama de blocos do Lock-in 

23 

24 

28 

29 

37 

43 

44 

47 

47 

48 

49 

50 

51 

53 



Fig. 11.10 Saída em função da freqUência para vârios 

tempos de integração no Lock-IN 53 

Fig. 111.1 Deteção de raio X com camara de ions 63 

Fig. 111.2 -Sistema calorimêtrico para deteção de 

raio X 

Fig. 111.3 - Emissão espectral típica de uma fonte de 

raio X com 200 Kev e o efeito de filtros 

sobre a mesma 

Fig. 111.4 - Sistema FotoacUstico para deteção de 

raios X 

Fig. 111.5 -Sinal FotoacUstico em função da corrente 

da fonte de raio X 

Fig. 111.6 Sinal FotoacUstico em função da energia 

65 

66 

67 

68 

efetiva do feixe de raio X 68 

Fig. 111.7 - Sinal Fotoacústico em função da f~~qUência 68 

Fig. IV.l 

Fig. IV.2 

Fig. IV.3 

Fig. IV.4 

Fig. IV.S 

Fig. IV.6 

- Geometria do método FotoacUstico proposto 

para medida de difusividade térmica 

- Método de Angstron modificado por Sidles e 

Danielson para medida de difusividade têrmi 

c a 

73 

74 

-Geometria dos métodos Fotoacústicos conven

cionais para medidas de difusividade térmica 75 

- Geometria do método de Yasa e Amer para me 

didad de difusividade térmica 

- Célula FotoacUstica para medida de difusivi 

da de têrmi ca 

- Intensidade e fase do sinal Fotoacüstico em 

função da posição 

76 

76 

77 



Fig. V. 1 

Fig. V.2 

Fig. V. 3 

Fig. V.4 

Fig. VI.l 

Fig. VI.2 

Fig. Vl.3 

Fig. VI.4 

Fig. VI.5 

Fig. VI.6 

Fig. VI.7 

Fig. VI.8 

Fig. VI.9 

- Espectro Fotoacüstico de filmes de Mno 2 
depositados em polietileno 

- Espectro de transmissão de filmes de 

Mn0 2 depositados em polietileno 

- Correlação entre o sinal Fotoacüstico e a 

transmissão para filmes de Mno 2 deposita

dos em poleitileno 

- Coeficiente de absorção Õtica de Mn0 2 de

positado em polietileno 

- Geometria para uma medida de ressonância 

fe rromagnêti c a 

- Circuito equivalente da cavidade ressonan

te; oscilação livre 

- Circuito equivalent~ da cavidade ressonan

te; asei 1 ação forç.ada 

- Circuito equivalente da cavidade ressonan

te; oscilaçào acoplada 

- Potência refleti da de uma cavidade resso · 

nante; primeira e segunda derivadas 

- Cavidade ressonante com vãrios absorvedo-

res 

- Sistema Fotoacüstico de deteção de resso

nância ferromagnética 

- Sistema de microondas da deteção fotoacüs 

tica de ressonância ferromagnética 

- Célula Fotoacüstica e cavidade ressonante 

84 

84 

84 

84 

91 

94 

94 

94 

96 

97 

105 

105 

para deteção de ressonância ferromagnética 105 

Fig. Vl.lO -Espectro magnético do níquel 108 

Fig. VI.ll - Correlação entre a medida convencional e ,a 

Fotoacústica da ressonância ferromagnética 108 



Fig. VI.l2 - Coeficiente angular contra freqUência 

Fig. VI.l3 -Varredura magnética continua do niquel 

Fig. VI.14 -Vetares Fotoacüsticos 

Fig. VI.15 Composição vetorial dos sinais Fotoacüs

ticos 

Fig. VI.l6 -Sistema de dois Lock-IN•s para medida 

110 

1 1 1 

112 

113 

de fase 113 

Fig. VI.17 -Geometria Fotoacüstica do sanduiche de 

ferro e níquel 113 

Fig. VI.18 -Geometria Fotoacüstica do sanduiche de 

aluminiO e fita magnética 113 

Fig. VI.l9 - Espectro magnético do sanduiche de ferro 

e niquel 11 5 

Fig. VI.20 -Varredura magnética continua do ferro 115 

Fig. VI.21 -Separação das camadas no sanduiche de 

ferro e niquel 115 

Fig. VI.22 - Correlação entre o sinal fotoacüstico a 

200 Hz e vãrias fases 115 

Fig. VI.23 - Espectro magnético do sanduiche de 31u 

minio e fita magnética 

Fig. VI.24 -Varredura magnética continua da fita 

magnética 

Fig. VI.25 - Derivada da absorção da fita magnética 

em relação ao campo magnético 

Fig. VI.26 -Separação das camadas no sanduiche de 

alumínio e fita magnética; 10 Hz 

Fig. VI. 27 - Separação das camadas no sanduiche 

aluminio e fita magnética; 20Hz 

de 

Fig. VI.28 - Diagrama vetorial do sanduiche de alumi 

nio e fita magnética 

116 

116 

116 

116 

116 

118 



Ftg. VI.29 - Geometria de uma amostra de tr~s camadas 118 

Fig. VI.30 -Geometria do caso ferro+ n]quel 119 

Fig. VI.31 -Geometria do caso aluminio +fita magne-

tica 

Fig. VII.l -Microscopia Fotoacüstica (PAM) 

Fig. VII.2 - Oeteção Piozoeletrica 

Fig. VII.3 - Fototermico 

Fig. VII.4 - Miragem ou OBD (Optoacoustic Beam , 

Deflection 

1 21 

127 

1 28 

128 

128 

Fig. VII.S - Deteção interferométrica 128 

Fig. AI.l - Fluxo de calor no elemento de volume 130 

Fig. AII.l -Configuração de Helmholtz 132 

Fig. AII.2 -Oscilação forçada na configuração de 

Helmholtz 133 

Fig. AII.3 - Circuito equivalente da oscilação for-

çada 133 

Fig. ~1!.4 - Configuração de Helmholtz com dois vo 

lumes 134 

Fig. AII.S - Circuito equivalente para a configura-

çao da Fig. AII.4 134 



1 

INTRODUÇ)\0 

Histórico 

O grande interesse pelo efeito fotoacUstico, como 

um método espectrosc5pi~o e microsc5pico para obter informa

ções sobre as propriedades Õticas e térmicas em sõlidos, ocor 

reu apõs quase um século 

xandre Graham Bell(l). o 

de sua descoberta~ em 1880, por Ale

efeito foi descoberto quando Bell 

pretendia construir o "Photophone'' um equipamento destinado 

ã transmissão de voz a longas distâncias, baseado na modula

çao da resistência elitrica de um cristal de selênio, causada 

por variações de intensidade de luz solar que incidia no mes-

mo. Bell percebeu que, mesmo com a fonte de tensão desligada, 

havia um sinal audivel, e que este sinal ocorria para muitos 

outros materiais sem as características fotoelétricas do se

lênio. Entre 1880 e 1B81 o efeito despertou interesse(Z-?) e~ 

tre 'lS fisicos, dentre eles Lord Ra~leigh e W.C. Roentgen, se!!. 

do posteriormente relegado ao esquecimento, considerado como 

uma curiosidade sem aplicaçoes prãticas. 

A partir de 1938, com o uso de microfones, o efe~ 

to foi utilizado para o estudo de gases na região do infraver 

melho( 8- 13 ). O Interesse principal era detetar traços de po-

luentes em gases, mas também utilizava-se a medida da fase 

do sinal fotoacüstico para se obter informações sobre a ta

xa de transferência de energia entre os modos vibracionais e 

translacionais das moléculas gasosas( 12 ). Nesta êpoca canse 

guiu-se detetar, até abaixo de ppm ( partes por milhão) de 

co 2 em N2 . A partir de 1950, os aparelhos comerciais fotoa-



cüsticos cederam lugar aos de cromatografia gasosa e ao es-

pectrômetro infravermelho, sendo utilizado apenas nas medi-

das de processos de relaxação. Na década de 70, com o uso de 

lasers, a espectroscopia fotoacústica em gases, ganhou um no

vo impulso, possibilitando a deteção de traços de poluentes 

ate 0,1 ppb (partes por bilhão). 

Apesar da utilização do efeito fotoacUstico em g~ 

ses na d~cada de 40, a sua apl·icação a sõlidos sõ veio a

contecer a partir de 1973( 14 • 15 ). Desta data em diante hou-

ve um desenvolvimento forte, experimental e teõrico, na têc

nica fotoacUstica, alargando seu campo de aplicação e diver

sificando as técnicas de medidas, que serão discutidas no cap. 

V I I. 

No Brasil, o efeito fotoacUstico foi introduzido 

em 1977, no Instituto de Fisica da UNICAMP, onde esta técnica 

tem sido usada na pesquisa fundamental e aplicada. Embora e

xistam outros centros de pesquisa utilizando a técnica fotoa 

cUst:ca, seu desenvolvimento entre nõs, tem sido muito infe-

rior ao correspondente crescimento internacional, por razoes 

que nao sabemos explicar. 

O Efeito Fotoacüstico 

A Fig. 1 mostra esquematicamente a sequência de 

geraçao do sinal fotoacüstico. Uma radiação eletromagnética 

modulada ê absorvida pela amostra, seguida da conversão da 

energia absorvida em calor; este calor ê transferido ao gas 

que circunda a amostra, fazendo com que a camada de gãs mais 

prõxima da superficie da amostra se expanda; a expansão des-
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ta camada funciona como um pistão no resto do gas, produzin-

do o sinal acústico que serã detetado pelo microfone. 

Pelo exposto acima percebe-se que o efeito e ca

lorimétrico, com a variação de pressao no gãs funcionando co-

mo termõmetro. Poderiamos chamã-lo mais apropriadamente de 

efeito FOTOTERMOACUSTICO. O fato de ser um efeito calorimetri 

co confere a ele vantagens em relação aos métodos convencia 

nais. A espectroscopia convencional utiliza ou a transmissão 

ou a reflexão de radiação eletromagnética, e por isto, apre

senta dificuldades em amostras opacas, de absorção muito fra

ca, altameate espalhadoras, ou na forma de pÕ, suspensões e 

amorfos. Como a espectroscopia fotoacüstica mede apenas a ra

diação absorvida que relaxa sobre forma de calor, ela não a

presenta maiores dificuldades com as amostras acima. Além dis 

so~ co~o o detetor de radiação eletromagnética ê a própria a

mostra, a técnica pode ser usada em qualquer intervalo do es

pectro eletromagnético. Como uma técnica de determinação de 

coeficientes de absorção õtica, seus limit~s superior e infe 

rior estão em 10 5 cm-l (l 6 ) a 10-7 cm-l (l 7 ), pelos moti-

vos discutidos no cap. I. Como uma técnica ·calorimétrica. ela 

tem algumas vantagens em relação aos calorlmetros convencia 

nais. Sua sensibilidade na deteção de variações de temperat~ 

ra e sua correspondente densidade de potência absorvida es

tão em: 

Para gases AT = 1 o -6 k; AQ 1 o _g cal/cm 
3 = -seg 

Para sõlidos e 

AT 1 o -5 1 o-\; 1 o-s -6 2 
liquidas = a AQ = a 10 cal/cm -se 

Além disto, o tempo de resposta do detetor de temperatura e 
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da ordem de lOO~s, menor portanto do que as convencionais, si~ 

nificando que medidas· fotoacüsticas podem ser feitas com vel~ 

cidade bem superior ãquelas dos calorimetros convencionais. 

A vantagem mais importante da técnica fotoacUsti 

ca sobre os métodos convencionais e a sua capacidade Ünica, 

de permitir analisar o perfil de profundidade das propriedades 

õticas e térmicas dos materiais. Em outras palavras, o uso 

do método, como uma microscopia para descriminar propriedades 

a diferentes profundidades abaixo da superficie do sólido em 

observação. Esta possibilidade que o método oferece. se deve 

ao fato do efeito ser insensivel ao calor gerado fora de 

uma certa espessura,que em principio pode ser controlada, co 

mo veremos no capitulo I. 

A Tese 

O objetivo do presente trabalho ê a aplicação da 

Espectroscopia FotoacUstica, em uma grande faixa do espectro 

eletromagnêtico dos raios X ã região de microondas, para a 

obtenção das propriedades õticas e têrmicas dos sÕlidos. O 

trabalho consiste em 7 capitulas independentes, organizados da 

seguinte forma: 

- No capitulo I apresentamos nossa contribuição ao estudo 

teõrico do efeito fotoacüstico, tendo como base o modelo 

de Rosencwaig e Gersho, e discutimos as situações experi

mentais onde se aplicam os resultados obtidos. 

- No capitulo II estã descrita a metodologia experimental ne 

cessãria para uma experiência em focoacüstica. 

- O capitulo III foi reservado para a apresentação de um dosi 

metro fotoacústico. Mostraremos como, pela primeira vez, 
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a absorção de raios x, detetada pela técnica fotoacUsti

ca, pode ser usada como um dosimetro. 

No capitulo IV apresentamos um novo método fotoacústico 

de medir, absolutamente, a difushidade térmica de sôlidos 

espessos. 

O capitulo V ê dedicado a medida do coeficiente de absor

ção i5tica (- 10 5cm-l) do diOxide de manganes depositado 

em polietileno, usando um método que combina as técnicas 

espectrosc3picas de transmissão e fotoacústica. 

O capitulo VI ê dividido basicamente em duas partes: 

A primeira, mostra a solução de problemas experimentais 

que impediam que as medidas de ressonância ferromagnêti-

cas por fotoacústica correlacionassem com os resultados 

convencionais. A segunda ê dedicada ao estudo, experime~ 

tal e teôrico, de amostras compostas, onde propomos o "rn~ 

todo das fases'' para isolar a contribuiçio das camadas. 

O capltulo VII ê de conclusOes gerais e perspectivas fu

turas da têcnica fotoaciística. 
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CAPITULO l 

ASPECTOS TE0RICOS 

l.l - Introdução 

A utilização do efeito fotoacüstico em sõlidos,bem 

como os primeiros modelos teóricos para explicar o fenômeno 

apareçeram a partir de l973(l-Jl. Rosencwaig e Gersho(J) de-

senvolveram um modelo unidimensional (Modelo RG) que tem ex

plicado a maioria dos resultados experimentais obtidos. 

Neste modelo a absorção da radiação modulada gera 

calor na amostra; este calor é transferido ao gãs, onde ape

nas uma camada e capaz de responder termicamente ãs variações 

de temperatura na superfície da amostra. A expansão têrmica 

desta camada atua como um pistão no resto do gãs, dando ori 

gemas flutuações de pressão, que são detetadas por um micro

fone 

Outros autores(_4- 6 l desenvolveram modelos unidi-

mensionais utilizando equações acústicas e térmicas acopla

das, chegando a conclusão que os resultados coincidem com os 

de RG nas condições experimentais tlpicas. 

Para interpretar situações experimentais nao con 

sideradas no modelo RG, alguns autores estenderam o mode

loP-9l. Quimby e Yen(lO) propuseram um modelo em três dimen 

sões e constataram que o mesmo se reduz aos modelos unidimen 

sionais, quando as dime1.sões da amostra e da camara de gas 

forem maiores que os comprimentos de difusão termica envolvi-

dos, 
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Pelzl e Bein(_ll), partindo das leis bãsicas da me 

cãnica dos meios contlnuos, mostraram como se poderia chegar 

a cada um dos modelos existentes, e quais as suposições e a

proximações necessãrias a cada um deles, bem como as regiões 

em que sao vâlidos. 

Um aspecto que despertou grande interesse, foi a 

possibilidade que a técnica oferecia para analisar o 

de profundidade Õticas e térmicas de um dado material. 

perfi 1 

Esta 

capacidade ê resultante do fato de que o efeito sô ê senslvel 

ao calor gerado centro de um comprimento de difusão térmica. Es

te comprimento depende da frequência de modulação da radiação 

incidente, que pode ser controlada. Dentre os métodos espec

troscõpios convencionais, transmissão,reflexão e absorção (f~ 

toacUstica), a técnica fotoacUstica e a única que 

esta possibilidade. 

apresenta 

Este fato nos levou a procurar uma resposta para 

o seguinte problema - Dado um sinal fotoacUstico em função 

da f• eqtlência de modulação, qual o perfil de ab~orção na 

amostra? Para isto consideramos a fonte de calor, na equaçao 

de difusão térmica, como sendo uma função qualquer da posição. 

Abordamos este problema interessados em semicon

dutores extrínsicos, nos quais desejãvamos determinar o per

fll de concentração de impurezas. Obtida a solução da equaçao 

de difusão térmica, percebemos que nossa solução era mais in

tuitiva que a contida no modelo RG,apresentando termos com sign1 

ficados fTsicos bem caracterlsticos. 

O modelo RG toma a absorção da radiação inciden-

te como I ~ 10 e-ex, e determina a solução para este perfi 1 

de absorção. Isto dificult~ perceber o que e uma propriedade 



apenas deste perfil de absorção ou uma caracterlstica 

geral do efeito fotoaciistico. 

9 

mais 

Nosso modelo ê semelhante aquele desenvolvido por 

Afromowitz( 9). As modificações bdsicas estão nas condições de 

contorno que foram relaxadas e a extensão ã sÕlidos 

tos de vdrias camadas. 

1.2- O Modelo 

campos-

A situação experimental a ser analisada consiste 

em uma cêlula fotoaciistica com a geometria da Fig.l.l. As 

suposiçÕes do modelo são: 

O gãs e o suporte da amostra nao absorvem luz, 

nao havendo geraçao de calor nos mesmos. 

As espessuras do gás e do suporte da amostra sao 

muito maiores que seus respectivos comprimentos· de difusão 

têrmi c a. 

- As propriedades õticas podem mudar com a posi

çao, mas as propriedades têrmicas são constantes. No caso de 

impurezas isto quer dizer que a sua concentração ê suficien

te para mudar as propriedades õticas mas não para mudar as 

propriedades têrmicas. 

São suposições usualmente encontradas na pritica, 

que facilitam a anillse do problema. A Ültima suposição res

tringe o nível de concentração das impurezas. No entanto, o 

efeito nas propriedades õticas serã grande, se a região do es 

pectro utilizada apresentar absorção apenas das impurezas. 

A convençao para os Índices sera: s +amostra; 
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g ~ gas e b ~suporte. O problema matemãtico e achar a solu

çao da equação de difusão têrmica (Apêndice 1). 

,, 
-- <1> (x,t)-

ax2 s 
1 ,P

5
(x,t) + f (x,t) "'o ( I. l ) 

1 . t 
com f(x,t) = {s(x} e 1w) 

lÇ 
onde s(x} = d d'JI labs(x) {Iabs = 

intensidade de luz absorvida) e a densidade de potência de 

calor gerado na amostra. 

As condições de contorno serao relaxadas para uma 

forma geral do tipo: 

em x = O 

( I • 2 ) 
yrj> + Ocjl = O em x =-11. 

que contêm toda a dependência com o gas e suporte. 

Fazendo q,
5
(x,t) "' q,

5
(x} eiwt e f(x,t} = f(x)ei•JJt 

a equaçao se reduz a: 

(x) - i 

"• 
w 

rj> 5 (x) + f(x) = O { I. 3) 

A solução da equaçao homogênea e do tipo 

+ (lti) 
e 

onde 

. w L 
1~ , ogo 

"• 
e ~s é denominado comprimento de difusão térmica. 
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Determina-se a função de Green para o problema como combina-

- ( 1 2) ção linear das soluções homogeneas 

o ' -o ' 
Gl (X) - '1 ' ' • B 1 ' ' O;::x>x' 

G(x,x')= 

l 
o ,• -o, 

G2 (x) - 'z ' • Bz ' ' 
X' >X <:. -)!, 

Para determinar as constantes impomos as seguintes condições 

' '1 • o G' 1 - o '" ' -o 

y 'z • 8 G' 
2 - o '" ' =-l', 

G1 -o, '" ' - •' 

"z dG1 

"' "' -
-1 '" ' - •' 

Obtendo o resultado: 

1 

2o 
5

ll 

G{x,x') -
1 

1o G 

' 

onde 

o ' 

u(x) v(x') o ' ' ' '' 

V {X) u{ x') x'> x ' -1 

-o 1 
(~-no 5 )(y + Oo 5) e 5 

u(x) = (~ - no
5

) e 5 
- (~ + no

5
} e 

V (X) = (y • 

( I. 4) 
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A solução da equaçao {1.3) que satisfaz as condições de con

torno (1.2) é dada por: 

r,,,.,.} ,, 
. r 'z''·''}f(<')d<' <fls(x) • f(x' )dx' • ! G

1
(x,x') f(x')dx' 

J ( I . 5 ) 

- 1 ·1 ' 

O sinal fotoac~stico é proporcional apenas i tem 

peratura na superficie da amostra. Esta pode ser em x-O ou 

x~-1 dependendo da situação experimental apresentada. Por-

tanto na relação (1.5) sõ nos interessa <P
5

(0) ou q,
5

(-1), da

dos por: 

,, 
I' 'WJ) 

<Jls(O} • v(x l.f(x )dx 
2 o, fi 

I 
-1 

v { o) J'"'" <~>s(-t) • ll{-*) f(x)dx 
2 os li 

·1 

'" extenso: 

c ' 
',1 j: o ' -o 1 lo o ,,.,} I 

<~>s (O) • (y-ócr ) 5 f(x)dx (-y-16os)e 5 r . ,,,},, 
1 

o ' 
-1 ·1 

( I. 6) 

,o o 
6 J o ' o 1 

- 0 (t+x) 
<fi (-1)- ( 1,;-1105 ) e 5 f(x)dx-(;+na 5)e 5 e 5 f(x)dx 

' o 

-1 ·1 
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Se~ posslvel medir os sinais fotoacüsticos nos dois lados da 

amostra, simultânea e calibradamente, um resultado de interes 

se ê: 

" l;+no
5 

y+6o
5 ~"' t 

e 5 f(x)dx • <Ps(O) - e s <~>s{-t) 
c ' _, 

(I. 7) 
,o 

",' -a (Hx) y-Oo ç;- no 
e 5 f(x)dx . - . ' cjl (- t) ' ' ' 4>5(0) 

' ' c _, 

!.2.1 - Condiç6es de Contorno 

Não hã fontes de calor no gas e no suporte, logo 

as equaçoes de difusão térmicas nesta região se-ão: 

,, 
'; j 

d7 
-

cujas soluções s a o: 

q,!l(x) • " 
q,b{x) • 

com a suposição de que 

termo eiwt. 

w 

w 

'; o j=g b • "" "; 

-o ' g 

' 
ob(xH) 

' e omitindo 

( I . 8 ) 

( I. 9) 

As condições de contorno sao basicamente de dois 
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tipos: 

-Temperatura contlnua: 

., • 'j 

k 1 
d$i 

k. 
dq,j 

(I. lO) • ,, J ,, 

que implicam em continuidade da temperatura e do fluxo de ca-

lar na interface ij. 

