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RESUMO

0 presente trabalho descreve aplicagoes da espec
troscopia fotoacustica ao estudo das propriedades oticas e ter
micas dos solidos. Como a amostra se constitue no proprio de
tetor da radiagao, nenhum equipamento fotoeletrico adicional e
necessario. Assim, estudos em uma grande faixa do comprimento
de onda do espectro eletromagnetico, do raic -X a regiao de
microondas , puderam ser realizados, sem a necessidade de mudan

ca de sistema de detegao.

0 trabalho € composto de sete aplicacgoes, organi
zadas sob a forma de caﬁﬁtu]os independentes. No capitulo I e
II, sao apresentadas, teorica e experimentalmente, a discussio
fisica da geracao do sinal. No capitulo III, propomos e discu-
timos a utilizagao de um novo dosimetro fotoacustico, para 0
raio - X. No capitulo IV, um novo procedimento para a obtencao
da difusividade termica e demonstrado e testado em uma amostra de
€dS. No capitulo V, o coeficiente de absorgiao otica, na regiao
visivel ,em um novo sistema (MnOZ-PE) e medido,utilizando-se
de um arranjo experimental, que exclui o conhecimento da refle
tividade otica do material. No capTtulo VI, mostramos a capa-
cidade impar da tecnica, para.o estudo do perfil de profundida
de em amostras ferromagneticas compostas. Um novo metodo para
a separacgao das componentes individuais @ 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 conclusdes derais e perspectivas

futuras da tecnica fotoacustica.



ABSTRACT

The use of photoacoustic spectroscopy {PAS) to
obtain information on the thermal and optical properties of
solid samples is described in this thesis. Because the sample
itself constitutes 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
inﬁroduction 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 1II. 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 £dsS
sahp1e. The absorption coefficientof a highly absorbing
(B > 105cm_]) new composite material (MnOz;PE) measured in
the visible range constitutes chapter V. We have employed a
combination of currently taken photoacoustic and beam
transmission data. This combination proved to be an effective
means for the optical evaluation of hfgh]y absorptive samples

without the need for oprior knowledge of sample reflectivity,



The modification of an existing x-band EPR spectrometer to
enable ohservation of the photoacoustic effect in solid samples
using microwaves is 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 nicket film and a computer taped bhonded to an aluminium
foil. The experimental data are found to be in very good
agreement with theoretical predictions base& upon the simple
one-dimensional thermal piston model. Chapter VII presents

the conclusions and future trends.
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INTRODUGADQ
Historico

0 grande interesse pelo efeito fotoacustico, como
um metodo espectroscdpico e microscopico para obter informa-
¢Oes sobre as propriedades Oticas e térmicas em solides, ocor
reu apos quase um seculo de sua descoberta, em 1880, por Ale-
xandre Graham Bell(l). 0 efeito foi descoberto quando Bell
preteﬁdia construir o “Photophone“ um equipamente destinado
a transmissdo de voz a longas distancias, baseado na modula-
¢3o da resist8ncia elétrica de um cristal de selénio, causada
por variagOes de intensidade de luz solar que incidia no mes-
mo. Bell percebeu que, mesmo com a fonte de tensao desligada,
havia um sinal audivel, e que este sinal ocorria para muitos
~outros materiais sem as caracteristicas fotoeletricas do se-
Tenio. Entre 1880 e 1881 o efeito despertou interesse(z'?) en
tre ns fisicos, dentre eles Lord Ra%eigh e W.C. Roentgen, sen
do posteriormente relegado ao esquecimento, considerado como

uma curiosidade sem aplicagoes praticas.

A partir de 1938, com o uso de microfones, o efei
to foi utilizado para o estudo de gases na regiao do infraver

me1ho(8']3)

. 0 interesse principal era detetar tragos de po-
luentes em gases, mas tambem utilizava-se a medida da fase
do sinal fotoacustico para se obter informacOes sobre a ta-
xa de transferéncia de energia entre os modos vibracionais e
translacionais das moléculas gasosas(]z). Nesta epoca conse

guiu-se detetar, até abaixo de ppm { partes por milhdo) de

CD2 em N2' A partir de 1950, 0s apareihos comerciais fotoa-



custicos cederam lugar aos de cromatografia gasosa e ao es-
pectrametro infravermelho, sendo utilizado apenas nas medi -
das de processops de re]axagao. Na decada de 70, com o.uso de
1asers, a espectroscopia fotoacustica em gases, ganhou um no-
vo impulso, possibilitando a detegao de tragos de poluentes

até 0,1 ppb {partes por bilhao}.

Apesar da utilizacdo do efeito fotoacUstico em ga
ses na década de 40, a sua aplicagio a so0lidos so veio a-

contecer a partir de 19?3(]4’]5).

Desta data em diante hou-
ve um desenvolvimento forte, experimental e teorico, na tec-

nica fotoacustica, alargando seu campo de aplicagao e diver-

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

VII.

No Brasil, o efeito fotoaclstico foi introduzido
em 1977, no Instituto de Fisica da UNICAMP, onde esta tecnica
“tem sido usada na pesquisa fundamental e aplicada. Embora e-
xistam outros centros de pesquisa utilizando a técnica fotoa
custi.ca, seu desenvolvimento entre nos, tem sido muito infe-
rior ao correspondente crescimente internacional, por razoes

que nao sabemos explicar.

0 Efeito Fotoacustico

A Fig. 1 mostra esquematicamente a sequencia de
geracio do sinal fotoacUstico. Uma radiagdo eletromagnética
modulada & absorvida pela amostra, sequida da conversao da
energia absorvida em calor; este calor e transferido ao gas
que circunda a amostra, fazendo com que a camada de gas mais

proxima da superficie da amostra se expanda; a expansdo des-

ir

!
4
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ta camada funciona como um pistao no resto do gas, produzin-

do o sinal acustico que sera detetado pelo microfone.

Pelo exposto acima percebe-se que o efeito &€ ca- !
lorimétrico, com a variacido de pressd3o no gas funcionando co-
mo termometro., Poderiamos chama-lo mais apropriadamente de
efeito FOTOTERMOACUSTICO. O fato de ser um efeito calorimetri
co confere a ele vantagens em relagde aocs métodos convencio
nais. A espectroscopia convencional utiliza ou a transmissao
ou a reflex3ao de radiagao eletromagnética, e por isto, apre-
senta dificuldades em amostras opacas, de absorgao muito fra-
ca, altaﬁente espalhadoras, ou na forma de po, suspensoes e
amorfos. Como a espectroscopia'fotoacﬁstica mede apenas a ra-
diacao absorvida que relaxa sobre forma de calor, ela nao a-
presenta maiores dificuldades com as amostras acima. Além dis
so, como o detetor de radiagao eletromagnetica & a propria a-
“mostra, a técnica pode ser usada em qualquer intervalo do es-
pectro eletromagnético. Como uma técnica de determinagao de
coeficientes de absorg3o ©otica, seus limites superior e infe
rior estao em 105 cm-] (16) a 10-? cm-] (]?), pelos  moti-
vos discutidos no cap. I. Como uma técnica “calorimétrica, ela
tem algumas vantagens em relagao aos calorimetros convencio
najs. Sua sensibilidade na detegao de variagoes de temperatu
ra e sua correspondente densidade de potencia absorvida es-

tio em:

10-5k; AQ = 107? ca1jcm3-seg

Para gases AT

Para solidos e
-5 -7 -5

] o s -6 2
17quidos AT = 10 a 10 "k; AQ = 10 a 10 7 cal/cm -s&

Além disto, o tempo de resposta do detetor de temperatura @



da ordem de 100us, menor portanto do que as convencionais, sig
nificando que medidas fotoacusticas podem ser feitas com velo

cidade bem superior aquelas dos calorimetros convencionais.

A vantagem mais importante da tecnica fotoacusti
ca sobre os metodos convencionais & a sua capacidade unica,
de permitir ana]isar o perfil de profundidade das propriedades
oticas e termicas dos materiais. Em outras palavras, o uso
do metodo, como uma microscopia para descriminar propriedades
a diferentes profundidades abaixo da superficie do solido em
observégﬁo. Esta possibilidade que o metodo oferece, se deve
ao fato do efeito ﬁer insensivel ao calor gerado fora de
uma certa espessura,que em principio pode ser controlada, co

mo veremos no capitulo I.

A Tese

0 objetfvo do presente trabalho e a aplicacdo da
Espectroscopia Fotoacustica, em uma grande faixa do espectro
eletromagnético dos raios X @ regido de microondas, para a
obteng3ao das propriedades oticas e termicas dos solidos. O
trabalho consiste em 7 cap?tu]os independentes, organizados da

seguinte forma:

- No capitulo I apresentamos nossa contribuicdo ao estudo
teorico do efeito fotoaclUstico, tendo como base o modelo
de Rosencwaig e Gersho, e discutimos as situagOes experi-

mentais onde se aplicam os resultados obtidos.

- No capitulo II esta descrita a metodologia experimental ne

cessaria para uma experiencia em focroacustica.

- 0 capitulo III foi reservado para a apresentacgao de um dosi

metro fotoacustico. Mostraremos como, pela primeira vez,



"

a absorcdo de rajos x, detetada pela tecrica fotoacusti-

ca, pode ser usadd como um dosimetro,

No capitulo IV apresentamos um novo metodo fotoacustico
de medir, absolutamente, a difusividade termica de solidos
eSpessos,

0 capitulo ¥ & dedicado a medida do coeficiente de absor-

¢do otica (- 1G5cm_}} do didxido de manganes depositado
em polietileno, usando um método que combina as tecnicas

espectroscapicas de transmissdo e fotoacustica,

0 cap?tu1n ¥I & dividido basicamente em duas partes:

A primeira, mostra a solucao de problemas experimentais
que impediam que as medidas de ressonancia ferromagneti-
cas por fotoacustica correlacionassem com oS resultados
convencionais. A segunda 2 dedicada ao estudo, axperimen
ta) e tedrico, de amostras compestas, onde propomos o "me

todo das fases" para isolar a contribuigao das camadas.

D capitulo ¥I] & de conclusoes gerais e perspectivas fu-

turas da tecnica fotoacustica.
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CAPTTULD I

ASPECTOS TEQRICOS

I.1 - Introdugdo

A utitizagao do efeite fotoaclstico em solidos, bem
como 0s primeiros modelos tedricos para explicar 0  fenomeng
aparegeram a partir de 19?3{1'3]. Rosencwaig € GErShOIB} de-
senvolveram um modelo unidimensional ({Modelo RG) gque tem ex-

plicado a maioria dos resultados experimentais obtidos.

Neste modelo a absur¢§o da radiagao modulada gera
calor na amostra; este calor e transferido ao 9as, onde ape-
has uma camada & capaz de responder termicamente as variagdes
de temperatura na superficie da amostra. A expansao termica
desta camada atua como um pistdo no resto do gas, dando ori

gem as flutuagles de pressao, que sao detetadas por um micro-

fone .

4-6 .

Outros auturest ] desenvolveram modelos wunidi-
mensionais utilizando equag¢des aclisticas e teérmicas acepla-
das, chegando a conclusdo que os restitades coincidem com os

de RG nas condigbes experimentais tipicas.

Para interpretar situagoes experimentais nac con

sideradas no modelo RG, alguns autgres sstenderam o mode~

1ot7-9) (10

. Quimby e Yen ) propuseram um modelo em tres dimen

s0es e conhstataram que o mesmo se reduz acs modelos unidimen
sionais, quande as dimensGes da amostraz e da camara de gas
forem maiores que os comprimentos de difusio termica envolvi-

dos,



Pelzl e BeinL]]}, partinde das leis basicas da me
canica dos mejos continues, mostraram como se poderia chegar
a cada um dos modelos existentes, & guais as suposig¢ies e a-
proximagﬁes necessarias & cada um deles, bem como as regides

em gue sag validos,

Un aspecto que desperiou grande interesse, foi a
possibilidade que a técnica oferecia para analisar o  perfil
de profundidade dticas e térmicas de um dado material. Esta
capacidade & resultante do fato de que o efeito s0 € sensive)
ac ca‘lnf- gerado dentro de um comprimento de difusao térmica. Es-
te comprimento depende da frequencia de modulagaoc da radiagao
incidente, que pode ser controlada. Dentre o3 métodos espec-
troscopios convencionais, transmissao,reflexao e absorgio (fo
toaclstica), a tecnica fotoaclstica & a Unica que apresenta

esta possibilidade.

Este fato nos levou a procurar uma resposta  para
o seguinte problema - Dado um sinal fotoaclistico em Ffungdo
da f'eqlencia de modulagao, qual o perfil de abecorgaoc na
amostra? Para isto consideramos a fonte de calor, na equagao

de difusao termica, como sendo uma fungi3o qualquer da posigdo.-

Abordamos este problema interessados em semicon-
dutores extrinsicos, nos quais desejdvamos determinar o per-
fi1 de concentrac¢do de jmpurezas. Obtida a solugao da equagdo
de difusdo termica, percebemos que nossa salugdo era mais in-

tuitiva que a contida no modelo RG,apresentande termos com signi
ficados fisicos bem caracteristicos.

0 modelo RG toma a absorgac da radiag@o inciden-

te como I = I o~ BX

de absorgao. Isto dificulta perceber o gua & uma Propriedade

, &€ determina a solucgac para este  perfil



apenas deste perfil de absorg¢doc ou uma caracteristica mais

geral do efeito fotoacustico.

Nosso modelo @ semelhante aquele desenvolvido por

.o 19) - - - . - e
Afromowitz . As modifica¢oes basicas estao nas condigoes de
contorno que foram relaxadas e a extensao 3 s6lidos  compos-

tos de varias camadas.

[.2 - 0 Modelo

A situagBo experimental a ser analisada consiste
em uma telula fotoacustica com 2 geometria da Fig.I.1. As

suposigdes do modelo sao:

- 0 g2as e 0 suporte da amostra nao absorvem luz,

hae havendo geragdo de calor nos Mesmoes,

- As espessuras do g&s € do suporte da amostra s&o
muito maiores que seus respactivos comprimentos de difusdo

termica.

- As propriedades fticas podem mydar com a posi-
¢do, mas as propriedades termicas sao constantes. No caso de
impurezas isto quer dizer que a sua concentragaoc & suficien-
te para mudar as propriedades 0ticas mas nado para mudar 25

propriedades termicas.

S30 suposic¢des usualmente encontradas na pratica,
que facilitam a analise do problema. A ultima suposigido res-
tringe © nivel de concentragio das impurezas. No entanto, ©
efeito nas propriedades Gticas serd grande, se a regide do es

pectro utilizada apresentar ahsor¢ao apenas das impurezas,

A conyenG3do para gs indices sera: s - amostra;
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g + gas e b + suporte, { problema matemdtico e achar a solu-

¢30 da equagao de difusio termica {Apendice 1).

2 g k) e 2 o (%,t) + F (x,t) = O (1.1}

3xe S o 3t

com f{x,t) = El_ {s{x} Eimt} onde s(x} = H%_ labsix) {Iabs =
5

intensidade de luz absoryida) & a densidade de potencia de

calor gerado na amostra,

As condi¢des de contorno serao relaxadas para uma

forma geral do tipo:

]
o
in
=
b
]
=

Ed + nid'
(1.2)

[F}
o
L1 F]
3
=

I

1
b

¥p + d¢

que contém toda a dependencia com o ¢ads e suporte.

t wt

Fazendo ¢ (x,t) = o {x} e e F(x,t} = f(x)e’

i equagao se reduz a:

2
by 00 - g e (0] ¢ fx) = 0 (1.3)
s

A solugdo da equagdo homogeénea & do tipo

. X
g X + (141) —=
e s = a Hs
onde
2 . W 2 ug
L = = —_— La =
g 1 us s go US m

e yo € denominado comprimento de difusao térmica,
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Determina-se a fungao de Green para o problema como combina-
¢do linear das sclugoes hummc:5'.]1‘7:nmﬂ-.::11=.U2:I
o_X O X
Gle} = ﬂ1 B + B] e 0 2x > x'
G(x,x') = o X Gk
Gy(x) = A, e 5 +By e ° XorRko2 Tk
|
Para determinar as constantes impomus as seguintes condigoes
sobre G] e Gz:
£ G] + M Gi =0 em X = 0
Y Gz + & GE = Q em X =-%
G] = GE em X = X
dG dG
2 1 _ o oyt
% - “dx -1 em x = X
Obtendo o resultado:
] 1 1
uix) w{x") 0 2% > X
chﬂ
1.4
G{x,x') = { )
) vix) u{x') x'» x =2 -&
2a A
5
onde
Gsi —Usi
& = (&+no }y-fao }e - (E-no iy + ba_} e
st - USK
u{x) = (& - no.} e - (£ + no ) e
=g (R+x]} : g_{R+x)
v(x) = (v + 6@5] e 5 - (y-ﬁusl g °
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A solugdo da equagdo {I.3) que satisfaz as condicgdes de

con-
torno {1.2) e dada por:
0 (X 0
¢5{x} = G{x,x') f(xr')dx' = ] G]{x,x'} fix')dx' + EZ{x,x'}f{x‘}dx'
(1.5)
- R -2 X

0 sinal fotoacustico & proporcional apenas a8 tem

peratyra na superficie da amostra. Esta pode ser em x=0 ou

x=-1 dependendo da situacao experimental apresentada. Por-

tanto na relagac {(I.5) s0 nos interessa ¢S{D} ou ¢ (-2), da-

dos por:
i 2 4
af0)
9,00} = ——— vix )f{x Jdx
s LY :
T
-1
0
0 pdn)
b (-0) = —HO gy fix)dx
255&
-
Por extenso:
o g 0 0
ne $ . g.X -ﬂgi [ -g (R+n)
4 (0) & = ———— |(y-é5) e f{x)dx - (y#0g)e g ° f{x}dx J
ﬁ J
_E ) '-E,
(1.6)
(0 0
5 st IIJ'SE.- -gsfi+x]
¢ (-2)= 7 {£-nog ) e f{x}dx~{g+ngs]e a f{x)dx
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Se e possivel medir os sinais fotoacbsticos nos dois lados da

amostra, simult3anea e calibradamente, um resultade de interes

ig e
0
o x E+no y+&o ~a_k
e ¥ f(x)dx = - 6, (0) - — e 7 g {-2)
n 5
-t (1.7}
0
~ag (24x) Y-850, E-né, ogt
e f(x)dx =~ =5 4 t-2) + e $_{0)
5 s n 5
&)

1.2.1 - Condigoes de Contorno

Ndo ha fontes de calor no gas e no suporte, Tlogo

as equagoes de difusao termicas nesta regiao sexan:

2
_iz.:p,-i_‘”_:p.:u i=g ou b (1.8)
dx J Qs J
J
cujas solugdes sao:
-F X
¢ (%} = ge
g {I1.9)
a, {x+2)
boryy = WeP
b{x}
com a suposigac de que pg << Eg @y, << R, @ omitindo 0
termo eiwt.

As condigdes de contorno sd3o basicamente de dois
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tipos:

- Temperatura continua:

k 1ok, —d (I.10)

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

lor na interface ij.

- Temperatura descentinua:

4o
Ky —am— = Hi{5-95)
(1.11)

do d¢

ki o = Ky —gx—

gue taplicam em continuidade do fluxo de calor, sendo

este fluxo propercional a descontinuidade na temperatura.

H e a condutancia termica de superficie e w a normal para
fora da superficie do meio 1.

Usando as condigoes de temperatura continua, obtemos:

5= 90, Y = bog
no=l & = -1 [1.12)
b = ¢.(0) W= ¢,0-2]



l-ﬂnmm

[MLEL ]
& = #gw ¥ con for - w'a)
wid
Gas
Anfd
o = |
— 1
X =i~ 1xp
'
plr ]
L]
-
—
—
i3=]
%]
Fig, 1.2

Perfil da temperatura no gas
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e as de temperatura descontinua:

£ = 9o, Y = bo,
n o= 1+1;1;‘hEr § = -{1+b/hb) (1.13)
g = ¢5(U}f{1+g;'hgj W= ¢, (-2)/(1+b/h )
k % ky oy H Hy
v ST e P TR Rt R

A utilizagdo destas condigbes de contorno sera discutida na

secdo 1.2.65.

1.2.2 - Geragao do Sinal Acustico

A temperatura do 9is e dada pela equagdo (1.9) e
8 & proporcional a temperatura na superficie da amostra, equa
¢oes (1.12) e {1.13)., Esta temperatura cai exponencialmente
com a distancia e apenas a camada mais proxima da superficie
da amostra e capaz de responder as varjagodes de temperatura
da mesma, Fig. I1.2. A espessura desta camada sera considera-

da como £u=2ﬂug » Supondo e_zﬂ; 0.

A suposigdo do modelo e
que esta camada se expande, Hevidn 20 aumento de temperatura,
comg um gas ideal @ pressaoc constante, e que esta expansan
e transmitida adiabaticamente ao resto do gas. gerando Lm a

onda acustica.

Para a expansao da camada que age como um pistao

considera-se & temperatura media na camada como- a  variagao
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de temperatura, iste e:

(em Mg
" . ’ g eill.]t
5§ T(t) = ¢ (x,t)dx = — .
2m g g (1+i}) 2n
0

a variacao da espessura da camada Sera:

p_B .
SX(t) = 2 T(t) . ."g glwt (1.14)a

' P u ilwt-m/4)
) sv{ty ‘el SyPokg
sP(t) = £ py =yt - R (1.14)
6 g

1.2.3 - Sintese dos Resultados e Casos Particulares

0s resultados obtidos encontram-se na tabela I.1.
Acham-se tambem nresta tabela alguns casos particulares que co

mumente ocorrem ha pratica, A partir dos resultados da tabe-

la, pode-se chegar aos variocs modelos unidimensionais exis-

tentes ,como casos particulares.



Caso

Resultado
N {c /jc.hu P T{wt-n/4)
Relagao entre &P e @ 5P(t) = P.Y 3% se
vZ 4T
g0
c_4 G _X% -g E[OU {£4x)
__nEk § fvada_ ) | @ 5 fix}dx - {y + 8g_) e S et Fix}dx
¢s{u}- S 5
Equagao Geral & o L,
USE. -crsi
b= {Etna){y - o) e S - (E-no )y + o) e
0'51
Amostra termicamente fx) = f, = cte & = cte
| grossa ° L . f
- 2 b (o) = f [ e * f{x}dx | ¢ {0) = — £ 14 (o) = —

Lo u e 571 o £ +no J . E+no,  a E+4no,
Amostra termicamente o Fg 1 7k
' - 1 _ 0 _ 0" "3

fina +. (o) = | f(0a pi{0) = b (0) =

. 57 n & M 4 n 8
[ Mg 2] =] )

TABELA 1.1

Al



W
W
wy
w3
Qg s
-¢ o -/ 0
(a)
g 2> g 2>y o> Wy = ) > Wg
}
- 9]
¢ (b}
AMOSTRA TERMICAMENTE GROSSA
M
- O
¢ {c)
AMOSTRA TERMICAMENTE FINA
Fig. 1.3

_ i“iii ii1eta de calor na amostra



1.2.4 ~ Analise dos Resultados Obtidos

Quando se pretende realizar uma experiencia em fo
toacustica, normalmente procura-se condigdes experimentais
que s& encaixem em um dos casos particulares da tabela I.T.
Isto & feito para facilitar a interpretagao dos resultados da
experiencia. Neste aspecto, cabe aqui uma analise dos resul-
tados obtidos com ¢ objetivo de obter uma compreensao mais
ampla dos processos fisicos enyvolvidos e das possibilidades

oferecidas pela tecnica.

