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Todas as coisas [...] sdo agregados de atomos que
dancam e que, por meio de seus movimentos,
produzem sons. Quando o ritmo da danca se
modifica, 0 som que produz também se modifica. [...]
Cada adtomo canta incessantemente sua cancéo € o

som, a cada momento, criaformas densas e sutis.

A. David-Néd



SUMARIO

indice

Resumo

Abstract

Listadefiguras

Listade fotografias

Nomenclatura

Abreviacbes

Siglas

Capitulo 1 — Introducéo

Capitulo 2 — Revisdo da Literatura
Capitulo 3 — Parte experimental: Materiais e Métodos
Capitulo 4 — Resultados e discussoes
Capitulo 5 — Referéncias bibliogréficas

Anexo: Microfone

Vi

vii

viii

viii

01

05

28

61



Indice

Capitulo 1 — Introducéo

Capitulo 2 — Revisdo da Literatura

2.1 — Introducéo

2.2 — Absorcéo de energia

2.3 — Mecanica quantica da absorcéo daluz

2.4 — Os coeficientes de Einstein

2.5 — Processos de desexcitagéo molecular

2.6 — Taxamédia para desexcitacao de transicdo ndo-radiativa

Capitulo 3 — Parte experimental: Materiais e Métodos

3.1 —Introducéo
3.2 — Consideracdes gerais sobre o projeto de célula fotoacustica para
amostras solidas a ser construido para montagem do
espectrometro
3.3— Projeto e construcdo da célulafotoactstica: critérios paraa
escolha do elemento sensor
3.3.1 - Microfone de eletreto como elemento sensor
3.3.2 — Algumas consideracfes sobre as ceramicas piezoel étricas
3.3.3 — Critérios adotados para construcdo da camara fotoacUstica
para amostras solidas
3.4 — Detalhes da construcéo da célulafotoacUstica
3.4.1 — Circuito eletronico para processamento do sinal fotoacustico
3.5 — Montagem do espectrdmetro de fotoacuUstica
3.6 — Forma de onda gerada pelo sinal fotoacustico observado
experimental mente
3.7 —Modelo tedrico para aforma de onda do pulso fotoacUstico
gerado experimental mente pela célula construida
3.8 — Desempenho do espectrometro desenvolvido
3.8.1 — Testes de linearidade do circuito eletrénico

01

05
05
06
10
15
20
24

28
28

28

R 5 8 8 &

8 8



3.8.2 — Resposta em freguiéncias e saturacdo Optica
3.8.3 — Testes de reprodutibilidade do sinal fotoacustico
3.9 — Proposta para determinacdo da energia de laser pulsado ou
modulado mecani camente
3.10 — Algumas consideracfes acerca das fontes de ruidos em sistemas
gue envolvem espectroscopia fotoacustica

Capitulo 4 — Resultados e discussdes
Conclusbes
Sugestdes para trabal hos futuros

Capitulo 5 - Referéncias bibliogréficas

Anexo: Microfone

55

61
61



Resumo

A espectrometria fotoacustica sofreu um grande avango nos Ultimos anos,
como técnica de andlise de materiais e sistemas. Os calorimetros que utilizam o fenbmeno
fotoacUstico se desenvolveram para andlises que ndo podem ser feitas por outros
procedimentos, como, a reflectancia difusa, reflectancia total atenuada e espalhamento
Raman. O espectrometro elaborado nesse trabalho pode ser utilizado para a determinagéo
de energia de laser e calores especificos de materiais bioldgicos sdlidos. Foi confeccionado
com materiais de baixo custo e existentes no mercado nacional. Foi testado com sucesso

para medidas de energia de laser.

Palavras-chave
Fotoacustica. Energiade laser



Abstract

Photoacoustic spectrometry has undergone a significant development in the
last years as a technic of material and system analyses. Calorimeters using photoacoustic
phenomenon were developed to provide analyses that cannot be done by other procedures
such as diffuse reflectance, total atenuated reflectance and Raman’s scattering about. The
spectometer constructed in this work can be used to determine laser energy and specific heat
of biological solid materials. It was constructed with cheap material easily found in national
market. The photoacoustic spectometer was sucessfully tested in measuring laser energy.

Keywords:
Photoacoustic. Laser energy.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Durante as Ultimas décadas, vérias técnicas de andlise tém sido objeto de
estudo sistematico e desenvolvimento visando a investigacdo de propriedades Opticas em
amostras opacas ou que apresentam alto fator de espalhamento. Algumas delas como, por
exemplo, reflecténcia difusa, reflectancia total atenuada e espalhamento Raman, tém-se
mostrado usuais, mas cada uma revelando sérias limitages. Em particular, cada método é
aplicavel somente a uma relativamente pequena categoria de materiais e os dados obtidos
dos experimentos of erecem frequientemente, alguma dificuldade de interpretacéo.