- Temperatura descontlnua: 

K . ( $ . -,p . ) 
' ' J 

que ' .. nplicam em continuidade do fluxo de calor, sendo 

(1.11) 

este fluxo proporcional ã descontinuidade na temperatura. 

K e a condutância térmica de superficie e n a normal para 

fora da superflcie do meio i. 

Usando as condições de temperatura continua, obtemos: 

Tl = 1 ô = - 1 {!.12) 
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e as de temperatura descontlnua: 

r = bo 5 

ô = -(l+bjhb) (I.l3) 

e = ~ 5 (0)/(l+g/hg) 

onde 

A utilização destas condições de contorno sera discutida na 

seção I.2.5. 

1.2.2 - Geração do Sinal Acíistico 

A temperat~ra do gas e dada pela equaçao (1.9) e 

e e proporcional ã temperatura na superflcie da amostra, equ~ 

ções (1.12) e (1.13). Esta temperatura cai exponencialmente 

com a distância e apenas a camada mais próxima da superflcie 

da amostra ê capaz de responder ãs variações de temperatura 

da mesma, Fi!J. I.2. A espessura desta camada sera considera-

da como Jl;IJ=2Trllg , supondo -Z"- O A e ~ . suposição do modelo ' 
que esta camada se expande, devido ao aumento de temperatura, 

como um gâs ideal ã pressão constante, e que esta expansao 

ê transmitida adiabaticamente ao resto do gãs, gerando uma 

onda acUstica. 

Para a expansao da camada que age como um pistão 

considera-se a temperatura mêdia na camada como a variação 



de temperatura, isto e: 

6 T(t) = 
1 

o 

a variação da espessura da camada sera: 

o resto do 

liP(t) o 

õX(t) = 2rr 'o 

'" responde 

6T ( t) 

'o 

adiabaticamente, 

--"' õV! t) (cl/'vfolls 
Po o 

c 12 o To ', ' 

1 ogo: 

e ' 

e e iwt 

(l+i) 2TT 

i(wt-TT/4) 

1.2.3 - Slntese dos Resultados e Casos Particulares 

• 
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(1.14)a 

{l.l4)b 

Os resultados obtidos encontram-se na tabela I .1. 

Acham-se também nesta tabela alguns casos particulares que cE_ 

mumente ocorrem na prática. A partir dos resultados da tabe

la, pode-se chegar aos vãrios modelos unidimensionais exis

tentes,como casos particulares. 



Caso Resultado 

{ cp/cv }JJl o i {wt-11/4) 
Relação entre 6P ' e OP{ t) o " 12 i

9
T
0 

o ' [ n -o •f o {f") 
rl>s{o) = 

,., 
(y-ôo

5
) e 5 f(x}dx- (y + ôo

5
) e s j e s f(x}dx 

' Equação Gera 1 
-~ -9. 

n = (~+no 5 )(y- 6os) e
05

'L-
-o f 

(~ -no
5

)(y + óo
5

) e s 

Amostra termicamente f(x) = f
0 

= cte 
o ' 

e 5 = cte 

grossa I' I o ' f 
<lls(o) "' 

c e 5 f(x)dx <lls{o) o o 
<~>s (o) o o o o 

'L >> lls :'s9.=o ~ +na I , ~ +na 
5 o, ~ +no 

5 •, ; 

Amostra termicamente 

r
0

f(x)dx 
'o' 'olks 

s (o) 
1 

$ s {o ) <lls (o) o o o 
fina f L ' §_ - y f t -o f -

i << ]J e s "' 1 o o o o o 
; ,, 

TABELA I. 1 -
~ 
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I.2.4 ~Análise dos Resultados Obtidos 

Quando se pretende realizar uma experiência em fo 

toacUstica, normalmente procura-se condições experimentais 

que se encaixem em um dos casos particulares da tabela I. 1. 

Isto ê feito para facilitar a interpretação dos resultados da 

experiência. Neste aspecto, cabe aqui uma anâlise dos resul-

tados obtidos com o objetivo de obter uma compreensao mais 

ampla dos processos flsicos envolvidos e das possibilidades 

oferecidas pela técnica. 

A equação (I.6) e a subtração de dois termos com 

significados flsicos distintos. O primeiro termo mostra que 

a temperatura na superflcie da amostra ê dada por uma mêdia 

ponderada no calor gerado d diferentes profundidades na amos 

tra. O maior peso ê atribuído ãs profundidades mais prÔximas 

da superflcie em contato com o gâs. No segundo termo a fun

ção peso ê invertida, atribuindo maior peso is profundidades 

mais ,..rõximas da superfície em conta to com o suporte. A Fig. 

I.J mostra o comportamento destas funções peso para virias 

freqUências. O primeiro termo estã ligado a quantidade de ca

lor que seria transferida ao gãs, se o segundo termo não re

tirasse uma parte para o suporte. Os dois dividem o calor g~ 

rado entre o gãs e o suporte. 

Estes termos tambêm mostram que a temperatura va 

riãvel na superflcie da amostra sõ responde a geração de ca

lor localizada dentro de uma espessura da ordem do comprimen

to de difusão têrmica ~s- que depende da freqUência de modu 

lação. Calor gerado fora deste comprimento darã origem a uma 

temperatura contlnua do gãs, a qual não ê detetada. Pode-se 
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entender este fato atravês da Fig. 1.4 onde e mostrada ares-

posta temporal da temperatura na superf"'icie da amostra 

um ou mais pulsos de calor a diferentes profundidades. 

par a 

Percebe-se que no pulso de calor mais profundo a 

resposta da temperatura ê menos intensa e mais atrasada em 

relaçio ao menos profundo, Fig. I.4.a e b. A superposiçio des 

tes pulsos dâ origem a uma contribuição cont1nua e outra al

ternada. Nota-se da Fig. 1.4 c e d que a contribuiçio al

ternada do pulso de maior profundidade e menos intensa em relação 

a outra. Aumentando-se a freq~ência, a contribuição alternada 

do pulso mais profundo deixa de existir e a do outro diminui 

de intensidade Fig. !.4 e e 1.4 f. 

r importante classificar as amostras quanto a sua 

espessura comparada com o comprimento de difusio têrmica. Os 

casos limites são as amostras termicamente grossas, 1>>~~, e 

as termicamente finas, l<<us. Estes casos estio representa

dos na Fig. 1.3 b e c respectivamente. Nas amostras termica-

mente grossas nota-se que nao hâ superposição das duas fun-

ções peso, indicando que nao hâ influência de uma superf1cie 

sobre a outra. Neste caso o segundo termo se anula e não exis 

te dependência com a espessura da amostra e com os parâmetros 

têrmicos do suporte. A amostra pode ser considerada infinita. 

Na amostras termicamente finas a superposiçio das funções pe

so ê total e o calor ê dividido entre o gi~ e o suporte. 

Não hi dependência com as propriedades térmicas da amostra e 

o sinal i proporcional i energia total absorvida. 
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Fig. I. 5 

Relaç6es entre o comprin1ento de difusão tirmica 

e o comprimento de absorção Õtica 
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Propriedades das Amostras termicamente Grossas 

Como v5 varia entre alguns microns a alguns mil i 

metros é muito frequente, na prâtica, se trabalhar com amos-

tras termicamente grossas. 

Para examinar o comportamento em relação aos pa-

rãmetros ôticos de uma amostra termicamente grossa, suponha 

f(x} do tipo: 

f -x
0 

<X;;O 
o 

f(x) o 

o ' ' ' o 

" dois casos particulares apresentados "' tabela I . l , "' 
par a ' " ,, ' ' « ,, , m " resultados: 

o o 

f o, e-hr/4 
" <Ps(O) o ' o 

' ,, 
o 

' f o o, 11 

I 
« q, ( o ) o o 

'o o, o 

' ' f o o, ', 
Nota-se que a passagem de uma região ' 
outra (x >> v } e acompanhada 

o ' 
se do sinal e uma dependência 

de uma mudança de n/4 na 

adicional de w- 11 2 . Na 

giio x
0 

<< u
5 

o sinal não depende das propriedades de ab

sorção da amostra. Diz-se que o sinal esti saturado. Uma for 

ma intuitiva de chegar a este resultado é tomar a fração da 

energia absorvida que esti dentro do comprimento de difusão 

tirmica. A Fig. I.Sa mostra uma amostra que absorve toda a 

energia incidente E; no comprimento t
6 

>> u5 . A fração de 
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energia incidente capaz de gerar sinal sera (11 5/t 13
)E 1 . 

,, R, << ).! 

' ' 
toda energia seri utilizada. A diferença de fa-

se entre os dois casos vem da diferença nos tempos de trans

ferência térmica. 

Os resultados acima sao vâlidos para qualquer fun 

çao que satisfaça as seguintes propriedades: 

f(x) = f
0 

+ M{x)tal que M(x) « f0 para 

lx 15\1 5 

I G ('I 
f(x)=lo 

' ' o ' " o 

Rosencwaig e Gersho( 3 ) resolveram a equação de difusão têrmi 

ca para uma amostra que absorve luz na forma de Lambert-Beer, 

I • I e-Bx onde 13 ê o coeficiente de absorção 5tica. Nes o , 

te caso a função f(x) e dada por: 

,, caSOS 

' 
, '• o 

di seu tidos 

1 -,-

1 

' 

ocorrera o 

, '• 

« ' ' 

"" 

X S 0 

situações 

1311 s
1
o 

4ls(O) " ' o 

' +no '• ' 

-i n/t 

" 

Os autores acima dividiram as amostras termicamente grossas 

em três casos: 

a) Saturada 

' 



b) Não saturada ' opaca. 

,,, «1 ' 89,»1; q.s {O) • 

c) Não saturada ' transparente. 

c 
,,, 

' • co, k 

' 

I, 

e, I 
' o --.-
' 

~In/4 

' 

Na nossa formulação esti claro que so interessa a divisão en 

tre 811 >> 1 

' 
ou 811 5 << 1. O resultado dos casos b e c ' 

obrigatoriamente o mesmo. No entanto a distinção entre estes 

'dois casos e importante em termos de comparaçao com o método 

espectrosc6pico convencional de transmissão. Na transmissão a 

relação que define a saturação e Sl >> 1. O caso b e de uma 

amostra saturada do ponto de vista da transmissã:o, mas nao 

saturada do ponto de vista da técnica fotoacUstica. A dife-

rença entre as duas condições de saturação, SQ ~> 1 para 

transmissão e 811
5 

>> 1 para fotoacUstica, permite que a têc 

nica fotoacUstica obtenha espectros de amostras com espessu-

ras equivalentes a ( 1 4 ) 
~' . 

Em relação a nossa pergunta inicial contida na i_!l_ 

trodução, dado S(w) qual f(x)?, o caso termicamente grosso 

apresenta uma resposta di reta. Reescrevendo o resultado 

percebe-se que o sinal em função da freqa~ncia e uma trans

formada do perfil de absorção. Pode-se determinar f(x) achan 

do a transformada inversa de s(w). 
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Este método de microscopia e aplicado apenas pa

ra profundidades da ordem do comprimento de difusão térmica. 

suponha 

O resultado da integral sera: 

s, 

,o 
I 
r 

J 
-oo 

c ' ' ; f(x) dx 

-c ' 
t. « x0 , (1- e 5 )/a5 t:. ~ 1 quando 

-c ' ' ; 

x>OtPO 
o 

1 ' ' 
-c ' ; c 

- o 
quando 1o 5 a1~ 1. O res~ltado e identico quando se faz 

f(x) = ó(x + x0 ). Isto significa que e posslvel localizar a 

posição da absorção mas não resolver a sua forma. Para resol

ver a forma ê necessário que /', ~ x
0

. Este comportamento esti 

ilustrado na Fig. I .6. A conclusio i que este ê um mi todo de 

microscopia aplicado ã profundidades da ordem do comprimento 

de difusão térmica da amostra com resolução da ordem da pro

fundidade observada. 

Amostras Termicamente Finas, í << ~s 

O sinal nao depende das propriedades t~rmicas da 

amostra, mas das propriedades térmicas do gãs e do suporte, 

que dividirão o calor gerado entre si. ·r proporcional à in

tensidade de radiação absorvida. Se a radiação incidente for 
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toda absorvida dentro da amostra o sinal estã saturado. A con 

dição de saturação é dada por (ll'. » 1, como no caso de trans 

missão. Nenhuma mudança de comportamento em relação a fre-

qUência, fase ou propriedades térmica acompanha a 

de saturado para não saturado. 

transição 

Novamente RG dividem em três casos as amostras 

termicamente finas, dois dos quais são idênticos. Para amos

tras opacas vale a relação: 

' - I l'. << )J ; 

' 
Sl'. » 1 . . »1 

Para amostras transparentes existem duas situações: 

b-) l'. << "~·· "l'. << 1 e "" > 1 ,.~ ~ ~ .. s 

o-) l'. << "r•. "t << 1 e "" < 1 
'"'~ " "'"'s 

Nossa formulação mostra que o sinal sO vai depender da condi 

çao Si» 1 ou Bl'. <<1, não interessando se R;; > 1 

' S\.1
5 

< 1. Logo I!IS sinais nas situações b e c são idênticos. 

Neste tipo de amostra nao ê possivel fazer uma anãlise do pe! 

fil de profundidade. 

Outros Comentãrios 

Em Relação a Microscopia 

Quando uma amostra nao for termicamente grossa 

nem fina seria necessário usar a expressão (1.6) completa, p~ 

rase obter o perfil de absorção. Uma alternativa a este me

todo seria medir o sinal por frente e por trâs da amostra, ca 

libradamente, e usar a expressão (I .7) para achar a transfor 

mada inversa. A Fig. I ,7 mostra o esquema experimental deste 

mêtod0, 



Em Relação a Saturação 

A diferença entre a saturação de transmissão e a 

da fotoaciística, e que na transmissão não passa luz nenhuma, o 

sinal e zero, enquanto na fotoaciística toda a luz e absorvi-

da e gera sinal. Mesmo na região saturada o sinal fotoaciís-

tico depende das propriedades Ôticas ligadas ã reflexão, es

palhamento e decaimentos radiativos, que poderão ser medidos 

se forem uma fração razoâvel da energia convertida em calor. 

Na situação em que o sinal fotoaciístico não depende de pro-

priedade ôtica nenhuma, ele pode ser usado como um detetor de 

radiação de resposta plana com o comprimento de onda. 

~Relação ao Coeficiente de Absorção Ctica 

Em qualquer método de medida de coeficiente <!e ab 

sorçao, o limite para coeficientes de absorção muito grandes 

é dado pela saturação, e para pequenos, pela sensibilidade dO 

equi1,amento. A técnica fotoaciistiC<i mudou a condição de satu 

ração de SQ. » 1 para Sll 5 >> 1. Isto tem permitido a de

terminação de coeficientes de absorção õtica até 105 cm- 1 (l 5 ) 

No caso de amostras termicamente finas em que a condição fo-

toaciistica de saturação e a mesma da transmissão, as 

técnicas estão em igualdade. 

duas 

Para coeficientes de absorçiio fracos a técnica fo 

toaciística e muito superior ã de transmissão. Na transmissão 

e preciso medir uma variação muito pequena em cima de um si

nal muito intenso. A fotoaciística mede apenas o que e absor-

vido, significando que um aumento na intensidade da 

ção incidente permite a medida de sinais fracos. Um 

radia-

exemplo 



seria de uma amostra que absorve 10-6 da radiação incidente. 

Na transmissão seria necessãrio um detetor com sensibilida

de de uma parte em 106 . Na fotoacUstica, uma fonte com 1o6w 
de potência deixaria lW absorvido na amostra. 

Em Relação as Propriedades Têrmicas 

A medida do comprimento de difusão térmica, que 

sera discutida no Cap. IV , permite determinar o v a 1 o r 

absoluto da difusívidade têrmica de uma amostra. Em uma amos 

tra termicamente grossa existem duas regiões com dependências 

diferentes nas propriedades térmicas da amostra. Na região s~ 

turada o sinal e proporcional a [ kpc] -l/ 2 e na região não 

- I saturada a [ pc] , onde k ~ condutividade térmica, p ~ den-

sidade e c~ calor especifico. [ difícil medir o valor abso 

luto destas constantes usando a fotoacUstica, r-ss é ficíl 

acompanhar mudanças relativas, como em uma transição de fa

se, por exemplo. A passagem da região saturada para a não sa

turada pode ser feita através de uma mudança na freq~Lncia de 

modulação ou no comprimento de onda da radiação incidente.per 

mitindo observações separadas de pc e kpc. 

Uma amostra termicamente fina pode ser usada co

mo absorvedor de radiação para estudar as propriedades têrmi

cas do suporte. 

!,2.5 - Influência da Resistência Têrmica 

Mostramos, em um trabalho de 1979( 7), que nao se 

tinha considerado a exist~ncia da resist~ncia t~rmica de su-

perfTcie na formulação de modelos em fotoacUstica. Modifica-
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mos o modelo RG com uma nova condição de contorno, obtendo 

uma expressão diferente para o sinal fotoacUstico. A existên 

cia da resistência térmica para a transferência de calor na 

interface entre dois meios ê conhecida hã muito tempo{ 13 l. 

" seçao I . 2 • 1 vimos que a diferença entre as 

duas condições " 
Tempera tu r a contlnua Temperatura descontínua 

" 
, 1 n"'l+g/hg 

ó , -1 6 = -(1 + b/hb) 

8 , <jl s ( o ) 85 = 4> 5(0)((1 + g/h
9

) 

Os valores de g/hg e b/hb dirão se é relevante considerar ' 
resistência térmica no efeito fotoacUstico. Se 

as expressões com resistência térmica, se reduzem ao conven-

c i anal. As diferenças entre as duas aproximaçõ~s para os v a-

rios casos estão na tabela I .2. Para uma amostra termicamen 

te grossa sõ interessa g;n
9

. 

Baseados nos resultados encontrados na 1Jteratu

ra(13l para medidas estacionârias de resistência térmica, co~ 

cluimos que esta era da ordem daquela fornecida pelo mecanis-

mo de radiação. Neste caso 

cia térmica e importante. 

9/h »1 g 
e a inclusão da resistén-

Quimby e Ven(l 6 ) discordaram, mostrando o me c a-

nismo de troca de calor com o gãs 

to, no qual g;h
9 

<< 1. 

que consideraram corre 

Em 1981 Lima et al (ll), Quimby e Ven( 16 ) ' 
Rosencwaig(lS) apresentaram seus argumentos, experimentais 

teõricos, a favor e contra a aproximação g/hg >> 1. 
" 
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" 
A respost~ a 

et al (lg) e Lambert ( 20) 

esta questão foi dada por Monchalin 

que mediram a resistência têrmica 

solido-gâs e acharam valores próximos ao previsto por Quimby 

e Yen. 

No ca~o do cantata sÕlido-sÕlido a resistência 

térmica se torna importante, como demonstraram Parpal et 

al( 21 l_usando a técnica fotoacUstica eles fizeram um estudo 

do valor da resistência térmica sÕlido-sÕlido, para uma amo! 

tra termicamente fina, em função da pressão de conta to amos

tra-suporte. 

A diferença entre c; conta tos síil i do-gâs ' s õ 1 i 

do-sõl ido começa '" o v a 1 o r de b, '"' usualmente ' mui-

te ma i o r do qoe g, conforme dados de Tabela !. 3. A trans-

ferência têrmica sólido-sOlido ;e " via pontos " conta 

to das superflcies e através do g'ãs entre elas, aumentan

do a resistência têrmica. Para sÕlidos em bom conta to têr-

mico, caso da solda, eletrodeposiçao e evaporaçao, a resis 

tência úirmica se torna desprezlvel dO ponto de vista da fo-

toacGstica. Em algumas situações, um meio intermediirio, po-

de ser considerado como resistência têrmica. Suponha a geo 

metria da Fig. I.B onde existe um meio entre dois meios 

j e j-1. Usando as condições de contorno nas 

x=O e tomando a solução no meio como: 

-o .x 
+ B e 1 

achamos a relaçao entre <Pj' <Pj 

~ cosh (o.t.)>· 1 -
1 1 J-

superflcies 

• . 1 J -



J i j-1 

\ 
-ti o 

Fig. !.8 

Meio intermediãrio entre duas camadas 



senil (o.t.)<j>. 1 + cosh(cr.t.) k. 1 •I. 1 llJ- ll'J-J-

Quando oi~i tende a zero, esta relação pode ser reescrita co

mo; 

k .<fl '. 
J J 

(q,.-q,.1) 
J J-

Que e a condição de resistência térmica com 

H -

Em outra situação o sistema de~e ser tratado como uma amostra 

composta. 

1.3 -Amostras de Virias Camadas 

Para resolver o problema de amostras com vãrias 

camadas, que absorvem energia de uma forma arbitrária, usare 

mos o seguinte procedimento; 

Determinamos as condições de contorno nas duas 

superfícies de cada camada. 

calculamos o sinal da j-êsima camada como se 

apenas ela absorvesse energia. 

Somamos os sinais provenientes de cada camada. 

A Fig. 1.9 define a geometria do problema. Todas 

as grandezas relativas ã camada j levam o lndice j. As con 
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dições de contorno na s.uperfície do lado do gas, sao escr\-

tas na forma: 

e no lado do suporte: 

Definimos o parâmetro adimensional, 

k . 1 o . 1 J- J-

o 

Usaremos como condição de contorno entre as cama 

das a continuidade da temperatura e do fluxo de calor. Isto (i, 

estamos considerando camadas perfeitamente ligadas umas nas 

outras. 

Com estas suposições escrevemos ~j e n. como 
J 

' como função de 

Se apenas • camada k absorve energia, 

ção para • camada j ' k se ra : 

I; • '; 
o .)( . 

' J J • B . 
J ' 

o 5 )( j 

Com a translação em ta 1 que 

Usando as condições de contorno em x
5 

~-ij' obtemos: 

yj +6J OJ 

yj-6j a 5 

• so 1 u-

• L 1 I . 
J -



definindo 

a temperatura fica: 

yj+lijoj 

y j j o j 

o ' I e 3 
-a.x 

J 
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(I.l5) 

Voltando as condiç6es de contorno na interface j ~ jtl, ob-

temos: 

(l+Pj+l} 
<jJ'. = o 

J 

com as consequentes relaç~es de recorr~ncia: 

lj 

'j 

' 

, 
b j + 1 o. 