A equacdo (I.8) & a subtragao de dois termos com
significados fisicos distintos. O primeiro termo mostra que
a temperatura na superficie da amostra & dada por uma media
ponderada no calor gerado a diferentes profundidades na amos
tra. 0 maior peso e atribuido as profundidades mais proximas
da superficie em contato com ¢ gas. No sequndo termo a fun-
cao peso e invertida, atribuindo maior peso @s profundidades
mais «roximas da superficie em contato com o suporte. A Fig.
1.3 mostra o comportamento destas fungBes peso  para varias
freqlencias. 0 primeiro termo est3d ligado a quantidade de ca-
Jor que serja transferida ao gas, se © segundo termo ndo re-
tirasse uma parte para o suporte. 0s dois dividem o calor ge

rade entre ¢ gas e ¢ suporte.

Estes termos tambem mostram que a temperatura va
riavel na sunerchie.da amostra s0 responde a geracgaop de ca-
lor localizada dentro de uma espessura da ordem do comprimen-
to de difusdo termica He. que depende da freqliencia de modu
tacao. Calor gerado fora deste comprimento dar2 crigem a uma

temperatura continua do gas, a qual naoc & detetada. Pode-se



1 Luz lLuz

| HE '
AMOSTRA : AMO]STRA Gas
! I
4 0 - 0
Pulso ' Pulso t
de luz de luz
{a) (b))

(c) (d)

1O
_?p - 1-'
L
{e) (f)
Fig. 1. 4

Resposta temporal de pulsos de temperatura
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entender este fato atraves da Fig. 1.4 onde & mostrada a res-
posta temporal da temperatura na superficie da amostra para

um ou mais pulisos de calor a diferentes profundidades,

Percebe-s& que no puiso de calor mais profunde a
resposta da temperatura e menos intensa e mais atrasada em
relagao ao menos profundo, Fig. I.4.a e b, A Superposigao des
tes pulsos da origem a uma contribui¢doc continua e ocutra al-
ternada. Nota-se da Fig. 1.4 ¢ e d que a contribuvigac al-
ternada do pulso de maior profundidade & menos intensa em relacac
a2 outra. Aumentando-se a fregllencia, a contribuigdo alternada
do pulso mais profundo deixa de existir e a do outro diminui

de intensidade Fig. .4 e e 1.4 F,

E importante classificar as amostras quanto a sua
espessura comparada com o compriménto de difuysdae termica. Os
casos limites sao as amostras termicamente grossas, LE>lg , €
as termicamente finas, B e<u . Estes casos estao representa-
dos na Fig., 1.3 b e ¢ respectivamente., Nas amestras termica-
mente gressas nota-se que nao ha superposicao das duas fun-
¢Ges peso, indicando que ndo hia influéncia de uma superficie
sobre a outra. Neste casc o segundo termo se anula e nao exis
te dependencia com a espessura da amostra & com os parametros
térmicos do suporte. A amostra pode ser considerada infinita.
Ma amostras termicamente finas a superposigao das funghes pe-
so & total e o calor e dividido entre o gas & o suporte,

Nao ha dependéncia com as propriedades teérmicas da amostra e

o sinal & proporcional a energia total absorvida.



amaostra

: |
o I
| |
by— |
: 1 luz
D :
N !
| 1
| !
; { | ~
- /g “Hg 0
(a)
amostra
i i
¢ |
| *
| |
| b
I i uz
* N
: |
| n
: :
| } t i
- -Ms -f B O
(b}
Fig. I.S

Relacoes entre o comprimento de difusao térmica

e 0o comprimento de absorg3o Dtica

- |
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Propriedades das Amostras termicamente fGrossas f=ey

5

Como b, varia entre alguns microns a alguns mild
metros e muito frequente, na pratica., se trabalhar com amos-

tras termicamente grossas.

Para examinar o comportamento em relagdo ags pa-
rametros oticos de uma amostra termicamente grossa, suponha

f(x} do tipo:

f ~% <xz0
0 o
fix) =
] X 2 - X
: a0
0s dois casos particulares apresentados na tabela I.1, san
r o << com esult :
para xa u, e xo U os r ados
f u .
Xoo»>u, l:pS[D} = i L g 1m/4
0 E + ngs Ve
ID
X < U ¢ (0} = -
3 £ + no, K

Nota-se gue a passagem de  uma regiio {Kn<< ”5” 3

outra {xﬂ > > “5} € acompanhada de uma mudang¢a de n/4 na fa-
se do sinal & uma dependencia adicional de w_1x2. Na re-
gido Xg <€ ug 0 sinal ndo depende das propriedades de ab-
sorgao da amostra. Diz-se que o sinal estd saturado. Uma for
ma intyitiva de chegar a este resultado e tomar a fragaoc da
energia absorvida que esta dentro do comprimento de difusag

termica. A Fig., [.5a mostra uma amostra que absorve toda a

energia incidente Ei no comprimento EE 2> U A fragao da
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energia incidente capaz de gerar sinal sera [uSIEBJEi.

- Se RB << pg toda energia sera utilizada. A diferenga de fa-
se entre os dois casos vem da diferenga nos tempos de trans-
ferencia térmica.

0s resultados acima sdo valides para qualquer fun

C30 que satisfaca as seguintes propriedades:

X, > g Fix) = foo+ af{x}tal que Af(x) <« fp para
| x| sug
f G (x) | x| < Xy
* DR Fix) :\ 0 |x|» x g x <<
o o 5

Rosencwaig e Gershﬂta} resolveram a equagao de difusao térmi
ca para uma amostra que absorve lyz na forma de Lambert-Beer,
1 =1 e B, onde 8 # o coeficiente de absorcdo dtica. Nes
te caso a funcdo f(x) & dada por:
g1
X
fox) = —2—  of

0 k
s

H
m
3
I
=]

0s casos discutidos occorrerao nas situagoes

-int
Bu I
1 . n s 0 e
XK »>> U - U e ¢ {0} = .
o 5 a g . 5 £ +r|c,|E ks Jf
X << do<cu . e (0) L w Ly
0 pS g E.+r!|:}5 kS

O0s autores acima dividiram as amostras termicamente grossas

em tres casons:

a) Saturada Bu, >> 1 e BL >> 1 ; ¢5{D} - . :1 )
1, 5
3
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b} Nao saturada e opaca.

Bug << 1 e B2 > 15 ¢, {0) = n 5.9 e _
5 E+no k 2
S 5
¢) Nao saturada e transparente.
Bp I -in/d
1 g << 1y ¢ (0) = ——1 5.0 £
Eps << e B2 <<y ¢s{ ) E + no FS /7

Na nossa formulagao esta claro que s® interessa a divisde en
tre Bu5>> 1 ou Bps << 1., 0 resultade dos casos b e ¢ £
gbrigatoriamente o mesmo. No entanto a distingdo entre estes
"dois casos & importante em termos de comparagdo com o metodo
espectroscopico convencional de transmissao. Na transmissao a
relagag gque define a saturagio & @2 »» 1. 0 case b @ de uma
amostra saturada do ponto de vista da transmissao, mas ndo
saturada do ponto de vista da técnica fotoacUstica. A  dife-
renga entre as duas condigoes de saturacgdo, 22 => 1 para
transmissdo e Bu_ >> 1 para fotoaclistica, permite que a téc
nica fotoacustica obtenha espectros de amostras com espessu-

ras equivalentes a pmilq}.

Em relagao a nossa pergunta inicial contida na in

trodugdo, dado S{w) qual f{x)?, o case termicamente qrosso

apresenta yma resposta direta. Reescrevendo o resultado

S(w) = A{w) [ et 1T Ix Miglone v g

percebe-se gue o sinal em funcgao da fregllencia & uma trans-
formada do perfil de absorgdo. Pode-se determinar f(x) achan

do a transformada inversa de s{w).
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Fig. 1.6

Resolucio da microscopia Fotoacustica
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Este metodo de microscopia e aplicado apenas pa-

ra profundidades da ordem do comprimento de difusdo termica.

Para examinar o limite da resolucdao deste metodo supenha
f{x) do tipo: i

0 -x < x< 0 x =0 A> 0

o 0
- i -
f{x) = - T % A
0 X < = %X - A
0

0 resultado da integral sera:

H

{ o X -F X -65
I e % f(x) dx = e S0 Lz

j usﬁ

=)

-g A

- 5 -G, X
Se & << x o, {1 - e yah _

1 guando |og§i| <clee “0_y
guando i05ﬁ|= 1. 0 resuitado & identico quando se faz

f{x) = 6{x + x5). Isto significa que e possivel Tocalizar a
ppsicdao da absorgdo mas nao resojver a sua forma., Para rescol-
ver a forma g necessario gque A -~ Xg - Este comportamento estd
ilustrado na Fig. 1.6. A conclusaoc @ que este & um metodo de
microscopia aplicado @ profundidadesds ordem do  comprimento
de difusao termica da amostra com resolucgao da ordem da pro-

fundidade observada,

Amostras Termicamente Finas, & << u.

0 sinal ndc depende das propriedades térmicas da
amostra, mas das propriedades tzrmicas do gis e do supoerte,
que dividirdc o calor gerado entre si. ' proporcicnal a in-

tensidade de radiacao absorvida. Se a radiagde incidente for
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toda absorvida dentro da amestra 0 sinal esta saturade. A con
digao de saturagdo & dada por B/ >> 1, como no caso de transg
missdo, Nenhuma mudanga de comportamento em relaczo a fre-
gliencia, fase ou propriedades termica acompanha a transigdo

de saturado para nao saturado.

Novamente RG dividem em tres casos as amostras
termicamente finas, dois dos quais sao identicos. Para amos-
tras opacas vale a retagdo:

a-) g <« Bgs B »» 1 .7, B”s »» 1
Para amostras transparentes existem duas situacoes:

b-} & << T BEL << 1 e Eus = 1

€-) & << s B << 1 e Bps < 1

Nossa formulagdo mostra que o sinal so vai depender da condi
¢io BrL>> 1 ou B <<1, ndo interessando se Au_ > ]  ou

Bu, < 1. Logo o5 sinais nas situagbes b e ¢ sao identicos.

Neste tipo de amostra nao & possivel fazer uma analise do per

fil de prefundidade.

fQutros Comentarios

Em Relagau a Microscopia

Quando uma amostra nao for termicamente grossa
nem fina seria necessaric usar a expressido (I.6) completa, pa
ra se obter ¢ perfil de absorgdo. Uma alternativa a este me-
todo seria medir o sinal por frente e por trds da amostra, c@
libradamente, & usar a expressac ([.7) pazra achar a transfor

mada inversa. A Fig. I.7 mostra 0 esguema experimental deste

metode,



Em Relagdo & Saturacdo

A diferenga entre a saturacao de transmissdo e a
da fotoacustica, & que natransmissdao naoc passa luz nenhuma, ©
sinal & zero, enquanto na fotoacustica toda a luz @ absorvi-
da e gera sinal. Mesmo na regido saturada o sinal fotoacus-
tico depende das propriedades oticas ligadas 2 reflexac, es-
palhamento e decaimentos radiativos, que poderdao ser medidos
se forem uma fracao razoavel da energia convertida em calor,
Na situacio em que o0 sinal fotoazcustico n3o depende de pro-
priedade ©tica nenhuma, ele pode ser usado como um detetor de

radiagao de resposta plana com o comprimento de onda,

Em Relagdo ao Coeficiente de Absorgdo Otica

Em qualquer metodo de medida d¢ coeficiente de ab
sorcao, © limite para coeficientes de absorgao muite grandes
e dado pela saturagﬁo, e para pequenos, pela sensibilidade do
equij.amento. A tacnica fotoacusticae mudou a condigao de satu
racao de B >> 1 para pp. >> 1. Isto tem permitido a de -

5
terminagio de coeficientes de absorgdo otica até 105 -:m-I (1%)

No caso de amostras termicamente finas em que a condigde fo-
toacustica de saturagio © a mesma da transmissao, as duas
tecnicas estao em jgualdade.

Para coeficientes de abscorgao fracos a tecnica fo
toacustica e muito superigr a de transmissao. Na transmissdo
e preciso medir uma variacdo muito pegquena em ¢ima de um si-
nal muitoe intenso. A fotoacustica mede apenas o que & absor-
vido, significande que um aumento na intensidade da radia-

¢ao incidente permite a medida de sinais fracos, Um axamplo
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. -6 ] — ] .
seria de uma amostra que absorve 10 da radiagdo incidente,
Na transmissdoc seria necessario um detetor com sensibilida-
] &

de de uma parte em 10 Na fotoacustica, uma fonte com 10°YW

de potencia deixaria 1W absorvido na amostra.

Em Relacdo as Propriedades Termicas

A medida do comprimento de difusdo termica, que

ser2 discutida no Cap. IV , permite determinar o valor
absoluto da difusividade termica de uma amostra, Em uma amos

tra termicamente grossa existem duas regices com dependéncias
diferentes nas propriedades termicas da amostra. Na regiao sa

turada o sinal & proporcional a [ kpc} -1/2

8 na regiaoc ndo
saturada a [ pc] -], onde k = condutividade termica, p = den-
sidade e ¢ = calor especifico. E difTeil medir o valor abso
Tuto destas constantes usando a fotoacustica, ras & faci?t

gacompanhar mudangas relativas, como em uma t}ansigao de fa-
se, por exemplo, A passagem da regiao saturada para a ndo sa-
turada pode ser feita atraves de uma mudanca na freglluncia de

modulacao ou no comprimento de onda da radiagdo incidente,per

mitindo observagges separadas de pC e kpC.

Uma amostra termicamente fina pode ser wusada co-
mo absorvedor de radiacgado para estudar as propriedades termi-

cas do suporte,

1,2.5 - Influéncia da Resisténcia Termica

Mostramos, em um trabalho de TE?Q{?], gue nao se
tinha considerado a existencia da resistencia termica de su-

perficie na formulacdo de modeTos em fotoacustica. Modifica-
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mos o modelo RG com uma nova condigao de contorno, obtendo
uma expressdoc diferente para o sinal fotoacUstice. A existen
cia da resistancia termica para a transferéncia de calor na

interface entre dois meios & conhecida hZ muito tempo{]B}.

Na se¢ao I.2.1 vimos que a diferenga entre as

duas condigoes e:

Temperatura centinua Temperatura descontinua
n = 1 n=171H4 g}hg
5 = -1 § = (1 + b/hy)
&= ¢.(0) B,= ¢ (0)/7(0 + Qﬁhg}

Os valores de g/h, e b/h, dirdao se g relevante considerar a

g
resistencia termica no efeito fotoacustico. Se gfhg e b/h, <]
as expressdes com resistencia térmica, se reduzem ao conven-
cional. As diferen¢as entre as duas aproximagdes para 0s va-
rios casos estao na tabela 1.2, Para uma amopstra termicamen
te gropssa so interessa gfhg.

Baseados nos resultados encontrados na Tliteratu-
rall3) para medidas estacioparias de resisténcia termica, con
cluimos que 2sta era da ordem dagquela fornecida pelo mecanis-
mo de radiagdc. Neste caso g{hg>>1 e a inclusdo ¢a resisten-

cia termica & importante.

Quimby e Yen{]ﬁj discordaram, moestrando o meca-
nismo de troca de calor com o gas que consideraram corre
to, no qual g{hg <z 1,

Em 1981 Lima et al'1?), quimby e ven'6) &

(18)

Rosencwaig apresentaram seus argumentos, experimentais e

tedricos, 2 favor e contra a aproximacdo g,fhg =x 1.



TABEEA 1.2

Casa Sam Resisténcia termica . Cam Resisténcia Térmica
£=go n=1 E=gu = {1+ g/h )
Condigdes de. Conterno . s R . g
¥ = bo 8 < - Y = boy § = -(Teb/h )
L o :
-y e 1| s eixdex o (o) eIt I
Termicanente grosso w0 e | e %) =T, 00 fe
it -
o i
] Tt oo a4 .
bsl0} = = |-e flxx b () qM e * e
o N -]
q << 1 - . . ) )
. 8= g (o} g = ¢.(0) .
i - : 1+ g/h
. g
o i
g_K h U_x
m.‘_q?m 5> 3 _mu_u“ e fix)dx A= mml. NM.! e ° ._..._"v...u.n_k.

Diferengas

w-1/2 & mais o gaso de resistencia termica ¢ comportamento diferente com g gas

Tersiicamente Fino

: B
${0) u1a|WJm-mmr Flxde 7 g
-

ﬁd+mxwmu {(1tbsh,)
aﬁﬁ+ma$mu + g(1+/hy)

T{x]dn
r

{o) =

0
1
= ,m._.ulMl f{x}dx
-4

Diferengas

Com resisténcia mmnWWmm dos pardm

e tem uma constante multiplicativa

etros térmicos ds gas em _cmwn do  suporte
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A resposta a esta questac foi dada por Monchalin

(19} {20)

et al e Lambert

que mediram a resisténcia  termica
solido-gas e acharam valores proximos 4o previsto por Quimby
e Yen.

No caso do contato solido-solide @ resistencia
termica se torna importante, como demonstraram Parpal et
aI(Z]}_usandn a tecnica fotoacustica eles fizeram um estudo
do valor da resistencia teérmica sdlido-solido, para uma amos

tra termicamente fina, em funcao da pressdo de contato amos-

tra-suporte.

A diferen¢a entre os contatos solido-gis e soli
do~-so0lido comega com ¢ valor de b, que usualmente e  mui-
tﬁ maior do que ¢, conforme dados da Tabela [.3. A trans-
feréncia térmica sBlido-sdlida se da via pontos de conta
to das superficies e atraves do gas entre elas, aumentan-
do a resistencia térmica. Para sdlidos em bom contato ter-
mico, caso da solda, eletrodeposigao e evaporagao, a resis
tencia termica se torna desprezivel do ponto de vista da fo-
toacUstica. Em algumas situagdes, um meio intermediario, po-
de ser considerado como resisténcia termica. Suponha a geo
metria da Fig. I.8 onde existe um mei¢ 1 entre dois meios
j e j-1. Usando as condigoes de contorno nas superficies
x=0 e x=k&, e tomando a solugaoc no meio como:

j

¢ = Ae | + B e

achamos a relagao entre bie Y s b .

¢j = ¢cosh [Cfiﬂ.-l]li’j,,] - k‘[g‘i kj"' ?



Fig. 1.8

Meio intermediirio entre dyas camadas
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kj¢-_= - kiai senh (Giﬂi}¢j_] + cosh(gigi} _kj_1r%_]

Quande 0,2, tende a zero, esta relagdo pode ser reescrita co-

mo:

1
~
]
=
jur}
—
-
1
=
1
-_—
et

i%

k.d

Que & a condigac de resistencia térmica com

Em outra situacdo o sistema deve ser tratado como uma amostra

composta.

1.3 - Amostras de Varijas Camadas

Para resolver o problema de amostras com varias
camadas, que absorvem energia de uma forma arbitraria, usare

mos o seguinte procedimento:

- Determinamos as condig¢oes de conterno nas duas

superficies de cada camada,.

- Calcuiamos ¢ sinal da j-esima camada como se

apenas ela absorvesse energia.
- Somamos 0s sinajs provenientes de cada camada.

A Fig. 1.9 define a geometria do problema. Todas

as grandezas relativas a camada j levam o indice j. As con
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di¢les de contorno na superficie do lado do gas, sdc escri-

.¢'. + ¥ 1¢I+ - u

e no lado do suporte:

Definimos o parametro adimensional,

k.o,
bh. = -E-_.‘l_gr.___
] i-193-1
Usaremos como condigdo de contorno entre as cama
das a continuidade da temperatura e do fluxo de calor. Isto &,

gstamos considerando camadas perfeitamente ligadas umas nas

outras,
Com estas suposiches escrevemos Ej g ”j como
fungao de £1 & ny, e Y @ ﬁj como fungao de vy € Gy

Se apenas a camada Lk absorve gnergia, a - solu-

c30 para a camada Jj > k sera:

a.x. - g.x
= A, e 370 L 3%
v5 T A S B
Com a translagcao em x tal que xj = X + {11+E2 + ...+ Ej-l}'
Usando as condigoes de contorne em Xy "oy obtemos:
L+ 5o =208,
B. = - TJ J @ NN

J Tj'ﬁjﬂj J
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definindo

.+ 5, g, -20. &.

b= i3 i .15

,j "'rt - 6—- g . & ! { * ]
J J ol
a temperatura fica:
g.X -ch
= € - F. e A
¢J [ J ! J

Yoltande as condigoes de contorno na interface j - j+1, ob-

tamos: (] }
-F.
b, - bt 4. =0,

b
: (1+Pj+1}

§+19;

COM a5 consequentes relagges de recorrencia;

i T e 9

1 - P
5. = - i+ (1.16)
J 1 +7P

- b. . -
oo Gga s DO D Pan zegy

Btilizando esta relagdc de recorrencia podemos achar todos os

F'js em fungao de Pys determinando vy e 5j em termos de

YN e 6”'

Para achar as condigdes de contorno na outra face,

tomames a camada J < k., Novamente:

¥ .X. Ll B
=A.e Y348, e I
¢J J k|
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usando a condigao de contorng Ej¢,+n,¢'j = 0 obtemos:

J ]
i [n -
RS T T AT “iti
¢J Le E.-n.o ® ]AJ
NI A
Definindo:
=M. G. - 20.3
I Y I, e d7d
qJ E ¥
. +1 . .
RRRLE

(1.17)

e utilizando as condigoes de contorno na interface j ~ j-1,0b

temos:

o, - .
k-j‘] J"_] g .¢ . +.—-{] I:1—----—--‘-‘|--|:] ' . = 0,
3 % b (3 +q. ) 9
J=1
com as consequentes relacfes de opcorréncia:
a.
£, = —p-
! j
1 - q. 1
T + qj-I
=2g . L,
1-h.) + , .
(AT=hy) 4 {T4b) a5 , 3

q . =
J -
{1+bj] + (1 bj} qj-T

Assim podemos escrever todos os qj's, Ej's e nj's como
cdo de g £ e n .
1'1 1

{1.18}

fun-

0 sinal gerado na camada J deve ser transferido

atraves das j-1 camadas na sua frente ate chegar ao gas.