Nos Ultimos anos, mais uma técnica foi desenvolvida com finalidade de
se estudarem materiais inviabilizados pela metodologia convencional de transmisséo ou
reflexdo optica. Designada como espectroscopia fotoacUstica, difere das demais, uma vez
gue a interacdo de fétons com o material sob investigacdo ndo € obtida diretamente pela
deteccdo e andlise de fétons espalhados ou transmitidos, mas por meio de medidas de
energia absorvida pelo material resultante da interacdo destes com o feixe de medida. O
sina fotoacUstico €, essencialmente, uma determinacdo calorimétrica para uma certa
guantidade de energia radiante absorvida pela amostra, que € dissipada através de

processos ndo-radiativos.



A amostra a ser estudada é lacrada em uma camara especificamente
desenhada, acoplada a um sensor, que pode ser um microfone capacitivo ou uma ceramica
piezoelétrica. A excitacdo é feita com radiagdo monocromética emergente de um laser ou
monocromador, modulada por um pulsador eletromecanico. Se alguns fétons incidentes
sdo absorvidos pela amostra, niveis de energia sdo excitados e a subseqliente desativacdo
detais niveis pode ser transformada em calor por processo de desexcitacdo ndo-radiativo.

Em gases, esse cdor faz aumentar a energia cinética das moléculas
constituintes e, nos solidos e liquidos, ha um acréscimo na energia vibracional dos aomos
ou ions. Uma vez modulada a energia incidente, a temperatura da amostra também o &, o
gue resulta em flutuacBes da pressdo com frequiéncia igual a da modulagdo optica. Tais
variagbes contendo informagdes sobre as propriedades da amostra sdo detectadas pelo
sensor e el etronicamente processadas para posterior analise.

Estudos fotoacusticos sdo possiveis em praticamente todos os tipos de
substancias, tais como organicas, inorganicas, materiais biolégicas e, ainda, nos trés
estados em que a matéria se apresenta ordinariamente (solidos, liquidos ou gases).
Determinacdo de propriedades térmicas ou elasticas dos materiais, estudo de reagOes
guimicas, monitoracdo do crescimento de agentes biol 6gicos, entre outras, séo algumas das
enormes possibilidades dessa técnica. O grande numero de publicagdes relativo ao
emprego da espectroscopia fotoacUstica para andlises de diferentes propriedades de
materiais, a partir da década de 1980, atesta a importancia crescente da utilizacdo dessa
técnica. Cada vez mais ocorre 0 aprimoramento das cémaras fotoacUsticas e a
diversificacdo dos fendbmenos que podem ser estudados. Como exemplos podem-se citar:
trabalhos de determinacdo de difusividade térmica de ions (RAMAN et al., 1999); corrosdo
em metais (VELEVA et a., 1997); determinacéo de variagdes de volume e entropia
envolvendo energia de transferéncia de elétrons (FEITELSON & MAUZERALL, 1996);
determinacéo de melanina em cabelo humano (WATANABE et a., 1997); estudos de
reacdes quimicas com formagao de compostos intermedi&rios (HUNG & GRABOWSKI,
1999); andise de transicdes de fases (WESTPHAL ET AL., 1993); determinacdo de
tempos de meia-vida de tripletos (KAPRINIDIS et a., 1993); determinacdo de
concentragOes de substancias em solucdes (IIDA et al., 1987); estudos de processos de
decaimento ndo-radiativos (FLOYD et a., 2001); medidas diretas de conteido de
carbonatos em solos (DOKA et a., 1998); desenvolvimento de uma peguena camara



fotoaclUstica de silicio para determinacdo de gases (BERNSTEIN et al., 1999);
espectroscopia fotoacUstica para a determinacdo de tracos de ferro Il (SHIDA &
MASUDA, 1998); determinacéo de ions de silicio pela técnica fotoacUstica de transmissdo
de freqUiéncia (TODOROVIC et al., 2001); aplicacdo de metodologia FTIR de transmisséo
e fotoacUstica a caracterizagdo de materiais altamente energéticos (IHA et a., 2002);
dentre inlmeras outras indicacdes. Como se pode observar o alcance da fotoacUstica vai
além de uma simples técnica espectroscopica. Diferentes tipos de experimentos podem ser
realizados com seu emprego: determinacdo de propriedades térmicas e elasticas dos
materiais, estudo de reagcdes fotoquimicas, medidas de espessura de filmes finos, entre

outros.