J 

1 
• 

p . + 1 

1 • p j + l 

{bj+l l)t(bj+l'+ 1) pj+l 

(bjtl + l)+(bj+l 1) pj+l 

(1.16) 

Utilizando esta relação de recorrência podemos achar todos os 

P'js em função de PN' determinando yj e lij em termos de 

' 
Para achar as condiç6es de contorno na outra face, 

tomamos a camada j < k. Novamente: 

-o .x . 
e J J 
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usando a condição de contorno ~j<j>j+nj<P'j ~O obtemos: 

Definindo: 

a .x . 
• 

~ ,, J J 
j 

qj ~ 

f;j-nj 

f;j+nj 

"; 
' , (!.17) 

"; 

e utilizando as condições de contorno na interface j ~ j-1 ,o~ 

temos: 

' 

com as consequentes relações de ocorrência: 

1 

"; • 
1 ' q . 1 J -

(1-bj) ' (l+b .) q . 1 
qj ~ 

J -

(l+bj) ' (1-bj} q . 1 J· 

Assim podemos escrever 

ção de q f; e n . 
1 • 1 1 

' 

•• J 

-2ojtj 

n. 's 
J 

= o ' 

{1.18) 

como fun-

O sinal gerado na camada J deve ser transfendo 

atravês das j-1 camadas na sua frente até chegar ao gas. 

Por isto ê necessãrio u111a relaçã"o de recorrência entre as 

temperaturas <Pj(xj = O) e 4>j-l (xj-l =O). Usando a con-
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tinuidade da temperatura na interface j ~ j-1, chegamos ao 

resultado: 

•. 1 J-
I 1 q . 1 J-

2q. , .. 1 J- J-

' ) 
' 

-q ' j-1 j-1 
.j 

(1.19) 

Continuando até • primeira camada, obtemos para 0 j : 

j -1 
e. • rr J 

m~l 

Usando a relação de 
2P 1 

(1-q e m m} como: 
~ 

1 - q e 
~ 

,, 1 
j-1 (1-qme UI 

"P [ - [ o 
~ (1- qm) 

recorrência entre q 
~ 

2b (1-q 
1
1 

~ ~-

m:l 

(l+b )+(1-b )q 1 m m m-

'~ I .j (I .20) 

escrevenws 

O termo (1-qm-l) que apareça em cima vai cancelar com o que 

apareçe em baixo no prôximo passo, por isto 

,, 'm 
(1-qm e m ) 

(1.21) 
(1-qm) 

Substituindo o valor de q
1 

em termos de c;
1 

e n
1

, obtemos: 

( 1.22) 
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~j e calculado da mesma forma que o caso de uma camada e vale: 

rjlj = 

o 

J 
-o.(L+x.) 

e J J J f.(x.)dx.) 
J J J 

-L 
J 

(1.23) 

Estes resultados serao aplicados no Cap. VI pa-

ra estudo de amostras com três camadas. Uma aplicação teste ê 

considerar as N camadas com as mesmas propriedades térmicas, 

isto ê, uma Unica camada dividida em N pedaços. Nesta situa 

ção vale: 

b • • 
J 

'; • 

-2cr.t. 

'; • ' 
J J 

j-2 

TT 
m=l 

1 

'; • ', 

p j+ 1 

N 
- 2o5 r í 

Pj~e m=jm 

j 
-2o El'.m 

e 5 m=l 

1 

(yN + 6N °s) 

(yN 6N°s) 

(t;l-n1°s) 

(ç;l+nlos) 



onde 

(l+P. 1}{l+q. 1) J+ J-

-2cr.t. 
e J J I 

' 

o.t. -o/-'j 
(t; +n.o-)("y.-6.o.) e J J- {t; -n.cr.)(y.+6.o.) e 
jJJJJJ jJJJJJ 

Desenvolvendo o termo qj-l Pj+l obtemos: 

onde , 

N 
1 s = m~l 

teremos; 

onde 

' 

I . = 

" 
I . = 

J-

Para a temperatura em x.=O 
J 

da j-ésima camada 



1 - • 111 ,,
2 

... +&,._ 1) + x, achamos: Fazendo a trans açao xj 

-(& Hz+ ... +L 11 
( 1 J-

0 X ('ytf+ÔN CJ S 
e 5 f(x)dx- _li 0 'YN N N 

-(l'.lH2 ... Hj) 

Achamos 

r -{&,Hz• .. -·~j-1) 

-o ' 
e 5 f(x)dx 

que so depende de j nos limites das integrais .Logo a soma 

j transformará estes limites para 

e o de uma camada apenas. 

!,4 - Funçiío de Green em Três Dimensões 

-J< a O e o resultado 

' 

A motivação maior deste estudo foi a tentativa 

de aplicar o mêtodo usado no Cap. I V para medi r a difusi 

v idade térmica de sistemas em qualquer situação experimental. 

A dificuldade encontrada no método do Cap. IV ê que ele foi 

desenvolv.ido para sistemas unidimensionais. Na prãtica, é di

flcil gerar calor igualmente em todo um plano da amostra, pa

ra que o modelo traduza a realidade. 

Vamos nos restringir a amostras com dimensões 

maiores que o comprimento de difusão têrmica e com pelo me-



z 

gás 

y 

amostra 

Fig. I. 10 

Geometria em três dimensCies 
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nos uma face plana, na qual o sinal e detetado. Isto signí-

fica uma amostra semi-infinita com a face plana no plano z=O 

conforme Fig. 1.10. 

O problema ê achar a temperatura na amostra e no 

gas devido a uma fonte pontual de calor em fon-

te foi colocada nesta posição para que o problema tenha sime 

tria cillndrica. O resultado para uma fonte fora do e1xo z 

pode ser encontrado fazendo-se uma translação. 

A fonte sera dada por; 

• f (r) -

As equaçoes de difusão têrmica em coordenadas cilíndricas (p. 

q,,z) serão: 

No gás 
1 
o 

_a_ I ,, rl'g } + ' ~ o 

l a 
I ' 

a 
''I 

,z 
<fls- as 21jls+ " amostra ' ' ap ;p ,, 

S~o • 
' " 

ó(c ' 
• z 

0
k) o o ' ' o 

Separando em o ' ' tõl '"' ,
9 

crJ o R( P) z I' I obtemos 

' solução 

-m ' R ( P} Jo(\p); 12 2 2 
z ( z ) 9 ; o o m o, o 

' g 

A solução geral ê dada como combinação linear no parâmetro ~ 

Na amostra a solução da parte não homogênea que não diverge 

para z-+ -oo e: -j g I ' I 

' 

(1.24) 

Na amostra a solução da parte nao homogênea que nao diverge p~ 

ra z-+ _.,e: 



' 
-o R 

' R "' 
e a homogenea anãloga a do gas. Portanto: 

"' 
2 

'• 

-a R _ 

-'''.---' . ' ' e 5 )..d:i 
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(1.25) 

As integrais que apareçem sao transformadas de 

Hankel. Usando as propriedades das transformadas de Hankel(ZZ) 

escrevemos a função de Green na forma: 

-a//- (ztz 0 ) 2 - -1,2 2'1 (z+z 0 ): • ' 
• o, I 

' ' ' JoP.P)Actl\.1 . ~ 

/P2t(z+ 
2 I ,2 2 ' 'o i o 

• o, 

e a temperatura na amostra fica: 

(1.26) 

<Ps (p,z) = 

As derivadas das temperaturas sao 

_, ' 
m

9 
g(A) J 0 (Ap} e g AdA 

r"' r BI
0 

I 
,1_ 4"ks 

'o< 

cl_"_'~o--c) e-mslznol+ m, ems\p.)]Jo(:~;À22 
I Z+ z o 

Usando as condições de contorno ~ ,, 
chegamos ao sistema de equações: 

= <P
9 

e k 5 Q>~ = k 9 Q>~ em z=o, 

Bl 0 ' 
_, ' 

' o g (À ) f p, ) ~ 

411 k s '• 
Bl 0 

_, 2 
m

9
k

9 
g(.l,) • ms ks f ( À) ~ 

' ' o 
o 



Obtendo para ., ' 
00 

Sl
0 

<Pg{p,z) - ,, 
o 

' ' g 

-· ' -· ' ' 
; o 

' ks ,lit 2+ o 2 
; 

-m lztz I 
' ' o 

g 

• k/ ).2+a9 

J (J.p)!td). 
o 

(1.28) 

Uma inspeçâo no denominador das integrais mostra que o termo 

'"' tem k é muito menor que 
g 

o outro, para qualquer !t. A dife 

rença entre gases e sôlidos ê grande na condutividade térmica, 

nao na difusividade ,que é da mesma ordem 

10\ 10
4 v·ezes maior)e us 

de grandeza, T~ 

bela " o . Desprezan g ~ 

do o termo com kg a integral ê uma transformada conhecida e ob 

temos para a temperatura da amostra; 

<l>(f,f•)= 
; 

I
+., 

-a r- r 
' ; 

I r- r' I 

Com este resultado,podemos calcular a temperatura na 

para qualquer distribuição espacial de calor. 

B {r' ) 

VOLUME 

I
+., 

-a r- r 
' ; 

-'---;-o-.~ • .,-, dV 
I r - r' I 

Uma aplicação imediata ê o caso de um plano inteiro 

{1.29) 

amostra 

(1.30) 

gerando 

calor uniformemente. Este ê o caso unidimensional. A função de 



fonte de calor sera: 

f (r) " 

e a integral fica: 

• 00 

t l, "' 00 

rjl s (r) 00 

2Tik
5 

si, 
rjl s (1) 

L im 
00 

211 k .0000 

' 

e por fim: 

COnl /', z = z + 'o • z < o . 

' 

-,1).2+as 

' 

6(Z+Z) 
o 

2 I Z+Z
0 

I 

/). + as 

'· 

o 

-/).2+a 2AZ 

' ' 
h 

' 
-a t,z 

' 

J 0 (Ar)2nodp\d!. 

J 1(\a)di. 



Tabela 1.3 

Condutividade térmica e difusividade térmica de alguns materiais 

Intervalo de valores da condutividade térmica: 

gases : 5,8 x 10- 5 a 5,8 x 10- 3 W/cm K 

lTquidos : 9,3 x 10- 4 a 7 x 10- 3 W/cm K 

isolantes térmicos : menor do que 2,3 

metais : 0,02 a 4,2 W/cm K 

temperatura ambiente (300 K) 

Material ' (W/cm K) 

Elementos 

Alum1nio 2 ' 3 7 

Berll i o 2,00 

Cromo 0,90 

Cobalto o' 99 

Cobre 3 ,98 

Gadol1nio (pol icrista1) o ,09 3 

Gã 1 i o li eixo • 0,41 

li eixo b 0,88 

li eixo ' o • 1 59 

Germãnio 0,60 

Ouro 3,20 

Ferro 0,85 

Chumbo o. 35 

Mercúrio (l1quido) 0,08 

Mo1ibdênio 1 • 38 

N1quel 0,85 

Niõbio 0,54 

Platina 0,64 

-3 X 10 W/cm K 

" 
(cm 2Js) 

o ,968 

0,590 

o ,290 

0,263 

1 ' 1 7 

0,058 

o • 1 86 

o ,404 

o ,o 72 

o ,346 

1 '2 8 

0,23 

o. 24 

0,044 

0,543 

0,23 

0,237 

0,252 



Tabela 1.3 {cont. 1) 

Material 

Silício 

Pra ta 

Tântalo 

Titânio 

TungstE!nio 

Uriinio 

Zinco 

ligas metãlicas 

aço (stainless steel) 

Latão (tlpico} 

Bronze 

Semicondutores e ôxidos 

Al 203 
Sio 2 {cristal} 

Si0 2 {fundido) 

ZoO 

CdS 

GaAs 

GaSb 

IoP 

!nAs 

Plâsticos e polímeros 

Borrach<1 (tlpico) 

Polietileno 

Acrll ico 

Ny1 on 

Poli propi1 e no 

k 

(W/cm K} 

1 • 4 8 

4,27 

o • 57 

0,22 

1 • 7 8 

0,28 

1 • 20 

o • 14 

1 , o 
0,54 

0,46 

o. 1 o 

o • o 1 4 

0,29 

0,27 

o. 44 

0,33 

0,68 

0,27 

0,0015 

0,002 

0,0017 

0,0033 

o ,0012-0,0017 

0,88 

1 • 7 4 

o • 2 4 7 

o ,09 2 

0,662 

o, 1 2 5 

o • 41 6 

0,0037 

o. 34 

o • 21 

c ,06-0,09 

0,0089 

0,0083 

0,00~4 

o • 1 5 

0,25 

0,24 

0,46 

o • 19 

0,00094 

0,00099 

0,0012 

0,0009-0,0013 

0,0015 



Material 

Poliestireno 

Teflon 

Gases 

,, (atmosfera) 

"' 
"' ,, 
o, 
c o, 
Outros 

Concreto 

Amianto 

Argila 

marmore 

Carvão 

Algodão 

Madeira 

Tabela I.J (cont. 2) 

k 

(W/cm K) 

o • 01 J 

o ,004 

o ,00024 

0,0014 

0,0018 

0,00026 

0,00027 

0,00017 

0,0081 

0,0015 

o • o 1 3 

0,028 

0,0012 

o ,00059 

0,0014 

0,0010 

0,0010 

o • 19 

1 '52 

1 • 50 

o • 2 2 

o' 22 

0,10 

o' 00 36 

0,0052 

0,098 

0,14 

o • o 1 ? 

o ,o 57 

o • o 1 2 
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CAP!Tl!LO II 

ASPECTOS EXPERIMENTAIS 

O objetivo deste capítulo ê apresentar aspectos ge~ 

rals da metodologia experimental da ticnica fotoacfistica. A 

Fig. 11.1 mostra o diagrama de bloco do sistema necessârio a 

uma medida em fotoacUstica. Os blocos pontilhados são aqueles 

que dependem do tipo de medida desejada, podendo ser substitui 

dos ou eliminados de acordo com as necessidades. As seçoes 

deste capitulo seguirão a numeração do diagrama de blocos. No 

final do capítulo apresentamos a lista de equipamentos que 

utilizamos ao longo deste trabalho, classificados de acordo 

com os blocos da Fig. 11.1. 

II .1 - Fonte de Radiação Eletromagnêtica 

Os requisitos bâsicos para as fontes sao: 

- Intensidade. O sinal fotoaciístico e diretamen-

te proporcional ã intensidade da radiação incidente, por isto 

as fontes devem ter uma intensidade mínima, para que a razao 

sinal/ruído seja aceitâvel. O limite estâ em 10 uW/cm 2 (l) 

- Estabilidade. A fonte deve ser estivei dentro 

do tempo necessârio para realizar a experiincia. 

O prõximo fator a considerar ê a natureza do es 

tudo que se deseja realizar. Nos estudos de propriedades têr

micas,a fonte de radiação sera utilizada apenas como uma fon 

te de calor. Uma luz branca, laser ou um feixe ,, 
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elitrons, fornecem, em princípio, o mesmo efeito. A faixa de 

comprimento de onda em que a fonte emite e um fator a ser con 

siderado, pois dependendo da mesma, a amostra pode esta r 

na região saturada, onde o sinal depende de (kpc)-l/Z, 

não saturada, onde o sinal - 1 depende de (pc) . Neste caso 

bloco 5 pode ser retirado e o bloco 2 pode ser substituído 

por filtros ou simplesmente excluido, 

Nos estudos da interaçio da radiação com a mat€-

ria, o mais importante ê achar uma fonte na região do espe_c: 

tro eletromagnêtico em que se deseja trabalhar. Se a experi~~ 

cia exige uma varredura no comprimento de onda, a fonte deve 

apresentar uma emissao continua. Para linhas discretas a n1e-

lhor opção ê o laser, que tem grande intensidade e monocron1ati 

cidade, 

Para espectroscopia Otica, do ultravioleta ao 

infravern1elho prôximo, a escolha tem caldo sobre as limpadas do 

arco de alta pressão, principalmente a de Xenon1o. A vantagen1 

da lâmpada de Xe em relação a de mercUrio e sua estrutura 

mais contlnua, embora tenha menor emissão no ultravioleta, 

Fig. !1.2 Lâmpadas com envelopes de quartzo, os q u a i s 

transmitem abaixo de 300 nm, com potência superior ou igual 

a 450 W, requerem un1 sistema de exaustão do oz~nio 

ao longo do percurso õtico. 

formJdo 

As características das fontes que utilizamos nes

ta tese estão na lista de equipamentos no fim do capítulo. 

1!.2- Seleçio do Comprimento de Onda 

Nesta seçao discutiremos ·apenas a seleçio de com 
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primentos de onda do ultravioleta ao infravermelho prõximo,a

travês de monocromadores de grade de difração. 

Em um sistema fotoacüstico para espectroscopia de 

qualquer amostra, o essencial ê a potência de luz incidente na 

amostra. Toda a Õtica deve ser projetada com o objetivo de 

max1m1zar a potência de saída. Usualmente esta maximização im 

plica em uma perda de resolução no comprimento de onda em re

lação aos métodos convencionais. O comum na literatura e uma 

resolução entre 1 a 10 nm no visível, com abertura nas fendas 

a tê 5 mm e intensidade de pico na amostra atê 10 2 
mW/cm • 

Na õtica de casamento entre a lâmpada e o monocro-

mador, a distância entre eles, deve fazer coincidir os nüme 

ros F, isto e, a distância da fenda ã lente da lâmpada dl 

vidida pelo diâmetro da lente, deve ser igual a distância 

entre a fenda e o espe1'1o do monocromador,dividida pelo diâme

tro do espelho. Usualmente as lâmpadas tem uma "House" com um 

sistema de lentes na saida que permite fazer este ajuste. 

No sistema de focal ízação da >a ida do monocromador, e prefe

rivel o uso de espelhos concavos no lugar de lentes, devi 

do a menores perdas e resposta espectral, principalmente no 

ultravioleta. 

Nos monocromadores de grade de difração e necessa 

rio o uso de filtros que cortem os sub-múltiplos do comprime~ 

to de onda selecionado. Até 400 nm estes filtros não sao 

necessãrios para a maioria das fontes, as quais não em i tem 

abaixo de 200 nm. De 400 nm a 600 nm pode-se usar vidro co

mum, que corta em 300 nm. Na faixa de 600 a 1000 nm e preciso 

um filtro que corte em 500 nm. Acrllico amarelo pode ser 

este filtro. Acima desta faixa deve-se comprar filtros 
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especiais. 

A velocidade na varredura do monocromador deve 

ser lenta o suficiente em relação ao tempo de integração 

do sistema de deteção. Estes tempos são da ordem de 0,3 a 

1 s e o sistema não responde a variações temporais 

curtas que esta. 

mais 

Se a normalização do sinal nao for simultânea, 

e importante que o monocromador tenha um marcador de even

tos. Nossa experi~ncia tem mostrado que,sem este marcador, os 

espectros não saem bons, principalmente nas regiões dos pi-

cos de lâmpada, onde desvios pequenos no comprimento de 

onda implicam em desvios grandes no sinal. 

O modulador convencional e um motor elêtrico que 

gira um disco com aberturas. Embora muito simples este modu

lador tem QIJe satisfazer as seguintes características: 

- Velocidade variivel. E importante para estudar 

o sinal em funçio da frequência. 

-Estabilidade na rotação de uma parte em mi 1 . 

Na eletrônica de deteção do sinal fotoacústico e comum o uso 

de filtros com fator de qualidade entre 50 e 100. Isto signi-

fica que uma variação de 1% na frequ~ncia ~ suficiente 

cortar o sinal pela metade. 

par a 

Balanceamento e isolamento mecànico-acústico. 

Todo ruído proveniente do modulador é sincrono e não sera fil 

trado pela eletrônica de deteção. Em rotações altas, maior que 
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50 RPS, ê muito difícil evitar o ruído aci.istico-mecânico des

tes moduladores. 

-Blindagem. Evita sinais elêtricos induzidos pe

lo modulador. A bTindagem deve ser feita, não apenas no modula 

dor, mas tambêm no microfone e cabos de ligação. Nossa exp~ 

riência mostrou que o simples contato elétrico entre microfone 

e a célula, gera sinais espúrios induzidos pelo 

pois a célula funciona como antena. 

II.4- Microfone e Célula FotoacUstica 

modulador, 

Este é o fator fundamental na técnica fotoaci.isti

ca. Ele delimitarã a sensibilidade e a razão sinal/ruído pa

ra uma dada fonte. 

A Fig. 11.3 mostra o esquema tipiro de um micro

fone capacitivo. A Fig. !1.4 mostr~ o circuito equivalente 

de um microfone com pre:amplificador. Junto com as figuras 

apresentan1os a relação entre o sinal de saida e a vari•çio da 

capacitincia do microfone. O p1·incipio de funcionamento ê sim

ples: variação de pressao no diafragma faz com que ele se des

loque, mudando a capacitincia do microfone; esta mudança na 

capacitância produz uma corrente atravês do resistor Rc 

com a consequente queda de tensão, a qual ê amplificada. 

Outro microfone muito usado e o de eletreto. E um microfo-

ne capacitivo, com um material de polarização permanente, o eletreto, en

tre o diafragma (l,Fig. !1.1} e a placa de trãs (2, Fig. !1.3}. Esta polari 

zaçao permanente cria, por si sã, um campo elêtrico entre as placas. 

Os microfones mais usados em fotoacústica tem 

sido os miniatura de eletreto, com tensão de polarização 
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entre 1 e 3 V e os ~apacitivos de l/4 ou 1/2 de polegada, 

com tensão de polarização entre 28 e 200 V. 

O esquema da Fig. II .4 e a relação 11.1 mostram 

que o sinal de saida depende de 1/c, c • c,+ c + c .. 
' ' 

isto a capacitância c1 do preamplificador não deve exceder 

muito a capacitância 't do microfone. O pre'amplificador deve 

ficar o mais próximo possível do microfone. O valor de RC, 

R= (R;R,}/(R; +R,}, é um dos fatores que delimitam a repos

ta a baixas frequéncias. As resisténcias R, de polarização 

e R; de entrada do preamplificador devem ser altas o sufi 

ciente, para que a frequência de corte, fc = 1/RC, seja tão 

baixa quanto desejada. Usualmente elas sao da ordem de 10 9
Q. 

A sensibilidade dos microfones usados em fotoa-

cUstica está entre lO a 50 mV/P~(l Pa = 1N/m
2 

= 10 1-lbar = 

-5 lO atm.). A fig. 11.5 a, b e c mostra a resposta com a 

frequência de um microfone BrUel & Kjaer capacitivo (a), um 

Knowles de elitreto (b) e a calibração de um microfone nac1o 

nal, obtido no comércio sem especificação. Esta ca'ibraçào 

foi feita contra o microfone Brael & Kjaer. 