Por istoc @ necessario uma relagzo de recorréncia entre as

temperatyras ¢J{xj =0) e ¢j—] {xj_] =03y . Usando a

con -
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tinuidade da temperatura na interface j - j-1, chegamos ao

resultado:

q jqj_]lj-] -g £
051 - (0~ 95- ) e 1IN
(1- a;_4)
({I.19)
Continuando ate a primeira camada, obtemos para Bj:
\ Zﬁm%n g
i-L fi-g e } I-
= m -

05 = 1T B exp [~ ca g1 ¢ (1.20)

=1 { qm m=1

Ussndo a relagio de recorrénciaentre q o
20'“] L
(1-q e

£ EVemo
9 1 SCrevemos

m} COmo
Enmi Ebm{l-qm_]}

m
(T+b )+ (1-b Yaq. _,

0 termo (1-qm_]} gue aparega em c¢ima wai cancelar cem o que

aparece em baixo no proximo passo, por isto

] Vide) A S
J- (1-q_e w im} ) (1- gq.e ! ]} %:F 2b_ 4 121
=) {1-q,) (-a,_ ) omel [(bg, 4000, e 1

Substituinde o valor de g, em termos de &, en,, obtemos:

2n,a j-2 2h C
05~ - ’T1# 2ul exp [-JE Umiml ﬂ
(E#nqoy (10590 | me1 [{0eb 34(1-b, 1) ] m=1

(1.22)
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¢5 e calculado da mesma forma que o caso de uma camada e vale:

=

0
ujij ijj -ﬁjﬂj —oj{£j+xjj
B o~ 6.0, e Ax )dx. - 46 .08 x . dx .}
" g 8595 Filxgldxy - (yyte 5050 € Fylxglaxs
2, L

i [} -0 %,

.Y,
.o y.-6.o.de 3 - (EL oo iy . HE LT, d
(540595 (57850 5)e (Fy=nyo4i(v+8 50 5)e

(1.23)

Estes resultados serdo aplicados no Cap. VI pa-
ra estudo de amostras com tres camsdas. Uma aplicacao teste &
considerar as N camadas com as mesmas propriedades térmicas,

isto e, uma Unica camada dividida em N pedacos. Nesta §itua

gao vale:
b, =1
J
Y5 © ﬁj = o,
N
20,4, -20. L & _ - {v, ¥+ 6, o)
P = @ -]JP. p - & sz,m i N 5
) 3t ) (vy - 8y0,)
N N™s
J
2G4 ~2g %1 (E,-n,0 )
G = e Jj':I'..] . g. = e S m=1 ™ 1 '17s
) ’ (Eq+n70.)

j-2

W 2bm+'| -

m=1 (1+bm+]} + []-bm+]} U
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. 20,8,
2 %5%; 3%
405 e [1-qu3 PJ+1 e |
A = ’
{1+Pj+]}{1+qj_1}
ﬂjij ~Ujij
- - - -n.o.) (Y. 48,0,
onde f# (E . +nJﬂ ][v GJ J} e {gj nJcJ](TJ JUJ} e
Desenvolvendo o termo 951 Pj+] ohtemos :
2 [+ -GEES GSES ‘USES
4of e 3 e {{£1+n1a5}{~ru-amc15:| e -{51-n1a5}w”+aﬂus)e }
onde ,
N - - -
15 = m§1 Rm' Para a temperatura em xj=ﬂ da J-esima camada
teremos:
o i -7 L
9 s _ J]
) (1- qJ ]]E Ij+ Pj+] e I ]{E]+H]US}(YH ¢, }
s = o, ﬂ 0%, :
20 ({8t mo ) {vy-8yo,) e -{g] n, o Yy+dy e 1
0
ij:j
onde Ij+ = e fj[xj}dxj
_ﬂj D
-a, {i +X
e Ij- = e J ¥ e, {x}dx
~E



a = : N mos :
Fazendo a translagao X5 = {£]+£2 v +Ej_1] + X, acha

f-[£]+£2+ ...+Ej_1) {2t ...+1j_]} }
J_] g_X (™, 0, 202 -G_X
~g R, Fg . ° *n lle S Fx)dx- -—¥7§iﬁi-e 5 lg % fx)dx
_p. e Jdp e ™I TN ONCN
Jt J+i J-
-{£]+R2...+£j} ~{ET+£2+ . +£jj
Achamos o valor de ej
. -{1]+LE+ ...+1j_]} '{%g+i215-;gjmj'1} l
o kg | I e xydx - (yrbgro )| e o f{x)dx
n]e5 S vyt | &7 NN "s
-{£1+£2+ ...+£j} -(£1+£2 ...+£j
o ) A -Usﬂq
5% - :
(£#nq9, ) (v~ g )e = {Eymmya Myt By 00 e

que s0 depende de J nos limites das integrais .Logo a soma
em j transformara estes limites para L, @ 0 e o resultado

e o de uma camada apenas,

1.4 - Fungdsc de Green em Trés Dimensdes

A motivagdo major deste estudo foi a tentativa
de aplicar o metodo usade no Cap. I¥Y  para medir a difusi
vidade termica de sistemas em qualguer situagdo experimental,
A dificuldade encontrada no métode do Cap. I¥ e que ele foi
desenvolvido para sistemas unidimensionais., Na pratica, e di-
ficil gerar calor igualmente em todo um plano da amostra, pa-

ra que o modelo traduza a realidade.

Yames nos restringir a amostras ¢om dimensoes

majores gque o comprimento de difusd2o termica e com pelo me -
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Fig. 1. 10

/

Gepmetria em trés dimensoes
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nos uma face plana, na gual o sinal e detetado. Isto signi-
fica uma amostra semi-infinita com a face plana no planc z=0

coanforme Fig. 1.10.

0 problema & achar a temperatura na amostra e no
gas devido a uma fonte pontual de calor em r =-z,k . A fan-
te foi colocada nesta pqsiqéu para que ¢ problema tenha sime
tria cilindrica. 0 resultado para uma fonte fora do eixo z

pode ser encontrado fazendo-se uma translagac.
A fonte serd dada por:

BID

ks

f(r) =

- -
S{r+ zﬂk}

As equacles de difusdo termica em coordenadas cilindricas (g,

$,Z) Serac:

2
__— 3 3 9" ¢q 2
+ - = 0 0
Ho gas 5 v {p 55 Vg } S;? o ¢g A
1 3 3 % 2

Na amostra —— — {p = b} + " bg- 0g ggt

Bl e s By - g
+?6{r+zu}— z < 0

Separando em p gz tal gue ¢g{F} = R{p}) Z {z) obtemos

a solugao

Z(z) = E-mgz » Rie} = J,(3p)3 . 2 ?

l
3
1
L&

A solucao geral e dada como combinagae linear nc parametro A

Na amostra a solugdo da parte ndo homogenea que nao diverge

para 2z » - @
-] em Z
dglprz) = | 8(a) I (ap) e ¢ P (1.24)

o

Na oamostra a solugde da parte nao homogenea que nao diverge pa

ra 2z+-= @a:
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¢th{plz} = 411!(0 R com R = |r - znm
124 .

e a homogenea analoga a do gas. Portanto:

EIO .e-.GS-R ) = msz
s lee) = o —m—t f{3) 3, () e 7 xdh (I.25)
s
Ja
2 v
COm I'I'lS = r:IS + X

As integrais gque aparegem sao transformadas de
Hankel. Usando as propriedades das transformadas de Hanke'l'zzz}

escrevemos a fungao de Green na forma:

2 = AR Us§|&+zﬂ}}

> :
-Us/p + {z+zD}
e ‘ - € JD{lp}ld'-‘.}.
/p2+{z + zujz 22 +052
o
e a temperatura na amostra fica:
(1.28)
[ 21, E-m51z+zﬂ| z N
¢5{ﬂ's1} = { 4“[(5 ms t+e f{x)} JU {hp} Ad
JO
As derivadas das temperaturas sio
3 e« -m_z
57 Pglpa 7= - moe(x) I (he) e ¥
Yo
(1.27)
4 o Bl ({zz) -m fmz | m_Z
5z b(p.2) \ | - Tk 12+: [ e 9y m_ e ) J, (Ae)ad)
| s
bo b

Usando as condigoes de contorno ¢s = ¢_ e k. ¢ em =g,

chegamos ao sistema de equacdes.
Blo

9(rA) - F(2) = e S—
-

Bl -
= 0 50
mgkg glix) + msks F{x) = — e
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Cbtendo para ¢ e ¢

: g’
-m_Z -m_Z
4, (Ps2) =—ETI-“— e 22 e’ o 3 ()prdy
g “ k 22k 6.8+ k¢ X tog °
0 5 s d
(1.28)
BI 'm5|2f20|
. e .
¢, (P2} = —=— — — ) Jple) A
SN, B R
5 5 g
a

Uma inspecao no denominador das integrais mostra que o termo
que tem kg € muito menor que ¢ outre, para qualguer A, A dife
renga entre gases e solidos €& grande na condutividade tErmica,
mas nao na difusividade ,que & da mesma ordem de grandeza, Ta
bela 1.3, Assim ks>>kg[~1U3a1ﬂ4\ézesnminﬂe g T O Desprezan
do o termoc com kg a integral & uma transformada conhecida e ob
temps para a temperatura da amostra:
Rl -GElF_?.|

$_(F,F') = g € . {1.29)
2mk |r=r'|

Com este resultado,podemos calcular a temperatura na amostra

para qualquer distribuigao espacial de calor.

et
I -us|r-r |
= ' 2
$ () = o | B(rY) Y (1.30)
5 lr - r'|
VOLUME
Uma aplicagao imediata & ¢ caso de um plano inteiro gerando

calor uniformemente, Este & 0 case unidimensional. A fung3o de



fonte de calor sera:

e a jntegral fica:

-1lig " |z+z |
BI S Q
> 0 g
¢5[r} = “Por 7 i Jﬂ(lp]EﬂDdthl
5 S
5
o /0
= 2 2
-¥AT+a T AZ
¢'(F]=-——-|<——EI° Lim a € ” e Jd (ha)dx
¥
e por fim:
Bl -g_AZ
+y [+ 5
b (F) = o e

com AZ= 2+ zﬂ. z < {1,



Tabela 1.3

Condutividade termica e difusividade térmica de alguns materiais
Intervale de valores da condutividade térmica:

gases : 5,8 x 107% 2 5,8 x 10°°

W/cm K

17quidos : 9,3 x 1677 a 7 x 1072 w/em K

jsolantes termicos : menor do que 2,3 x 1G'3 W/cm K
metais @ 0,02 a 4,2 W/em K

temperatura ambiente (300 K)

Material k “2
(W/em K) (em™/s)
Elementos

Aluminio 2,37 0,968
Berilio 2,00 0,550
Cromo ﬂfﬁﬂ 0,250
Cobalto | 0,99 0,263
Cobre 3.98 1,17
Gadolinio (pelicristal) 0,093 0,058
Gilie [/ eixo a 0,41 0,186
[/ eixo b 0,88 0,404

[/ eixo ¢ 0,159 0,072
Germahio 0,60 0,346

Juro 3;2ﬂ 1,28
Ferro 0,85 0,23
Chumbo 0,35 ' 0,24
Mercurio (l1iquido) 0,08 0,044
Molibdenio 1,38 0,543
Niquel 0,85 Q2,23
Niobio 0,54 0,237

Platina 0,64 0,252



Tabela I.3 {cont. 1)

k o

Material (Ujcm K) {cmzfs}
Silicio 1,48 0,88
Prata 4,27 1,74
Tantalo 0,57 0,247
Titanio 0,22 0,092
Tungstenio 1,78 0,667
Uranio 0,28 1,125
Zinco 1,20 0,416

Ligas metalicas

agnp  (stainjess steel) 0,14 0,0037

tatao {tipico} 1,0 _ 0,34
Bronze 0,64 0,21

Semicondutores e oxidos -
ﬁ]zﬂa Q,46 ;,UE—U,DQ

90, (cristal) 0,10 0,0089
Siﬂz (fundida) 0,014 0,0083

Ind 0,29 0,0024
Cds 0,27 0,15
Gahs D,44 0,26
Gasb 0,33 0,24
InP 0,68 0,46
InAs 0,27 . 0,19

Plasticos e polimeros

Borracha (tipico) 0,0015 Q,00054
Folietileno 0,002 0,00095
Acrilico 0,0017 00,0012
Nylon 0,0033 ¢,0009-0,0412

Polipropileno 0,0012-0,0017 0,0018



Ar

Material

Poliestirenno

Teflan

Gases

fatmosfera)

He
Ha
Ry
0

2
Lo

Z
Qutros
Concreto
Amianio
Argila
marmore
Carvao
Algodao

Madeira

Tabela I.3 (cont. 2)

k

(W/em K)

0,013
0,004

0,00024
0,0014
0,0018
0,00026
0,00027
0,00017

0,0081
0,0015
0,013
0,028
0,0012
0,00059
0,0014

=)

{cmEISJ

00,0010
0,6010

0.,0036
0,0052
0,098
0,14
c,012
0,067
0.012
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CAPITULD II
ASPECTODS EXPERIMENTAIS

0 objetivo deste capitulo e apresentar aspectos ge-
rais da metodologia experimental da tecnica fotoacustica. A
Fig. 1I.1 mostra o diagrama de bloco do sistema necessario a
uma medida em fotoacustica., 0s blocos pontilhados sao aqueles
que dependem do tipo de medida desejada, podendo ser substitul
dos ou é]iminados de acordo com as necessidades. As segoes
deste capitulo seguirae a numeracgio do diagrama de blocos, No
final do capitulo apresentamos a 1ista de equipamentos que
utilizames ao longo deste trabalho, classificados de acordo

com o5 blocos da Fig., II.1,

I1.1 - Fonte de Radiacdo Eletromagnetica

0s requisitos basiceos para as fontes sio:

- Intensidade. 0 sinal fotoacuystico & diretamen-
te proporcional a intensidade da radiacdc incidente, por isto
as fontes devem ter uma intensidade minima, para que a razao

sinal/ruide seja aceitavel, 0 limite estaz em 10 uwfcmz {]}.

- Estabilidade., A fonte deve ser estavel dentro

do tempo necessario para realizar a experiancia.

0 proximo fator a considerar € a natureza do es
tudo que se deseja realizar. Nos estudos de propriedades tér-
micas,a fonte de radiagac sera utilizada apenas como uma fon

te de calor. Uma luz branca, um laser ouw um feixe de
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eietrons, fornecem, em principio, o mesmo efeito. A faixa de
comprimento de onda em gue a fonte emite & um fator a ser con
siderado, pois dependendo da mesma, a amostra pode estar

na regiao saturada, onde 0 sinal depende de {kgc}_]fz,

ou
nao saturada, onde o sinal depende de {pc}-]. Neste caso 0
bloco 5 pode ser retirado e 0 bloco 2 pode ser substituido

por filtros ou simplesmente excluido,

Nos estudos da interagao da radiacac com a mate-
ria, o mais importante & achar uma fonte na regiao do espec
tro eletromagnético em que se deseja trabalhar. 5e a experien
cia exige uma varredura no comprimento de onda, a fonte deve
apresentar uma emissao continua. Para linhas discretas a me -
Thor opgidoc e o laser, gque tem grande intensidade e monocramati

cidade,

Para espectroscopia otica, do ultravicleta ao
infravermelho proxime, a escolha tem caido sobre as lampadas do

arco de alta pressdo, principalmente a de Xenmohic. A vantagenm

da Tampada de Xe em relagdo a de mercurio @& sua estrutura
mais continya, embora tenha menor emissao no ultravioleta,
Fig. 11.2 . Lampadas com envelopes de quartzo, 0% quais

transmitem abaixo de 300 nm, com poténcia superior ou igual
a 450 W, requerem um sistema de exaustao do ozonio  formado

ao longo do percurso otico.

As caracteristicas das fontes gue utilizamos nes-

ta tese estao na lista de equipamentos no fim do capitulo.

I1.2 - Selecag do Comprimente de Onda

Nesta sec¢do discutiremos ‘apenas a selegao de com
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primentos de onda do yltravioleta ao infravermelho proximo,a-

traveés de monocromadores de grade de difracdo.

Em um sistema fotoacustico para espectroscopia de
quaiquer amostra, o essencial @ a potencia de luz incidente na
amostra. Toda a otica deve ser projetada com o objetivo de
maximizar a poténcia de saida. Usualmente esta maximizagdo im
plica em uma perda de resolugdao no comprimento de onda em re-
Jagao ans métedos convencionais., O comum na literatura € wuma
resolugao entre 1 @2 10 nm no visivel, com abertura nas fendas

- . . ) _ 2
ate 5 mm e intensidade de pico na amostra ate 10 mW/cm

Na &tica de casamento entre a. lampada e o monocro-
mador, a distancia entre eies:_deve fazer coincidir os nime
ros F, 1isto &, a distdncia da fenda a lente da lampada di
vidida pelo diametro da lente, deve ser igual a distancia
entre a fenda e o espelho do monocromador,dividida pelo diame-
tro do espelho. Usuvalmente as lampadas tem uma "House”™ com um
sistema de lentes na saida que permite fazer este ajuste.
No sistema de focalizacdao da =aida do monocromador, & prefe-
rivel o uso de espelhos concavos no lugar de lentes, devi

do a menores perdas e vresposta espectral, principaimenta NO

ultravioleta,

Nos monocromadores de grade de difracgdo @ necessa
rio o use de filtros que cortem os sub-multiplos de comprimen
to de onda selecionado. Ate 400 nm estes filtros ndo : 530
necessarios para a maioria das fontes, as quais nao emitem
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 & preciso
um filtro que corte em 500 nm. Acrilico amarelo pode sar

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 relagao ao tempo de integracao
do sistema de detegac. FEstes tempos sdao da ordem de 0,3 a
1s & o sistema ndo responde a3 variagoes temporais mais

curtas que esta,

Se a normalizagac d0 sinal naoc for simultanea,
8 importante que o monocromador tenha um marcador de even-
tos. Nossa experiencia tem mostrado que,sem este marcador,os
espectros ndo saem bons, principalmente nas reqgides dos pi-
cos de lampada, onde desvies pequenos - no comprimento  de

onda implicam em desvios grandes no sinal.

1[1.3 - Modulagao da Radiagio Fletromagngtica

0 modulador convencional & um motor el&trico que
gira um disco com aberturas, Embora muito simples este modu-

lador tem gque satisfazer as seguintes caracteristicas:

- Yelocidade variavel., FE importante para estudar

o sinal em fung¢do da frequencia.

- Estabilidade na rotacdo de umaz parte em mil.
Na eletronica de detegdo do sinal fotoachstico & comum ¢ Uuso
de filtros com fator de qualidade entre 50 e 100. Isto signi-
fica que uma variacdao de 1% na freguencia e suficiente para

cortar 0 sinal pela metade.

- Balanceamento e isolamento mecanico-acustico.
Todo ruide proveniente do modulador & sincrono e ndo sera fil

trado pela eletronica de detegdo. Em rotagdes altas, mafor que
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50 RPS, e muito dificil evitar o ruido acustico-mecanico des-

tes moduladores.

-Blindagem. Evita sinais eletricos induzides pe-
To modulador. A bTindagem deve ser feita, nads apenas no modula
dor, mas tambeém no microfone e cabos de ligagao. Nossa expe
riéncia mostrou que o simples contato eletrico entre micrefone
e a celula, gera sinais espurios induzidos pelo modulador,

pois a celula funciona como antena.

IT.4 - Microfone e Celula Fotoacustica

Este @ p fator fundamental na tecnica fotoacusti-
ca; Ele delimitar: a sensibilidade e a razdo sinal/ruido pa-

ra uyma dada fonte.

A Fig. I1.3 mostra o esquema tipiro de um micro-
fone «capacitivo., A Fig. I[!1.4 mestra o circuito equivalente
de um microfone com preiamplificadnr. Junto com as figuras
apresentamos 2 relagao entre o sinal de sa¥da e a vari-gao da
capacitancia do microfone. 0 principioc de funcionamanto & sim-
ples: variagao de pressao no diafragma faz com que ele se des-
logque, mudande & capacitancia do microfone; esta mudanga na
capacitancia produz uma corrente atraves do resistor R

¢
com a consequente queda de tensdo, a qual & amplificada.

Dutro microfone muito usado & o de eletreto. £ um microfo-
ne capacitive, com um material de polarizagao permanente, ¢ eletreto, en-
tre o diafragma {1.Fig. I1.1} e a placa de tras (2, Fig. II.3). Esta polari

zagdo permanente c¢ria, por si s0, um campo eletrico entre as placas.

Os microfones mais usados em fotoacistica tem

sido os miniatura de eletreto, com tensao de polarizagao
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entre 1 e 3 ¥ e os ecapacitives de 1/4 ou 1/2 de npolegada,

com tensio de polarizagac entre 28 e 200 Vv,

0 esquema da Fig. 1I.4 e a relagaoc II.1 mastram
que o sinal de saida depende de 1/¢c, ¢ = Cy to, t C. - For
isto a capacitancia €5 do preamplificador nac deve exceder
muite a capacitiancia c, do microfone. O preamplificador deve
ficar o mais proxime possivel do microfone. 0 wvalor de RC,
R = |[R1.Iﬁlﬂ},:‘|[ﬁ_.I + Rc}’ g um dos fatores que delimitam a repos-
ta a baixas frequencias. As resistencias R de polarizacac
e R_l.I de entrada do preamplificador devem ser altas o sufi

ciente, npara que a frequencia de corte, £ = 1/RC, seja tao

haixa quanto desejada. Usualmente elas saop da ordem de Tﬂgﬁ.

A sensibilidade dos microfones usados em fotoa-
custica estd@ entre 10 a 50 mUIPa{1 Pa = ]H!m2 = 10 pbkar =
10'5 atm.). A fig, II.5 a, b e ¢ mostra a resposta com a
frequencia de um microfone Brtiel & Kjaer capacitivo (a), um
Knowles de eletreto (b} e a calibragao de um micrefone nacio

nal, obtido no comgrcio sem especificacao. Esta catibracio

fpoi feita contra o microfone Briel & Kiaer.