O presente trabalho tem o objetivo de relatar a construcdo de um
espectrébmetro fotoacustico a partir do desenvolvimento, projeto e construcdo de uma
célula fotoacUstica, que tem como elemento sensor um microfone comercia de baixo
custo. Também descreve uma aplicacdo imediata do sistema construido para a
determinacdo da energia de feixes de laser pulsados ou modulados mecanicamente. Além
dessa aplicacdo 0 espectrdmetro estard indicado para utilizagdo em pesquisas de
propriedades térmicas dos materiais na fase solida e, ainda, em ensino, nos cursos de
graduacdo e pos-graduacdo em Fisica ou areas afins. O trabalho agui apresentado esta
dividido conforme segue.

No capitulo 2, encontrase a revisdo bibliografica contendo uma
descricdo detalhada dos processos de absorcéo da luz pelos materiais, tanto do ponto de
vista macroscépico como microscopico, seguido de uma discussdo sobre os principais
mecanismos de desativacio das espécies excitadas ao estado fundamental. A compreenséo
do efeito fotoacUstico estdo intrinsecamentes ligados estes tais topicos.

O capitulo 3 esta destinado a parte experimental. Nele estdo descritas a
montagem e a calibracéo do espectrometro fotoacustico construido. Ressaltam-se detalhes
relativos a confeccdo da camara fotoacUstica destinada a caracterizacdo de materiais na
fase solida, bem como andlises e discussdes do funcionamento e do desempenho do
aparelho.



Nesse capitulo estdo ainda dispostos os resultados experimentais
relativos ao desempenho do instrumento construido, seguido de uma aplicacéo pratica do
mesmo. Mostra-se, ali, a utilizagdo do espectrometro para determinagcdo da energia de laser

pulsado ou modulado mecanicamente.

As conclusdes sdo apresentadas no capitulo 4, juntamente com sugestdes
para trabalhos futuros. As referéncias bibliogréficas e apéndice sdo encontrados no fim do
trabal ho.



CAPITULO 2

REVISAO DA LITERATURA
2.1 INTRODUCAO

Uma nova espécie com propriedades fisicas e quimicas diferentes
daguel as correspondentes ao estado fundamental é gerada em ions ou moléculas através da
absorcdo de fotons (TURRO, 1991). Como consequiéncia, observa-se 0 aumento da
afinidade eletrénica com substancial decréscimo do potencial de ionizagdo. Ao absorver
um féton o elétron passa do estado vibracional mais baixo para um outro estado eletrénico
e vibracional com energia superior. Apds a excitacdo, as espécies tendem a retornar ao
estado de mais baixa energia, a menos que estejam envolvidas em reagdes fotoquimicas
(MOORE, 1976). Em gases monoatOmicos a baixas pressdes e temperaturas, transi¢oes
reversas com emissao de luz sdo o Unico modo possivel de retorno ao estado fundamental.
Ja em sistemas condensados ha mais de um caminho viavel para a espécie ativada dissipar

aenergiade excitagéo.

O entendimento detalhado do mecanismo de absorcdo da luz pelos
diversos materiais, tanto em nivel macroscOpico como microscopico, seguido da
compreensao de todos 0s possiveis processos de relaxagdo ao estado fundamental sdo de



importancia fundamental para o desenvolvimento deste trabalho. Este capitulo tem a
finalidade de descrever tais mecanismos, com énfase para processos que envolvem
transicbes ndo-radiativas, ou sga, sistemas que relaxam ao estado fundamental com

emiss3o de calor.

2.2 ABSORCAO DE ENERGIA

A energia transferida por um feixe luminoso monocromético para um

sistema qualquer é dada pela relagao:
DE=hn (2.1)

DE = Energiatransferida pelo feixe luminoso

n = frequiéncia daradiacéo

Quando um feixe luminoso monocromético atravessa uma cuba de
espessura dx, contendo substancias que absorvem radiacBes, o feixe emergente é

inversamente proporcional ao nimero de moléculas do sistema.