O duto (5, Fig. 11.3) faz a equalização de pres 

sao estática nos dois lados do diafragma. Uma sobrepressão 

dentro do microfone romperia o diafragma se ele não existis

se. O ouvido humano também tem um duto deste tipo. Para va

riações rápidas é como se o duto nao existisse. Este duto e 

o fator principal na resposta de baixa frequência dos micro

fones. A frequência de corte é dada pela ressonincia de Helm-

holtz. 

O tratamento padrão da ressonincia de Helmholtz, 
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fazendo uma analogia com um circuito RLC e apresentado no 

Apêndice II. Na situação da Fig. 11.6 o resultado do apêndice 

mostra que, se a frequência e muito menor que a frequência 

de ressonância de Helmhol tz, a variação nas duas camaras sao 

iguais e valem: 

OV(t} 
= Y Po (!1.2) 

Se a frequência e muito maior do que a ressonância de 1-felrnholtz 

as pressoes sao dadas por: 

ô v ( t) 
v, ' {11.3) 

Ou seja. para frequências abaixo di! ressonância de Helmhol tz 

ê como se houvesse uma Unica câmara, com volume igual a soma 

dos volumes das câmara~ individuais. Para frequências ac1ma, e co 

mo se o duto estivesse fechado. 

A Fig. 11.7 mostra o esquema de uma célula fo-

toacUstica que utilizamos em vãrias experiências. E uma cêlu-

la versitil que tem as seguintes caracterTsticas: 

- Pode-se usar qualquer tipo de amostra; líquidos, 

pi5s.,filmes, etc. 

- O detetor piroelétrico se encaixa na mesma po

. sição da amostra. 

A luz pode incidir pela frente, na superflcie 

em contato com o gãs, ou por trás. 

Pode-se medir simultaneamente os sinais fotoa-
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cUstico e de transmissão. 

Os virios tipos de suporte mostrados na Fig. 1!.7 

permitem vârios experimentos sem alterações no alinhamento 

Õtico. O duto de vazamento, e importante para se evitar 

sobrepressões dentro da cêlula, quando se .,OSlClona a amostra. 

Após a inserção da amostra o duto é fechado. Quando ocorre 

uma sobrepressio na célula o diafragma encosta na placa de 

tris (não hi curto-circuito porque no diafragma existe uma 

pelicula isolante depositada~ não medindo sinal algum. 

o microfone e a célula existe um isolante elêtrico 

evitar sinais induzidos. 

Na construção de uma célula, os seguintes 

res devem ser considerados: 

Entre 

para 

fato-

-O volume da célula deve ser o menor possfvel. O l! 

mi te nas dimensões, e dado pela condição do gas termicaJIIente 

grosso, ~g >> ug. Nã~ hâ vantagem em fazer o volume da cêlu-

la muito menor do que o da câmara do microfone, comr 

tra a expressao II.2. 

A frequ~ncia de ressonância de Helmholtz 

ficar acima da faixa em que se pretende trabalhar, a 

que se deseje trabalhar na pr5pria ressonância. 

mos-

deve 

menos 

A janela tem dois efeitos na· intensidade do si 

nal; ela pode gerar um sinal devido a sua prõpria absorção e 

ela impede que chegue luz na amostra. Por isto, ela deve 

ser escolhida por suas propriedades de transmissão e absor-

-;a o. 

- Evitar ao mãximo sinais espúrios gerados pela 

absorção de luz nas paredes da célula. Este ê um dos motivos 



Fig. 11.8 
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da peça de quartzo no suporte I • I da Fig. 11.7. 

- Evitar vazamentos. Eles dinlinuem o sinal e au 

mentam o ruído. Para frequências muito abaixo da ressonân

cia de Helmholtz ê como se a célula estivesse aberta. 

A emissão das lâmpadas usadas como fonte na espe~ 

troscopia fotoacüstica, varia com o comprimento de onda, con

forme mostrou a Fig. 11.2. Para descontar esta variação e 

necessârio uma normalização por outro sinal sujeito ãs mos-

mas condições da amostra. 

Os tipos de normalização comumente utilizados sao: 

A prôpria célula fotoacüstica com um absorvedor 

negro. Usualmente o carvao e a substância normalizadora. t 

um método de grande aceitação, mas deve ser usado com algumas 

restrições em relação a resposta espectral e ao tempo de 

uso. Coufal( 2 ) mostrou as dificuldades resultantes da 

forma de preparo do carvao e de mudanças químicas que acon

tecem com o tempo. 

- Detetores naO fotoacUstico. O detetor piroelê

trico tem sido o mais utilizado, devido a sua resposta es

pectral plana em uma grande faixa, conforme mostra Fig. !!.8 

para o LaTi0 3 . Seu principio de funcionamento e analogo ao 

do microfone. A diferença e que a n1udança na capacitincia 

vem da variaçio da constante dielêtrica do material piroelê

trico. Materiais piroelêtricos sio ferroelêtricos com a tem 

peratura de Curie acima da temperatura ambiente. Assim, 
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eles apresentam uma polarização espontânea que depende da te~ 

peratura. A absorção de luz produz a mudança de temperat~ 

ra. Usa·se a mesma eletrônica de deteção da fotoacUstica. 

• Normalização em tempo real. O feixe de luz e 

dividido e deteta-se, simultaneamente, o sinal fotoacUstico e 

de normalização. O detetor de norm()lização pode ser outra célu 

la fotoacústica ou um piroelêtrico. A vantagem deste mêtodo 

é a sua insensibilidade a instabilidades lentas da fonte. 1\s 

desvantagens são: perda de potencia na divisão do feixe; a dis 

tribuição espectral do feixe, na amostra e no detetor de nor 

malização, pode ser diferente, devido ao divisor de feixes, 

janelas, etc.; e a duplicação dos aparelhos de deteção. 

Para a normalização em relação a outros parãme

tros, a escolha do detetor deve ser feita baseada na sua 

resposta e sensibilidade a este parâmetro. O ideal ser1a uma 

resposta plana. Deve-se evitar detetores com respostas que 

apresentam estrutura ou variaçOes bruscas. 

O capítulo VI aprese11ta um exemplo de normaliz~ 

çao em relação a um parâmetro diferente do comprimento de o~ 

da. A normalização e feita em relação ao campo magnetico. 

Ela e feita em tempo real, usando outra cêlula fotoacUsti

ca tendo o alumínio como absorvedor. A escolha do alumínio 

foi por ser diamagnetico. 

Outra normalização deste tipo ê em relação a te~ 

peratura( 3l no estudo de propriedades têrmicas. o objetivo e 

descontar o efeito da temperatura nas propriedades têrmicas 

do gâs, suporte e no microfone. Para isto, mede-se a depe~ 

ciência com a temperatura do sinal fotoacUstico da amostra e 

I 
I 
I 

I 
I 
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de uma substância de propriedades térmicas conhecidas. 

11.6 - Eletr6nica de Deteçio 

O amplificador sintonizado ("Lock-in Amplifier") 

é o aparelho utilizado na deteçio do sinal fotoacüstico. Ele 

mede a intensidade e a fase da componente do sinal de entra 

da de mesma frequência que um sinal de referência. A Fi~. !1.9 

mostra seu diagrama de blocos. 

O principio de funcionamento do ''Lock-in'' é n1u1-

tiplicar o sinal de entrada pela referência e integrar du 

rante um tempo c, escolhido pelo operador. Para um sinal de 

entrada, na frequência w, e a referência em w
0

, defasados de 

lji, o resultado desta integração ·sera: 

A Fig. 11.10 mostra a curva da parte real deste 

resultado em função de frequência para 1)! =O. O sinal de en 

trada depende da frequência e pode ser escrito na forma; 

Neste caso, o sinal de saida sera: 
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que para »1 resulta em: 

Este resultado mostra a forma como o "Lock-in" se 

leciona a componente de frequência w0 , guardando a relação de 

fase entre o sinal e a refer~ncia. A Fig. 11.10 mostra que 

um aumento na constante de tempo implica em uma fai~a de fil 

tragem mais curta. 

No equipamento, todo este processo ê feito da se 

guinte forma: o sinal de referência ''engatilha'' um gerador 

de onda senoidal (3, Fig. 11.9); esta senoide e defasada 

manualmente entre O e 360° (4, Fig. 11.9); o sinal de entra

da p~ssa por uma amplificaçio (1, Fig. 11.9) e, se desejado, 

por um filtro {2, Fig. 1!.9); o multiplicador (5, Fig. 11.9) 

deixa inalterado o sinal de entrada no semiciclo posit.!_ 

vo da senoide de referência, e o inverte no semiciclo neg~ 

tivo; apÕs isto, o sinal ê integrado (6, Fig. 11.9), com a 

constante de tempo desejada {7, Fig. 11.9). 

Este processo nao multiplica o sinal de entrada 

por uma senoide, mas por uma onda quadrada entre ± 1. Por 

isto, todos os harmônicos ímpares da frequência fundamental 

f 0 , existirão na saída. Uma das vantagens do filtro (2, Fig. 

11.9) e a eliminação destes harmônicos. 
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Os equipamentos mais modernos apresentam as se 

guintes facilidades: ajuste automâtico de fase, escala e 

frequência do filtro; medem simultaneamente a intensidade e a 

fase (coordenadas polares) ou a componente em fase e em qua

dratura (coordenadas retangulares) do sinal de entrada. Esta 

~ltima facilidade ê a mais importante, po1s permite realizar 

as medidas de fase do capítulo VI com um aparelho ap~ 

n a s . 

II .7 - Dispositivo para Variar Parâmetros da An1ostra 

Este dispositivos mudam de acordo com as necessi

dades. Alguns exemplos sio: Variação de temperatura para o 

estudo de propriedades têrmicas e transições de fase; variação 

no atraso entre dois feixes de luz para o estudo de absorção 

de dois fotons. 

Os dispositivos deste tipo que usamos ao longo 

desta tese, serao apresentadO$ nos capítulos onde foram ne

cessiirios. 

11.8- ~istema~~~_g_!!__isiçâo, Controle e Tratamento de Dados 

O uso de um microcomputador com interface para 

conexao com o sistema fotoacUstico, é fundamental. Sem ele, 

a normalização de espectros e o tratamento de fase, por exem

plo, seriam impossíveis ou demandariam um tempo muito longo. 

Para um estudo que necessita de muitas medidas 

em tempo curto, como é, usualmente, o caso de medidas em siste 

mas biolõgicas e químicos, a existéncia deste sistema define 

a possibilidade de realização do estudo. O microcomputador permite 
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também muitas outras medidas, entre as quais, a obtenção de imagens. 

II.9 - Lista de Equipamentos Utilizados na Tese 

11.9.1 - Fontes de Radiação Eletromagnitica 

Visivel (utilizada no Capltulo V) 

Lâmpada de xenônio com 1000 W, modelo 6269 OR!EL 

ou 976 - Cl Hanovia. 

Lâmpada de xenOnio, 450 W, modelo 6221 OR!EL 

ou XBO 450 OSRAM. 

Foram usadas com a Fonte de Alimentaçã:o modelo 6128 

ORIEL e ''House'' modelo 6140 ORTEL. 

Visível Coerente (utilizada no Capitulo IV) 

Laser de ion de Argônio, modelo CR-8 da Coherent 

Radiation. Este laser tinha possibilidade de 

fornecer atê 10 W com o espelho de todas as li 

nhas. 

Raio X {utilizada no Capitulo III} 

. Gerador Philips P'1 1010 

Microondas (utilizada no Capitulo VI) 

Sweep Oscilator modelo 8620 C com o RF Plug-ín 

modelo 86250 D (banda X; 8,0 a 12,4 GKz) da 

Kewelett Pac~ard. Este equipamento permite uma 

varreduta eletrõnica da frequência, bem como uma 

modulação de amplitude ou de frequência, aliados 

a uma õtima estabilidade (+ 600 KKz) 

Il.9.2- Seleção do Comprimento de Onda 

Visível (utilizada no Capítulo V) . 

. Monocromador modelo 82-020 da Jarrell Ash(obrimos 
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" fendas artificialmente a 1 em do limite do equ_:i_ 

menta) '"' grades d• difração de: 

uv 2400 t/mm ,,. b 1 a ze ,. 240 ,. 
VIS 1180 t;mn1 m bl aze e• 500 ,. 
IV 300 t;mm m blaze " 1 000 ,. 
Os filtros de corte da segunda ordem, foram: 

corte em 300 nm 

corte em 500 nm 

corte em 700 nm 

vidro comun 

modelo C0-55-26 da FUNBEC 

modelo C0-55-36 da FUNBEC 

Este modelo do monocromador tem um"micro-switch" 

que e acionado a cada 1 nm do marcador. Utiliza

mos este sistema junto con1 um circuito de soma, 

construido na Unicamp, para marcar o comprimento 

de onda nos espectros. 

Raio X 

seleção 

(utilizado no ·capitulo III). Neste caso a 

da FAIXA e feita atravês de tensão de pi-

co (KVp) e pelo uso de filtros metãlicos. 

Microonda (utilizada no Capitulo VI). Neste caso a se 

leção da frequência e feita eletronicamente, a t r a 

vés de um campo magnético que muda a frequência de 

precessão dos spins de um cristal YIG. 

11.9.3 - Modulação da Radiação Eletromagnética 

Mecânica (utilizada ""' Capitulos I I I, IV e v I 
. Chopper modelo I 9 1 do PAR (EGG). 

Microonda (utilizada 00 Capitulo V I ) . Neste caso • 
modulação e feita eletronicamente através de ,. si -

nal externo, que retiramos do gerador 
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interno do .lock-in. 

11.9.4 - Microfone e Células FotoacUsticas 

Todas as células utilizadas foram constrídas na 

UNICAMP. 

Microfone capacitivo (utilizado nos Capítulos III, 

IV, V e VI), modelo 4166 com pré-amplificador 2619 

da BrHel & Kjaer. Sua fonte de alimentação de 200 V 

foi construída na UNICAMP. 

Microfone de Eletreto (utilizado no Capitulo VI), 

modelo BT 1751 da KNOWLES. Sua fonte de alimentação 

foi uma pilha de 1,5 V. 

11.9.5 - Detetor para Normalização 

Piroelétrico (utilizado no Capítulo V) - detetor pi

roelétrico de cristal de LiTa0 3 , modelo Pl-33 da 

Molectron. Seu circuito de medição foi construido na 

UNICAMP e a fonte de alimentação foi uma bateria de 

9 v. 

11.9.6 - Eletrônica de Oeteção 

Amplificador sintonizado {utilizado nos Capitulos lll, 

IV, V e VI)- Lock-in Amplifier modelo 124 com pré-a!!!- I 
plificadores modelo 116 e 119 da PAR {EGG). 
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11.9.7 - Dispositivo para Variar Parin1etros da Amostra 

Parimetros magn~ticos (utilizado no Capítulo VI) 

Espectrômetro EPR modelo E-12 da Varian. Utilizam~ 

toda a parte deste equipamento referente ao campo 

magnético. 

11.9.8- Sistemas de Aquisição, Controle e Tratamento dos Dados 

Registradores 

Registrador xy modelo 7046 A da Hewlett Packard 

(utilizado no Capitulo VI). 

Registrador yt modelo 7100BM-12 da Hewlett Packard 

(utilizado no Capítulo V). 

Computadores 

VfiX/ll 780-VMS da Digital (utilizado no tratamento 

dos dados dos Capltulos IV, V e VI). 

Microcomputador CBM 4032 da Commodore. (Em fase de 

instalação. A interface para os equipan1entos ji foi 

construída na UNICAMP e atualmente estamos na fase 

de desenvolvimento de Software). 

11.9.9 - Acess5rios de Microonda 

(Utilizados no Capítulo VI) 

Cristal detetor modelo X424A da Hewlett Packard. 

Cristal detetor modelo PM7195X da Philips. 

Isolador de ferrite modelo PM7045X da Philips. 

Acoplador direcional modelo X752C da Hewlett Packard. 



Medidor de VSWR modelo PM7832 

PM7142X da Philips. 

Osciloscõpio Tektronix: 

Main Frame modelo 7623A 

Plug-in modelo 7A26 

Plug-in modelo 7A24 

Plug-in modelo 7B92A 

bO 

com detetor modelo 
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CAPTTULO I II 

DETEÇAO DE RAIOS X 

Introdução 

Raios X, como outras radiações ionizantes, produzem 

uma grande quantidade de efeitos físicos e químicos, devido as 

altas energias envolvidas. Estes efeitos podem ser utilizados 

na deteção e quantificação de raios X, e dentre estes, segun

do Cameron e Skofronick{ll, os mais utilizados são: 

Ionização. 

Escurecimento de filmes. 

Produção de luz (cintilização). 

Quebra de moléculas e produção de novas combina 

çoes químicas. 

Armazenamento de energia em um cristal, que PQ 

de ser liberada posteriormentç como luz- Termoluminescénci~. 

- Mudança na condutividade elêtrica de certos sõ-

lidos. 

Mudança na cor de certos corantes. 

Aumento de temperatura em qualquer material. 

Ao longo da histôria, devido principalmente ao 

uso dos raios X na medicina, veio a necessidade de se criar 

grandezas e unidades que permitissem quantificar os fenômenos 

estudados. Estas definições, no inlcio, eram relacionadas com 

a t~cnica utilizada para a deteçio e mediçio dos raios X. Pa

ra a padronização das grandezas e unidades a nivel interna-

cional foi criada a ICRU (International Commission 
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Radiological Units and Measurements), uma comissão formada 

no lnterr1ational Congress of Radiology. Esta comissio se reu 

niu pela primeira vez em Londres (1925) sem chegar a qua! 

que acordo sobre Unidades. Em Estocolmo (1928) a comissilo de 

finiu o Roentgen baseado no mêtodo de medida com camaras de 

ionização. A grandeza, no inicio denominada Dose e hoje Ex

posição, foi definida como sendo a propriedade do Raio X de 

ionizar o ar. 

Assim, 

1 Roentgen =Quantidade de Raios X que produz 1,610 x 10
12 

pares de ions por grama de ar. 

O método de medida da grandeza acima e relativa

mente simples, como mostrado na Fig. 111.1. A unidade utili

zada atualmente ê o Coulomb/Kg de· ar onde 

1 Roentgen (R) = 2,58 x 10- 4 C/Kg 

Johns e Cunningham(Z) mostraram que o conceito 

da Exposiçio envolvia dois aspectos: 

A medida de radiação liberada pela mãquina. 

A medida da energia absorvida pelo pacient~ ou 

material irradiado. 

Isto levou as pr1meiras dificuldades com a definição da gran

deza. O primeiro, ela so e definida para radiações eletroma~ 

néticas (Raios X e y), e nao poderia ser usada para partículas, 

as quais estavam cada vez mais sendo utilizadas. Além disso, 

os dois conceitos se tornam incompatíveis para altas ener 

gias, e a medida usando a câmara de ionização, para energias 
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maiores do que 3 MeV, se torna impraticive1{ 2 l. Por isto, 

1956 o ICRU definiu dois conceitos distintos - a Exposição 

(medida em Roentgens) e a Dose (medida em Rads). A Exposiçio 

seria a propriedade do Raios X de ionizar o ar e a Dose a 

energia absorvi da do Raios X por massa do material absorve 

dor. Isto e: 

D 

sua uni da de foi o Rad 

1 Rad 100 ergs/g 

O problema, no entanto, ficou sendo a medida da Dose, como p~ 

I 
' 

I 
I 
I 
' 
' 

I 

demos notar atravês do cometãrro de Genna et al (J} - ''Assim, I 

em contraste com o período do 'Roentgen', temos atualmente uma 

boa definição da quantidade e unidade da Dose, ·aplicãvel pa

ra radiação quintica e corpuscular sem limitação do inter-

valo de en,.rgia, mas não temos instrumentos para medir esta 

Dose". Em continuação mostram a necessidade de um método calo 

rimêtrico e citam Reid e Johns( 4 ) - '' portanto sugere-se 

que chegou o momento dos laboratõrios de padronização conside 

rarem como padrão primãrio uma medida calorimêtrica da Dose 

para energias acima de 1 MeV." - e Bohounek{S) - ''Calorimetria 

ê essencialmente um método de dosimetria padrão e tem duas 

funções: {a) a calibração de dosimetros específicos e (b) a 

medida de intensidade do campo de radiação em situações experl 

mentais específicas. Mais recente ê o desenvolvimento de uma 

terceira função da dosimetria calorimêtrica: a determinação 

absoluta da Dose de radiação ionizante previamente medi da 
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pelo método indireto da cavidade de Bragg-Gray". (Traduções do 

Autor). 

Tanto estes autores como outros posteriomente, sao 

unânimes em afirmar que o único método absoluto de medida da 

' Dose é o calorimetrico. Sobre este método Genna et a l ( 3 ) 

mentam ''Esforços iniciais se concentraram no desenvolvimento 

de um instrumento transportâvel de sensibilidade e estabili

dade suficiente para permitir a medida de taxas de Dose de 

50 Rad/min ou menos dentro de 1%". No trabalho citado{ 3 )eles 

foram capazes de medir 30 Rad/min. 

Feitas as considerações acima, se tornam claras 

as vantagens da utilização da técnica fotoacústica na deteção 

e quantificação de Raios X e partículas. Ela e uma técnica ca 

lorimétrica que apresenta muitas vantagens sobre as técnicas 

calorin1iitricas convenc.Jnais, como jã apresentamos na intr2_ 

dução da tese e no capltulo I. A título de comparaçao com o 

método fotoacUstico apresentamos o método calorimêtrico usual 

que utiliza o thermistor, o qual e colocado em uma ponte de 

Wheatstone, como mostrado na Fig. III .2. Notamos a necessi

dade de vãcuo, de problemas com contato e isolamento térmicos. 

O trabalho de Genna dã uma boa idêia das dificulda-

des envolvidas. 

Johns e Cunningham( 2) mostram que um bom thermi~ 

tor, com uma mudança na resistência de 5% por grau centígrado, 

apresenta uma variação de 0,012 n 

quando absorve 1 Rad, e comentam 

em uma 

" 

resistência de 10 5 r~, 

usando uma ponte de 

Wheatstone CUIDADOSAMENTE PROJETADA, esta mudançu na resistên 

ela PODE ser medida''. (grifos do autor da tese). 
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111.1 - Oeteçã~por Fotoa_c_O_;_t_i_c~_ 

Antes da descrição do dosímetro fotoacUstico e ne 

cessãrio a definição das grandezas a serem medidas. Usualmen 

te, um feixe de raios X e não monocromâtico e tem a distri-

buição espectral tÍpica mostrada na Fig. III .3. A maioria 

dos materiais tem uma absorção maior para os fOtons de ener 

gia mais baixa. Por isto, a fixação de um material na fren 

te do feixe de raios X desloca sua distribuição na direçio 

das energ1as mais altas, Fig. III ,3. Para um dado material 

que absorve fÕtons de raio X segundo a lei de Lambert-Beer, 

onde u e o coeficiente de absorção linear que depende da 

energia do feixe, o HVL ("half value layer"} de um feixe e 

definido como a espessura de um filtro de un1 certo material 

(usa-se alumlnio, cobre ou chumbo, dependendo da faixa de ener 

gia observada) que reduz ã metade o nUmero de fOtons do fei 

xe incidente. Logo: 

HVL = Ln(2)/ll 

A qualidade de um feixe policromãtico é definida 

pelo seu HVL e a sua energia efetiva (KeV) pela energia de um 

feixe monocromãtico que tem o mesmo HVL que o policromãtico. 