0 duto (5, Fig. I1.3) faz a equalizacao de pres
sap estiatica nes dois Yados do diafragma. Uma sobrepressag
dentro do microfone rnmper{a 0 diafragma se ele nao existis-
se, D ouyido humang também tem um dutoc deste tipo. Para va-
riacoes rapidas & como se o duto nap existisse. Este duto @&
6 fator principal na resposta de baixa frequencia dos micro-
fones. A frequencia de corte & dada pela ressonancia de Helm-

haltz.,

0 tratamento padrao da ressonancia de Helmholtz,
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fazendo uma analogia «com um circyito RLC e apresentado no
Apendice II. Na situagao da Fig. [I.6 o resultado do apendice
mostra que, se a frequencia € muito menor que a frequencia
de ressonancis de Helmholtz, @ variagdo nas duas camaras SAD

iguais e valewm:

V()

8Py(t) = 8py{t) = ¥ Po T T s ¥y =V, sy = e {11.2)

5¢ a frequéncia & muito maior do que a ressonancia de Helmholtz

as pressoes sao dadas por:

i
dpylt) = v : v]tj e 6p,y(t) = 0O {11.3})

Du seja, para frequencias abaixo da ressondncia de Helmholtz
& como se houvesse uma unica camara, com volume igual a soma

dos volumes das camaras individuais. Para freguencias acima, ¢ co

mg se o0 duto estivesse fechado.

A Fig. I1.7 mostra o esquema de uma c€lula fo-
toacUstica que utilizamos em varias experiencias. E uma celu-

la versatil que tem &s seguintes caracteristicas:

-~ Pode-se usar qualquer tipo de amostra; liquidos,

pos.filmes, etc,

- 0 detetor pircelé&trico se encaixa na mesma po-

-5igao da amostra,

- A luz pode incidir pela frente, na superficie

em contato com o gas, ou pov tris,

- Ppde-se medir simultancamente 05 sinais fotoa-
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custico e de transmissan.

0s varios tipos de suporte mostrados na Fig. I1.7
permitem varios experimentos sem alteragdes no alinhamento
otico. 0 duto de vazamento, @ importante para se evitar
sobrepressoes dentro da celula, guando se posiciona a amostra.
Apos a insergac da amostra o0 duto e fechado. Quandoe ocorre
uma sobrepressaoc na celela o diafragma encosta na placa de
tris (nao ha curto-circuito  porgue no diafragma existe wuma
pelicula isolante depositada), nao medinde sinal algum, Entre
0 microfone ¢ a celula existe um isolante eletrico para

evitar sinais  induzidos.

MNa construgao de uma cé&lula, 0% seqguintes fato-

res devem ser considerados:

- 0 volume da celula deve s.er o menor possivel. 0 11
mite nas dimensoes, e dado pela condi¢an do gas termicamente
grosso, zg »» ug. MNaas ha vantagem em fazer o volume da celu-
la wuito mencr do que ¢ da camara do microfone, comt  mos-

tra a expressaoc I1I.2.

- A frequencia de ressonancia de Helmholtz  deve
ficar acima da faixa em que se pretende trabalhar, a mengs

que sSe deseje trabalhar na propria ressonancia.

- A janela tem dois efeitos na intensidade do si
nal; ela pode gerar um sinal devido a sSua propria absorgao e
ela impede que chegue luz na amostra. Por isto, ela deya
ser escolhida por suas propriedades de transmissao e absor-

7a0.

- Evitar ao maximo sinais espurios gerados pela

absorcao de luz nas paredes da célula. Este e um dos motivos
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da peca de quartzo no suporte (a) da Fig. II.7.

- Evitar vazamentos. Eles diminuem o sinal e au
mentam ¢ ruido. Para frequencias muito abaixo da ressonan-

cia de Helmholtz & comp se a celula estivesse aberta.

I1.5 -~ Detetor para Normalizagao

A emissao das lampadas usadas como fonte na espec
troscopia fotoaclstica, varia com o comprimento de onda, con-
forme -mﬂstrou a Fig. 11.2. Para descontar esta variagao e
necessario uma normalizac¢do por outro sinal sujeito as mes-

mas condigdes da amostra,
O0s tipos de normalizagao comumente utilizados sao:

- A propria céelula fotoacustica com um absorvedor
negro. Usualmente o carvdo € a substancia normalizadora. E
um metodo de grande aceitagao, mas deve ser usado com algumas
restrigbes em relagac a resposta espectral e ao  tempo de
usgQ. Cuufa1E2} mostrou as dificuldades resultantes da
forma de preparo do carvio e de mudangas quimicas que acon-

tecem com o tempo.

- Detetores nao fotcaclUstico. 0 detetor piroele-
trico tem s$ido o mais uwtilizado, devido a sua resposta es-
pectral plana em uma grande faixa, conforme mostra Fig. I[I.8
para o LaTi0,. Seu principio de funcionamento & analogo ao
do microfone. A diferenca € gue a mudanga na capacitancia
vem da variacdo da constante dieletrica do material piroele-
trico. Materiais piroelé@tricos sao ferroel@tricos com a tem

peratura de Curie acima da temperatura ambiente. Assim,
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eles apresentam uma polarizagao espontanea que depende da tem
peratura. A absorgao de luz produz a mudanga de temperatu

ra. Usa-se a mesma eletronica de detecdao da fotoacustica.

- Narmalizagao em tempo real. 0 feixe de luz e
dividido e deteta-se, simultaneamente, ¢ sinal fotoacustico e
de normalizagao. O detetor de normalizacao pode ser outra cely
la fotoacustica ou um pircelétrico. A vantagem deste método
e a sua insensibilidade & instabilidades 1lentas da fonte. As
desvantagens sdo: perda de potencia na divisao do feixe; a dis
tribui¢§n gspectral do feixe, na amosira e no detetor de nor

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

janelas, etc.; e a duplicacde dos aparelhos de detegao.

Para a normalizag¢do em relacdo a outros parame-
tros, a escolha do detetor deve ser feita baseada na Sua
resposta e sensibilidade a este parametro. 0 ideal seria uma
resposta plana. Deve-se evitar detetpres com respostas gue

apresentam estrutura ou variagodes Dbruscas.

0 capitulo VI apresenta um exemplo de normaliza
cao em relagdo a um parametro diferente do comprimento de on
da. A normalizacaoc & feita em relagdo a0 campo magnético.
Ela & feita em tempo real, usando outra celula fotoacusti-
ca tendo o aluminio como absorvedor. A escolha do aluminio
foi por ser diamagnética.

Outra normalizagio deste tipo e em relagao a tem

(3)

peratura no estudo de propriedades térmicas. 0 objetivo @
descontar o efeitae da temperatura nas propriedades térmicas
do gas, suporte e no microfone. Para isto, mede-se a depen

déncia com a temperatura do sinal fotoacustico da amostra e
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de uma sybstancia de propriedades termicas conhecidas.

I1.6 - Eletronica de Detegdo

0 amplificador sintonizado ("Lock-in Amplifier"}
e 0 apareihe utilizade na detegdo do sinal fotoaclstico. Ele
mede a intensidade e a fase da componente do sinal de entra
da de mesma freguéncia que um $inal de referéncia. A Fig. 1.9

mosfra seu diagrama de blocos.

0 principio de funcionamento do “Lock-in" e mul-
tiplicar o sinal de entrada pela referencia e integrar du
rante um tempo T, escolhido pelo operador. Para um sinal de
entrada, na frequencia w, e 3 referencia em w,s defasados  de
¥, o resuyltado desta integragan sera:

fT

1'IJJ aﬁ{m"mn}T-f

etV Gilumw 3ty _ 1 -
1{m-m0}

saida

A Fig. 11.10 mostra a curva da parte real deste
resultado em fungdo de frequencia para ¥ = 0. 0 sinal de en

trada depende da frequencia e pode ser escrito na forma:

o

s (1) A(w) e “Tay

ent

11

F |~

Heste caso, 0 sinal de saida sera:
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Agmye® oHlwudt g
- 0

que para w T >> 1 resulta em:

_ Ty
Ssatda = AMwgle

Este resultado mostra a forma como o "Lock-in" se
leciona & componente de frequencia Wy guardando a relagao de
fase entre o sinal e a referencia. A Fig. I1.10 mostra  que
um aumento na constante de tempo implica em uma faixa de fil

tragem mais curta.

No equipamente, tode este processo e feito da se
guinte forma: o sinal de referencia "engatilha"™ um gerador
de onda senoidal (3, Fig. I1.9); esta senoide & defasada
manualmente entre O e 360° {4, Fig. I1.9}; o sinal de entra-
da passa por uma amplificagao {1, Fig. [I.9) e, se desejado,
por um filtro {2, Fig. 11.9); o multiplicadeor (5, Fig. I1.9)
deixa inalterade o sinal de entrada no semiciclo  positi
vo da senoide de referéncia, e o inverte no semiciclo nega
tivo: apos isto, o sinal & integrado {6, Fig. I11.9), com a

constante de tempo desejada (7, Fig. II.%).

Este processo ndo multiplica o sinal de entrada
por uma senpide, mas por uma onda quadrada entre * 1. Por
isto, todos os harmonicos impares da frequencia fundamental

f existirao na saida. Uma das vantagens do filtro (2, Fig.

ﬂ,
I1.9}) & a eliminagao destes harmonicos.
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0s equipamentos mais moderncs apresentam as sg
guintes facilidades: ajuste automatico de_fase, escala e
frequencia do filtro; medem simultaneamente a intensidade e a
fase {(coordenadas polares) ou a componrente em fase e em qua-
dratura {coordenadas retangulares) do sinal de entrada. Csta
ultima facilidade & a2 mais importante, pois permite realizar
as medidas de fase do capitulo VI com um apareiho ape

nas.

I1.7 - Dispositivoe para Variar Parametros da Amostra

Este dispositivos mudam de acordo com as necessi-
dades. Alguns exemplos s5ao0: VYariacdo de temperatura para o
estudo de propriedades t&rmicas e transigoes de fase; variacido
no atraso entre dois feixes de Tuz para o estudo de absorgao

de dois fotons.

0s dispositivos deste tipo gque usamos ap longo
desta tese, serao apresentados nos capTtulos onde foram ne-

cessarios.

I1.8 - Sistemas de Aquisicao, Controle e Tratamento de Dados

0 uso de um microcomputador com interface para
conexao com o0 sistema fotoacustice, @ fundamental. Sem ele,
a normalizagao de espectros e 0 tratamento de fase, por exem-

plo, seriam impossiveis ou demandariam um tempo muito longo.

Para um estudo que necessita de muitas medidas
em tempo curto, como &, usuvalmente, o caso de medidas em siste
mas biologicas e gquimicos, a existencia deste sistema define

a possibilidade de realizacde do estudo. O microcomputador permite
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tambe&m muitas outras medidas, entre as quais, a obtengdo de imagens.

IT.92 - Lista de Equipamentes Utilizados na Tese

IT.9.1 - Fontes de Radiacaoc Eletromagnetica

- Yisivel (utilizada no Capitulo V)
Lampada de xenonio com 1000 W, modelo 6269 ORIEL
ou 976 - C1 Hanovia.
Lampada de xenonio, 450 W, modelp 6221 ORIEL
ou XBO 450 OSRAM,
Foram usadas com a Fonte de Alimentagaoc modelo 6128

QRIEL e "House" modelo 6140 ORIEL.

- Yisivel Coerente (utilizada no Capitulo IV}
Laser de ion de Argdnic, modelo CR-8 da Coherent
Radiation. Este laser tinha possibilidade de

fornecer ate 10 W com o espelho de todas as 1i

nhas.

~ Rajo X {utilizada no Capituio IIlI}
Gerador Philips P4 1070

- Microondas {(utilizada no Capitulo VI
Sweep Oscilator modelo 8620 C com o RF Plug-in
modelo 86250 D (banda X: €,0 a 12,4 GHz) da
Hewelett Packard., Este equipamento permite uma
varreduta eletronica da frequencia, bem comc uma
modulagao de amplitude ou de frequencia, aliados

a uma otima estabilidade (+ 600 KHz)

I1.9.2 - Selecao do Comprimento de Onda

- ¥isivel {utilizada no Capitulo V).

. Monocromador modelo 82+020 da Jarrell Ash{abrimos




57

as fendas artificialmente alem do limite do equi
mento)} com grades de difragac de:

U¥ - 2400 &/mm com blaze em 240 nm

VIS - 1180 Z/mm com blaze em 500 nm

Iv - 300 %/mm com blaze em 1000 nm

0s filtros de corte da segunda ordem, foram:

corte em 300 nm - vidro comun

carte em 500 nm - modelo C0-55-26 da FUNBEC

corte em 700 nm - modelo CO-55-36 da FUNBEC

Este modelo do monocromadeor tem um "micro-switch”
que e acionada a cada 1 nm do marcador. Utiliza-
mos este sistema juntoc com um circuito de soma,
construido na Unicamp, para marcar 0 comprimento

de gnda nos espectros.

- Raio X (utilizado no 'Capitulo III}. Heste caso a
selecao da FAIXA & feita atraves de tensdao de pi-

co {KVp) e pelo usp de filtros metalicos.

- Microonda {(utilizada no Capitulo ¥I). Neste caso a se
legao da frequencia @ feita eletronicamente, atra
ves de um campo magndtice que muda a frequencia de

precessap dos spins de um cristal YIG.

I1.9,3 - Modulagdo da Radiacao Eletromagnetica

- Mecanica (utilizada nes Capitulos III, IV & ¥)
Chopper modele 191 da PAR (EGG}.
- Microonda {(utilizada no Capitulo YI). Neste caso 8
modulagao & feita eletronicamente atraves de um si-

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

11.9.4 - Micrgfone e Celulas Fotoacusticas

- Todas as celulas utilizadas foram constridas na

UNTCAMP

- Microfone capacitive futilizade nos Capitules III,
IV, ¥ e ¥I), modelo 4166 com pre-amplificader 2619
da Brliel & Kjaer. Sua fonte de alimentacao de 200 ¥
foi construida na UNICAMP.

- Microfone de Eletreto {utilizado no Capitule ¥I},
modelo BT 1751 da KNOWLES. Sua fonte de alimentagao

foi uma pitha de 1,5 V.

11.9.5 - Detetor para Normalizagao

~ Piroelgtrico {utilizado no Capitulo ¥) - detetor pi-

roeletrico de cristal de LiTa0 modelo P1-33 da

3!
Molectron. Seu circuito de medigac foi construido ma
UNICAMP 2 a fonte de alimentacio foi uma bateria de

9 Y.

11.9.6 - Eletronica de Detecac

- Amplificador sintonizado {utilizado nos Cap¥tulos III,
I¥, ¥ & ¥1} - Lock-in Amplifier modelo 124 com pre-am-
plificadores modelo 116 e 119 da PAR (EGG).

!
l
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Dispositivo para VYariar Parametros da Amostra

- Parametros magneticos f(utilizado no Capitulo VI)
Espectrometro EPR modelo E-12 da VYarian. Utilizamos

tods a parte deste eguipamento referente ao campo

magnetico.

Sistemas de Aguisigao, Controle e Tratamento dos Dados

- Registradores
Registrador xy modelo 7046 A da Hewlett Packard
futilizado no Capitule VI).
Registrador yt modelo 7100BM-12 da Hewlett Packard
{utilizado no Capituleo V).

- Computadores
YAX/ 11 780-¥MS da Digital (utilizado no tratamento
dos dados dos Capitulos IV, ¥ e VI).
Microcomputador CBM 4032 da Commodore. (Em fase de
instatagae. A interface para os equipamentos ja foi
construida na UNICAMP e atualmente estamos na fase

de desenvolvimento de Softwareg),

Acessorios de Microonda

fUtilizados no Capitulo VI

Cristal detetor modelo ¥X424A da Hewlett Packard.

Cristal detetor modeio PM7195X da Philips.

Isolador de ferrite modelo PM7045X da Philips.

Acoplador direcional modelo X752C da Hewlett Packard.
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- Medidor de ¥SWR modelio PM7832 com detetor modelo
PM7142X da Philips.

- Osciloscopio Tektronix:
Main Frame wmodelg 7623A
Plug-in modelo 7A26
Plug-in modelo 7A24

Plug-in modelo 7B9Z2A
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CAPTTULD IT11

DETEGAD DE RATOS X

Introducac

Raios X, como outras radiagoes Jjonizantes, produzem
uma grande quantidade de efeitos fisicos e quimicos, devido as
altas energias envolvidas., Estes efeitos podem ser utilizados
na dete¢ao e quantificagao de raios X, ¢ dentre estes, sequn-

do Cameron e Sknfrnnick{1], 0§ mais utilizados sao:

Ionizacao.

Escurecimento de filmes.

Producao de luz {cintilizacgio).

Quebra de moléculas e producac de novas combina
¢oes quimicas.

- Armazenamento de energia em um cristal, que pg
de ser liberada posteriormentc como luz - Termoluminescancia.

- Mudanga na condutividade eletrica de certos s0-
lidos.

- Mudanca na cor de certos corantes.

-~ Aumento de temperatura em gualquer material.

Ao longo da historia, devido principaimente ao
usoc dos raios X na medicina, veio a necessidade de se c¢riar
grandezas e uynidades gue permitissem guantificar os fenomenos
estudados. Estags definigoes, no inicio, eram relacionadas com
a técnica utilizada para 2 dete¢do e medi¢do dos raios X. Pa-
ra a padronizagao das grandezas e unidades a nivel interna-

cional foi crisda a ICRU (International fommission  on
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Radiological Units and Measurements), uma comissao formada
no International Congress of Radiology. Esta comissao se rey
niu pela primeira vez em Londres (1925} sem chegar a nual
que acorde sobre Unidades. Em Estocolmo (1928) a comissao de
finiu o0 Roentgen baseado no metodo de medida com camaras de
ionizagao. A grandeza, no inicio denominada Dose e hoje Ex-
posigan, foi definida como sendo a propriedade do Raie ¥ de

ionizar o ar.

Assim,

1 Roentgen = Quantidade de Raios X que produz 1,610 xTD]z

pares de ions por grama de ar.

0 metodo de medida da grandeza acima & relativa-
mente simples, como mostrade na Fig. IIT.1. A unidade utili-

zada atualmente & o Coulomb/Kg de ar onde :

4

1 Roentgen (RY = 2,58 x 10 ' C/Kg

Johns e Eunninghamtz} mostraram que o conceito

da Exposicaoc envolvia dois aspectos:

- A medida de radiacac liberada pela maguina.
- A medida da energia absorvida pelo paciente ou

material irradiado.

Isto levou as primeiras dificuldades com a definigdo da gran-

deza. 0 primeiro, ela sB @& definida para radiagoes eletromag
néticas (Raios X e vy}, e nao poderia ser usada para particulas,
as quais estavam cada vez mais sendo utilizadas. Alem disso,
os dois conceitos se tornam incompativeis para altas ener

gias, e a medida usando a camara de ionizagao, para energias
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maiores do que 3 Me¥, se torna impraticﬁvel{z}. For isto, em

1956 o ICRU definiu dois conceitos distintos - a Exposicao

{medida em Roentgens) e a Dose {medida em Rads}. A Exposigac
seria a propriedade do Raios X de ionizar o ar e a Dose a
energia absorvida do Raios X por massa do material absorve

dor., Isto &:

b = ﬂEahsfﬁH
sua unidade foi o Rad
1 Rad = 100 ergs/g = 107° J/kg.

O problema, no entanto, ficou sende a medida da Dose, come po
demos notar atraves do cometario de Genna et a1[3} - "Assim,

em contraste c¢om o periodo do 'Roentgen', temos atualmente uma

boa definigac da quantidade e unidade da Dose, aplicavel pa-
ra radiagac quantica e corpuscular sem Tlimitacac do inter-
valo de eneprgia, mas nao temos instrumentos para medit esta
Dose". Em continuagao mostram a necessidade de um metodo calo
rimetrico e citam Reid e Johnstq) - " ... portanto sugere-se
gque chegou o moments dos laboratdrios de padronizagao conside
rarem como padrdoc primario uma medida calorimgtrica da Dose
para energias acima de 1 MeV." - e Bnhuunekﬁﬁ} - "Calorimetria
e essencialmente um método de dosimetria padrao e tem duas
fungdes: {a) a calibragio de dosimetros especificos e (b) a
medida de intensidade do campo de radiagio em sSituacoes experi
mentais especificas. Mais recente e o desenvolvimento de uma
terceira fun¢ao da dosimetria calorimetrica: a determinacao

absoluta da Dose de radiacdoc ionizante previamente medida
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pelo método indireto da cavidade de Bragg-Gray". {Traducgotes do

Autor).

Tanto estes autores como outros posteriomente, sao
unanimes em afirmar que o Unico método absolute de medida da
Dose & o ca]mriméirico, Sobre este método Genna et a1E3] ¢o
mentam - "Esforges iniciais se concentraram no desenvolvimento
de um instrumento transportavel de sensibilidade e estabili-
dade suficiente para permitir a medida de taxacz de Dose de

50 Rad/min ou menos dentro de 1%". No trabaliho citado{BjeleE

foram capazes de medir 20 Rad/min.

Feitas as consideracgoes acima, se tornam ciaras
as vantagens da utilizagao da tecnica fotpacustica na detecgao
e quantificagao de Raios X e particulas. Ela & uma teécnica ca
lorimétrica que apresenta muitas vantagens sobre as tecnicas
calorinetricas convencionais, como ja apresentamos na intro
dugao da tese e no capitulo I. A titulo de comparagac com o
metodo fotoacustico apresentamos 0 método calorimetrice uwsual
que utiliza o thermister, ¢ qual e colocado em uma ponte de
Wheatstone, como mostrado na Fig. II1.2. HNotamos &8 necessi-
dade de vacuo, de problemas com contato e isolamento t&rmicos.
0 trabalho de Genna et alt3) dd uma boa idéis das dificulda-

des envolvidas.

Johns e Cunninghamtz} mostram gque um bom thermis
tor, com uma mudanca na resistencia de 5% por grau centVgrado,
apresenta uma variacao de 0,012 & em uma resistencia de 107 G,
quando absorve 1 Rad, & <comentam - "... usando uma pente de
Wheatstone CUIDADOSAMENTE PROJETADA, esta mudange na resisten

cia PODE ser medida". {grifos do autor da tese).



¥ oLed @p 0EIS}ap vued 0D[JI3WLILO[ED BEWILISLS
2 "I b

RRITFL-7
QMUBWD|0S|

L L - -n Gy AP ag B gt N ata " e
: T AT W R i ety

o X - - - .
:u D.-.J. i... 1 hu.t-—..l_.:- il -.-..r_-.._-_...... g, MR
! RN .
. iy e

gay
et

R oo mssve.