A intensidade (1) do feixe incidente € o nimero de quanta de luz (N) que
passa por unidade de area de um plano perpendicular a direcéo do raio na unidade de
tempo. Considere-se dN 0 numero de moléculas que absorvem a radiagdo. Desse modo,
dN é o nimero de quanta de luz absorvida pelas moléculas em solugdo, de concentracéo c.
A probabilidade de absorcéo de luz na cuba, dN/N é proporciona ao nimero de moléculas

absorventes na camada.
dv=Adx (2.2
Considerando a&rea A, unitéria, tem-se:

dv= dx 2.3)



O nimero de moléculas que absorvem a radiacdo € proporcional a
concentracdo e ao volume da solugdo. Assim, pode-se escrever:

aN =bcdx (2.4
N

b € o coeficiente de absorcdo da luz; depende da natureza da substénciae
da freguiéncia da radiacdo absorvida. Uma substancia transparente a uma dada fregiiéncia

apresentab =0.

Como a intensidade do feixe luminoso incidente é proporcional ao
nimero de quanta (N) e a intensidade do feixe emergente, ( + dl) é proporcional ao
nimero de quanta de luz que ndo sofreu absorcdo (N — dN), pode-se obter:

- $:bcdx (2.5)

A figura seguinte ilustra a absor¢éo de energia por uma solucao.

’\ | +dl
>

<+dx »
Figura 2.1: Absorcéo de radiacéo

Se existirem muitas moléculas diferentes, a equacdo pode ser escrita do
seguinte modo:

- T:(b1c1+b2 C, +...)dx (2.6)



A integracdo da eguacdo acima para uma Unica substancia néo-
transparente e para uma particular freqiiéncia da radiacéo incidente produz:

Inl=- bcx +Cte 27

Aplicando-se a condicdo de contorno, parax =0, In | =1In |y, aequagédo

pode ser escrita do seguinte modo (Equacéo de Lambert-Beer):
I=l,exp (- bcx) (2.8)

Se, para um comprimento de onda considerado, b for muito grande,

entdo, exp (- b cx) » 0 el =0 (todaluz incidente € absorvida).

Um outro modo de escrever a equacao de Lambert-Beer €

5
log,, ga—‘+:- ecx (2.9
élo g
I = intensidade da luz transmitida

e = coeficiente de absor¢cdo molar

Se asubsténciafor pura, aeg. (2.8) torna:

5
log,, gal—‘ =-eX (2.10)
e'od
Considerando:
0G0 g O- A 2.11)
7}

A = absorbancia, tem-se:



A =ex (212

No inicio do século XIX Grotthuss e Draper afirmaram que qualquer
efeito de luz pode ser produzido somente pela radiacdo absorvida pelo sistema em questéo.
A lei de Grotthuss-Draper foi reescrita em 1905, apds a descoberta da quantizacdo da
energia; e ficou conhecida como alel de Stark-Einstein, da equivaléncia fotoquimica. Essa
lei estabelece que cada molécula participante de um processo fotoquimico absorve um

guantum de luz que induz areagéo.

O principio de Franck-Condon considera que, durante uma transicéo
eletrbnica, os nucleos atdmicos podem ser considerados parados. Desse modo, a
velocidade de uma transicdo eletrénica do nivel fundamental para um estado excitado é
muito maior que as vibragdes entre os nlcleos, por estes serem muito mais pesados que 0s
elétrons. Portanto, as transicdes € etrénicas ocorrem sem alteracdo da geometria molecular.
A figura (2.2) ilustra o principio de Franck-Condon, onde E é a energia e R, a distancia

entre os nucleos.

O estado 1 € o nivel eletronico fundamental de energia, ou o de menor
energia na temperatura ambiente. O estado 2 representa 0 estado eletronico excitado. A
seta vertical mostra que o tempo de transi¢do de um elétron € muito menor que a vibragdo

entre os nlcleos.
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Figura 2.2: Principio de Frank-Condon

v

2.3 MECANICA QUANTICA DA ABSORCAO DA LUZ
Para um sistema qualquer, a equagdo de Schroédinger dependente do tempo

AY (@=in (20 213

g = coordenadas x, v, z.
t = tempo

Quando o sistema recebe um feixe luminoso, o hamiltoniano assume a

forma:

u_u,
H% H (2.14)

ITc
11

v
H° = hamiltoniano do sistema na auséncia do feixe luminoso (independente do tempo).

U' . . . ~ . . .
H = hamiltoniano que representa a interagdo do sistema com o feixe luminoso

(dependente do tempo).
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Considere-se, também que:
Y = func¢do de onda dependente das coordenadas e do tempo.
y = funcéo de onda dependente somente das coordenadas.
m = estado inicial (antes da perturbacéo).
n = estado final (apods a perturbacéo).