A Fig. 111.3 mostra que filtrando um feixe aumentamos seu 

HVL e sua energia efetiva. Os coeficientes de absorçio poden1 

ser dados por massa, 
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Fig. 111.3 

Emissão espectral típica de uma fonte de raio X 

com 200 KeV e o efeito de filtros sobre a mesma 

retirado da Ref. 2 pag. 250 
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que tem dimeJlsio de irea/massa. O coeficiente de absorçio de 

energia, ~en' é definido como sendo a fraçio de energia do 

raio X incidente realmente absorvida, e não espalhada. A ta 

xa de Fluencia, d~/dt de energia i definida como a energia 

do feixe por unidade de area por unidade de tempo, e podemos 

relacioni-la com a taxa de Exposição, através da relaçio( 2): 

(-er~ ) 
m R 

(1!1.1) 

onde (11en/o) 1 r e função da energia dos fôtons incidentes. Por 

tanto a razao entre a Fluéncia e a Exposição dependeri da 

ene'rgia do feixe. Para um feixe policromitico esta razao de 

penderã da qualidade ou energia efetiva do feixe. 

A Fig. 111.4 mostra o esquema do sisterna foto-

acústico utilizado. A célula fotoacUstica e a mostrada na 

Fig. II. 7 do capttulo anterior. A janela da cilula foi uma 

peça de berilio com Q,l mm de espessura. A modulaçiio foi fei 

ta com o modulador da seçiio II, com a pa revestid~ de chum

bo de 1 mm de espessura. A amostra utilizada, o chumbo, tinha 

um diâmetro de 20 mm e uma espessura de 0,2 mm, com as segui~ 

tes propriedades fisicas. 

' o o • 3 5 W/cmK 

o o o '2 4 cm 2;s 

11 • 34 g/cm 
3 

' 
o 

1!(100 KeV) o 65,5 " 
-1 

1!(20 KeV) 1550 cm 
- 1 

o 
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As propriedades e dimensões da amostra garantem a condição de 

termicamente fina e eticamente opaca. A taxa de Exposiçiio foi 

monitorada com câmaras de íons de baixa energia {Victoreen 

6 5 1 ) . 

O sinal fotoacüstico para o caso de uma amostra 

eticamente opaca e termicamente fina, depende diretamente da 

intensidade do feixe incidente, ou seja, da taxa da Fluência. 

O sinal fotoacüstico medido em função da corrente no tubo 

de raios X, para uma KVP (Kilo Voltagem de pico) fixa, e mos

trado na Fig. 11!.5. A reta obtida é uma confirmação das pr~ 

visOes feitas, {vide cap. 1). Medimos o sinal fotoacüstico e 

a taxa de Exposição em função da K V . 
p 

A Fig. lll.6 mostra o 

resultado experimental obtido e a curva teõrica da expre2._ 

"' II I. 1 " "' gráfico log-1og. Estas medidas foram norma-

lizada5 pelo resultado e~ 27 KeV. Este e "~ teste muito res-

tringente devido ' forma acentuada m q"' (~en/p)ar depe~ 

de ,, energ1 a do feixe. o sinal e~ função de frequência de 

modulação mostrou o comportamento esperado de l/f (Fig.lll.7). 

a 100 KVP 

(200 mR/s). 

As taxas de Exposição medidas no intervalo de 50 

6 -5 foram de 2,6 X 10- C/Kg.S (10 mR/S) a 5 X 10 C/Kg-s 

A taxa mínima medida em 90 KVP (30 KeV) foi de 

5 x 10-? C/Kg-s (2 mR/s). 

Para comparar com o resultado de Genna et a1( 3 ), 

podemos transformar a taxa de Exposiç~o em taxa rle Dose. Pa

ra isto, supomos que toda a energia em 30 KeV ê absorvida pe-

lo chumbo. Logo: 
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usando (~e 0 /p)ar em 30 KeV = 0,15 cm 2/g. A massa do 

calculada da densidade e do volume vale: 
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chumbo 

Multiplicando a intensidade do feixe pela área do chumbo e di

vidindo pela massa obtemos a taxa de Dose 

dD rr- = 3,1 Rad/min. 

que compara favoravelmente com o dosímetro de Genna et all. 

111.3 - ConclusOes 

Podemos detectar raios X com a técnica fotoaclis

tica, com as seguintes vantagens em relação aos outros métodos: 

O método e calorimetrico e pode ser calibrado absolutamente 

usando-se um feixe de luz conhecido ou po~ uma potência dissi 

pada em uma resistência, na mesma condição experimental da me

dida; as medidas são mais râpidas e fâceis dO que a dos calo-

rimetros convencionais; permite anâlises de profundidade na 

amostra; a razao entre o sinal fotoac~stico e a Exposição e 

uma função da qualidade do feixe, logo pode ser usado para a 

sua medição; por fim pode ser estendido a outros tipos de 

radiações e partículas ionizantes. 

No entanto algumas dificuldades ainda devem ser 
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resolvidas: Em primeiro lugar existe a restrição da fonte ser 

continua e passivel de modulaçSo, o que para altas energias~ 

complicado; Mede-se a taxa de Dose ao inv~s da Dose diretan1ente; 

No caso de um sistema pulsado,a forma do pulso ê uma função co~ 

plicada do tempo de duração do pulso, da sua energia. e da res

posta do microfone. Para ·medir a Dose neste caso seria necessa 

rio calibrar com outro pulso idêntico de luz ou elêtrico com 

uma energia conhecida; A janela da cêlula fotoacUstica nao 

deve absorver nem espalhar a radiação incidente; Finalmente a 

amostra deve absorver toda a energia incidente dentro dos li 

mites do comprimento de difusão têrmica, para que o sinal se 

ja proporcional a intensidade do feixe incidente. 
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CAPTTULO IV 

O USO DO EFEITO FOTOAC0STICO PARA MEDIDAS DE 

OIFUSIVIOADE TERMICA 

I n tradução 

Como vimos nos capftulos anteriores, o sinal foto 

acústico depende, alêm das propriedades Ôticas, das proprieda

des térmicas e geométricas da amostra. Os parâmetros comumen

te encontrados sao a difusividade térmica o: = k/pc e a cons 

tante térmica, D = (kpc) 11 2, onde k i a condutividade térmica, 

o a densidade e c o calor específico. Neste capítulo pro-

pomos um mêtodo de medida de difusividade têrmica através do 

efeito fotoacUstico. 

A difusividade térmica i uma grandeza importante, 

pois e quem determina a taxa de transferência térmica nos ca

sos não estacionârios. Alêm disso, em muitos casos a medida de 

difusividade térmica ê mais simples e precisa do que a medi

da direta da condutividade térmica, pois esta necessita de um 

fluxo estacionãrio de calor. Nestes casos é preferível determi 

nar a condutividade térmica. através de uma medida da difusi-

vidade térmica. 

Os métodos para determinação da difusividade têr

mica(l) se baseiam, ou em um fluxo de calor transiente, ou em 

um fluxo de calor peri~dico, que ê o caso do efeito fotoacijsti 

co. A diferença do sistema fotoacUstico para os convencionais 

e que a deteção da temperatura é feita através de onda de pre~ 
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sao no gas. 

IV.l - M~todo Proposto para Medidas de Difusividade T~rmica 

Nossa idêia foi usar uma amostra termicamente 

grossa, iluminada lateralmente, como mostra a Fig. IV.l. Atra 

vês de um X-V, movemos a posição do feixe de luz em relação a 

amostra e medimos a intensidade e a fase em função desta po

sição. Se o feixe está na posição -x 0 a fonte de calor e da

da por: (ver cap.l). 

S(x) -
B' I o 

onde a•r 0 e a fração da intensidade de luz incidente absorvi

da. Levando este resultado para a equação I. 6 no caso de uma 

amostra termicamente grossa, obtemos para o sinal fotoacUsti 

CD: 

onde 50 e uma constante de proporcionalidade e lls o com-

primento de difusão têrmica. A intensidade do sinal será da-

da por: 

Is I s ' 
xo/\ls 

(IV.l) o 

o 
e a fase: 

' • 'o - x I )J. (IV.2) 
o ' 

Uma medida da intensidade e ou da fase do si na 1 

fotoacUstico em funçdo de x0 , permite determinar o comprimen-
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to de difusão t~rmica, e consequentemente a difusividade t~r-

mica através de: 

(IV.3) 

IV.2 - Um Método Convencional para Medida de Difusividade 

Térmica 

Um método convencional semelhante ao que prop~ 

mos é o de Angstron(Z) modificado por Sidles e Daniel son(l). 

A Fig. !Y.2 mostra o esquema da montagem experimental 

método. A amostra tem a forma de um bastão comprido, 

deste 

aquecimento se dando em uma das. extremidades. A equação de di 

fusão térmica para este problema ê: 

,, 
' 

que difere da equaçao do caso fotoacUstico, apenas no termo 

11<1>. o qual é devido as perdas laterais de calor no bastilo. A 

solução periódica e dada por: 

<~> = <~>o 
e i (wt -ex+~) 

onde 

e = { ---T- r,;~"""-·..=---;:;;.,-~~ I l 1/2 



MIC. 

LUZ MOSTRA GÁS 
~ 
~ 

' 

Fíg.IV.3 

Geometria dos métodos Fotoacíisticos convencionais 

para medidas de difusividade termica 

MIC. 

• " LUZ AMOSTRA GÁS 
w z wz • , 

Fig. IV.4 

Geometria do método de Yasa e Amer para medida 

de difusividade térmica 
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Medindo-se a intensidade e a fase da temperatura nos dois ter 

mopares separados de d, obtem-se a difusívidade térmica 

a. Usualmente a separação entre os termopares ê da ordem de 

tm e os perlodos de oscilação variam entre lOs a 30 min. 

O método que propusemos apresenta as seguintes 

vantagens em relação a este: 

- Não ê necessãrio considerar as perdas laterais 

de calor, desde que as dimensões da amostra sejam maiores que 

o comprimento de difus[o térmica, como vimos no capltulo 1. 

A frequência de modulaçáo da técnica fotoacUstica e 

muito mais alta, diminuindo-se assim o tempo de medida e a 

influência de variações externas. 

Os comprimentos envolvidos em fotoaclistica sao 

da ordem de centenas de IJffi, permitindo aniilise para difere~ 

tes tipos de amostra, independente de sua forma geométrica. 

-A deteçio de temperatura tem sensibilidade até 

' e feita sem necessidade de furar, colar ou qua 1-

quer outro meio de prender o detetor na amostra. 

IV.3 -Outros Métodos FotoacUsticos de Medida de Oifusivi-

dade Térmica 

Outros métodos fotoacUsticos de medida de difusi 

vidade térmica (4-6) -tem-se baseado na medida, em funçao ,, 
freqU"éncia, da intensidade e fase do sinal fotoacUstico nu-

ma geometria denominada ''transmissão''. Esta geometria e mos-

trada na Fig. IV.3. Entre os métodos fotoac~sticos, o me to-

do de Vasa e Amer( 6 ) consiste em comparar o sinal fotoac~s 
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tico como mostra a Fig. IV.4. 

Para uma amostra fina com absorção total de luz 

na superfTcie, caso de amostras de absorção alta ou com fil-

mes escuros depositados nas faces absorvedoras, a relação en 

tre os sinais das duas geometrias ~ dada por: 

Esta relação pode ser ohtida da equcçao !.6 , com as ~0ndi-

çoes de contorno 1.12 e aproximando g << 1 ' e tomando 

Sr(x) ~ (6' I 0 /k 5 )6(x} e s 1 (x} - (3' r 0 /k 5 ) 6(x + 9.). Um ajus

te desta expressao em função da freqHência determina a difu 

sividade térmica. 

Este mêtodo tem as seguintes desvantagens: 

A amostra deve ser fina para haver sinal de''transmissão''. 

A absorção deve ser superficial. 

A intensidade de luz que chega nas superfTcies das 

geometrias, e suas absorções, devem ser iguais. 

IV.4 - Experiência e Resultados 

duas 

Aplicamos o mêtodo proposto na medida da difusi 

~idade térmica do CdS (k= 0,27W/cmk; C = 0,37 J/gk e 

p = 4,82 g/cm 3
). A amostra foi feita na forma de um cubo de 

aresta de 9mm e duas faces opostas, onde incidia o feixe de 

laser, foram polidas. A Fig. IV.~ mostra a montagem exper.t_ 

mental, que se mo~ia atra~ês de um X-Y, ~ariando a posição 

de x 0 • A fonte de calor foi produzida por um feixe de la-
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expandindo que passou por uma fenda e uma l ente 

cilindrica. O resultado foi um feixe de 3.0 x 0,1 mm. 

A intensidade e a fase em função da distância x0 
sao mostradas na Fig. IV.6, junto com o ajuste das express~es 

IV. 1 e IV.2. O valor de X0 que aparece nestes grificos tem 

un1a origem arbitriria. Como vimos no Cap. I., so podemos cons! 

derar um feixe como uma função O de Dirac, se a sua espess~ 

ra for muito menor que a distância ã superfície. Assim, para 

X0 na superfície da amostra, a aproximação não é vãlida. Além 

disso, nesta região, parte do feixe não incide na amostra. O 

procedimento para definir o zero foi o seguinte: 110 inicio o 

sinal cresce em vez de cair, devido ao feixe que não estã in-

cindindo completamente na an1ostra. Definimos o zero, quando o 

sinal começa a ca1r com a posição. Esta definição arbitrária 

no zero nao tem influência no resultado porque sõ introduz uma 

constante multiplicativa na intensidade e uma aditiva na fa 

Conhecendo-se a frequência de modulação que no ore 

sente caso foi de 10,25 Hz e os parâmetros obtidos a partir do 

ajuste das curvas, obtem-se facilmente o valor para a difusivi-

dade. Para o CdS, o valor ~xperimental encontrado foi de 

a ~ 0,16 cm 2;s. Este valor concorda otimamente com aqueles 

comumente encontradas na literatura que e de a= 0,15 cm 2;s. (Ta-

bela 1.3). 

IV.5 - Conclusão 

O mêtodo que propomos e anâlogo ao de Angstron. 

Basta fazer u ~ O nas equações de Angstron, para se obter o 

resultado fotoacüstico. r uma medida simples e rãpida e sua 
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maior difictildade e obter uma fonte de calor que enblobe un1 

plano da amostra, para que possa ser considerado um problema 

unidimensional. Na continuação deste estudo pretendemos uti

lizar o resultado da seçio T.4 do Cap. I, para demonstrar ex 

perimentalmente, a utilização deste método cm amostras que nao 

possam ser tratadas em uma dimensão. 
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CAP!TULO V 

DETERMINAÇ~O DO COEFICIENTE DE ABSORÇAO 0TICA 

DO Mn0 2 DEPOSITADO EM POLIETILENO 

Introdução: 

80 

O desenvolvimento recente de um novo mêtodo(l-S) 

ra impregnar substâncias em polfmeros, abriu caminho para a 

utilização prãtica de vãrios materiais. Em particular, o Oxido 

de manganes (Mn0 2 ) depositado em polietileno ou teflon, apr~ 

senta um grande potencial na construção de sistemas catalíti 

cos para a oxidação do monóxido de carbono (CO ... co 2 ), e 

sistemas de coletores solares, devido ao seu alto coeficiente 

de absorção Õtica no v•sível. 

O objetivo deste capítulo e demonstrar o uso do 

método fotoacUstico na caracterização de materiais, em parti

cular, a determinação do coeficiente de absorção ~ti ta do Mno 2 
depositado no polietileno. Uma pesquisa na literatura nos re 

velou a ausincia de dados a respeito das propriedades Ôticas do 

Mn0 2 na região do visível. Esta ausência de dados pode ser ex

plicada pelo alto coeficiente de absorção õtica deste material 

e por sua morfologia, usualmente em forma de pÕ. Devido a estas 

caracetrísticas ê difícil, senao impossível obter-se dados ôt_i_ 

cos atravês da espectroscopia convencional de transmissão ou 

de reflexão. Finalmente a literatura existente mostrou para 

este composto um comportamento químico típico de um semicondu 

tor extrínseco tipo p (6}, 

Para medir o coeficiente de absorção Ôtica deste 
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moterial usamos um mêtodo que combina o efeito fotoaclistico 

com a espectroscopia de transmissão. A razio de utilizar es-

te método combinado, baseou-se nas dificuldades 

tais resultantes das caracteristicas e constituição da amos 

tra, como veremos no que segue .. 

V.l- Mêtodos Fotoaclisticos para Determinação do Coeficiente de 

Absorção Dtica 

Como vimos no capítulo I, uma amostra termicamente 

grossa tem duas regiões, a saturada, onde Bu 5 >> 1, e a nao 

saturada, onde Bu
5 

« 1. Em alguns casos(7-B) é possivel, variando

se a frequencia de modulação, passar de uma região para outra, 

e esta passagem 

nal de f-l/Z 

e caracterizada por um comportamento adiei o 

na intensidade e uma mudança de 45 graus na 

fase. Conhecendo-se a difusividade térmica da amostra e ob-

servando esta transição, determina-se o coeficiente de aDsor 

çao O"ica. Este método é absoluto e não depende das propried~ 

des de reflexão da amostra. 

Quando a amostra e transparente, ou nao saturada, 

o sinal fotoacUstico depende diretamente do coeficiente de 

absorção Otica, mas tem uma constante de proporcionalidade que 

depende de praticamente todos os parâmetros do sistema fo

toacUstico. Desta forma podemos achar o valor relativo do 

coeficiente de absorção õtica, mas não o absoluto. 

todo 

é da 

No caso do Mn0 2 nao e possível a aplicação do me-

de transição 

ordem de 105 

das rtgiões ac1ma 
-1 . • cm , necess1tar1amos 

descritas, pois como R 

de um comprimento de 

difusão térmica muito menor do que 0,1 um, para efetuar a 
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transição. Além disso, para a amostra nao ser saturada, sua 

espessura também de~e ser da ordem de 0,1 um. Uma amostra com 

esta espessura e sempre termicamente fina para o 

de frequência Util em fotoacUstica. 

intervalo 

V., -Metodologia Experimental 

Utililamos amostras com~ espessura do fi I me de 

Mn0 2 entre 100 e 2000 Angstrons. Esta ~ uma amostra ternlica

mente fina e o sinal FotoacUstico é dado por: 

!1 - ( v . 1 ) 

onde CF e uma consiante·, R(À) a r!!fl!!tividade e ~ u coeficien 

te de dbSorção 6tica. A constante CF e a refletividacte R\\) 

desconhecidos não permitem o uso desta fõrmula para o cilcu 

lo de 8. 

No caso da Transm:ssio o sinal e dado por: 

( v . 2 ) 

A constante c
1 

pode ser deter111inada, mas ainda restar1a saber 

R(À) para poder usar esta fórmula. 

Podemos relacior1ar os dois sinais atravis de: 

( v . 3 ) 

Se R(À) << 1 ou se R(À) = R0 + AR(Ã) tal que 6R(Ã) << R0 , 
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o resultadu da ~orrelação (V.3) e uma reta, da qual podemos de 

terminar os coeficientes a e b que satisfazem: 

{v . 4) 

Usando estes coeficientes nas equaçoes (V.l) e (V.2) obtemos: 

( v . 5 ) 

1 • 
1'-Ln(bSl) 

V.3- Resultados Experimentais 

A amostra -foi preparada peio grupo do Prof. Fer 

nando Galembeck segundo seu mêtodo descr1to na referencia(!). 

Foram depositados quatro filmes de Mn0
2 

em polietileno, com 

tempos de deposição de 0,5; 1; 4 e 8 horas. O procedimento usa 

do para detern1inar as espessuras dos filmes foi cortar peças 

em formas de discos de ârea conhecida; pesã:-las com o fi I me de 

positado; remover o Mn0 2 com uma solução de HCi 3.0 N; enxa

guar em âgua; enxugar em papel e secar a 60°C por uma hora; a 

seguir pesá-las novamente e por fim calcular a espessura pela 

diferença de massa e densidade do Mn0 2 . A tabela V. 1 aprese~ 

ta a espessura medida por este método em função do tempo de de 

posiçáo. 

As medidas de Fotoaclistica e Transmissão foram fei 

tas simultaneamente, usando a célula da Fig. 1!.7 do capítulo li. 

Medimos o sinal Fotoat~stico e de Transmissio do polietileno 

puro para observar contnbuições espurias trazidas pelo mes 
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mo. O resultado da comparaçao com o polietileno depositado es 

ta na tabela V.2. Os valores do percentual do sinal FotoacUs

tico estio corrigidos pela transmissão do filme de Mnü 2 . Oes 

ta tabela notamos que o mãximo de contribuiçáo do polietileno 

puro ê da ordem de 10% na região do vermelho. 

As Figs. V.l e V.2 mostram os espectros fotoacUs 

ti c o e de transmissão para as quatro espessuras, junto com 

a curva ajustada com o valor de 13 que determinamos. A Fig. V.3 

mostra as correlações entre os sinais fotoacList1co e de trans 

missão, das quais determinamos a e b. 

Calculamos os valores de 13 para as varias espess~ 

ras usando os coeficientes a e b das curvas de correlação 

e as fõrmulas (V.5). A d\spersio encontrada nos valores de B 

para os tempos de deposição de 1, 4 e 8 horas ficou dentro d~ 

10%, mas o resultado e~ocontrado para o filme de ü,5 iloras foi 

perto do dobro dos outros valores. Isto pod~ ser atribui do a 

um grande erro na medida de sua espessura. Por isto usamos o 

valor de S determinado para as outras três amostras e calcula 

a espessura de 175 ~. em lugar de 74 A determinado ante-

riormente. 