N L i k]

..n \§ /] f . X - OLDJ

r
.
-~
:-
:
=
.
h
£

N _";_E

g
L

-

s o
A L
.,..“. T}
T ..-...
ve|  DJsowD v
L0 oy
. e
T T o
..-.._u\ M-_..h. FOIREREGE LA TS e
_..h._.ha!_.f ..-l-l..“f...—-.?ynnn.w...”; - N ) J..”...Nia-.}.___.— -l

Jojsywaayy

OndpDA 8p op sbjuod

vpquoq oind —-—m




66

IT1.7 - Detecdo por Fotoaclstica

Antes da descrigao do dosimetro fotoaclstico & ne
cessario a definigao das grandezas a serem medidas.- Usualmen
te, um feixe de rafos X & nao monocromatico e tem a distri-
buigio espectral tipica mostrada na Fig. II1.3. A maioria
dos materiais tem uma absorgido maior pars os fotons de ener
gia mais baixa. Por isto, a fixagao de um material na fren
te do feixe de raios X desloca sus distribuigao na diregao

das energlas mais altas, Fig. I11.3. Para um dado material

que absorve fotons de raio ¥ segundo a lei de Lambert-Beer,
o= N e H*
D

onde 1 € o coeficiente de absorgao linear que depende da
energia do feixe, o HYL ("half value layer"} de um feixe &
definido come a espessura de um filtro de um certo material
{usa-se aluminio, <cobre ou chumbo, dependendeo da faixa de cner
gia wobservada) que redvz a metade o numero de fotons do fei

xe incidente. lLogo:

HYL = Ln{2)}/u -

A qualidade de um feixe policromatico € definida
pelo seu HY¥L e a sua energia éfetiva (Ke¥) pela energia de um
feixe monocromatico que tem o mesmo H¥L que ¢ policromitice.
A Fig. I[II.3 mostra que filtrando um feixe aumentamos seu
HYL e sua energia efetiva. Os ceoeficientes de absorcgao podem

ser dados por massa,

b = u/m
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Y 50

L

oe . 160 200
Photon Energy {Rev)

Fig. TII.3
fmissio espectral tipica 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 dimensao de area/massa. 0 coeficiente de absorgao de

energia, u e definido como sendo a fragao de energia do

en’
raio ¥ incidente realmente absorvida, e nao espalhada. A ta
xa de Fluencia, dy/dt de energia e definida <como a energia

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

relaciona-la com a taxa de Exposicao, atraves da re1a§EnE2}:

dip B& .9 dx , erg 1.1}
i o T 4 (~—5—] { :
dt Hen’Play dt cm R
onde {uenfp] & funcdo da energia dos fotons incidentes. Por

ar

tanto a razao entre a Fluencia e @ Exposigao dependera  da
energia do feixe. Para um feixe policromdtico esta raziao de

penderd da qualidade ou energia efetiva do feixe.

Montagem Experimental

A Fig. I11.4 mostra o esquema do sistema foto-
acustico utilizado. A cé@lula fotoaclUstica e a mostrada na
Fig. 11,7 do capitulo anterior. A janela da celula foi ume
peca de beriliec com (J,1 mm de espessura. A modulagao foi fei
ta com o modulador da secao II, com a p2a vrevestida de chum-
bo de 1 mm de espessura. A amostra utilizada, o chumbo, tinha
umt diametro de 20 mm e uma espessura de 0,2 mm, com as seguin

tes propriedades fisicas.

K = 0,35 Wcmk
a = 0,24 cm2f5
p = 11,34 g!cm3
W(100 KeV) = 65,5 cm |

n{20 Ke¥) = 1550 em” !
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As propriedades e dimensoes da amostra garantem a condigac de
termicamente fina e oticamente opaca. A taxa de Exposigao foi

monitorada com camaras de Tons de baixa energia {Victoreen

651).

I11.2 - Resultados Experimentais

0 sinal fotcacuUsticao para o caso de uma amastra
oticamente opaca e termicamente fina, depende diretamente da
intensidade do feixe incidente, ou seja, da taxa da Fluencia.
0 sinal fotoacustico medide em fungao da corrente no  tubo
de raios X, para uma Kvg {(Kilo Yoltagem de pico) fixa, e mos-
trado na Fig. [II.5. A reta obtida € uma confirmagao das pre
visoes feitas, {vide cap. [). Medimos o sinal fotoacustico e
a taxa de Exposig¢ao em fungdo da KUP. A Fig., 111.6 mostra o
resultado experimental obtido e a curva teorica da exXpres
sap 11,1 em wum grafico log-log. Estas medidas foram norma-
lizadas pelo resultado em 27 KeV¥. Este e um teste muito res-
tringente devido a forma acentuada com que ({(n_ /p), . depen
de da energia do feixe. 0 sinal em fungido da frequencia de

modulagao mostrou o comportamento esperado de 1/f {Fig.111.7).

As taxas de Exposicao medidas no intervalo de 50
a 100 KUP foram de 2,6 « 1U-E.CKKQ.S {10 mR/5) a b xlD“SQH@-S
{200 mR/s). A taxa minima medida em 90 Kvp {30 KeV¥) foi de
5 x 1077 C/Kg-s (2 mR/s).

Para comparar com o resultado de Genna et a1{3},
nodemos transformar a taxa de Exposigao em taxa de Dose. Pa-
ra isto, supomes que toda a energia em 30 Ke¥ & absorvida pe-

1o chumbo. Logo:
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$inal Fotoacustico em fungdo da corrente da
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g6,9 dx i
I = T-—7Lj-—- = 1,16 ergfcm’ s
uen e ar G

usando (uenfp}ar em 30 KeV = 0,15 cmzfg. A massa do chumbo

calculada da densidade e do volume vale:

Mpp = 0.71 g

Multiplicando a intensidade do feixe pela 3rea do chumbo & di-

vidindo pela massa obtemos a taxa de Dose

g_g_ = 3,1 Rad/min.

que compara favoravelmente com o dosimetro de Genna et all,

I11.3 - Conclusoes

Podemos detectar raios X com a téecnica fotoacus-
tica, com as seqguintes vantagens em relacado aus outros m@todos:
D método & calorimetrico e pode ser calibrado absolutamente
usando-se& um feixe de luz conhecido ou por uma potencia dissi
pada em uma resistencia, na mesma condigao experimental da me-
dida; as medidas 2o mais rapidas e faceis do que a dos calo-
rimetros convencionais; permite analises de profundidade na
amostra; a razao entre o sinal fotoacustico e a Exposigdoc &
uma fungao da gualidade do feixe, 10go pode ser usado para a
suz medigio; por fim pode ser estendido a outros tipos de

radiacoes e particulas ionizantes.

No entanto algumas dificuldades ainda devem ser
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resolyidas: Em ppimeira lugar existe a restricaoc da fonte ser

continua e passivel de modulagdo, ¢ gque para altas energias &

complicado; Mede-ze a taxa de Dose ap inves da Dose diretamente;
No caso de um sistema pulsado ,a ferma do pulsoc & uma fungao com
plicada do tempo de duracac do pulso, da sua energia e da res-

posta do microfone. Para .medir a Dose neste caso seria necessd
ric calibrar com outro pulso identico de luz ou elétrico com
uma energia conhecida; A janela da celula fotcacOstica nag
deve absorver nem espalhar a radiacao incidente; Finalmente a
amostra deve absorver toda a energia incidente dentro dos 13
mites do comprimento de difusao termica, para gue 0 sinal se

ja proporcional a intensidade do feixe incidente.
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CAPTITULD IV

0 USO DO EFEITC  FOTOACUSTICO PARA MEDIDAS DE
DIFUSIVIDADE TERMICA

Introdugan

Como yimos nos capitulos anteriores, o sinal foto
acustico depende, alem das propriedades oticas, das proprieda-
des termicas e geometricas da amostra. 0s parametros comumen-
te encontrados sao a difusividade termica o = k/pc e a cons
tante termica, D = {kpc}]fz, onde k 8 a condutividade téermica,
p a densidade e ¢ o calor especifico. Neste capitulo pro-
pomos um metodo de medida de difusividade termica atraves do

efeito fotoacustico,

A difusividade termica e uma grandeza importante,
pois e quem determina a taxa de transferéncia termica nos ca-
s0s ndo estacionarios. Alem disso, em muitos casos a medida de
difusividade térmica e mais simples e precisa do que a medi-
da direta da condutividade térmi:a, pois esta necessita de  um
fluxo estacionario de calor; Nestes casos e preferivel determi
nar a condutividade termica. atraves de uma medida da difusi-

vidade termica.

0s metodos para determinagdo da difusividade tér-
mica{1] se baseiam, ou em um fluxo de calor transiente, ou em
um fluxo de calor periodico, que @ o caso do efeito fotocacusti
co. A diferenga do sistema fotoacustico para os convencionais

e que a detegdoc da temperatura e feita atraves de onda de pres
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$30 no gds.

I¥.7 - Metodo Proposto para Medidas de Difusividade Termica

Nossa ideia foi usar uma amostra termicamente
gros<a, iluminada lateralmente, como meostra a Fig, IV.1, Atra
ves de um X-Y movemos a posi¢do do feixe de luz em relagao a
amostra e medimos a intensidade e a fase em fungido desta po-

sigdo. Se o feixe estd na posigdo -x, a fonte de calor 2 da-

0
da por: {ver cap.l).

-Bllo
S{x) = — 5[x+x0]
5.

onde B'ID g a fracgao da-iﬁtensidade de luz incidente absorvi-
da. levando este resultado para & equagao 1.6 no caso de wuma
amostra termicamente grossa, obtemos para o sinal fotuacﬂsti
co:

-{1+i) xg/u
Sc.o- = S e o"s

onde S g uma constante de proporcionalidade e W, 0 com-
primento de difus3o termica. A intensidade do sinzl ser3a da-
da por:

RV

5 e (1Y.1)

HIEES

1]

=] ﬁ fase:
LI/ R ¢D - xﬂfus {(1v.2)

Uma medida da intensidade ¢ ou da fase do sinal

fotoaclUstico em fungao de %Xg» permite determinar o comprimen-
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mica




74

to de difusdao termica, e conseguentemente a difusividade ter-

mica atraves de:

" 2
e

g = ——— (1¥.3)

I1V.2 - Um Metodo Convencional para Medida de Difusividade

Termica

Un metode convencional semelhante ao que propo
mos e o de ﬂn95trun{2} modificado por Sidles e Dan1e1snn{3).
A Fig. I¥.2 mostra o esquema da montagem experimental deste
metodo., A amostra tem a forma de um bast3o compride, com o
aquecimento se dando em uma das. extremidades. A equagao de di

fusdao termica para este problema e:

gue difere da equagac do caso fotoacustice, apenas no termo
pd, o gual 2 devido as perdas laterais de calor ne bastiaoc, A

solucio pericdica e dada por:

b = b, o DX eﬁ{mt - 8% + )
onde

b= S 1T e 12
e B = {ﬂ—%—wﬂl"i:‘u?"-ul}U?
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de difusividade teérmica
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Medindo-se a intensidade e a fase da temperatura nos dois ter
mopares separados de d, obtem-se¢ & difusividade termica
a. Usualmente a separagao entre 0s termopares & da ordem de
tm e os perJodos de oscilagao variam entre 10s a 30 min.

0 metodo gue propusemos apresentda as seguintes

vantagens am relagiao a este:

- Nio & necessiario considerar as perdas laterais
de calor, desde que as dimensoes da amostra sejam maiores que

o comprimento de difus2o termica, como vimos no capitule 1.

- A frequencia de modulagdoc da técnica fotoaclstica e
muito mais aita, diminuindo-se assim o tempo de medida e a

influencia de variagoes externas.

- 0s comprimentos envolvidos em fotoacustica sio
da ordem de centenas de um, permitindo analise para diferen

tes tipos de amostra, independente de sua forma geometrica.

- A detecao de temperatura tem sensibilidade ate

1D'EK e e feita sem necessidade de furar, tolar ou qual-

guer cutro meio de prender o detetor na amostra,

I¥.3 - Qutros Metodos Fotoacusticos de Medida de Difusivi-

dade Termica

Dutros métodos fotoacUsticos de medida de difusi
vidade termica (4-6} tem-se baseado na medida, em fungao  da
fregqliencia, da intensidade e fase do sinal fotoacustico nu-
ma geometria denominada "transmissao". Esta geometria & mos-
trada na Fig. I¥.3. Entre os metodos fotoaclhsticos, o meto-

b ; _ -
do de Yasa e Amer{ ) consiste em comparar o sinal fotoacus
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tice como mostra a Fig. IV.4.

Para uma amostra fina com absorgdo total de Tuz
na superficie, caso de amostras de ahsorgdo alta ou com fil-
mes escuros depositados nas faces absorvedoras, a relacac en

tre os sinais das duas geometrias e dada por:
_ 2 N Y
6 /8. = {cosh (£7ug) - sen (&/u }}

Esta relac¢iaoc pode ser obtida da equacao 1.6 , com as condi-

coes de contorno 1.12 e aproximando g o<<l, e tomando
Sr{xl = (B Infkslﬁﬁk} e STfK} = (3 IDKkS] G{x + &), Um ajus-
te desta expressao em fungao da freqliencia determina a difu

sividade termica.

Este metodo tem as seguintes desvantagens:
- A amostra deve ser fina para haver sinal de“transmissao™.
- A absorgac deve ser SUperficial.

- A intensidade de luz gue chega nas superficies das duas

geometrias, e suas absorgoes, devem ser iguais.

1¥.4 - Experiencia e Resultados

Aplicamos o me2todo proposto na medida da difusi
vidade tarmica do CdS {k= 0,27W/cmk; C = 0,37 J/gk e
p = 4,82 gfcmaj. 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.uL mostra a montagem experi
mental, que se movia atraves de um X-Y, variando a posican

de KD. A fonte de calor foi produzida por um feixe de Ta-
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ser expandindo que passou por uma fenda e uma lente

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

A intensidade e a fase em func3o da distancia Xg
5ap mostradas na Fig. IV.&, junto com o ajuste das expressies
I¥.1 e IV.2., 0 valor de Kﬂ que aparece nestes graficos tem
uma origem arbitraria. Como vimos no Cap. 1., s$0 podemos consi
derar um feixe como uma fungao & de Dirac, se a sua espessu
ra for muito menor gue a distancia a superficie. Assim, para
KG na superficie da amostra, a aproximacdo ndc e valida. Alem
disso, nesta regiao, parte do feixe nao incide na amostra. 0
procedimento para definir o zero foi o seguinte: no inicio o
sinal cresce em vez de cair, devido ao feixe gue nag esta in-
c¢indindo completamente na amostra. Definimoes o zerc, quando o
sinal comega a cair com a posicao. Esta definican arbitraria

no zero nao tem influencia no resultado porque 50 introduz um
constante multiplicativa na intensidade e wuma aditiva na fa
SE.

Conhecendo-se a frequéncia de modulacdo que no pre.
sente caso foi de 10,25 Hz e os parametros obtides a partir do
ajuste das curvas, obtem-se facilmente ¢ valor para a difusivi-
dade. Para o CdS, o valor experimental encontrado foi de
a = 0,16 tmzfa. Este valor concorda otimamente com aqueles
comumente encontradas na literatura que & de ¢ = 0,15 cmzfs.{Ta-

bela 1.3).

IV.5 - Conclusaon

0 metodo que propomos € analogo ao de Angstron.
Basta fazer w = 0 nas equagoes de Angstron, para se obter 0

resultade fotoaclustico. [ uma medida simples e rzpida e  sua



78

maior dificuldade & obter uma fonte de calor que epblobe  unm
plano da amostra, para gue possa ser considerado um problema
unidimensiconal. MNa continuacaoc deste estudo pretendemos uti-
lizar o resultado da segao 1.4 do Cap. I, para demonstrar ex
perimentalmente, a utilizacdc deste metodo em amostras que ndo

possam ser tratadas em uma dimensaoc.
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CAPTTULO ¥

DETERMINAGCED DO COEFICIENTE DE ABSORCAO OTICA

DG Hnﬂz DEPOSITADD EM POLIETILEND

Introdugao:

0 desenvolvimento recente de um novo metodo!' ") pa
ra impregnar substancias em polimeres, abriu. caminho para a
utilizagao pratica de varios materiais. Em particular, o oxido
e manganes [Mnﬂz} depositado em polietileno ou teflon, apre
senta um grande potencial na construgao de sistemas cataliti
c0s para a oxidagao do monoxido de carbono {CO -+ CQE}, =
sistemas de coletares solares, devido ao seu alto coeficiente

de absorgap Otica no visivel.

0 objetivo deste capitulo & demonstrar ¢ uso do
meétodo fotoacustico na caracterizagao de materiais, em parti-
cular, a determinacao do coeficiente de absorgao otica do MnQ,
depositado no polietileno., Uma pesquisa na literatura nos re
valou a ausencia de dados a respeito das propriedades 0ticas do
Mn0, na regiao do visivel. Esta auséncia de dados pode ser ex-
plicada pelo alto cueficienté de zbsorgao otica deste material
e por sua morfologia, usualmente em forma de po. Devido a estas
caracetristicas e dificil, sendo impossivel obter-se dados oti
cos atraves da espectroscopia convencional de transmissao ou
de reflexdo. Finalmente a literatura existente mostrou para
este composto um comportamento quimico tTpice de um semicondu

tor extrinseco tipo ptﬁ}.

Para medir o coeficiente de absor¢ao otica deste
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material wusamos um métode que combina o efeito fotoacustico

com a espectroscopia de transmissao. A razao de utilizar es-
te metodo combinade, baseou-se nas dificuldades experimen
tais resultantes das caracteristicas e constituigao da amos

tra, come veremos No que segue.,

¥.1 - Meétgdos Fotoacusticos para Determinacac do Coeficiente de

Absorgdo Otica

Como vimos nc capitulo I, uma amostra termicamente
grossa tem duas regides, a saturada, onde Bu, >> 1, e a nag
saturada, onde BuE << 1. Em alguns caSﬂS{?_aj e possivel, variando-
se & frequencia de modulagao, passar de uma regiao para cutra,
e esta passagem & caracterizada por um comportamento adicio
nal de f"]KZ na intensidade e uma mudanca de 45 graus na
fase. Conhecendo-se a difusividade termica da amostra e ob-
servando esta transicdo, determina-se o coeficiente de absor

¢ao D ica. Este método & absoluto e nao depende das proprieda

des de reflexap da amostra.

Ouando @ amostra & transparente, ou nao saturada,
o sinal fotoaclstico depende diretamente do coeficiente de
absorgao otica, mas tem uma constante de proporcionalidade que
depende de praticamente todos o5 parametros do sistema fo-
toaciistico. Desta forma podemos achar o valer relative do

coeficiente de absorgao otica, mas nao o absoluto.

Ne caso do Mn0O, nao 2 possivel a aplicacao do mée-
todo de transicdo das regices acima descritas, pois como
- 5 -1 . . .

e da ordem de 100" c¢m , necessitariamos de um comprimento de

difusao térmica muito menor do que 0,1 um, para efetuar a
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transicao. Alem dissec, para a amostra nao ser saturada, siEa
espessura tambem deve ser da ordem de 0,1 pym, Uma amostra com
esta espessura @ sempre termicamente fina para o intervalo

de frequeéncia util em fotoacustica.

V.2 - Metodolegia Experimental

Utilizamos amostras com a espessura dao fiime de

MnG, entre 100 e 2000 Angstrons. Esta e yma ampstra termica-

mente fina e ¢ sinal Fotoacustico € dade por:

Sc = Cp L1 - R(A)T (1 - e %% (V.1)

onde Cp e uma constante, R{A} a refletividade e B u coeficien

te de absorgiao o©Otica. A constante CF e a refletividade Rix}

desconhecidos nao permitem o uso desta formula para o calcu

To de 8.

No caso da Transm:.ssdo o sinal & dado por:

S.= Cp L1~ R(x) 1o ®F (V.2)

A constante CT pode ser delerminada, mas ainda restaria saher

R(x} para poder usar esta formulsa.

Podemos relacionar os dois sinais atraves de:

sF(ij = C (1 -~ R(A) 1 - (C/C.) S _{n)} (V.3)

Se R{*} << 1 ou se R{I) = R, + AR{AY tal que AR{L) <« Ro’
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0 resultado da correlagdo (V.3) & uma reta, da qual podemos de

terminar os coeficientes @a e b que satisfazem:

Sg = b - aS; | (V.4)

Usando estes coeficientes nas equacoes {(V.1) e (¥.2) obtemos:

S
BLy _CFE L ) e
{.I - e ] = ._ﬁ_ g = T Ln{.i strb:]
(V.5)
-8 a ) _ o _ 1 a
et o A5 v s = - Lun(ds))

¥.3 - Resultados Experimentais

A amostra foi preparada peio grupo do Prof. Fer

nande Galembeck sequndo seu metodo descrito na referencia(l).

Foram depositados quatro filmes de MnG, em poliectileno, com

Z
tempos de deposigac de 0,5; 1; 4 e & horas. 0 procedimento usa
do para determinar as espessuras dos filmes foi cortar pecas
em formas de discos de area conhecida; pesa-las com o filme de
positado; remover o Mnl]2 com uma scglugaoc de HCL 3.0 M; enxa-
guar em agua; enxugar em papel e secar a 60%¢C por uma hoera; a
sequir pesa-las novamente & por fim calcular a espessura pela
diferenga de massa e densidade do MnUE. A tabela V.1 apresen
ta a espessura medida por este método em fungaoc do tempo de de
posigao.

As medidas de Fotoacustica e Transmissao foram fel
tas simultaneamente, usando a celula da Fig, 11.7 do capitulo I1.