Determinamos B e sua dispersão fazendo uma me

dia, em cada comprimento de onda, nos resultados obtidos por 

fotoaclistica e transmissão, nos filmes de 1, 4 e 8 horas. Tes 

tamos um ajuste polinomial em 1/À e achamos um quadrado re! 

feito {dentro do erro do ajuste) da forma: 

- 1 
'~ 

À dado em nm/100. A Fig. V.4 mostra estes resultados. 
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V.4 • Discussão e Conclusões 

A nossa suposição de que R(~) nao varia muito den 

tro do intervalo de comprimento de onda utilizado e reforçada 

pelo fato da correlação entre a fotoaclistica e a transmissão 

ter sido realmente linear. Além disso a amostra e escur~, e~ 

bora apresente uma reflexão visível a olho nU. A Unica ou-

tra forma da curva de correlação entre fotoaciistica e trans 

missão ser linear sem que a refletividade seja muito P! 

quena ou praticamente constante, ê que ela seja linear com 

a transmissão. Neste caso teríamos: 

onde 

' 
T = (1 - R)e·Bl'-

Nesta situaçiío " coeficientes 

' 

' ' valor 

A relação 

b < CF ( 1 - R0 I 

• < (Cp/C
1

)(1 • Yl • 

d• '· ""' 
entre e 1 e s 

- 8 ' ' . 
calculamos, 

se r i a dada 

1 • y 
-s ' 1 +Ye r 

do correlação 

seria diferente 

por: 

seriam: 

do s, r e a 1 • 

O erro que estariamos cometendo ao desprezar esta possibili 



dade seria dado por: 

onde 8S/S ~ 

1 

" ' 
Lo I 

l+Ye 

{Sm-Sr)/Sr. Se Y tende a zero, estamos no 
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caso 

considerado e ôS/6 - O. Para B 1 >> 1, região do azul, 66/B 

' ê dado por: 

Ln( l+Y) 
8,1 

sera pequeno pelo fato de 

do i! 

Bt»l. 

' 

e o erro so seria razoãvel se I Y i fosse grande. 

resulta 

Em relação ao filme de 1/2 hora de deposição, va

le salientar os seguintes aspectos: o erro na medida convencio

nal da espessura deste filme pode ser muito grande devido ao 

pequeno valor da mesma; anãlises feitas para filmes mais gro~ 

ses demonstraram que a deposição era uniforme, o que pode não 

ser verdade para filmes mais finos, além disto este filme 

e o que tem maior cantata relativo com o polietileno, podendo 

apresentar comportamento diferente. No entanto, tudo indica que 

a principal causa da discrepância entre os valores obtidos foi 

realmente um erro na medida da espessura do filme, devido ao 

bom ~uste conseguido com o valor de absorção otica determinada 

pelos outros filmes. 



O ajuste de ~com 1/À 

feito do tipo (lf).- 1/1..
9

)
2

, típico 

gia de ''gap'' dada po~ E
9 

• hC/\
9

. 

calculamos \
9 

• 8050 A e E
9 

= 2,41 
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apresentou um quadrado per 

de semicondutores com ener 

Com os resultados obtidos 

eV. Este resultado indica 

que o comportamento de um semicondutor da amostra deve man 

ter-se na deposição. 

Em conclusão mostramos a importância de uma medi 

da cruzada de fotoaciística e transmissão e como estes dados 

se complementam. Medimos pela primeira vez, salvo engano de 

nossa parte, o coeficiente de absorção õtica no vis1vel doMn0 2 . 

5 - l O valor encontrado, da ordem de 10 cm , estâ nos limi-

tes da t~cnica fotoac~stica; observamos um comportan1ento tTp; 

co de um semicondutor na absorção ôtica desses filmes. 

Em sequência a este estudo pretendemos comprovar o 

caricter semicondutor,co • medidas cruzadas de condutividade e1~ 

trica; conseguir um meio de calibração para determinar os coe-

ficientes de absorção e reflexão independentemente e por fim 

observar mudanças no comportan,cnto destas amostras frente a 

outras situaçOes como: mudança no polímero de base; mudanç~s 

com a temperatura e mudanças em relação a gases adsorvidos na 

superfície. 
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CAPITULO VI 

DETEÇ~O FOTOACOSTICA DE RESSONANCTAS MAGNETICAS 

Introdução 

A deteção de ressonâncias magnéticas pelo método fo 

toacüstico, tem despertado um grande interesse Ultimas 

anos{l-ll ), principalmente pela oportunidade que o método ofe

rece para analisar o perfil de profundidade em amostras parama9_ 

néticas e ferromagnéticas(lZJ. No entanto, tem havido un1a di

ficuldade em correlacionar os resultados obtidos por fotoQcÜs

tica para amostras ferromagnéticas, com os conhecidos da lite

ratura, principalmente para a intensidade do sinal(Z-lO). Por 

isto, a primeira parte deste capitulo ê dedicada a identifica

ção dos fatores experimentais que influenciam as medidas de 

ressonância por fotoacUstica e convencional, e a demonstroçâo 

experimental da correlação entre elas. Neste aspecto ê impor

tante discernir as grandezas que são medidas pelo mêtodo con 

vencional e pelo mêtodo fotoacUstico. Assim, em relação ã teo 

ria, iniciamos fazendo um resumo da teoria de ressonância fer 

romagnêtica, a seguir, um apanhado das definições e 

das grandezas utilizadas no mêtodo convencional, e da 

relações 

forma 

de medi-las e por fim fizemos um estudo, do ponto de vista 

eletromagnêtico, das absorções que ocorrem em amostras dentro 

de uma cavidade. 

A segunda parte ê dedicada ao estudo experimental 

e teõrico, das amostras compostas. Para separar as contribui

ções espectrais de cada componente da amostra, usamos dois mê

todos. No primeiro, o método clâssico, variamos o comprimento 



90 

de difusão térmic~ através da frequência de modulação. Este me 

todo tem o incoveniente de s5 isolar a camada mais pr6xima da 

superflcie em contato com o gãs. Assim, desenvolvemos um ou-

tro método, baseado na fase do sinal, que permite isolar as 

duas camadas. Um estudo te5rico deste tipo de sistema, mostrou 

a possibilidade de se obter resultados quantitativos de paranoe

tros térmicos da interface. 

Vl.l-Teoria 

Vl.l .1 - Resumo da Te o ri a da Ressonância Ferro;n_v_gnêti c a 

Grande parte dos resultados obtidos em ressonanc1a 

ferromagnética, podem ser explicados através da teoria clâssica, 

que àdOt~remos. A equação bâsica f:' a da precessão de n10men-

vãl ida 

e '". I 
tos angulares em torno de um campo magnético constante, 

para ressonâncias nuclear, paramagnética, ferromagnéticJ 

tras. Em termos da magnetização M, esta equação e escrita 
d• I 

seguirte forma: 
' 

I 
(VI.l) 

onde y = ge/2mC (sistema Gaussiano); g e o fator de Landé; 
I 

' •i 
a carga de eletron o campo magnético na amostra. Nesta 

equaçâo,não estã incluído o termo de amortecimento. Vârios des ( 

de uma maneira fenomenolÕ~.i_ 

grandeza I 
tes termos foram propostos (l 3- 14 l 

ca, mas nenhum deles conseguiu explicar as ordens de 

d• I 
usaremos os termos de relaxa-

obtidas para a largura de linha e os ten1pos de relaxação 

ressonância ferromagnética. Aqui 

ção propostos por Bloch{lS) para ressonância nuclear magnética I 

I 
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e utilizados por Bloembergeo(lS) no estudo da ressonância fer 

romagnética: 

dMx, y 
> • Mx, y 

---;rr- • '(M X 1-l)x.y - -,-,-
(Vl.2) 

dM, M - M • • ' o 

"' 
• ,(M ' MI -

. ' Tl 

onde zê a direção do campo externo constante, T1 e o tempo de 

relaxação spin-rêde e T2 de spin-spin. A idéia destes termos 

e que, na ausência de um campo externo oscilante, Mz relaxa p~ 

igual ao caso estático, e M 
' ,y 

relaxam a zero. 

A Fig. VI.l mostra a geometria experimental usual 

utilizada nas nossas medidas. O campo magnético externo cons-

tante fica na direção z e no plano da amostra, enquanto o cam 

po magnético da microonda fica na direção x, ta~bém no plu~o 

• da amostra. O campo resultante H neste caso ê dado por: 

H • 
ext = 11 rf H K o (VI.3) 

que substituido na equaçao (VI.6) fornece o r"esultado: 

(VI.4) 

onde w0 e a frequência de ressonância. Este e o resultado que 

se obtem para amostras paramagnêticas. No caso de amostras fer 

romagnêticas o campo externo nio ê mais dado por (VI .3), por

que existe o campo mangêtico gerado pela prôpria amostra. As

sim "A da equação (Vl.l) e dado por un1 Hef da forma: 
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"" -"' N MtHoni~ 
x,y,z "'"~ 

{VI .5) 

onde Hext ~ o campo da relação (VI.3); N M 
X ,y , Z 

e o campo de 

demagnetlzaçio,e vem da contribuição dos momentos de dipolo que 

se alinham com o campo externo, de maneira aniloga ao 

de depolarização nos di.elêtricos; lianis e o campo anisotrop.2_ 

co proveniente de efeitos de anisotropia da amostra; e a~ 2 M 
' 

de troca um termo que vem da energia 

por Heisenberg( 14 l, Eexchange = 

entre os spins proposta 
• 

2JS .. s .. 
' J 

O campo anisotr5pico existe em cristais ,onde exis 

tem eixos em que e mais fâcil ou mais difícil de magnetizã-los. 

Assim, a aplicação de um campo magnético externo em uma di re 

ção fora dos eixos do cristal, dâ origem a uma magnetização em 

outra direção. Este campo tem o efeito de um campo constante 

em uma certa direçio, deslocando a posição da ressonância. Se 

a amostra e policristalina, como e o nosso caso, o efeito esp~ 

rado e um aumento na largura de linha, pois cada pequeno cris-

tal a..,resenta uma ressonância deslocada em relação aos outros. 

No entanto, tensões e deformações em um filme podem criar efei 

tos de anisotropia, deslocando a posição da ressonância. 

O campo devido a energia de troca depende de 

e so sera • significativo seM mudar rapidamente com a PQ 

sição. Este ê o campo que, quando não desprezlvel, dã origem 

as ondas de spin. Bloembergen{lfi) mostrou que, para o nosso 

caso, este campo ê desprezível. 

Assim, restou apenas o campo de demagnetização, 

que pode ser tão grande quanto o campo externo constante. O 

campo efetivo (VJ.5) levado na equaçao (Vl.l} leva a condição 
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de ressonância sem amortecimento: 

\Vl.6) 

Se usamos o amortecimento de Bloch das equaçoes {VI .2) o novo 

resultado e: 

2 2 1 c " c ' T' ' o 
2 (VI.7) 

M " 
Y

2
M0 [ H 0 +(N~-N 2 )M 0 J_ 

H 

' (w
2 - "/) +4w~ ' ' o 

onde w e a nova frequ~ncia angular de ressonincia e M a mag-
' ' netizaçio na direção x do campo oscilante. Assim calculamos 

a permeabilidade magnêtica complexa, que vai dar a origem a 

absorção da microonda: 

então: 

IJ 1 = 

\) 2 = 

u - 1 ~ ~, - 1 - iu 2 ~ 4" M/Hx 

41r~ 2 M l !1 +(N -N )M ) 2w/T 2 o o y l o 

( 2 2 ) 2 4 2 I T 2 wr-w + w 2 

' 1 

(VI.S) 

Bloembergen( 16 l usou estas soluções e conseguiu fazer um bom 

ajuste com os pontos experimentais, embora naõ tenha consegui-

do explicar a orden1 de grandeza encontrada para T2 . 
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McDonald(ll) estendeu este modelo ,considerando um 

termo de energia devido is tensões na amostra,e mostrou o efei 

to das mesmas na posiçio das ressonincias. Pomerantz et al(lB) 

explicaran1 satisfatoriamente seus resultados experimentais usan 

do o modelo de McDonald. 

Vl.l .2 - Definições e Relações entre as Grandezas Experirnentais 

As grandezas que se medem em uma experiência de 

ressonincia ferromagnitica convencional sio: o Q da cavidade e 

a razão de voltagem de onda estacioniiria VSWR (Voltage Standing 

Wave Ratio). Os significados físicos destas grandezas sao 1m 

portantes e a maneira mais simples de apresentá-los ê f~zer 

uma analogia com os ci-rcuitos oscilantes RLC. As figs. Vl.2, 

3 e 4. mostram os diversos casos de interesse destes circuitos 

com as respect1vas relações entre os parâmetros e qrandezas. 

Uma das formas de se definir Q, em uma oscilaçio livre, ê: 

En~rgia Armazenada no Circuito 
Potencia Dissipada 

Esta forma de Q implica na relação: 

e as soluções para as correntes ou seus analÕgos, sera da for 

ma : 

(V\.9) 
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Fig. VL 4 
Circuito equivalente da cavidade ressonante; 

oscilação acoplada 
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Pelos circuitos das Figs. V!.2, 3 e 4, vemos que 

existem, basicamente, duas maneiras para a ~edida de Q. Uma ê 

excitar o circuito com um pulso e medir o tempo de decaimento. 

A outra e excitar o circuito com um sinal de un1a dada frequên-

c1a, fazendo uma varredura na frequência através da ressonâ~ 

cia, e medir a meia largura r. Na prãtica, para se excitar um 

circuito necessitan1os de outro aparelho, que por sua vez, tam 

bim tem uma impedãncia interna. Esta ê a situação da Fig. Vl.l 

e o Q medido para este caso, chamado de QL' ê dado pela rela 

ç a o: 

1 

õL 
(VI .10) 

O primeiro termo,definido como l/0
0 

= R/w
0

L, ê relacionado a 

dissipação apenas na cavidade; o segundo, definido 

l/Qe • n2RG/w 0L, com a dissipação fora da cavidade. A 

entre eles e chamada de B: 

QL e escrito da forma: 

{ 1 + 8) 1 
o; 

como 

r a zao 

(Vl.11) 

(VI.12) 

Experimentalmente deseja-se medir Qu' mas na pritica mede-se QL 

e 8. QL mede-se pela meia largura do píco da ressonância e ~ 

atravês do valor da VSWR. A VSWR ê definida como: 



""V1, ~~ o I 

: '"I 

Fig. 3ZI. 5 

- Potência 
Refleti da 

• 

o:: continua 

Potência refletida de uma cavidade ressonate; 

primeira e segunda derivadas 



I Et I + I E-1 
VSWR ~ 

1. E+ I I E-1 

1 + I R I 

1 I R I 
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(V!.l3) 

onde E+ e E- sao os valores max1mos e minimos do can1po el~ 

trico estacionirio na guia de onda. Para medi-los, desloca

se um detetor ao longo da linha de transmissão obtendo os va 

lares max1mo e minimo. Para uma linha de transn1issão sen1 pe! 

das, com impedincia caracteristica z0 , terminada en1 u<na lm

pedincia z, o coeficiente de reflexão i dado por( 19 l: 

R o 

No circuito da Fig. Vl.4, z0 
+ iQ (__.'::'_

" "o 
ressonanc1a w/w0 - w0 /w c O e a reflexio fica: 

R o 
l 6 

l ' 6 

"o 
-;;;-l. Na 

(VI.l4) 

Se B = l, a cavidade esti criticamente acoplada, R e nulo e e 

a situaçio de n1iximo de pot~n~ia dissipada dentro da cavid~de. 

Neste caso VSWR = 1. SeS< 1, a cavidade estã subacoplada, 

IRI =(1-S}/(S+l}e 6=1/VSWR. Se~>l, aca~idadeestií 

superacoplada, IRI ~ (S- l)/(8 + 1) e S ~ VSWR. 

Na nossa situaçdo experimental a cavidade esta~a 

subacoplada e~ foi calculado atravês do inverso do valor de 

VSWR. Para medir QL achamos experimentalmente os pontos 

que a derivada segunda da potencia refletida em funçiío da 

frequência da microonda era nula, Fig. Vl.5. Para calcular a 

meia largura dat, usan1os o fato de que: 



z 

d 

llZ 

Fig. :lZI. 6 

Cavidade ressonante com vários absorvedores 



97 

onde p ' • potência refleti da ' p . • incidente. I R: ' dado 

' ' 
por: 

I R 1
2 lw

0 
w2)2 

' I 1 ~)2r2,,2 
o 

lw, ' I 1 ' 

onde r e a meia largura. Derivando duas vezes em relação a ,~,ps>_ 

demos mostrar que, para r << w
0

, a distância entre os pontos de 

derivada segunda nula, vale: 

j'.-(-1_•_6_)~,' ' 
1 5 

Vl.l .3- Absorção na Cavidade 

(VI.l5) 

Em relação ao sinal fotoacüstico, a grande difere~ 

ça entre os sistemas de deteção de ressonâncias e os sistemas 

Oticos, vem do fato de que, na ressonância, a amostra e coloca-

da dentro de uma cavidade ressonante. No caso de uma cavidade 

ressonante, a potência fornecida ao sistema e dissipada na li 

nha de transmissão, na amostra e nas outras partes da cavidade. 

O sinal fotoacUstico vai depender da distribuição dessas dis

sipações. Esta distribuição depende de virias fatores, em parti 

cular da forma e da posição da amostra na cavidade. Para prever 

a dependência do sinal fotoacUstico em relação a estes fatores, 

e a paràmetros da amostra, fizemos um estudo eletromagnético p~ 

ra a situação representada na Fig. VI.6. Vamos supor todos os N 

absorvedores na forma mostrada na Fig.Vl .6 e que so eles dissi 

pam energia, isto ê, a condutividade elêtrica das paredes da ca 

vidade é infinita. Nossa cavidade foi construlda com um pedaço 
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de guia de onda retangular RG52/u, que tem dimensües, 

b = 1 cm e a ~ 2,3 cm. Logo C/2b = 15 GHz e C/2a = 6,5 GHz 

e como estamos trabalhando na faixa de 8 a 12 GHz, so o n1odo 

propaga no guia de onda. (C = velocidade de luz no vâcuo) 

Temos que resolver a equaçio de onda; omitindo o 

te r mo 

onde 

"• o 

" 

- i w t e 

o '· c, 
----, 
llviicuo 

y ' 

de< elêtricas 

' 
e 

e 
'• 

"' \1 ,- -,l 
"c 

" ' di reção 

s /f- -o 

ar vacuo 

e 

magnéticas serao 

R o I ' 1 I ... 

(Todo v a l o r 

norma 1 i zados 

úcuo} com "' condições de contorno: 

E, o o para y o o e y o b 

c, o p~ra ' o o e ' o ' 
e 

E, o o para ' o o e ' o ' ; 
A soluçiio ser a de forma 

E, o o 

c, o o 

E o sen(nax) f ( z ) 
y 

,, regi ii o i o campo ser a da do por: 

" ' regi"ão, 

do; permeabilid~ 

"' relaçiio " do 

y o o e y o b. 

(VI.16) 
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Tomando uma matriz M que liga os coeficientes da reg1ao j com 

a .j+ 1 do tipo: 

A • A j+ 1 J 
< M 

J 
B. B j + 1 J 

' 
podemos achar ; relação entre " coeficiêntes d; 

" d; reg1ao N ' 

'1 AN I < 
M1M2'' .MN-1 

I '1 

onde, A
1 

e s
1 

estão na região 

Z 1 < Z < d. Aplicando as ,. 
ra Ey' obtemos o resultado: 

tg{kd) = 

BN 

0<Z<Z
1
;eA,B 
' " ' 

condições em Z = O 

re91ao 1 coe 

na região 

eZ=dpJ.-

(V!.l7) 

Com Mij = (M
1

M2 ... MN-l)ij~ Esta e a condição em que a cavi-

dade pode oscilar livremente. 

Para achar a matriz Mj aplicamos as condições de 

continuidade do campo elêtrico e magnético tangencial nas in 

terfaces entre o j -êsimo absorvedor e os meios j e j+ 1. Toman 

do a solução 

E= sen{ 11

1
x){ A sen (k'Z) + B cos {k'?)l 

onde k' 2 - ~ 2 ;a 2 , para o absorvedor j, a equaçao 



(VI.17) para o caso de apenas um absorvedor, fica como: 

tsen(k'D)sen(k z1)sen[k (d-D-z 1)J- .§,- sen(k'D)cos k 
p z z s z 

onde 

- cos{k'd)sen [ k (d-O)]= O 

' 

Podemos testar a equaçao (VI.18) fazendo D ~O 

s' ~ ~- O resultado e ser a 

k' = k 

100 

(VI. 18) 

que e a condição de ress.nanc1a de uma cavidade sem perdas. O~ 

tra situação conhecida é z 1 + O = d, cujo resu1tado e a 

çao transcendental: 

' -, 

' 
que e um resultado conhecido(ZO). 

equ~ 

Nossa amostra e um filme metãlico, para o qual va 

c = c(l • ,, ,,, 
i 

com 4rro/wE » 1. Logo k' = (1 + i)/6 onde li= C/12 rr~ow' e o 

''Skin depth''. Na frequ~ncia em que trabalhamos li e da ordem 

-4 de 10 cm. No caso em que D >> 6, a equação VI. 18 fica: 
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Fazendo k z zl o "' • ' . pois k 6 " 1 • 
' 

obtemos " primeira CC-

dem: 

' o - I 1 • i I "' 2JJaZ1 
o c 

Este resultado, substituindo na equaçao V1.16 para calcular "'• 

leva a: 

' 
(VI.l9) 

Q/2 e proporcional a potencia 

dissipada na amostra, e no caso termicamente fino, ao sin~l fo-

toacUstico. Então, para este caso, o sinal fotoacUstico ser a 

proporcional a )J6, ou seja: 

No caso de amostras muito finas, tal que O << é, mas mesmo as 

sim k6.6/D << 1, o resultado 

1 '110 
2J.JaZ1 

se r a : 

Agora, o sinal sera proporcional a u~ 2 .(w 0 ) qu! nao 

(VI .20) 

depende 
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da permeabilidade magnética, portanto nao se observarâ a resso 

nância. 

Quando a permeabilidade magnética de uma amostra 

grossa, D >> 6, ê complexa da forma ~~ + 1~ 2 • teremos: 

onde 6
0 

e o ''Skin depth'' para~ = 1. Neste caso, Q e ~w serao 

dados por: 

z' 
I' 2 + ,, 2 e = /I'~ + 

2 ' 
'2 -]Jze''1 

{V!.21) 

e 

serão dados pela equaçao {VI .8). Assim, a medida da intenslda

de do sinal fotoacUstico ê proporcional a I ~'R e o deslo

camento na frequência de ressonância a I pl. 

VI.2 - Condições experimentais que afetam o resultado da Resso

nância Magnética 

A anãlise das condições experimentais na ressonan 

cia magnética ê importante para revelar situações que devem 

ser evitadas, ou controladas, em uma experiência para compara-

çao de duas técnicas. Esta anilise foi dividida entre os fa 

tores que dependem só da amostra e dos que dependem da cavidade 



Amostra 

l 

2 

3 

4 

Tempo de oxidação 
(min) 

30 

60 

240 

480 

Espessura do Filme 
de MnD

2 
( nm) 

1 7 , 5 • o • 8 ' 
38 • 7 

9l • l 5 

l 8 3 • 20 

(*) O valor determinado pelo acrescimo de massa foi de 

7,4 nm. 

TabelaV.l 

Espessura do filme de Mn0 2 em função do tempo de oxidação. 

Comprimento de Percentual do sinal Fo- Transmissão 
toaciistico ao Pol ietile Transm1ssão 

Onda no puro em relação õO do Polieti-

I "'1 
sinal do filme de Mno 2 ~ 1 e no pu r o 

30 m 240 min 

450 7% 3% 86% 

500 8% 2% -90% 

600 16% 4% 90% 

(*) Não corrigido pela transmissão do filme de Mn0
2 

Tabela V.2 

do F i l me " Mno 2 de 

30 min.cor-
rigida. 

60% 

77% 

81% 

Relação entre os sinais do Mn0 2 e do Polietileno 
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ressonante. 

Dependência com a amostra. 

Forma geométrica da amostra. Este fator influen 

c1a os coeficientes de demagnetizaçio. Se a amostra tem un1a 

forma irregular, os campos evanescentes (os modos que 

propagam) sobrevivem na vizinhança da amostra, perturbando a 

condiçio geomêtrica entre os campos da microonda e o campo ex 

terno constante. 

- Espessura da amostra. Deve ser m~ior que o''Skin-

depth". 

- Tensões e anisotropias da amostra. Afetam a in

tenSidade e a posição da linha de ressonância. 

- Tratamento da superficie da amostra. E muito im

portante pelo fato da microonda sO penetrar atê uma profundida-

de da ordem do ''skin-depth'', que i pequeno. 

Janelas para a cêlula fotoacüstica. A janela po-

de absorver microondas gerando um sinal fotoac~stico, e pode 

distorcer os campos elétricos e magnéticos na sua vizinhança, 

usualmente prOxima da amostra. 

- Variação do campo da microonda dentro da cavida 

de. O campo da microonda dentro da cavidade varia na passagem 

pela ressonância. 

Este Ültimo fator é o mais importante e requer 

uma anâlise mais detalhada. O sinal fotoacüstico depende da 

raiz quadrada da permeabildiade magnética e da 

campo da microonda na cavidade, SF ~ ~ H~f" 

intensidade dO 

fosse 
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constante o sinal seria diretamente proporcional a I 11. No 

entanto e a potência que incide na cavidade que ê constante, e 

não Hrf. Esta potência serã dissipada na amostra e no resto da 

cavidade. Suponha o caso extremo em que s5 a amostra dissipa 

a potência incidente. Neste caso, a permeabilidade pode n1u 

dar com o campo externo, sem mudança no sinal fotoacUstico. 

Ou seja, o aumento de I u foi compensado pela diminuição de 
2 Hrf' Quando a dissipação se dá na amostra e no resto da cavi-

dade, um aumento do sinal fotoacUstico se dá as custas de uma 

diminuição da potência dissipada no resto da cavidade. Pode 

mos raciocinar intuitivamente da seguinte forma: a todo ins 

tante incide microonda dentro da cavidade, a qual se soma ao 

campo que ai~da existe na cavidade devido as reflexOes mUl 

tiplas. Isto aume~ta a intensidade do campo na cavidade. Por 

outro lado, o aume~to da intensidade do campo aun1e~ta a dissi 

paçao ~~ cavidade. O equtltbrio seri estabelecioo quar1do a p~ 

tência dissipada for igual a incidente, e existi ri uma energia 
2 U a Hrf aro1azenada na cavidade. Se, estabelecido este equil! 

brio, a dissipação ~~ cavidade aun1enta, a pot~ncia dissipada 

serã maior que a incidente, diminui~do o campo da microonda 

na cavidade. O novo equilíbrio se dari para um campo me~ o r, 

com unTa energia armazenada mais baixa. 

Este problema ê equivalente ao de duas resistên-

cias em ser1e, com uma fonte de pot~~cia constante aplicada 

nas mesmas. Se R
1

, a resistência na qual se medi ri a pot~ncia 

dissipada, for muito maior do que R2 , a outra resist~ncia, il 

dissipação em R
1 

esti saturada, sendo insenstvel a variaç~es 

de R
1

. No caso inverso, esta dissipação será diretamente pr~ 

prorcional a R1 , no entanto será n1uito menor quando camparada 

com a pot~ncia total dissipada. 
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VI.J - Montagem do Sistema Fotoacfistico 

Projetamos um sistema que permitisse realizar as 

medidas fotoacnsticas e convencionais simultaneamente, e que 

evitasse os problemas discutidos na secção anterior. UsJndo a 

c~lula fotoacnstica no modo de ''transmissão'' visto no C a pi 
tulo IV, conseguimos a mesma geometria da cavidade utilizada 

por Bloembergen( 16 l e Standley e Reich( 22 l. Para descontar os 

efeitos da variação do campo da microonda, colocamos outra ci-

lula fotoacústica na cavidade {cêlula normalizadora), cuja amos

tra foi o alumínio, por ser diamagnêtico. Como o sinal foto 

acüstico do alumínio tambêm ê proporcional 2 
a Hrf, a r a zao do 

sinal da amostra por ele, nio depende mais do campo da microon 

conecçoes 

A Fig. Vl.7 mostra o diagrama de bloco e as inter 

do sistema de medida. A Fig. VI .8 mostra detalhes 

do sistema de microondas. O cristal detetor (4) montado no 

acoplador direcional 3 mede 10% da poténcia refletida 

permite realizar a medida de QL. Na frente do acoplador dire-

cional estã o medidor de VSWR 5. A cavidade foi projetada 

e construída para operar no modo TE102, com uma frequência 

da ordem de 9 GH {l. - 2n/k 
' g ' 

; 4,9 cm), tendo possibilidade de 

uma ligeira sintonia e casamento de impedância com a linha,atra 

ves de uma ponta metãlica em frente a i ris. 

A Fig. Vl.9 mostra os detalhes da cavidade resso

nante, da célula fotoacUstica e da célula normalizadora. A cêlu 

1 a norma 1 i zadora foi construída com um furo de 5 mn1 de dia 

metro na parede da cavidade, colando do lado externo um 111icro-

fone miniatura Knowles, e do lado interno,um filme de alumi-
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Fig. 1ZI. 8 
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de ressonãncia ferromagnética 

• 
• 

~ 

17 
6~ 



1 06 

nio de 50 J.Jnl de espessura. A Fig. VI.9 mostra como ela foi colo 

cada em uma posiçio de miximo do campo Hrf da microonda. A 

espessura desta célula foi de 1,5 mm, igual a da parede da ca

vidade. A amostra ocupa a parede de fundo da cavidade, na s1 

tuaçio em que o campo Hrf da microonda esti perpendicular ao 

campo externo, os dois no plano da amostra, na mesma geo•11etr·ia 

da Fig. VI.l. A espessu~a da cê lula foi de 2 mm e foi ligada 

ao microfone Bruel & Kjaer, através de um duto que apresenta

va ressonância de Helmholtz por volta de 600 Hz. A célula tam 

bém tinha um sistema de vazamento para quando se colo-

cava a amostra. A janela colocada do outro lado, nào entra em 

contato com a microonda, e permite, se desejado, a excitação 

por um sinal luminoso externo. 

As modulaçOes da microonda, ambas Am e FM, foram fei 

tas usando o gerador de sinal interno do ''Lock-in''. 

tam da 

As especificações dos aparelhos utilizados cons

lista de equipamentos do Capítulo II. 

VI.4 - Procedimento Experimental 

.Com a n1ontagem da seçao VI.3 resolvemos os probl! 

mas que ocorrem na cavidade. Em relação i amostra, toman1os o 

cuidado para que sua espessura fosse bem maior que o "skin-depth". 

Nosso objetivo ê demonstrar a correlação existente entre o s1 

nal fotoacüstico e os resultados convencionais, o que outros 

- . (10) autores nao consegu1ram . Por isto resolvemos medir a res 

sonância pelos dois métodos. Neste aspecto, o tratamento da 

amostra, tedioso e complicado, não é necessârio, pois afeta da 

mesma forn1a os dois métodos de medida. A ausência deste 
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tratan1ento e dos cuidados para evitar tensões na amostra, pode 

levar a resultados bem diferentes dos obtidos na literatura . 

Esta e uma das maiores fontes de discrepincia entre os valo

res encontrados na literatura. Estes cuidados estão bem retra 

tados nos trabalhos de Bloembergen{ 16 l, Standley e Reich{ZZ) e 

Kip e Arnold(ZJ) que sõ foram capazes de observar efeitos de 

anisotropia, apõs um polimento eletroquimico da amostra. Pome 

rantz et al (TB} mostram o quanto pode ser o deslocamento 
' 

perda de intensidade da linha de ressonância por efeitos de 

tensão na amostra. Evitamos estas variações na amostra (o s1m 

ples fato de retirar e recolocar a amostra muda as tensOes 

na mesma) fazendo as medidas convencionais e fotoaclisticas ao 

mesmo tempo. 

Como amostra usamos um filme de niquel com eSfleS-

sura de 50 ~m, que ~ n1uito maior do que o ''skin-depth'', da o r 

dem de 1 lllll. 

O sistema foi. colocado no campo magn~tico externo 

e para cad~ campo fixado, medimos Q , VSWR, o sinal fotoac~stico da 

refer~ncia e o sinal fotoaclistico da amostra em var1as fre-

qu~ncias de modulaçio. Para n1edir a derivada segunda da pot~~ 

cia refletida, modulamos a n1icroonda em FM com uma frequ~ncia 

f
0

, e detetamos o sinal do cristal no ''lock-in'' na frequ~ncia 

2 f o Uma varredura lenta na frequ~ncia de microonda detern1i-

na os pontos de derivada segunda nula. Este método é baseado 

na expansao em série de Taylor, em torno de frequ~ncia de ml

croonda, da potência refletida modulada. 
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com ~v << v
0 

obtemos: 

P, = {R(") • R'(')llveiwnt+ ~R"( )' 2 i2w t I p w ~ v uv e O+ . .. i 

Desta forma a deteçã:o na frequência angular w
0 

mede a primei-

r a der i v ada, em 2w
0 

a segunda, em 3w 
p 

terceira e assin1 por 

diante. 

VI.5- Resultados e Conclusões para a Correlaç'ão_ 

A Fig. V!.lOmostra a ressonância ferromagnêt1ca 

do nfquel sem normalizaçio, con1 normalização e sua medida atra 

ves de o~. como também o sinal normalizador do alun1fnio. Co•n 

ela comprovamos o fato, que não foi considerado nos outros tra 

balhos de ressonância ferromagnética com fotoacüstica, de que 

uma aumento no sinal da amostra, corresponde a um decaimr>nto no 

sinal de referência. Obtivemos um fator de l ' s entre 

sinal mãximo e o sinal na ausência de campo externo, e a nor 

malização trouxe uma correção mãxima de 

amostra fosse idêntica a de Bloembergen{ 16 l 

1 5% Se nossa 

este fator seria 

da ordem de 10, e a correção de referência, mais importante 

ainda. 

O sinal fotoacüstico mostrou um comportamento de 

1/f com a frequência de modulação 

As curvas de correlação entre 1/Q~ contra o s1 

nal fotoaciístico normalizado estão na Fig. VI.ll. Elas são re 

tas e todos os testes,de ajuste definidos na literatura( 24 lde 

ran1 5timos valores. Estas retas nao passam pela origem, e isto 
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vem do fato de que 1/Q~ e uma medida das perdas em toda a cavi 

dade enio apenas na amostra. Esta i a maior dificuldade de 

quem faz medidas de ressonância ferromagnética pela técnica 

convencional. Podemos escrever l/01' como: 

1 1 1 

';;; lÇ " 
onde Q

5 
e ~o vezes a energia arn1azenada na cavidade dividida P! 

la pot~ncia dissipada na amostra e Qc pela poténcia dissipada 

no resto da cavidade. Como l/Q 5 vai com I llr a relação 

pode ser escrita como: 

1 
o;; a + bl \.Ir 

a c i mo 

(VI .22) 

Para determinar ur ê preciso conhecer os valores de a e b. Uma 

das maneiras que tem sido usada ê calcular os valores de a e b 

teoricamente e utilizar a equaçio VI .22 para obter ~r· No entan 

to, é sabido que erros maiores do que 30% entre o valor de Ou 

calculado e o medido, são frequentes, devido a perdas nas im 

perfeições das paredes da cavidade (oxidaçáo, rugosidade e trin 

cas), na iris, nas soldas e superficies pressionadas. 

ram QJ.l 

Para evitar estes erros Standley e Reich{ 22 l medi 

para varias amostras com a permeabilidade n1agn~tica e 

a condutividade elêtrica tabeladas, determinando a e b. r um 

procedimento trabalhoso e tem a desvantagem de usar os valores 

deu e o tabelados e de que pode haver mudança no Q da cavida 

de cada vez que se retira e coloca a amostra. 

O sinal fotoacUstico sô ~ sensível a potência dis 

sipada na amostra, e pode ser escrito como: 
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(VI.Z3) 

onde f e a frequência de modulação da microonda e S uma cons-
o 

tante. Combinando esta equaçio com a equação VI .22 obtemos: 

1 
Q" • • (Vl .24) 

A relação VI .24 preve que a constante na curva de corre la-

nao deve variar e que o coeficiente angular deve ser , 1 i 

near com a frequência de modulação. A medida do valor de a 

obtido nas virias frequências foi de:: 

-4 a - 3,73 x 10 • 

e sua dispersão 
-4 

de cr "0,04 x 10 , ou seja de 1%. A Fig. Vl.l2 

mostra o comportamento linear do coeficiente ang.lar em fur1çio 

da frequência. Este e um teste importante da não influência no 

sinal fotoacUstico de dissipações ohmicas no cantata da amos-

tra com a cav1dade. O sinal gerado na interface da amostra com 

as paredes da cavidade ê do caso tridimensional e não deve arr~ 

sentar o comportamento 1/f. 

Com estes resultados mostramos, pela primeira vez, 

a correlação existente entre os dois mêtodos de deteção, e idcn 

tificamos os problemas experimentais que afetam a medida foto

acústica. 

Além deste fato, podemos tirar outras informações da 

curva de correlação dos dois sinais. Podemos calcular o valor 

absoluto de ~r usando o valor teOrico de b. O erro entre o va 

lor teorico e o experimental de bê bem menor do que o de a, 
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pois calculamos as perdas apenas na amostra, que e a menor p~ 

rede da cavidade. Usando a expressão do Jackson( 21 ) para Q
11 

te6rico,no caso de~ = 9 GHz, ~g = 4,86 cm, a = 2,30 cm, 

b = 1,00 cm e ONi (\-IR = 1) = 1,47 x 10-
4 cm, obtemos o valor: 

bte5rico = 0.14 x 10-4 

Usando os valores das curvas das Figs. VI .lO e Vl.l2 e este re 

sultado de b, calculamos \-IR em função de H externo. Estes va 

lares estio na tabela VI .1. 

Nossos resultados até agora foram tirados ponto a 

ponto. Isto porque precisivamos medir Q da cavidade e o VSWR 

para cada valor do campo magnético externo. Podemos também, fa 

zer uma varredura continua no campo, como mostra a Fig. VI .13. 

Os sinais da amostra e da referênCia foram registrados simultâ 

neamente. Com um divisor de sinais poderlamos t 0 r obtido o es-

pectro da amostra normalizado, em uma varredura contlnua. Este 

tipo de curva nos forneceria de salda o valor relativo d~ ''R' 

diferente da curva convencional que tem uma constante wditiva. 

Para calcular o valor absoluto de uR poderlamos, em lugar do 

procedimento de Standley e Reich( 22 l, usar a curva de correla

ção, como fizemos acima. 

VI .6 - Amostras Compostas - O M~todo das Fases 

Como salientamos no início, uma das vantagens do 

mêtodo fotoacústico e a possibilidade que a têcnica oferece p~ 

ra fazer uma anilise de profundidade. Esta característica e im 

portante no caso de amostras compostas, em que procuramos s~p~ 

raros componentes. O mêtodo usual de realizar esta anilise, ê 
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Hext I G } 'R 

o 1 o • 4 

800 2 3 • 6 

1500 1 7 , l 

2000 11 ,4 

3000 6 , 5 

4000 4, 8 

5000 3,6 

6000 3,3 

Tabela VI.l 

Valor de ~R em Função de Hext. 
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obter espectros em virias frequincias de modulação. A medida 

que a frequincia de modulaçio cresce, o comprimento de difus~o 

tirmica diminue, e o sinal das camadas mais internas vai desa-

parecendo. Este mitodo permite isolar a contribuiçao da camada 

mais externa das mais internas, porêm o inverso não ê posslvel. 

Desta forma, propomos um mêtodo complementar que 

permite isolar o sinal das camadas internas e externas, basea-

do na fase do sinal fotoac~stico. Ele ê aplicado para o caso 

de amostras com camadas que guardam uma relaçio de fase cons 

tante entre si, ao longo do espectro. A i dê ia de base ê a se 

guinte: como vimos no Capítulo I e demonstramos no Capítulo IV, 

a fase do sinal fotoacUstico depende apenas da profundidade 

com que o calor e gerado dentro da amostra. Assim suponha um si 

nal S gerado pela contribuição de dois sinais s 1 e 52 a dife

rentes profundidades. De·:ido a diferença de profundidade, 51 
e 52 apresentam uma diferença de fase t entre si. O sinal 5 p~ 

de ser tratado como a soma vetorial dos sinais 51 e 52 . E'''bo-

ra a diferença de fase entre s 1 e 52 seja constante, a 

do sinal S vai depender da intensidade relativa de 51 e s 2 . Es 

ta situaçio esti mostrada na Fig. Vl.l4 a e b. Os ei•os da 

Fig. VI.l4 sio definidos da seguinte forma: em algum ponto do 

espectro, ajustamos a fase do sinal no "lock-in", com algum 

valor do ãngulo que na o nos interessa, pois a fase tem uma cons 

tante aditiva arbitriria. Para esse ân9ulo, em que o sinal e 

miximo, def1nimos o eixo zero. 

ao anterior definimos o e1xo 

Para 

90°. 

~ o 
o angulo de 90 em relação 

no qual o sinal e nulo. Es 

ta é a situaçiio da Fi9. Vl.l4.a. Suponha anora, que o sinal s 1 
aumenta, devido a mudança no campo m~Qnêtico, por exemplo. O 

sinal 5 nio seri mais paralelo ao ei~o zero e vai aparecer um 
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sinal no eixo go, como mostra a Fig. VI .14b, Experimentalmen 

te registramos o espectro nos eixos zero ego simultâneamente. 

Com estes dois espectros podemos obter o espectro em qualquer 

ângulo através da composição vetorial da Fig. VI.l5, que va-

1 e : 

5 ~ 5 
' o 

cos t + 5go sen $ {VI.25) 

Para separar as contribuiç6es dos dois sinais, de 

vemos observar os espectros nas ''direç6es'' perpendiculares a 

5
1 

e s 2
. Assim, o espectro a 90° de s

1 
sõ contém informaçdo so 

bre 52 e vice versa. Como não sabemos apriori o ângulo entre 

5
1 

e 5
2

, estas 'Hireç6es'' em que os espectros são isolados, de 

vem ser procuradas por tentativa. Isto é feito com um programa 

de computador muito simples, usando a relação VI .25. O reco 

nhecimento da ''direçio'' é feito pela auséncia de caracterTsti-

cas de uma das camadas, um pico de absorção ou uma ressonir•cia, 

por exemplo. 

VI .7 - Montagem e Procedimento Experimental 

Para demonstrar o uso da téc~ica fotoac~stica, e 

em particular do método das fases, na anilise de amostras com-

postas em ressonância ferromagnética, montamos o sistema da 

Fig. VI.l6. As amostras foram um sanduiche de Ferro e NTquel, 

ambos com 50 vm de espessura, colado na disposição da Fig. Vl.17 

e outro de uma fita magnética e alum{nio de 50 um de espes-

sura na disposição da Fig. VI .18. A fita magnética é compos-

ta por um filme de y Fe 2o3 depositado sobre um polímero de 

50 llm de espessura. 
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Para medir os s1nais nos ângulos zero e noventa, 

utilizamos dois ''lock-in's'' na forma da Fig. V!.l6. O procedf 

menta para a escolha dos eixos foi o seguinte: ajustamos a fa 

se para H t = OG, obrigando o sinal dos dois ''lock-in's'' se 

" rem nulos; a seguir giramos o controle de fase de 90° nos dois 

"lock-in's", levando seus sinais ao miíximo e conferindo se as 

duas leituras eram identicas: o ''lock-in'' zero ficou nE'sta 

situaçio e no ''lock-in'' 9~ giran1os de novo o controle de fa 

se para a posição inicial. Existem "lock-in's" nos qua1s as 

duas n1edidas, em fase e quadratura, sio feitas auton1atican1en-

te, em um aparelho s5 com duas safdas. Nestes ''lock-in's'' nao 

ê necessãrio o procedimento acima. 

A modulação de microonda foi feita com o gerador 

de si'tial interno de um dos "lock-in's" e este mesmo sinal foi 

usado como referência externa no outro, como mostra a Fig.Vl.l6. 

Com este sistema, obtivemos os espectros das an1os 

tras em virias frequências. A coleta de dados foi feita ponto 

a ponto devido a necessidade de normalizar pelo sinal do alu-

min10. Para demonstrar a possibilidade de uma varredura conti-

nua, e tambêm a razio sinal ruido, registramos um espectro dos 

dois eixos, zero e 90, da fita magnêtica sem normalização, com 

um registrador de duas penas. 

Para comparaçao, tiramos um espectro convencional 

da derivada da potência de microonda refletida em relação ao 

campo n1agnêtico, no caso de fita magnêtica. Esta derivada foi 

obtida usando o mesmo princfpio do final da seçao Vl.4. A QIOdu 

lação do campo foi obtida com uma bobina externa alimentada 

na frequência de rede atravês de um variac, que possibilitou 

um campo de modulação da ordem de 200 G. 
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VI.B- Resultados e Discussões 

A Fig. VI.l9 mostra o resultado obtido para o sa!;_ 

duiche de Ferro e Niquei. A Fig. VI.20 mostra, para compar~ 

çao, o espectro de outra amostra de ferro puro, obtido com uma 

varredura contínua e sem nonnalização. Percebemos da figura ,e~ 

treitamento de linha com o aumento da frequência de modulação, 

na fase zero. A fase a 90° mostra um máximo na região de 1000 G 

e desaparece depois de 200 Hz. Espectros que obtiven1os para 

frequências acima de 200 Hz, mostraram o mesmo comportamento 

que esta Ultima, e foram omitidos. Estas observações nos perm~ 

tem concluir, por comparação com o espectro de ferro puro, pe

lo comportamento com a frequência e pela geometria da amostra, 

que acima de 200 Hz so temos a contribuição do ferro e que em 

10 e 50 Hz temas a contribuição do ferro e do níquel. 