Medimos o sinal Fotoacustico e de Transmissao do polietilieno

puro para observar contribuicoes espurias trazidas pelo mes
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mo. O resultado da comparagao com o polietilenc depositado es
t3 na tabela ¥.2. Os valores do percentual do sinal Fotoacus-
tico estado corrigidos pela transmissao do filme de Mnd,. Des
ta tabela notamos que o maxime de contribuigao do peolietiteno

purc & da ordem de 10% na regiao de vermelho,

As Figs. ¥.1 e V.2 mostram os espectros fotoacus
tico e de transmissao para as quatro espessuras, Junte com
a curva ajusStada com o valor de B que determinames. A Fig. ¥.3
mostra as correlagdoes entre 0$ sinais fotoaclUstico e de trans

missdo, das quais determinamos a e b,

Calculamos os valores de B para as varias espessy
ras usando oS coeficientes a e b das curvas de correlacao
e as formulas (V.5). A dispersao encontrada nos valores de B
para os tempos de depusiﬁao de 1, 4 e 8 horas ficou dentro de
10%, mas o resultado ewcontrado para o Tilme de 0,5 horas fol
perto do dobro dos outros valores. Isto pode ser atribuido a
um grande erro na medida de sua espessura. Por i1s5to usames ©
valor de 8 determinado para as outras tres amostras e calcyla
mos & espessura de 175 i, em lugar de 74 E determinado ante-

riormente,

Determinamos B € sua dispersao fazendo uma me-
dia, em cada comprimento de onda, nos resultades obtidos por
fotoacustica e transmissao, nos filmes de 1, 4 e 8 horas. Tes
tamos um ajuste polinomial em 1/% e achamo$ um guadrade per
feito {dentro do erro do ajuste} da forma:

5 -1

y2 . D,?Q{%] + 0,50} x 10° cnm

B(M) = {0,32()

» dado em nm/100. A Fig, ¥.4 mostra estes resultados,.
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V.4 - Discussaoc e Conclusoes

A nossa suposigaoc de que R{}) nao varia muito den
tro do intervalo de comprimento de onda utilizade e reforgada
pelo fatop da correlagac entre a fotoacustica e a transmissae
ter sido realmente linear. Além disso a amostra & escura, em
bora apresente uma reflexi@oc visivel a olho nd. A unica ou-
tra forma da curva de correlagac entre fotoacustica e trans
missao ser linear sem que a refletividade seja muito pe
gquena ou praticamente constante, & gue ela seja Tlinear com

a transmissao. Neste caso teriamos:
SF = CF(1 - RG} - {EF!ET}{T + Y]ST
gnde
R{»} = RD + 17
T=(1-Rrje?
Nesta situagaoc os coeficientes da correlagiao seriam:

b= Cc{1 - R}

O
i

(Cp/C (1 + ),

e 0 valor de Bm que calculamos, seria diferente dp Er real.
A relagao entre eles seria dada por:
E-Bmi _ T+Y

T+ve Brt

f# erro que estarTamos cometendo ao desprezar esta possibili
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dade seria dado por:

S8 - L [__1+T |
B Er 1+Ye ri

onde S2/B = {Em-Br}fﬂr. Se Y tende a zero, estamos no caso
considerado e 4&R/R = 0. Para B2 »> 1, regiao do azul, &B/#

g dado por:

ap _ _ Ln{1+Y)
8 BT

gque sera pequeno pelo fato de BPR>> 1. Para Bt << 1 o resulta

do e
L1 |
B T+Y
- X - .
€ 0 errvo so0 seria vrazoavel se | Y] fosse grande.

Em relacao ap filme de 1/2 hora de deposigdo, 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; analises feitas para filmes mais gros
s0s demonstraram que a deposigao era yniforme, o que pode ndo
ser verdade para filmes mais finos, alem disto este filme
& 0 que tem maior contato relativo com o polietileno, podendo
apresentar compoertamento diferente. No entanto, tudo indica que
a principal causa da discrepancia entre o0s valores obtidos foi
realmente um erro na medida da espessura do Filme, devido a0
bom ajuste conseguido com o valor de absorgao cotica determinada

pelos outros  filmes.
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0 ajuste de B com 1/X apresentou um quadrado per
feito do tipo (1/% - 1}1g}2, tipico de semicondutores com ener
gia de "gap" dada pOg Eg = thlg. Com os resultados obtidos
calculamos lg = 2060 A e Eg = 2,41 e¥. Este resultado indica

que o comportamento de um semicondutor da amostra deve man

ter-se na deposigao.

Em conclusao mostramos a importancia de uma medi
da <c¢ruzada de fotoacustica e transmissdo e como estes dados
se complementam. Medimos pela primeira vez, salvo engano de
nossa parte, 0 coeficiente de absorgao otica no visivel doMn0

0 valor encontrado, da ordem de 10° cm

5

1 = _
s ©sta nos Timi-

tes da té€cnica fotocacdstica: observamos um comportamento tipi

¢co de um semicondutor na absorgdo oDtica desses filmes.

Em sequéncia a este estudo pretendemos comprovar o
caracter semicondutor ce medidas cruzadas de cendutividade ele
trica; comseguir um meio de calibragac para determinar os coe-
ficientes de absorgao e reflexao independentemente & por fim
observar mudancas no comportanento destas amostras frenie a
outras situac¢des como: mudanga no polimero de base; mudangas
com a temperatura e mudancas em relacao 2 4gases adsorvidos na

superficie.
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CAPTTULO VI

DETEGAD FOTOACOSTICA DE RESSONANCTAS MAGNETICAS

Introdugac

A detecdo de ressonanciasmagnéticas pelo método fo
toaciistico, tem despertado um grande interesse nos  Gltimos

anggt 17110

principalmente pela oportunidade que ¢ metode ofe-
rece para analisar o perfil de profundidade em amostras paramag
néticas e ferromagnéticas{12}. No entanto, tem havido uma di-
ficuldade em correlac{unar os resultados obtidos por fotoacus-
tica para amostras ferromagneticas, com os conhecidos da lite-
ratura, principalmente para a intensidade do sinali2_1aj. Par
isto, a primeira parte deste capitulo e dedicada a identifica-
¢ao dos fatores experimentais que influenciam as medidas de
ressonancia por fotoacstica e convencional, e a demonstracan
experimental da correlacdo entre elas. Neste aspecto & impor-
tante discernir as grandezas que s3ao medidas pelo metodo con
venciopnal e pelo método fotoacustico. Assim, em relagao a tep
ria, iniciamos fazendo um resumo da teoria de ressonancia fer
romagnetica, a seqguir,um apanhado das definigoes e relagoes
das grandezas utilizadas no metodo convencignal, e da forma
de medi-las e por fim fizemos um estudo, do ponto de vwista
eletromagnéetico, das absor¢des gue ocarrem em amostras dentro

de uma cavidade,

A segunda parte & dedicada ao estudo experimental
e tedbrico, das amostras compostas. Para separar as contribui-
goes espectrais de cada componente da amostra, usamos dois me-

todos. No primeirc, 0 metodo classico, variamos o comprimento
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de difusao térmica atraveés da freguéncia de modulagdo. Este me
todo tem o incovenientez de so isoelar a camada mais proxima  da
superficie em contato com o gas. Assim, desenvolvemos um Qu-
tro metodo, baseado na fase do sinal, que permite isolar as
duas camadas. Um estudo teorico deste tipoe de sistema, mostrou
a possibilidade de se obter resultados guantitativos de parame-

tros termicos da interface.
¥I1.1 - Teoria

¥I.1.1 - Resumo da Teoria da Ressonancia Ferromagnética

Grande parte dos resultados obtidos em ressonidncia
ferromagnética, podem ser explicados atraves da teoria cldssica,
que adotaremos. A equagao basica e a da precessdo de momen-
tos angulares em torno de um campo magnético constante, wvalida
para ressonancias nuclear, paramagnética, ferromagnetica e ou-
tras. Em termos da magnetizacide M, esta equacic @ escrita da

seguirte forma:

%%=T('ﬁ'1 x H) : (¥I.1)
onde v = ge/2mC (sistema Gaussiano): g & ¢ fator de Landée; e

a carga de eletron e H o campo magnetico na amostra. Nesta
equacao,nac esta incluido o terme de amortecimento. Varios des

(13-14) ) L
tes termeos foram propeostos de uma maneira fenomenoloqgl
¢a, mas nenhum deles conseguiuy explicar as ordens de grandeza
obhtidas para a lTargura de linha e os tempos de relaxacgao da
ressonancia ferromagnetica. Aqui usaremos os termos de relaxa-

¢ao propostos por B]och{]ﬁ} para ressonancia nuclear magnetica
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a utilizados por EH-:-emlzrErwger.r:1'E]| no estudo da ressonancia fer

romaghetica:

dMx, y . Mx, y
—F— ¢ y{(M x H)x,¥y - TZ
{VI1.2)
dMZ . . HZ - !-'I0
—T - T{MIx H]lZ - —n—?-——

onde z & a diregao do campo externo constante, T, ¢ 0 tempo de
relaxacao spin-réde e T, de spin-spin. A ideia destes termos
e que, na ausencia de um campo externo oscilante, M_ relaxa pa

ra M

o* 1gual ao caso estadtico, e M y relaxam a zero.

A Fig. fI.] maostra a geometria experimental usuval
utilizada nas nossas medidas, 0 campc magnetico externo consg-
tante fica na diregaoc z e np plano da amostra, enguanto o cam
po magnético da microonda fica na diregic x, tambem no plane
da amostra. 0 campo resultante H neste caso € dado por:

+ -+ imt >

oxt - H.g 1+ HGK {¥I1.3)

que substituido na equacdo {V1.6) fornece o resultado:

w_ = yH ¥1.4
o = YH, { )
onde € a frequéncia de ressonancia. Este & o resultade que
se pbtem para amostras paramagnéticas. No caso de amostras fer
romagnéticas o campo externo nao e mais dado por (¥I1.33), opor-
que existe o campo mangetico gerado pela propria amostra, As-

sim B da equagdo {(¥1.1) e dade por um ﬁef da forma:



8¢

. =H - N Mo+ W

2
ef ext X3¥s2 anis o M {(¥1.5)

ande H € o campo da relagao (¥1.3); N B & o campo de

X,¥.2
demagnetizagao e vem da contribuicac dos momentos de dipolo que

ext

se alinham c¢om o campo externo, de maneira analoga 2o Campo

. - . o » - . :
de deptlarizaga® nos dieletricos;: H e 0 campo anisatropi

anis
co proveniente de efeitos de anisotropia da amostra; e u?zﬁ B

um termo que vem da energia de troca entre 0% Spins proposta

por Heisenherg[14], Eoxchange = - Edgi’ 3

it
0 campo anisctropico existe em cristais pnde exis
tem eixos em que € mais facil oy mais dificil de magnetiza-los.
Assim, a aplicag¢ao de um campo magnético externc em uma dire
¢ao fora dos eixes deo cristal, da origem a uma magnetizagao em
outra diregac. Este campo tem o efeito de um campo constante
em uma certa diregao, deslocando a posigao da ressonancia. 3Se
a amostra & policristalina, como € o nosso caso, o efeito espe
rado & um aumento na largura de linha, pois cada pequeno cris-
tal apresenta uma ressonancia desiccada em relagao aps outros.

No entanto, tensoes e deformagoes em um filme podem criar efei

tos de anisotropia, desjocando a posicdao da ressonancia.

0 campo devido a energia de troca depende de
vzﬁ; e 50 sera significativo se M mudar rapidamente com a po
sigao. Este & o campo que, quando nao desprezivel, di  origem
as ondas de spin. E‘.Inuemt:ue|r*gen“'E':| mostrou que, para o NOSSO

casg, este campo @ desprezivel,

Assim, restou apenas o campo de demagnetizagao,
que pode ser tao grande guanto o campo externo constante. 0

campo efetive (¥1.5) 1levado na equagac {V¥].1} leva a condigao




93

de ressgnancia sem amortecimento;

wy =¥ S UH #(N -N_JH [HO+{HE-MZJMQW“ (VI.6)

Se usamos o amortecimento de Bloch das equacoes {¥1.2) o novo

resultado e:

22
r oo ;ﬁ
2 (VI.7)
TEM [H +{N -N_IM ]
Mo - 0 oty 2’0 g
A {ME - m3}2+4mZHT§ %

onde W, 8 a nova frequéncia angular de ressonancia e Mx a mag-
netizagao na diregao x do campo oscilante. Assim calculames

a permeabilidade magnetica complexa, que vai dar a origem a

absorgao da microonda:

B - 1= Wy - 1 - qu = 47 MKKHX

entio:
2 _ ? ?
) dmy MD [Hﬂ+(NF*Nz}HGI {mr - mnj
By ° 7T 77 t 1
Emr -w )T o+ Aw HTZ
(V1.8)
-7
v, 4y M [Hﬂ+(My—Nz]Mﬂl 2u/T,
p

{mr-mz}z + 4m2KT§

B1nemhergen{]ﬁ}lmuu estgs solugdes e conseguiu fazer um bom
ajuste com 0s pontos experimentais, embora nao terha consegui-

do explicar a ordem de grandeza encontrada para T,.
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17
McDonaTd{ ) estendeu este modelo considerando um
termo de energia devido 25 tensoes na amostra.e mostrou © efel
o . (18)
tn das mesmas na posicao das ressonancias. Pomerantz et al
explicaram satisfatoriamente seus resultados experimentais usan

do o modelo de McDonald.

V1.1.2 - Definigoes e Relagoes entre as Grandezas Experimentais

As grandezas que se medem em uma experiencia de
ressonancia ferromagnética convencional sdo: o § da cavidade e
a razano de voltagem de onda estacionaria VSWR {(VYoltage Standing
Wave Ratio). Os significados fisicos desfas grandezas sao im
portantes e a maneira mais simples de apresentid-los & fazer
uma anralogia com @s circuitos oscilantes RLC. As figs. VI.Z,
3 e 4 mostram os diversos casos de interesse destes c¢ircuitos
coem as respectivas relag¢0es entre o5 parametros e gqrandezas.

Una das formas de se definir Q, em uma oscilacgao livre, &:

q = Energia Armazenada no Circuitg
0 Potencia Dissipada

Esta forma de § implica na relagao:

w
o

=- == u
Q

nin
=

e as solucgdes para as correntes ou seus analdgos, sera da for

ma:

I =1 Eii{mﬂ +ho )t E-{mﬂfﬁﬂ}t (v1.9)
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lembrando que u e proporcional a IZ.

Pelos circuitos das Figs. ¥I1.2, 3 e 4, vemos que
existem, basicamente, duas maneiras para a medida de Q. Uma &
excitar o circuito com um pulsc e medir o tempc de decaimento.
A gutra & excitar o circuito com um sinal de uma dada frequén-
cia, fazendo uma varredura na frequencia atraves da ressonan
¢ia, e mediy a meia largura T. Na pratica, para se excitar um
circyito necessitamos de outro aparelho, gue por sua vez, tam
bém tem uma impedancia interna. Esta & a situagao da Fig. ¥I1.3
e ¢ Q medide para este caso, chamado de Q , e dado pela rela

Gao:

R s (¥1.10)

0 primeiro termo,definido como 1/0, RHmGL, e relacionado a
dissipacaop apenas na cavidade; 0 segundo, definido camo
1;qe = nERwaUL, com a dissipacao fora da cavidade. A razao

entre eles € chamada de B:

0 n"R
G
g - U | (VI.11)
ﬁ; R
QL 2 escrito da forma:
1.;_ -1+ 8) ﬁ‘_ (Y1.12)
L u

Experimentalmente deseja-se medir Qu, mas na pratica mede-se DL
e 8, Q mede-se pela meia largura do pico da ressonancia e 8

atraves do valor da YSWR. A YSWR é definida como:
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Potancia refietida de uma cavidade ressonate;

primeira e segunda derivadas
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|E+| + ]E~| 1 + |RI
VSR = = (Vi.13)
LE+] - JE-] 1 - [R]

onde E+ e E- sdo os valores maximos e minimos do campo ele
trico estacionaric na guia de onda. Para medi-los, desloca-

se um detetor ao longo da linha de transmissao obtendo os va
Tores maxime e minimo. Para uma linha de transmissao sem per

das, com impedancia caracteristica z, . terminada em uma im-

pedancia z, o coeficiente de reflex3o € dado portlg):
. z-z
z+z
No circuite da Fig, V1.4, z_ = n’R, e z = R + ig (= - iE] Na
L] ] D . G u m ﬂ UJ_ ]
ressonancia mxmﬂ - uﬂfw =0 e g reflexag fica:
R = -8B (Y1.14)
T + i

Se 8 = 1, a2 cavidade estd criticamente acoplada, R & nulo e €
a situagdo de maximo de potencia dissipada dentro da cavidade.
Neste caso YSWR = 1. Se 8 < 1, a cavidade estd subacoplada,
IR| = {1-83/{B + 1} & B= 1/¥SWR. Se g > 1, a cavidade esta
superacoplada, |R| = (B - 1}/{8 + 1} e B = VSWR.

Na nessa situagdo experimental a cavidade estava
subacoplada e B foi calculado atraves do inverso do valor de
¥SWR, PFara medir QL achamos experimentalmente os pontos em
que a derivada segunda da potencia refletida em fungao da
frequencia da microonda era nula, Fig., ¥I.5. Para calcular a

meia largura dai, usamos o fato de gue:



Fig. ¥I1.6

Cavidade ressonante com varics absorvedores
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onde Pr ¢ a poténcia refletida e P. a incidente. |R! & dado
por:

2 P
5 {mﬂ - W }2 + {1 - B) ré,?

z 2.7 2
o " w

fw “- wz}z + {1 + B)

onde I' & a meia largura. Derivando duas vezes em relagdo a w,po
demos mostrar que, para I << Wys A distancia entre 0s pontos de

derivada segunda nula, vale:

av =/ A0+ 8)° r (V1.15)

15

Vi.1.3 - Absorgao na Cavidade

Em relagdao ao sinal fotoacustico., a grande diferen
¢a entre os sistemas de detegdo de vressonancias e os sistemas
bticos, vem do fato de que, na ressonancia, a amostra & coloca-
da dentro de uma cavidade ressonante. No caso de uma cavidade
ressonante, a potencia fornecida ao sistema & dissipada na Ti
nha de transmissae, na amestra & nas outras partes da cavidade.
0 sinal fotoaclistico vai depander da distribuigio dessas dis-
sipagdes. Esta distribuigao depende de varios fatores, em parti
cular da forma & da posigao da amostra na cavidade. Para prever
a dependgncia do sinal fotoaclstico em relagdad a estes fatores,
e a parametros da amostra, fizemos um estudo eletromagnetico pa
ra a situacac representada na Fig. VI.6. Vamos supor todos os N
absorvedores na forma mostrada na Fig.¥1.6 e que sd eles dissi
pam energia, isto &, a condutividade E1é;rica das paredes da ca

vidade © infinita. Nossa cavidade foi construida com um pedago
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de guia de onda retangular RG52/u, que tem as dimensoes,
b =1 cm =a a = 2,3 ¢m. Logo C/2b = 15 GHz e C/2a = 6,5 GHz
e como estamos trabalhando na faixa de 8 a 12 GHz, s& o modo

TE]G’ propaga no guia de onda. (C = velocidade de luz na vacuo)

Temps que resolver a eguacgao de onda; omitinde o

termo e~ ¥t -
pd
2 w (R} _
(V- + ”a%'_?} Eu =90
C
onde v = x, y, z da a diregao e R =1, Il... da a regiao,
b
ar :
B, = swameeee, B E_ = & f& - {Todo valor das permeabilida
a I’Jvﬁ_cuo a ar YoaCuo —

des eletricas ¢ magn@ticas serdo normalizados em relagio ao do

vacuo} com as condigoes de contorno:

E, = 0 para y = 0 e y = b
Ey = 0 pota x =0 & x = a
e
£,=0 'para x =0 e x=32a; y=0 e y=©b

Ex = 0
Ez =0
. mx
E, = sen(l) £(2)

Ka regiaoc i o campo serd dado por:

B, = sen(ZX){A sen(K 2)4B, cos(K Z})} e V¢

com : (VI.16)

— —— e e

r————— ————— ———
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Tomando uma matriz M que liga os coeficientes da regiag j com

a -}j+ 1 do tipo:

j i+1

3 j+

pnodemos achar a relagao entre os coeficientes da reqido 1 com

05 da regiao N:

onde A, e B, estao na regiao 0 < Z < Zyie Ays B na regido
s ¥

1
zn~1 « £ < d. Aplicando as condigoes em Z =0 e Z =d pa-

ra Ey, obtemos o resultado:

tg{kd) = "2 (¥1.17)
W22
Com Mij = {M]Mz... MH-1}ﬁjf Esta & a condigao em que a cavi-

dade pode oscilar livremente.

Para achar a matyriz Mj aplicamos as condigoes de
continuidade do campo eleétrico e magnético tangencial nas in
terfaces entre o j-€simo absorvedor e os meios j e j+ 1. Toman

do a solucao

E = sen{%}}{ A sen {(k'Z) + B cos {k'7)}

onde k'2 = qujmszE - wzfaz, para ¢ absoryedor Jj, a eguacgao
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{¥1.17) vpara o0 caso de apenas um absorvedor, fica como:
B sen(k'Dysen(k 2 )senl k_(d-D-z )] - i% sen(k 'D)cos k.,
- cos{k'd)sen [kI{d-D}]= 0 (¥1.18)

onde

B'/R = k uaszuj.

Podemos testar a equacgas (VI.18) fazendo D = 0 ; k' = kz e
B' = R, 0 resultado & sera

tg(k,d) = 0
C om

kz = nn/fd

ue € condica e ress.nancia de u idade sem .

q a condigao d de uma cavidad perdas. Cu
ra situacdo conhecida & = d, cujo resulttado & a u
t ituag onhecid 1] + D d 3 Ttad BQUd

¢ao transcendental:

tg(k,2,) = - éi tgfk' (-2 )]

que & um resultado conhecido'?0},

Nossa amostra & um filme metalico, para ¢ qual va
1e{21h

_ . dna

Eaf - e{l + i TS
com 4vofwe >>» 1. Logo k' = {1 + i)/6 onde & = €// 2 nuow’ & ©
"Skin depth". Ha frequencia em que trabalhamos & e da ordem

de 10'4cm. Mo caso em que D >> &, a equagao ¥I1.18 fica:
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- - M _ -
{1 1}5en{k211}5en [kz{d 0 11}1 + T kzﬁ sen [kztd L] {0

i

Fazendo kzI] = nm + A, pois kzﬁ << 1, obtemos em primeira ar-

dem:
B (14 i) piom nm
“a 1

Este resultado, substituindo na equacgao ¥I1.16 para calcular w,

leva a:
b _ Ma (w ) ~
Y Euaz] {1+{1]fnaj]

o (Y1.19)
] vé{w )

@ - 2, 7, [1+{E]!na321

onde w vale para kz nnf11; Q/2 e proparcional a potencia
dissipada na amostra, e no case termicamente fino, ao sinal fa-
toacystico. Entac, para este caso, © sinal fotoaclstico sera

proporcional a ud, ou seja:

Sp o v u{H )

ext

No caso de amostras muito finas, tal que 0 << &, mas mesmo as

sim k&.&6/D << 1, o resultado sera:

] uﬁ{mo] f{w )

- , (— O (VI.20)
20 21, (V+{Zy/na)7 ] 6

Agora, o sinal sera proporcional a uﬁz{muj quer nNao depende
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da permeabilidade magnetica, portanto nao se observara a resso

nancia.

Quando a permeabilidade magnetica de uma amostra

grossa, D »> &, & complexa da forma by * iue, teramos:
A = (1 + i? v p1+iu2 {nﬂﬁﬂpra31}

onde § B o "Skin depth" para p = 1. Neste caso, { e Aw serao

dados por:
I SN
Ey Pz 142, /0a) 0
{¥1.21)
ﬁmeG = 3 J_E[‘ 60{m0}

2u311 [1+{E]Kna}2]

cam pR = pg + u2 + u2 e

1 2

_ /2 27
M T Y My Uy Ho By B ¥y
serao dadoes pela equacgao {¥1.8). Assim, a medida da intensida-
de do sinal fotoacustico & proporcional a Hp €& © deslo-

camente na frequencia de ressonancia a v Wy -

¥I.2 - Condicoes experimentais gque afetam o resultado da Resso-

nancia Magnética

A analise das condicdes experimentais na ressonan
cia magnética & importante para revelar situagoes que devem
ser evitadas, ou controladas, em uma experiéncia para compara-
cdo de duas técnicas. Esta analise foi dividida entre os fa

tores que dependem 50 da amostra e dos que dependem da cavidade




Tempo de oxidagac  Espessura do Filme

Amos tra (min) de Mn0, (nm)
1 30 17,5 ¥ 0,8 *
2 60 38 ¥ 7
3 240 31 ¥ 1s
4 480 183 % 20

——rrrk

(*} 0 valor determinado pelo acrescimo de massa foi de
7.4 nm.