Para usar a mêtodo das fases nesta amostra, usa-

mos os espectros obtidos em 50 Hz, por ser o que apresentou 

maior variação de fase. Fizemos anâlise da fase variando o an 

gulo de 90 a -80 de 10 em 10 graus. Se1ecionamos os 

de t 80 e - 60 graus, mostradas na Fig. VI.21, como correspon

dentes ao sinal sõ de ferro e sõ do níquel respectivamente. O 

eixo em+ 80 graus foi o Unico a mostrar claramente o pico em 

800 G que obtivemos na Fig. VI.9 e o desparecimento completo 

do pica em 300 G. Para decidir entre os ângulos -50, -60 graus 

como correspondentes ao sinal sõ de ferro, fizemos uma corre1~ 

ção entre estes espectros e o espectro obtido a 200 Hz. A Fig. 

VI.22 mostra esta correlação e percebemos que apenas o espec

tro de -60 gr~us ê proporcional ao de 200 Hz. Desta forma con

cluímos que no eixo a +80 graus do temos contribuição do n1-
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quel e que a -50 graus so temos contribuição do ferro, impli

cando que o sinal do ferro deve estar no eixo a -10 graus e o 

sinal do n{quel a+ 30°, Fig. V!. 21. Os sinais destes ângulos 

nao interessam porque escolhemos os eixos arbitrariamente, po-

rem o ângulo entre eles, 40 graus, ê importante como veremos na 

interpretação dos resultados. Uma informação que podemos ti 

rar destes ângulos e a razao da intensidade dos dois sinais 

para OG. Neste campo, a componente s 90 ê nula, 1 o g o : 

SNi(O) sen (30) ~ SFe(O) sen {10) 

portanto 

0.35 

O espectro da intensidade do sinal no caso da fi 

ta magnêtica om virias frequ~ncias aparece na Fig. Vl.23. A 

Fig. Vl.24 mostra o espectro obtido para as duas fases ob-

tidos numa varredura contínua do campo magnético e a 

Fig. VI.25 o espectro convencional da derivada da pot~ncia 

refletida em relação ao campo. 

O comportamento dos espectros da Fig. Vl.23 com 

a frequência de modulação, mostra claramente o desaparecimento 

do sinal da fita, ficando apenas o do alumrnio. 

As Fig. VI.26 e Vl.27 mostram os espectros em 

função dos ângulos para as frequências de 10 e 20 Hz. Uma ana

lise destes espectros nos permite obter os dados da tabela Vl.2 
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Tabela V I • 2 

eixo co•n espec eixo com espe.s:_ ângulo do ângulo do ângulo entre 
rre(J. tro apenas dO tro apenas dO y Fe 2o3 y Fe

2
o

3 
e 

y Fe
2
o

3 
alumínio aluminio 

alumír110 

10Hz + 60° - 40° + 50° - 30° so' 

20 Hz o' 

A Fig. VI.28 mostra o diagrama vetorial nos dois 

casos. A razao entre os dois sinais em campo nulo, calculada da 

mesn1a forma que no caso ferro-níquel, vale: 

s 
{ " ) 

·sen(50} 
1 ' 5 3 o o 

YFe 20 3 O G, lO Hz s e n ( 3 O ) 

s 
{-~) o 1 2 '9 2 o 

SyFe
2

o
3 

O G,201-lz sen(20) 

VI .9 - Interpretaçio dos Resultados de Amostras Compostas 

Para a interpretação dos resultados obtidos, va-

mos usar o desenvolvimento da seçào 1.3 do capitulo I. No~ 

so caso experimental e o de uma amostra de três camadas, ferro+ 

cola+ níquel e fita +cola; alumlnio, com as absorçoes dJdas na for-

ma de funções delta de Dirac, po1s, no caso dos filmes met3li 

cos o ''skin depth'' ~ da ordem de 1 a 211m e na fita,a camada 

absorvedora, o yFe 2o
3

, tem uma espessura da ordem de 2 L,m1 12 l. 

A Fig. VI.29 mostra a g~ometria da situaçio eiP! 
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ri mental. As absorções sao escritas na forma: 

Usando " 

desprezando 

B . I 
Sj(x) • J/ â(X + tj} (Vl.26) 

resultados do capitulo r , obtemos: 

'r 
~ 

-20" t 
' 1 1 

senh(o
1

t
1

) - 'z cosh(rr
1

t
1

) ,, e-z,2t2 ~ 

senh(o 1 t 1 ) ' 'z cos~(o 1 t 1 ) 

-COSh( 0 ]1.]) ' bl senh(o
3

t
3

} e-Zozl'-z 
'z ~ 

cosh(o 3 >. 3 ) ' b3 senh(o 3 t
3

) 

PJ ~ - e-Zo31.3 

31 
~ b 20 1 

cosh(a/ 3) c os h(G/'zl ' b3 senh(0
3

t
3

) senh(c/2} 
61 ~ -----

cosh(o
3

t
3

) senh(o 2 ~ 2 ) ' b3 senh(o
3

l
3

) €:"Sh{u
2

t
2

} 

'3 
~ 

'3 

'3 
senh(o 1t 1) senh(o

2
t
2

) ' 'z cosh{o
1

t
1

) cosh(o
2

t
2

) 

'3 
~ 

senh(a
1

t
1

} cosh(o
2

t
2

) ' 'z cosh(a1t 1) senh(0
2

t
2

) 

d d 
'' 

r 0 -3 g 1 e g
3 

que sao a or em , 10_, o .. 
~ . s SlflillS 

das camadas 1 e 3 são dadas por ; 

{VI .27) 
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onde 

Vl.9.1 - Caso do Ferro + NÍquel 

A Fig. VI .30 mostra a geometria da situação do 

ferro+ nfquel. O sinal do f~rro ~de apenas uma can1ada e va 

1 e : 

(VI .28) 

o . 1 3 ) . 

O si~al do niquQl ~ dad por e3 das equações (VI .27). ~ difusi 

v idade térmica dos plisticos e colas, em geral, sio bem mer1ores 

do que aquelas dos metais, como ve1nos da tabela 1.3 e por 

- 2 isto b
2 

é da ordem de 10 . Usdndo esta aproximação e a de 

que o nlquel e termica~rente fino, obtemos: 

1 

Definindo 

( 1 + i ) ~(l+i)z 

obtemos 

se n h ( z ) s en ( z ) 

2 2 2 
e 1 cosh(a 2 ~ 2 ) I : cosh (z) + cos (z) 
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Assim, a razao entre os sinais do níquel e ferro, fica: 

{ 1 • k /k ) I senh 2 {,) 
Ni Fe 

e 

tg(<!l) = tgh(z) + tg(z) 

e usamos o fato de "'Ni = oFe e I:Ni = ~Fe · 

- i 4> e (VI.29} 

(VI.30) 

Com esta expressao obtemos a defasagem entre os dois sinais~ 

função da espessura e propriedades t~rmicas da cola. Utilizando 

o valor de 1> obtido experimentalmente na equação {V! .30} de te_!: 

minamos o valor de z. Com o valor de z, a frequéncia de modula 

çao e uma estimativa de espessura da cola estimamos o inter-

valo da difusividade térmica da mesma. Utilizando o valor de z 

encontrado pela equação (VI .30) na equação (VI. 29) e a razao 

entre os sinais do nÍquel e ferro obtidas em campo nulo, pod! 

mos calcular a razio das absorçOes do ferro pelo nlquel. 

A tabela VI.3 apresenta estes resultados. 

a cola ' • ' 0N/6Fe o eNi/BFe(OG) lil;f~Fe(OG) 
t entre 100 e 200 '" 

' ' 

40° 0,88 0,02 a 0,08 cm2/s ~/ 5 Fe 0,35 0,95 
2. 71 

Tabela VI.3 

O intervalo achado para a difusividade térmica de cola ê o mes 

mo da maioria dos materiais adesivos, tais como acetato de bu-
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tirato de celulose e tJutirato de vinil( 25 l. 

Vl.9.2 - Caso de Fita Magn~tica 

A Fig. V1.31 mostra a geometriu para o caso da 

fita magn~tica. f um sistema de 3 ca1nadas com absorção nas ca-

madas 1 e 3, onde o sinal da fita e dado por o3 e do alumínio 

por e1 da expressao (VJ.27). A razio entre os dois sinais, va-

1 e ; 

As propriedades térmicas dos plásticos e colas sao 

pr5ximas, e a espessura estimada da cola foi da orden1 da espes-

sura da fita. Portanto b3 e da ordem de 1 e o 3 ~ 3 - o 2 ~ 2 • e· a 

expressao pode ser aproximada por: 

B I BA" 
l'Fe O ~ 

2 3 

Definindo 

(l+i)z ' - (l+i){2 + 
IJ3 11 2 

,, 
) . 

a fase do coseno hiperb6lico vale: 

tg(z) = tgh(z) tg{z) 

e a intensidade 
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lcosh{z) I = 

Com estas relações obtemos os resultados da tabe 

la V1.4 

Razão entre eFita/eA~obtido 
Frequencia Fase ' lcosh(z}l 

' O G através dos ângulos 

lO "' so" 1 '41 1 ,93 1 ,53 

20 Hz 110° 1 , 91 3,32 2,92 

Razão 
lO Hz/20 "' o' 73 o' 74 0,58 0,52 

-Tabela v J . 4 

Dos resultados da tabela notan1os que a razao en 

tre z
10

;z
2

0Hz ~ 0,74: l/12 = 0,71; e que a razao entre os 

dois fatores de amortecimento :cosh(z)l foi prôxima do enco.!!. 

trado experimentalmente através dos ângulos (0,58 contra 0,52). 

VI. lO - ConclusOes 

Con1 este estudo demonstramos a grande vantagem da 

técnica fotoacUstica, que ê uma anâlise de profundidade na 

amostra. Isto a torna uma técnica complementar importante nos 

estudos de Ressonincias Magnéticas. A ref. 12 mostra uma apli

cação pritica deste estudo em fitas magn~ticas, onde foi pos-

sTvel, em frequ~ncias muito altas (25 Hz), separar os 

tuintes magnéticos da fita. 

consti 
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Além disto demonstramos um método, baseado na fa 

se do sinal, que permite isolar as contribuições de sinais com 

postos, e apresentamos um modelo teórico que explica os resul

tados obtidos. 
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CAPfTULO VII 

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS 

Neste trabalho, procuramos demonstrar, teôrica e 

experimentalmente, algumas caracterTsticas do efeito fotoac~s 

tico. Mostramos seu uso em uma grande faixa do espectro ele-

tromagnético, do raios X i regiio de microondas. Atravês des 

tes estudos, significantes contribuições foram prestadas ao 

desenvolvimento do método. Algumas delas, pela primeira 

por nôs demonstradas, podem abrir caminho a uma grande gama 

de aplicações no campo da Física, Química e Biologia. 

Assim, a deteçio de raios X pode ser estendida ao 

estudo da absorçio em funçio da penetração em diferentes tipos 

de amostras, ou ainda ao estudo de outras partículas ionizan 

tes, tais como elêtrons, neutrons e protons. O novo miitodo 

desenvolvido para a medida da difusividade térmica, pode ser 

experimentalnlente melhorado pa•a medir esta grande?a em função 

da temperatura, possibilitando informações importantes para o 

estudo de transições de fase. Também pode ser aplicado aos 

virias planos de cristais, para se observar anisotropias da 

condutividade térmica, ou ainda, em materiais, como plisti

cos, que apresentam efeitos anisotr5picos quando submetidos i 

tensões. No que se refere as medidas do coeficiente de absor

ção Õtica, estas podem ser aperfeiçoadas para permitir uma ca 

libraçio que possibilite fazer a medida dos coeficientes de 

absorção, transmissão e reflexão. Como consequência, varia-

çoes destes coeficientes com a temperatura, qases adsorvidos, 

tratamento químico ou efeitos de impurezas podem ser observados absolu-
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tamente. Os volores determinados para estes coeficientes sao importantes 

na caracterização de semicondutores e em seus processos de rel~ 

xaçiio. Por exemplo, no caso de semicodutores de "gap" direto ou 

indireto. A correlação que obtivemos entre os sinais fotoaciisti 

coe o convencional para a ressonância ferromagn~tica, mostra 

os cuidados experimentais que devem ser ton1ados neste tipo de 

experiência. Percebemos que a correlaçào deixará de exis 

tir no caso de amostras compostas, devido a sensibili

dade fotoacUstica, não apresentada pela ressonância conven 

cional, para a separaçao das contribuições individuais das 

camadas. Assim mostramos que a realizaçiio das duas medidas simul 

taneamente, pode auxiliar na separaçao das contribuiçoes 

das camadas. O mêtodo das fases pode ser estendido ;>ara 

experi~ncias de 6tica e. pode ser usado, por exemplo, no 

acompanhamento da penetraçâo de uma 

duzida na amostra. 

certa impureza intro-

Além dos exemplos que abordamos, a literatura 

internacional ten• mostrado '"ma infinidade de apl icaçõr.s 

do método fotoacústico em vârias areas, com diversifica-

çoes da ticnica, para suprir interesses particulares. Un1a 

das aplicaç6es, que utiliza o microfone como detetor, 

e que nos parece com enormes perspectivas e a demoninada 

Microscopia Fotoacústica 

A Fig. VII.l mostra o 

(PAM ''Photoacoustic 

arranjo experimental 

Mi croscopy".) 

para esta 

experiência. O sistema de coleta de dados associa o si 

nal fotoacústico a um ponto da superficie da amostra, obten-

do posteriormente a imagem 

mente de onda do laser. 

desta superfÍcie COII>I)r_l_ 
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Finalmente, cabe ressaltar que o efeito fotoacUs 

tico, na realidade, faz parte de uma família de técnicas, que 

tem como ponto em comum, a deteção de um pequeno aumento de 

temperatura produzido pela absorção da radiação eletromagn~ 

tica. Embora o efeito fotoacUstico seja o método mais popu

lar, outras técnicas, integrantes desta famllia, tem desperta

do um grande interesse. Dentre estas, podemos citar: deteção 

piezoelétrica; fototérmica: efeito miragem ou OBD ''Optoacoustic 

Beam Deflection'' e a interferomitrica. As Fig. Vll.2 a 5 mos 

tramo esquema experimental de cada uma destas técnicas, bem 

como o fluxo de transformação da energia luminosa até sua dete 

çao. Destas figuras notamos que a deteção piezoel~trica, fo 

totérmica e interferOmétrica podem ser feitas no vacuo. Es

tas t~cnicas têm a vantagem de não necessitarem de uma cêlula 

fechada para a deteção do sinal. Elas são ~teis em vários ti 

pos de experiências, embora diffceis de utilização em alguns 

tipos de amostras, como po, po~ exemplo. 

Cremos que a tendência futura de cada uma destas 

têcnicas sera a de se especializar no tipo de situação experl 

mental que mais vantagens lhe traz. Por enquanto, na fase 

exploratõria, tem havido uma superposição de aplicações que 

têm servido para definir as vantagens de um mêtodo sobre o 

outro, e com o desenvolvimento têcnico e teórico estas vanta 

gens devem ficar finalmente estabelecidas. 

Em relação as grandes áreas de aplicação dos me 

todos fotoac~sticos, cremos que seria principalme~te na Bio

logia e na Medicina, por terem sido duas áreas onde as condi 

çoes das amostras não são favoráveis para os mêtodos espec

troscõpicos convencionais. Aliando a este fato, a possibilid~ 
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de de obtençio de in1agens, com e sem substâncias marcadoras, 

atE o nivel celular, prevemos um forte desenvolvi•nento nesta 

area, prin1eiro na pesquisa, seguido da utilização con1o 111~to 

do analltico e de diagnOstico. 
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APfNDICE 1 

EQUAÇ~O DE DIFUSAO TERMICA 

Tomamos um elemento de volume ôV = áxôyOz no es-
• paço onde existe um fluxo J e uma fOnte F de calor. A Fig. Al.l 

mostra este elemento de volume com os vetares do fluxo de ça 

lar. O fluxo de calor~ definido como a quantidade que atraves 

sa uma unidade de área perpendicular ao fluxo por unidade de 

tempo. Definimos a fonte F como a quantidade de calor criada 

por unidade de volume por unidade de tempo. 

A quantidade de calor que entra no elemento de 

volume 6V, no intervalo de tempo 8t devido ao fluxo, ~: 

a que sai 

J {z)c:·oyot 

' 

O calor criado no elemento de volume OV no in 

tervalo de tempo lit devido a fonte, ê: 

A energia interna armazenada no elemento devo 

lume V no tempo Ot, ê: 

Ou = (pOV)cliT 



131 

onde p e densidade de massa no meio, c o calor específico e 

8T a variaçio de temperatura que ocorreu no intervalo de tem 

po 6t. 

Pelo balanço de energia temos: 

Usando o fato de que Ji (X;) - Ji (x; +6X.}• 

' 
lando 6V e dividindo tudo por Ot, obtemos: 

• 
'. J 

aT 
+ 0 'ot - F = O 

c a n c e -

Sabendo que o fluxo de calor e proporcional ao gradiente de 

temperatura, ou seja 

• 
J = - KVT 

onde K e a condutividade têrmica, obtemos: 

2 V T. + F • O 

onde a= K/(oc} e o chamado coeficiente de difusà"o têrmica ou 

difusividade têrmica. 

' 
" 
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AP[NDICE II 

RESSONANCIA DE HELMHOLTZ 

A ressonincia de lielmholtz ocorre quando tQffiOS um 

determinado volume de ar conectado a um duto, com as di~en

sões do sistema sendo muito pequenas quando comparadas ao com 

primento de onda do som na frequ5ncia em questão. A Fig. Ali. 

la mostra esta situação e a Fig. Ali. lb mostra o equivale_t:l_ 

te mecinico desta situação. O gas que esti no duto f\1nciona 

como uma massa "única, e o gas fechado no volume V0 , forneç( 

a força restauradora para o sistema oscilar. A dissipaçào e 

dada pela viscosidade do gis do d(Jto. Supondo uma 

adiab"âtica, a força restauradora -sera dada por: 

Frest = ( Ax ) 

expansao 

A li. l 

onde r ~ C /C e P a pressao de equillbrio. A força de a-
p ' " 

trito e dada por(l): 

8rrnl'. 
Fat ~ 

A 

d 

dt 
(A x) A I I • 2 

onde n e a viscosidade do gas. Logo, a equaçao das forças p~ 

ra o sistema pode ser escrita como: 

,, 
(A X ) + d 

dt 
{ Ax } + A li. 3 
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onde usamos o fato de que a ~elocidade do som e dada por 

v
5 

~ lyP
0
Jo. Esta equaçao e anâloga a de um circuito RLC. 

Podemos assim, passar para o circuito elêtrico equivalente 

com as seguintes equivalàncias. 

Q + ,, 
" + 6 p 

R 2 • 8n>1k/A 

L + pt/A 

c --+ V/(v;o) 

Neste caso, a frequência de ressonincia sera dada por: 

' 

1 3 3 

' A I I. 4 
ILC 

Oscilação Forçada 

Se o volume V e forçado por um pistão, como mos
o 

tra a Fig. AII.2 (este i o caso da fotoac~stica), a força na 

massa de ar dentro do duto sera dada por: 

''o F =,---------.A (A~x~ - Ax) 
v o " v 

Que leva a equação: 

2 
E!_ d (Ax) + 
Adtz 

81rnt d 

7 dt 
( Ax} + 

2 
,, p 

v, 
A I I . 5 

Esta equaçao e a mesma do circuito equivalente da Fig. Al1.3, 



x. 
-<I-__ , 
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PISTÃO 

v. 

Fig. Ali. 2 

Oscilação forçada na configuração de Helmholtz 

L R 

Fig. Al\.3 

Circuito equivalente da oscilação forçada 
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com 1
0 

~ A
0

x
0

. Se o duto nao esta ab.erto, mas conectado em 

outro volume, como mostra a Fig. AII.4, a força serâ dada 

por: 

e a equaçao ficarã: 

2 

" ~(Ax) 8"n,q, 
' A dt A 

IA x ~ Ax) . o o 

2 

-'-(Ax) ' '' p (--
dt v, 

Ao 

2 2 

'' p )(Ax) '• p 
' ~---(Ax} 

v, v 00 
1 

A II. 6 

cujo circuito equivalente e mostrado na Fig. AII.4. A freqllê.r! 

cia de ressonância, neste caso, sera dada por: 

·--''-

onde 

I ' T 

Comportamento com a Frequência 

AII.7 

I 

Desejamos saber qual o comportamento da pressa o nos 

volumes v1 e v2 , ou seja, as tensões elétricas nos capacito-

res c
1 

e c
2

, em funçào da freqQência.·Para isto, supomos a 

fonte de corrente gerando uma corrente alternada da forma: 

I " lo e iwt 



x, 
1--

- X 
Ao r-

PISTÃO v, 
v, 

Fig. A Ir . 4 

Configuração de Kelmholtz com dois volumes 

L R ....... ., 
c, 

Fig. ATI. 5 

Circuito equivalente para a config.uração da Fig. AII.4 
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I 0 pode ser obtido da fórmula I. 14a no cap. I, lembrando que 

I ~ 0 ~ (A
0

6x
0

) e vale: 

( 1 + i ) 

As tensões nos dois capacitares valem: 

i [R i ( wl 1 
WC] • -~- )l 

V C I 
~ 2 

I o 

I I v 
R • i (wL-

"" -wcz 
-1 

v cl cz 
c,, o I, 

1 1 R • i { "'L - wC 1 
wçl 

Se w <<wR' as duas tensões sao iguais e valem: 

V C2 
- i I v 

Esta expressao ê equivalente a de uma cêlula Ünica cujo volu 

me e a soma dos respectivos volumes, v1 e v2 . 

Se w = wR. Vcl e Vc 2 serao dados por: 

- I 
V C2 

v 
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As duas tensões sao mãximas e estão defasadas de rr, 

Se w >>wR' teremos: 

- i I, 
V C I - " I 

i I, 
"cz - w3tc 1 c

2 

Neste caso, VCl é identico ao caso de uma célula Unica de vo 

lume v1 , e VC 2 ca1 rapidamente a zero. Nesta situação tu

do se passa como se o duto que conecta os respectivos volu-

mes não existisse. 

I 0~1~u11.I.L __ 
\ l';·,c -----··-·-
' . I ----:;;· 

I''"" 0.~ 
1 :,.,,.,_a; '-I);§_~ 