Tabela V.1

Espessura do filme de Mn0, em fungao do tempo de oxidacgao.

. Percentual do sinal Fo- Transmissan
Comprimento  de toacustico do PDlieLi1E Transmissan do Filma de
Onda no purp em relagag  ao do Polieti- Mn{]2 de

: . -
( nm ) sinal do filme de MR, leno puro 30 min. cor-
rigida. ’
30 min 240 min
450 7d 3% 86% 0%
Y, By ¢% 80% 779
600 . 16% 4% g0% B1Y¢

(*) Nac corrigido pela transmissao do filme de Mn0,,

Tabela V.2

Relac¢ao entre os sinais do Mntl2 e do Polietileno
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ressonante,

Dependencia com a amostra.

- Forma geometrica da amostra. Este fator influen
cia 0s copeficientes de demagnetizacao. Se a amostra tem uma
forma irregular, os campos evanescentes (os modos que nao
propagam) scbreyivem na vizinhanga da amostra, perturbando A
condigao geometrica entre os campos da microonda e o campo ex

terno constante.

- Espessura da amestra. Deve ser maior que o "Skin-
depth",

- Tensoes e anisotropias da amostra. Afetam a in-

tensidade ¢ a posigao da linha de ressonancia.

- Tratamento da superficie da amostra. E muito im-
portante pelo fato da microonda so penetrar até uma profundida-

de da ordem do "skin-depth", que & pequeno.

Dependencia com a cavidade.

- Janelas para a celula fotoacustica. A janela po-
de absorver microondas gerando um simal fotoacustico, e pode
distorcer os campos eletricos € magneticos na sua vizinhanga,

usualmente proxima da amostra.

- Yariagao do campo da microonda dentro da cavida
de. 0 campo da microonda dentro da cayidade varia na passagem

pela ressonancia.

Fste Ultimo fator & o mais importante e requer
uma analise mais detalhada. 0 sinal fotoacustico depende da

raiz quadrada da permeabildiade magnética @ da intensidade do

BT H2

campoe da microonda na cavidade, 5 o

S5e Hr fosse

F f



104

constante o0 sinal seria diretamente propovrcional a v u. HNo
entanto @ a potencia que incide na cavidade que & consiante, e
nan Hrf' Esta potencia serd dissipada na amostra e no resto da
cavidade. Suponha o caso extremo em que s0 a amostra dissipa
a potencia incidente. MNeste caso, a permeabilidade pode mu
dar com o0 campo externo, sem mudan¢a no sinal fotogacustico.
Ou seja, o aumento de ¥ y foi compensado pela diminuigac de
HEF' Quando a dissipacao se da na amostra g no resto da cavi-
dade, um aumento do sinal fotoaclstico se da as custas de uma
diminuigan da poténcia dissipada no resto da cavidade. Pode
mos raciocinar intuitivamente da seguinte forma: a todo ins
tante incide microonda dentro da cavidade, a3 qual se soma ac¢
campo que ainda existe na cavidade devido as reflexces mil
tiplas. Isto aumenta a intensidade do campo na cavidade. Por
cutro Tado, o aumento da infensidade do campo aumenta a dissi
pagap na cavidade. O equilibriec serd estabelecieo guando a po
tencia dissipada for igual a incidente, e existird uma energia
U o HEf armazenada na cavidade. Se, estabelecido este equili
bric, a dissipacao na cavidade aumenta, a potencia dissipada
sera maior gque a incidente, diminuinde o campo da microonda
na cavidade. 0 novo equilibrig se dara para um campo menor,

com uma energia armazenada mais baixa.

Este problema € equivalente ao de duas resisten-
¢ias em série, com uma fonte de potencia constante aplicada
nas mesmas. Se R1, a resistencia na qual se medira a potencia
dissipada, for muito maior do gue R,, @ outra resistencia, a
dissipacao em R1 esti saturada, sendo insensiyel a variacoes
de R,. No caso inverso esta dissipacao sera diretamente pro
prorcional a R,. no entanto serd myito menor quando camparada

com a poténcia total dissipada,
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VI.3 - Montagem do Sistema Fotoacustico

Frojetamos um sistema que permitisse realizar as
medidas fotoaclUsticas e convencionais simultaneamente, e que
evitasse os problemas discutidos na secgdo anterior. Usando a
célula fotoaclstica no modo de "tramsmissdo" visto no Capi
tulo IY, consequimos a mesma geometria da cavidade uwtilizada

(16} e Standiey e Reichfzz}, Para descontar os

por Bloembergen
efeitos da variagao do campo da microonda, colocamos outra ce-
Tula fotoaclstica na cavidade {¢&lula nermalizadora}, cuja amos-
tra foi o aluminio, por ser diamagnético. Como o sinal foto
acustico do 2luminio també&m & proporcional a HEF’ a razdg do

sinal da amostra por ele, nao depende mais do campo da microon

da.

A Fig. VI.7 mostra o diagrama de bloco e as inter
conecgoes do sistema de medida. A Fig., ¥1.5 mostra detalhes
do sistema de microondas. 0 cristal detetor (4] montado no
acoplador direcional 3 mede 10% da potencia refletida e
permite realizar a medida de QL. Ma frente do acoplador dire-
cional esta o medidor de YSWR 5. A cavidade foi projetada
e construida para operar no modo TE102, com uma  frequencia
da ordem de 9 GH, {lg = en/k, = 4,9 cm), tendo possibilidade de
uma ligeira sintonia e casamento de impedancia com a linha atra

L]

vés de uma ponta metdlica em frente a iris.

A Fig. ¥I1.9 mostra os detalhes da cavidade resso-
nante, da ceélula fotoacustica e da célula normalizadora. A cell
la normalizadora foi construida com um furo de 5 mm de dia
metro ha parede da cavidade, colando do lado externo um micro-

fone miniatyra Knowles, e do lado interno,um filme de alumf-
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nio de 50 um de espessura. A Fig. VI.9 mostra come ela foi colo
cada em uma posigao de maximo do campo Hrf da microonda. A
espessura desta celula foi de 1,5 mm, igual a da parede da ca-
vidade. A amostra ocupa a parede de fundoe da cavidade, na s1

tuagao em que o campo o da microonda esta perpendicular ao
campo externo, os deis no planc da amostra, na mesma geometria
da Fig., VI.1, A espessura da celula foi de 2 mm e foi Tligada
ao microfone Bruel & Kjaer, através de um duto que apresenta-
va ressonancia de Helmholtz por volta de 600 Hz. A c&lula tam
bem tinha um sistema de vazamento paraz quando se colo-
cava a amostra. A janela <c¢olocada do outro lado, nao entra em

contato com a microonda, e permite, se desejado, a excitagao

por um sinal luminoso externo.

As modulagees da microonda, ambas Am & FM, foram fei

tas usando o gerador de sinal interno do "Lock-in™.

As especificacoes dos apareihos utilizados cons-

tam da lTista de equipamentos do Capitulo II.

YI.4 - Procedimento Experimental

Lom a montagem da segao ¥I.3 resolvemos os proble
mas que ocorrem na cavidade. Em relagac a amostra, tomames o©
cuidado para que sua espessura fosse bem maior que o "skin-depth®.
Nosso objetivo & demonstrar a correlagao existente entre o si
nal fotoacustico e os resultados convencionais, o que outyros
autores nao c0n59guiram(1nj. Por isto resolvemos medir a res
sonancia pelos dois metodos, MHeste aspecto, o tratamento da

amostra, tedicso e complicado, nao @ necessario, pois afeta da

masma forma os dois metodos de medida. A ausencia deste
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tratamento e dos cuidades para evitar tensces na amostra, pode
levar a resuitados bem diferentes dos obtidos na literatura ,
Esta & uma das maiores fontes de discrepancia entre o0s valo-
res encontrados na literatura. Estes cuidados estao bem retra
tados nos trabalhos de B]ﬂ&mbergen{m}, Standley e Reich{zz}e
Lip e Arno]d{zﬂ que so foram capazes de observar efeitos de
anisotropia, apos um polimento eletroguimico da amostra. Pome
rantz et a]“B} mostram o quantﬂjpnde ser o deslocamento e
perda de intensidade da linha de ressonancia por efeitos de
tensao na amostra. Evitamos estas variagoes na amostra (o sim

ples fate de retirar e recolocar a amostra muda as tensoes

na mesma ) fazendo as medidas convencionais e fotoaclsticas ao

mesmo  tempo.

Como amostra usamos um filme de n‘i{que] com espes-
sura de 50 pm, que & muito maier do que o "skin-depth", da or
dem de 1 wum,

0 sistema foi.colocado no campo magnetico externo
¢ para cade campo fixade, medimos Q_, VYSWR, o sinal fotoacustico da
referencia e © sinal fotoaclistico da amostra em varias fre-
quéncias de modulagdo. Para medir a derivada Segunda da poten
cia refletida, modulamos a microonda em FM com uma frequéncia
f,. e detetamos o sinal do cristal no "lock-in" na frequencia
2 f,- Uma varredura lenta na frequencia de microonda determi-
ha os pontos de derivada segunda nula. Este método € baseado

na expansaoc em série de Taylor, em torno de frequencia de mi-

croonda, da potéencia refletida modulada,

Po= R(v + ave oty P,



108

com AW << uﬂ obtemos:

t 2 icfw

P = (R(v) + Ri(vdve oty L ornguyav®el ot Ly b

r j

Desta forma a detegao na frequéencia angular W, mede a primei-
ra derivada, em Emn a segunda, em BmD a terceira e assim por

diante.

V1.5 - Resultados e Conclusces para a Correlagio

A Fig. ¥I1.10mostra a ressonancia ferromagnética
do niquel sem normalizagdo, com normalizagaoc e sua medida atra
ves de Qu, como também o sinal normalizador do aluminio, Com
ela comprovamos o fato, gue nac foi considerado nos outros tra
balhos de ressonancia ferromagnetica com fotoacustica, de que
uma aumento ng sinal da ameostra, corresponde a um decaimento no
sinal de referéncia. Obtivemos um fator de 1,5 entre 0
sinal maximo e o sinal na ausencia de campo externo, e a nor
malizagio trouxe uma correcgaon maxima de 15% . Se nossa
amostra fosse identica a de B1nemhergen{]5} este fator seria

da ordem de 10, e a correcdo de referencia, mais impertante

ainda.

0 sinal fotoaclstico mostrou um comportamento de

1/f com a frequencia de modulagdo .

As curvas de correlagao entre 1/0u contra o 51

nal fotoacustico normalizado estao na Fig, V¥I.11, Elas sa¢ re

tas e todos os testes,de ajuste definidos na 1iteraturat24}de

ram Dtimos valeores. Estas retas nao passam pela origem, e isto
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vem do fato de que 1/Qu & uma medida das perdas em toda a cavi
dade e ndo apenas na amestra. Esta & a maior dificuldade de
quem faz medidas de ressonancia ferromagnetica pela tecnica

convencional. Podemos escrever 1/0u  como:

1 1,
R A

orde £ w
[}5 0

vezes a energia armazenada na cavidade dividida pe
1a potencia dissipada na amostra e Q. pels patencia dissipada
no resto da cavidade. Como 1!&5 vai com ¥ b, @ relagan acima

pode ser escrita como:

ﬁt - a s b/ (V1.22)

Fara determinar Mo a preciso conhecer os valores de a e b, Uma
das maneiras que tem sido usada e calcular os valores de a e b
teoricamente & utilizar a equacao ¥I1.22 para obter U Mo entan
to, @ sabido que erros maiores do que 30% entre o valor de Q

W
calculadeo e o medido, sao frequentes, devyido a perdas nas im
perfeigOes das paredes da cavidade {oxidagio, rugosidade e trin
cas), na iris, nas sgldas e superficies pressionadas.

FPara evitar estes erros Standley e Reich{zz}

medi
ram Qu para varias amostras com a permeabilidade magnética e
a condutividade eletrica tabeladas, determinando a e b, £ um
procedimento trabalhosc e tem a desvantagem de usar os valores
de w e o tabelados e de que pode haver mudanga no § da cavida

de cada vez que se retira e colpca a amostra.

0 sinal fotoaciistico so @ sensivel a potencia dig

sipada na amostra, e pode ser escrito como:
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Sp = 1& Y (¥1.23)

onde f 2 a frequencia de modulagao da microonda ¢ So uma €ons-

tante, Combinando esta equagao com a equagao VI.22 obtemos:
1
_[j___=a+___5 {".I'I.Zq}

A relacdo ¥1.24 preve que a constante na curva de correla-
¢ao nao deve variar e que o coeficiente angular deve ser 11
near com a frequencia de modulagio. A medida do valor de a

obtido nas varias fregquencias foi de::

a=3,73 x 1074,
e sua dispersio de o = 0,08 x 10”7, ou seja de 1%. A Fig.V1.12
mostra o comportamento linear do coeficiente angular em fungao
da frequencia. Este e um teste importante da néﬁ influéncia no
sinal fotoaclistico de dissipacDes ohmicas no contato da amos-
tra com a cavidade. 0 sinal gerado na interface da amo$stra com
as paredes da cavidade & do casc tridimensional e nao deve apre

sentar o comportamento 1/f1.

Com estes resultados mestrames, pela primeira vez,
a correlagao existente entre 05 dois metodos de detegaon, e iden
tificamos 05 problemas experimentais gue afetam a medida fote-

acustica.

Além deste fato, podemos tirar outras informagoes da
curva de correlagao dos dois sinais. Podemos calcular o valor
absoluto de w =~ usando o valor teorico de b, 0 erro entre o va

lor teorico e o experimental de b e bem menor do que o de  a,
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pois calculamos as perdas apenas na amestra, gue 2 a menor pa

rede da cavidade. Usando a expressao do Jatkﬂﬂﬁtz1} para Qu
teorico,no caso de v = 9 GHz, *g = 4,86 cm, a = 2,30 cm,

b = 1,00 cm e Sy (ug = 1) = 1,47 x 107" cm, obtemos o valor:

_ -4

htEﬁT“iCD = ﬂ.]d X .|C|

Usando os valores das curvas das Figs. VI.10 e V1.1Z2 e este re
siltade de b, calculamos kp em funcgao de H externo. Estes va

lores estao na tabela ¥I.1.

Nossos resultados até agora foram tirados ponteo a
ponto. Isto porque precisavamos medir § da cavidade & o ¥SWR
para cada valor do campo magnetico externo. Podemos tambem, fa
zer uma varredura continua no campo, como moestra a Fig., ¥I1.13.
0s sinais da amostra e da referéncia foram registrados simulta
neamente, Com um divisor de sinais poderiamos trr obtidoe o es-
pectro da amostra normaltizado, em uma yarredura continua. Este
tipo de curva nos forneceria de saida o valor relativo de Wpo
diferente da curva convencional gue tem yma constante uditiva.
Para calculer o valor absolute de wuj poderiamos, em lugar do
procedimento de Standley e Reichtzzj, usar a curva de correla-

¢do, como fizemos acima.

¥1.6 - Amostras Compestas - 0 Metodo das Fases

Como salientamos no inicio, uma das vantagens do
método fotoaclUstico & a possibilidade que a tecnica oferece pa
ra fazer uma analise de profundidade. Esta caracteristica & im

portante no caso de amostras cempostas, em que procuramos sepa

rar 05 componentes. 0 meétodo usual de realizar esta analise, £
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Hext [G) Mg
0 10,4
800 23,6
1500 17,1
2000 11,4
3000 6,5
4000 4,8
5000 3.6
6000 3,3

Tabela VI.1

Yalor de “ﬁ em Fun¢io de Hext.
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obter espectros em varias freguencias de modulacao. A medida
que a frequencia de modulagao cresce, o comprimento de difusio
térmica diminue, e o sinal das camadas mais internas vai desa-
parecendo. Este m2todo permite isolar a contribuigdo da camada

mais externa das mais internas, porem o inverso nao & possivel,

Pesta forma, propomes um metodo complementar Qque
permite isolar o sinal das camadas internas & externas, basea-
do na fase do sinal fotoacustico. Ele & aplicado para O Caso
de amostras com camadas gue guardam uma relagae de fase cons
tante entre si, ao longo do espectro. A idéia de base & a  se
guinte: como vimos no Capitulo I e demonstramos no Capitulo IV,
s fase do sinal fotoacustico depende apenas da profundidade
com que o calor @ geradu  dentro da amestra. Assim suponha um si
nal S gerado pela cnntriﬁuigﬁu de dois sinais 51 e 52 a dife-
rentes profundidades. Devido a diferenca de profundidade, S]

e 52 apresentam uma diferenca de fase 4 entre si, 0 sinal S po

de ser tratado como a soma vetoprial dos sinaqis 5. e & Embo-

1 2"
ra a diferenga de fase entre 5] e 52 ceja constante, a fase
do sinal $ vai depender da intensidade relativa de 5] £ SE' Es
ta situagao estd mostrada na Fig. ¥1.14 a e b. (s eixos da
Fig. ¥I1.14 sao definidos da ﬁaguinte forma: em algum pante do
espectrd, ajustamos a fase do sinal no "lock-in", com alaum
valor do angulo que nao nos interessa, pois a fase tem uma cons
tante aditiva arbitraria. Para.esse angulo, em que © sinal e
maximo, definimos o eixo zero. Para o angulo de 907 em relacio
ao anterior definimos o eixo 30%, no qual o sinal & nulo. Es
ta & a situacao da Fig. ¥I.14.a. Suponha acora, que 0 sinal 51

aumenta, devido a mudanga no campo maanetico, por exemplo. O

sinal 5 nao sera mais paralelo ao eixo Zero e vai aparecer um
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sinal no eixo 90, como mostra a Fig, VI.14b. Experimentaimen
te registramos o espectro nos eixos zero g 90 simultaneamente.
Com estes dois espectros podemos obter o espectro em qualquer

angulo através da composigao vetorial da Fig. ¥1.15, aque va-

le:

= 05 + 5 5 .
5¢ So cos ¢ gp €N i {¥1.25)

Para separar as contribuigoes dos dois sinais, de
vemos observar os espectros nas "direcoes" perpendicuiares 3
S] e 5,. Assim, o espectro a 950% de 51 s0 contém informagae so
bre 52 e vice versa. Como nac sabemos apriori o angulc entre

S, e 52, estas "direcoes” em que os espectros sao isolados, de

1
vem ser procuradas por tentativa. Isto & feito com um programa
de computador muito simples, usando a relagao VI1.25. O reco
nhecimento da "direcgao" & feito pela ausencia de caracteristi-

c&s de uma das camadas, um pico de absorg¢dao ou uma ressonancia,

por exemplo.

YI1.7 - Montagem e Procedimento Experimental

-Para demonstrar o uso da teécnica fotoacustica, e
em particular do método das fases, na analise de amostras com-
postas em ressonancia ferromagnetica, montamos 0 sistema da
Fig. VvI.16. As amostras foram um sanduiche de Ferro e Niquel,
ambos com 50 um de espessura, colado na dispoesicao da Fig. V1,17
e outro de uma fita magnetica e aluminio de 50 um de espes-
sura na disposigdo da Fig. ¥1.18. A fita magnetica e compos-
ta por um filme de y Fe,0,4 depositado sobre um polimero de

S0 um de espessura.
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Para medir os sinais nos angulos zero e noventa,
utilizamos dois "lock-in's" na forma da Fig, VI.16. 0 procedi
mento para a escolha dos eixos foi o seguinte: ajustamos a fa
se para H_ , = 0G, obrigando 0 sinal dos dois “"lock<in’s” se
rem nulos; a sequir giramos o controle de fase de 90° nos dois
"lock-in's", levande seus sinais ao maximo e conferinde se as
duas leituras eram identicas; ¢ "lock-in" zero ficou nesta
situacgao e no "lock-in" 90 girames de novo o controle de fa
se para a posicao inicial. Existem "lock-in's" nos quais a5
duas medidas, em fase e gquadratura, sac feitas automaticamen-
te, em um aparelho sD com duas saTdas. Nestes "lock-in's" nao

& necessario o procedimento acima.

A moduiagao de microonda fol feita com o gerador
de sinal 1internc de um dos "lock-in's" e este mesmp sinal foi

usado como referepcia externa no outro, como mostra a Fig.¥I1.16.

Com este sistema, obtivemos os espectros das amos
tras em virias frequencias. A coleta de dados foi feita ponto
a ponto deyido a necessidade de normalizar pelo sinal do alu-
minio. Para demonstrar a possibilidade de uma varredura conti-
nua, € tamb&m a razdo sinal ruido, registramos um espectro dos
dois eixos, zero e 90, da fita magnética sem normalizagdc, com

um registrador de duas penas.

Para comparagao, tirames um especiro convencional
da derivada da potencia de microonda refletida em relagdo an
campe magnético, no caso de fita magnetica. Esta derivada foi
obtida usando o mesmo principio do final da segao VI.4. A modu
lagao do campo foi obtida com uma bnbina_externa alimentada
na frequencia de rede atraves de um variac, que possibilitou

um campo de modulagao da ordem de 200 G.
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¥I.8 - Resultados e Discussoes

A Fig. ¥I.1% mostra o resultadﬁ cbtido para o san
duiche de Ferro e Niquel. A Fig., YI1.20 mostra, para compara
cado, 0 espectro de outra amostra de ferro puro, obtido com uma
varredura continua e sem normalizacao. Percebemos da figura.es
treitamento de linha c¢om o0 aumento da freguencia de modulagao,
na fase zero. A fase a 90° mostra um maximo na regiao de 1000 G
e desaparece depois de 200 Hz. Espectros que obtivemos para
fregquencias acima de 200 Hz, mostraram o mesmo comportamento
que esta LUltima, e foram omitidos. Estas observagoes nos permi
tem concluir, por comparagac com ¢ espectro de ferro puro, pe-
o comportamento com a frequencia e pela geometria da amostra,
que acima de 200 Hz s temos a contribuigao do ferro e que em

10 e 50 Hz temos a contribuigao do ferro e do niguel.

Para usar 0 metodo das fases nesta amostra, usa-
mos os espectros ohtidos em 50 Hz, por ser o que apreseniou
maior variagio de fase. Fizemos anadlise da fase variando o an
gulo de 90 a -80 de 10 em 10 graus. Selecionamos os angulos
de + 80 e - 60 graus, mostrades na Fig. V¥I.21, come correspon-
dentes ao sinal so de ferro & 38 do niguel respectivamente. O
eixo em + B0 graus foi o unico a mostrar claramente o pico em
800 G que obtivemos na Fig. VI.9 e o desparecimento completo
do pico em 300 G. Para decidir-entre os angules -50, -60 graus
como correspondentes ao sinal so de ferro, fizZemos uma correla
gao entre estes espectros e o espectro obtide a 200 Hz. A Fig.
¥I1.22 mostra esta correlacaoc & percebemos gque apenas 0 espec-
tro de -60 graus & proporcional ao de 200 Hz. Desta forma con-

cluimes que no eixo a +80 graus do temos contribuigio do ni-
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quel e que a -60 graus sD temos contribuigao do ferro, impli-

cando que o sinal do ferro deve estar no eixo a  ~10 graus e o
sinal do nfque] a + EDD, Fig. ¥I.21. 0s sinagis destes angulos
nag interessam pargue escolhemos 05 eixos arbitrariamente, po-
rem o angulio entre eles, 40 graus, & impoertante como veremos na
interpretagao dos resultados. Uma informagiec gque podemos ti
rar destes angulos € a razao da intensidade dos dois sinais

para Hext = 0G. Neste campo, & componentce 590 e nula, logo:

SHi{ﬂ} sen {30) = 5..(0) sen {10 )}

portanto

SNi
(), = 0.35
Fe 0%

0 espectro da intensidade do sinal no caso da fi
ta magnética em varias frequéncias aparece na Fig. VI.23. A
Fig. ¥1.24 mosira o espectro obtido para as duas fases ob-
tidos numa varredura continua do campoc magnético e a
Fig. ¥1,25 o espectro convencional da derivada da potencia

refletida em relagao ao campo.

0 comportamento dos espectros da Fig. ¥I.22 com
a frequéncia de modulagao, mostra claramente ¢ desaparecimento

do sinal da fita, ficando apenas o do aluminie.

As Fig, VI.26 e VI.27 mostram os espectros ef
fungdo dos angulos para as frequencias de 10 e 20 Hz. Uma ana-

lise destes espectros nos permite obter os dades da tabela VI.Z
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Tabela VI.Z?

: .
eixo com espec eixo com espet  angul¢ do

angulo entre

: = angulo do
Freq. troF:pgnas do ;;o ?Eigas de vy FeED3 Sluninia ¥ Fe2O3 e
Y Feoly um aluminio
10Hz + 60° ' - 40° , +50° - 30° 80°
I 1
20 Hz + 70° 0° + g0° - 20° 110°

A Fig. VI.28 mostra o diagrama vetorial nos deis
casos. A razao entre os dois sinais em campo nulo, calculads da

mesma forma que no caso ferro-niquel, vale:

5
( Ag } _ sen{30} . 1,53

STFE2U3 DG,1D Hz sen(30)

S .
{E__AE ) — X . 2,92
vFe, 0,0 G, 20 He sen{Z20)

"

¥1.9 - Interpretagao dos Resultados de Amopstras Compostas

Fara a interpretacado dos resultados obtidos, va-
mos usar © desenvolvimento da segao 1.3 do capitule [. Nes
sp Caso experimental & o de uma amostra de tres camadas, ferro +
cola + niguel e fita + cola + aluminio, com as absorgoes dadas na for-
ma de funcbes delta de Dirac, pois, no caso dos filmes metali
cos ¢ “skin depth" & da ordem de 1 a Z um e na fita,a camada

absorvedora, o YFEZUB, tem uma espessura da grdem de 2 um{]zj.

A Fig. VI.29 mostra a geometria da situagac expe
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B.I

Sj(x} = h%_g s{x + Rj}

J

118

sao escritas na forma:

(V1.26)

Usando o5 resultados do capitule I, obtemos:

desprezando

a4

das camadas 1 e 3

[an]
]

[cosh[n313] cosh(uzkz} * by 5enh{03£3] senh {UEJEH

5310
Elulﬁ

- ]
- @ 261 1

ser:h{glit]] - bE cagh{ri,lﬁ,]]

=20, 0

‘ot2

sanh{ull]} + b, cnsh[n1£]]

~cash(g,l,) + by senhf

05t} 20,0,

ﬂosh[uaia} + b3 senh(
- e7%%3%,

21

cash&%EB} CDSh{GERE} + b

UBESJ

3 senh{e3£3} Seﬂh[UEIE{

GﬂSh(GBES} senhfﬁziz} + b

94
by

ﬁenh{ﬂ1£1} SEnh{azizj + b2

3 s&nh{GEEB} Enﬁh{ﬂziz}

cash{uli1] cnsh(azﬂzj

senh{a]ﬁ]} coshioyey) + by

sao dadas por:

cash(U]EI] senh(o )

3

9, € g, que sdo da ordem de 1072 2 107%. 0s sinais

Bilo
k-l *.‘J.l )

(v1.27)
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cnde

b= Cush(u3E3] Cﬁsh(g2£2}+b3 Senh{03E3} senh{cglzﬂ Seﬂhhﬁ21}+
by [ cosh[53£3} *enhlg,t,)+b, Senh{GSLB} coshla,i,)] coshie

a0
17V

¥1.9.1 - Caso do Ferro + Niguel

A Fig. ¥1.30 mostra a geometria da situagao da

ferro + niquel. © sinal do ferro & de apenas uma camada e va

le:
Bl
Fe'o
g = (V1.28)
Fe KFe'jFEI'HFEH’F«E':I
com as aproximagoes de g << 1 e O otpe <F T (RFeIUFe = 0.13)Y.
0 sinal do niquel & dad por 2, das equagdes (V1.27). A difusi

vidade termica dos plasticos e colas, em geral, $3ao bem mencres
do que aquelas dos metais, come vemns da tabela 1. 3 e por
isto h2 & da ardem de 1072, Usando esta aproximacdo e a de

que © nigquel & termicamente fino, obtemos:

Oy = Bilo ) 1
VoHkg ) Ot t (FpeTre (Fpetre) ]l coshiapty)

Definindo
UEEZ = (1 + i) = = (1 + i)z
obtemos

cush{gzizj

1]

cosh{z) cos(z} + i senn(z) sen{z}

2
e 1cosh[5212]|2 = cashz{ZJ + cos (Z)
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Assim, & razao entre 0s sinais do niquel e ferro, fica:

5 ' g .
N _ EI*h"BFE a1 (¥1.29)
3 ;
Fe (1 4+ kHikoe} v senhE(z} + coslz '
e
tg(e) = tgh{z) + tg{z) (¥1.30)
e usamps o fato de i T ke e iNi = EFE'

Com esta express3aa obtemos a defasagem entre os dois sinais em
fungao da espessura e propriedades termicas da cola. Utilizarndo
o valor de ¢ obtide experimentalmente na equacao {VI.30} deter
minamos o valor de z. Com o valor de 2z, a frequencia de modula
ca0 e uma estimativa de espessura da cola , estimamos 0 inter-
vale da difusividade termica da mesma. Utilizando o valor de 2
encontrade pela equagao {V¥I.30) na equagao (¥I.29) e a razan
entre o5 sinais do niquel e ferro obtidas em campo nulo, pode

mos calcular a razado das absor¢oes do ferro pelo niquel.

A tabela ¥I.3 apresenta estes resultados.

o cola

¢ 2 C8../8. 0 B /8 (0G) By./B {0G)
L entre 100 e 200 m i’ "Fe Ni' “Fe ] B"'l Fe
] ‘!'B.
40° 0,88 0,02 a 0,08 cmo/s Bei®re 0,35 0,95
2,71
Tabela V1.3

0 intervale achado para a difusividade térmica de cola e o mes

mo da maioria dos materiais adesivos, tais como acetato de bu-
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tirato de celulose e bButirateo de qini]{EE]_

¥1.9.2 - Laso de Fita Magnética

A Fig. ¥1.31 mostra a geometria para o caso da
fita magnetica. E um sistema de 3 camadas com absorgao nas ca-
madas 1 e 3, onde o sinal da fita & dado por ﬂ3 e do aluminio
por 8, da expressaoc (¥I1.27). A razao entre os dois sinais, va-
Te:

2 EYFE

/B
0. Far
H?Fﬂzﬂs_ 2“3

Y (1+ b3) coshlogia+o,0) + (1~ by} cosh({o,hy-o,t,)

As propriedades termicas dos plasticos e colas sao
proximas, e a espessura estimada da cola foi da ordem da espes-

sura da fita. Portanto b3 e da ordem de 1 e 5313 - Uziz, e a

expressao pode ser aproximada por:
A FBa.
B ¥ Ak
?FEZDS FEEG3
s, 1+b3
7 ) cﬁsh(uaﬁa + 0212}

nt

aﬂi (

Definindo

'3

e o g 2
(1+i)z = (1+1}{E; + EE } o= 03£3 + dziz

a fase do coseno hiperbolico vale:
tg(z) = tgh(z) tg{z)}

g a intensidade :
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|cosh{z)| = Jé;nhziz} + coslfz)

Com estas relacgdes obtemos os resultados da tabe

la ¥I1.4&
o Razao entre EFitaKeAQuhtidn
Frequencia Fase z |cosh({z)| B _
i a 0 G através dos angulos
10 Hz a0” 1,41 1,93 1,53
20 Hz | 110" 1,9 3,32 2,99
)
Razao
10 Hz/20 Hz 0,73 0,74 3,58 0,52
"Tabela V1.4
Dos resultados da tabela notamos que @ razao  en
tre Z]GHZEDHI = 0,74 - 14/¥2 =0,71; e que a razao entre ns

dois fatores de amortecimento !cosh{z}! foi proxima do encon

trado experimentalmente atraves dos anguloes (0,58 contra 0,52).

¥1.10 - Conclusoes

Com este estudo demonstramos a grande vantagem da
tecnica fotoacustica, que & uma andlise de profundidade na
amostra. Isto a torna wuma tecnica complementar importante nos
estudos de Ressonincias Magnéticas. A ref. 12 mostra uma apli-
cacao pratica deste estudo em fitas magneticas., onde foi pos-
sivel, em frequencias muito altas (25 Hz), separar o5  consti

tuintes magneticos da fita.
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Alem disto demonstramos um metodo, baseado na fa
se do sinal, que permite is¢lar &s contribuicoes de sinais com
postos, e apresentamos um modelo tedbrico que explica os resul-

tados obtidos.
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CAPTTULD ¥II
CONCLUSOES E  PERSPECTIVAS

Neste trabalho, procuramos demonstrar, teorica e
experimentalmente, algumas caracteristicas do efeito fotoacis
tico. Mostramos seu uso em uma grande faixa do espectro ele-
tromagneético, do raios ¥ 3 regiao de microondas. Atraves  des
tes estudos, significantes contribuiceoes foram prestadas an
desenvolvimento do metodo. Algumas delas, pela primeira vez

por nos demonstradas, podem abrir caminho a uma grande gama

de aplicacgtes no campo da Fisica, Quimica e Biclogia,

Assim, a detegao de rajos X pode ser estendida a0
estudo da absgrgac em fungao da penetragao em diferentes tipos
de amostras, ou ainda a0 estudo de ocutras particulas ionizan
tes, tais como eletrons, neutrons ¢ protons. 0 novo metodo
desenvoivido para a medida da difusividade termica, pode ser
experimentalmente melhorado pava medir esta grandeza em funcao
da temperatura, possibilitando informagdes importantes para o
estudo de transigoes de fase. Tambem pode ser aplicado aos
varios planos de cristais, para se observar anisotropias da
condutividade teérmica, ou ainda, em materiais. como plasti-
cos, que apresentam efeitos anisctropicos guando submetidos 3
tensoes., No que se refere as medidas do coeficiente de absor-
g30 Otica, estas podem ser aperfeigoadas para permitir uma ca
libragdo que possibilite fazer a medida dos coeficientes de
absor¢dn, transmissao e reflexao. Como consequencia, varija-
¢oes destes coeficientes com a temperatura, gases adsorvidos,

tratamento quimico ou efeitos de impurezas podem ser observados apsolu-
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tamente. Os valores determinados para estes coeficientes s3ao  importantes

na caracterizagao de semicondutores e em seus processos de rela
xagag. Por exemplo., no caso de semicodutores de "gap" direto ou
indireto. A correlacdo que obtivemos entre o0s sinais fotoaclsti
co & o convencional para a ressonancia ferrcmagnética, mostra
05 cuidados experimentais gque devem ser tomados neste tipo de
experiencia. Percebemos que a correlacdo deixara de exis
tir no caso de amostras compostas, devido a sensibili-
dade fotoaclstica, nao apresentada pela ressondncia conyen
cional, pavra a Sseparacgas das contribuyigoes dindividuais das
camadas . Assim mostramos que a realizagao das duas medidas simul
taneamente, pode auxiliar na separagao das contribuigoes
das camadas. O método das fases pode ser estendido para
experiancias de otica e. peode ser usado, por exemplo, no
acompanhamento da penetracao de uma certa 1impureza intro-

duzida na amostra.

Atem dos exemplos que abordamos, a literatura
internacional tem mostrado rma infinidade de aplicacoas
do metodo fotoacdstico em varias areas, com diversifica-
coes da tecnica, para suprir interesses particulares. Uma
das aplicag¢oes, que wutiliza o microfone como detetor,
e que nos parece Ccom enormes perspectivas & a demoninada
Microscopia Fotoacdstica (PAM - "Photoacoustic Microscopy".)
A Fig. vII.1 mostra o arrénja experimental para esta
experiéncia. 0 sistema de coleta de dados associa o si
nal fotoacustice a um ponto da superficie da amostra, obten-

dp posteriormente a imagem desta syperficie no compri

mento de onda do laser.
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Finalmente, cabe ressaltar que.o efeito fotoacus
tico, na realidade, faz parte de uma familia de técnicas, que
tem como ponto em comum, a detecao de um pegueng aumento de
temperatura produzide pela absorgao da radiagao eletromagne
tica. Embora o efeito fotoacustico seja o metodo mais popu-
lar, outras teécnicas, integrantes desta familia, tem desperta-
do um grande interesse. Dentre estas, podemos citar: detegao
piezoeletrica; fototermica; efeito miragem ou OBD "Optoacoustic
Beam Deflection” e a interferometrica. As Fig. ¥I11.2 a 5 mos
tram o esquema experimental de cada uma destas tecnicas, bam
como ¢ fluxo de transformacaoc da energia lTuminosa até sua dete
gaoc. Destas figuras notamos qﬁa a detegao piezoeletrica, fo
totermica e interfergmétrica podem ser feitas no vacuo. Es-
tas tecnicas tem a vantagem de ndo necessitarem de uma célula
fechada para a detegao do sinal. Elas sdo Oteis em varioes ti
pos de experiencias, embora dificeis de utilizagao em alguns

tipos de amostras, como pd, por exemplo.

Cremos gue a tendencia futura de cada uma destas
técnicas sera a de se especializar no tipo de situacac experi
mental que mais uantagen&llhe traz. Por enquanto, na fase
exploratoria, tem havido wuma superposigdo de aplicacgdes que
tem servide para definir as vantagens de um método sobre o
outre, e com o desenvolvimento tecnico e teorico estas wvanta

gens devem ficar finalmente estabelecidas.

Em relacdc as grandes areas de aplicacdo dos mﬁ
todos fotoacusticos, cremos que serao principalimerte na Bio-
logia e na Medicina, por terem sido duas 3reas onde as condi
¢oes das amostras nao sao favoraveis para os metodos espec-

troscopicos convencionais, Aliando a este fato, 2 possibilida
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de de obtengap de imagens, com e sem substancias marcadoras,
até o nivel celular, prevemos um forte desenvolvimento nesta
area, primeiro na pesquisa, seguido da utilizagao come meto

do analitico e de diagnostico.
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APENDICE 1
EQUACEAD DE DIFUSAQ TERMICA

Tomamos um elemento de volume 6Y = 4dxd8y&z no es-
pa¢o onde existe um fluxo J e uma fonte F de calor. A Fig. AL.
mostra este elemento de volume com o5 vetores do fluxo de ca
lor. 0 fluxo de calor e definido como a quantidade que atraves
sa uma unidade de area perpendicylar ao fluxe por unidade de
tempo. Definimos a fonte F como a gquantidade de calor criada

por unidade de volume por unidade de tempo.

A quantidade da calor gque entra no elemento de
volume 3V, no intervalo de tempo 6t devido ao fluxo, e:
e

80 = Jx{x}ﬁyﬁzﬁt + Jy{y}éxﬁzﬁt + Jz{z}ﬁrﬁyﬁt

a que sai:

GQS = J (x + Sx)déydzst + Jy{y + Gy)Sxdzgt + Jz[z4-ﬁzjﬁxayﬁt

0 calor criade no elemento de volume S¥ no in

tervalo de tempo &t devido & fonte, E&:
GQF = FEVETL

A energia interna armazenada no elemente de vo

lume ¥ no tempo &t, a:

§u = [pd¥}csT
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onde p €& densidade de massa no meiv, ¢ 0 caler especifico e

6T a variagac de temperatura que ocorreu no intervalo de tem

po &t,

Pelo balango de energia temos:

SQE - Gﬂg + 6QF = &u

HJi
Usando o fato de que Ji{xij - Ji{xi + oxi} = - EI:Gxi’ cance-
lando &Y ¢ dividinde tudo por &t , obtemos:
3 aT

V.d + peag - F =0

Sabando que o fluxo de calor e proporcional ao gradiente de

temperatura, ou seja

onde K & a condutividade termica, obtemos:

a

vir- L2

1
3 3¢ + F =0

onde a

H

K/({pc} e o chamado coeficiente de difusdo teérmica ou

difusividade termica.
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APENDICE 11
RESSONANCIA DE HELMHOLTZ

A ressonancia de Helmholtz ocorre quando temps um
determinado volume de ar conectado a um duto, com as dimen-
soes do sistema sendo muito pequenas quando comparadas ao com
primento de onda do som na frequéncia em guestao. A Fig. AIL.
la mostra esta situagac e a Fig. AII. 1b mostra © equivalen
te mecanico desta situacdo. 0 gas que esta no duto funciona
como uma massa unica, e 0 gas fechado no volume vm, fornege
a forga restauradora para o sistema osciltar. A dissipacao e
dﬁda pela viscosidade do gas do duto. Supondo uma expansao

adiabatica, a for¢a restauradora -sera dada por:

yP

Frest ° ‘TFJE“ (Ax) : AIT.
ol

onde =y = Ep;cv e Pﬂ a pressao de equilibrio. A forga de a-

trito & dada pnr{]}:

Bk d
Fo, = (Ax) ALL.?
at A dt

onde n € a viscesidade do gis. Logo, a equagao das forgas pa

ra o sistema pode ser escrita como:

2
Z V. p
L Y P R R Ll s

A

4. {Ax} +

dt

(Ax}=0 ATIL.3
412 A v,



z1|oymiay 3p oeSeantiiueg

1OV B
(q): (o)
Tp0000000004 (B °
X - 7 -




133

onde uysamos ¢ fato de que a velocidade do som € dada por
v, = #YPDIﬂ. Esta equagao & analoga a de um circuito RLC.
Podemps assim, passar para o circuito eletrico equivalente

com as seguintes equivalancias.

Q +> Ax

u + o p

R 5 gunk/A°

L +~ piL/A

C \ ![va
> Yo/ lvge)

Neste caso, a frequéncia de ressonancia sera dada por:

v

_ ] _ 5 :
':-'JR = = AII. &

YLC JE?DKH

ODscilagaoc Forgada

Se ¢ volume VO ¢ forgado por um pistio, como mos-
tra a Fig. All.2 {este & o caso da fotopacustica), a forga na

massa de ar dentro do duto sera dada por:

vP

—_— 0 -
F —T'.A [:ﬁuo?{o ,5.}(}

Que Teva a equagap:

2 g
z V. P v p
ﬂ.i'.. d EAX} n 81‘”’11 _ﬂ_ [ﬂ'x} F {AX:] - s |:p| % } 115
A dt A dt ¥ y 00
o 1]

Esta equagao 2 a mesma do circuito equivalente da Fig. AIL.3,



x'ﬁ
—]
s

X
PISTAD T _ | ]

Fig. All. 2

~Oscilagao forgada na configuragao de Helmholt:

L R
-—Wv-—e‘ﬂm-—[
Iu‘ —=cC
Fig. AIL3

Circuito equivalente da oscilagao forgada



com I = A x . Se o dute nac esta aberto, mas conectado em

outro volume, como mostra a Fig. AIl.3, a forga sera dada

. por:
(A x - Ax) A%
F =P A 0 © - ==
@ ¥ ¥
1 Z
¢ a equagao ficara:
2 | v 29 v zﬂ | v, Zp
pfod grni d 5 [ 5 :
B (Ax) + (Ax) + + Y{AX) = e (A %}
A dt? A 4t V ¥ y, o
h: 2 T
BIT.&

cujo circuito equivalente & mostrado na Fig. AII.4. A freqflén

cia de ressonidncia, neste casov, sers dada por:

1 Ys
R N AIL.7
wR 4 Iul'Iv2
YL Loy Y )

onde ceq = E]Ezf{6k+ﬁz}.

Compertamento com a Freguencia

Desejamos saber qual ¢ comportamento da pressac nos
volumes V, e V,, ou seja, as tensges el€tricas nos  capacito-
res C] e CE’ em fungdo da freqlencia. Para isto, supomos ooan

fonte de corrente gerando uma corrente alternada da. forma:
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ID pode ser obtido da formula I.14a no cap. I,

I = E%—[Anéxﬂ} e yale:

Y Aoty
o pa To

wp

As tensoes nos dois capacitores valem:

i 1
'W[R-F][:LIJL-EJ.EE}]
Yor - T e
R‘I‘ 1 {LL.'IL' [JJ{: - U.:IE :I
2
-1
w C,C
172
CCE = . : : Iy
T e ey

5 W <<wp, as duas tensoes a0 jgquais e valem:
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lembrando que

Esta expressao & equivalente a de uma c@lula unica cujo volu

me & a soma dos respectivos volumes, Ve V,.

e w = Wp s ¥ € ch serac dados por:

ol

-
I
o
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As duas tensbes sao maximas e estao defasadas de T,

Se w >>mR, teremos .

- i1
y - .8
[ mC]
y X j Iﬂ
ceg -~ 3
LC]C2

Neste casa, V., e identico ao caso de uma célula uUnica de vo
lume V,, e V., cai rapidamente a zero. Nesta sitluagac tu-
do se passa como se 0 duto que conecta os respectivos volu-

mes hag existisse,

] ﬂ-ﬂﬂual I.E;...
bi:

[

|
[)dulgaiﬁ
!- .3/ 9155