Substituindo-se aeg. (2.14) naeg. (2.13), tem-se:

oy =9y 2.15
& a dt (219

U,
Naausénciado feixe de luz (sistemanéo perturbado), H =0, tem-se:

(2.16)
A solugéo dessa equagéo assume aforma:
Yo =y ? exp(- itE, /h) (2.17)
A fungdo deonday ? , que satisfaz a equagdo de Schrodinger,
independente do tempo é:
v
HYan=EaYn (2.18)

Sob a influéncia do feixe de luz, o estado do sistema variard com o
tempo. Admite-se que a fun¢éo de onda que descreve o sistema pode ser representado por

uma superposi ¢do das funcdes de onda n&o perturbadas, Y ° . Desse modo, tem-se;

Y.=aa, ()Y, (2.19)
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Os coeficientes ay, dependem do tempo.

Substituindo-se aeg. (2.19) naeg. ( 2.15), tem-se:

U U 0 e
Qa H°Y°+3a HY%=inq g%mdztmd%mv?nf (2.20)
m m m ﬂ

Substituindo-se aeqg. (2.16) naeg. (2.20), tem-se:

dYO
at

0 0
ind a. +éamH‘Y?n:ihéamm;Tm+ihé%Y?n (2.21)
Simplificando-se, vem:

V]
éamH‘Y?nzihéCLith?n 2.22)

Multiplicando-se a eg. (2.22) pelo complexo conjugado Y | eintegrando-

se-a sobre 0 espago coordenado, obtém-se:
éamc‘)vgﬁ'v?ndqzihé%c‘)v;v?ndq (2.23)
Param = n, tem-se:
O mYi=1 (2.24)
Desse modo a eg. (2.23) fica:

0,
OrLH Y dq:ih% (2.25)
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Considerando uma perturbacdo muito pequena, causada pela radiacéo
el etromagnética, pode-se escrever que:

Y=Y? (2.26)
Substituindo-se a eg. (2.26) naeg. (2.25), obtém-se:

V]
ih%zd—l'Yg’Yo*dq 2.27)

A fungdo de onda do complexo conjugado Y, dependente do tempo

pode ser descrita pela seguinte equagao:
Y =y .exp(itE,_/n) (2.28)
Substituindo-se as eg. (2.25) e eg. (2.27) naeqg. (2.28), tem-se:

ih%:exp(- i tE,/h)exp(itE,/h) ¢y oY m I—U|'dq (2.29)

Fazendo:
LU U,
VoY mHdg=H (2:30)
Substituindo-se a eg. (2.30) naeg. (2.29) e rearranjando-se-a, tem-se:

d%:(ih)'lexp[iht(En- En )/h]ﬁm0 (2.31)

Integrando-se-ano tempo t’, tem-se:

am=(ih)'1(‘jgl'moexp[it(En- E,,)/h]dt (2.32)
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Como a perturbacdo € causada por uma radiacdo el etromagnética, de
acordo com JACKSON (1975), tém-se:

{47 =Flexp(2pint)+exp(- 2pint)] 239

F é alguma funcéo somente das coordenadas. Substituindo-se a eg. (2.32)
naeg. (2.33), tem-se:

a,, = (i h) " ¢{ Fexp(2pint)exp[it(E, - E, )/h] +exp(- 2pint) exp[it(E,- E,)/A]}d  (2.34)

A integral serd nula porque os dois fatores harménicos apresentam
interferéncia destrutiva, a menos que:

n=—n_"m (2.35)

A eg. (2.35) mostra a condi¢do de Bohr para que ocorra uma transicéo
eletronica devido aumaradiacdo eletromagnética.

A probabilidade de um sistema estar no estado m é dada por:

P, =[a,|? (2.36)

A probabilidade de transicdo do estado energético m para o estado

energético n, por unidade de tempo, € dada por:

2

2 N
i :‘% PSRV (2.37)

|t
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24 OSCOEFICIENTESDE EINSTEIN

Se mol éculas de uma substancia forem col ocadas sob a acéo de um feixe
de radiacéo eletromagnética, podera ocorrer transicdes do estado de menor energia para o

de maior, devido ainfluéncia do campo de perturbacdo da radiacéo incidente.

O numero de moléculas que passam do estado m para 0 estado n €
proporcional a0 numero de moléculas existentes no estado m (Nm) e a densidade de

radiacéo naquelafrequéncia, r .

As relagOes entre as taxas de transicdo por absorcéo de radiacéo e as de
emissdes espontanea e induzida foram estabelecidas por Einstein alguns anos antes do

desenvolvimento da mecénica quantica.

Considere-se uma cavidade contendo particulas absorvendo e emitindo
radiacdes eletromagnéticas. Quando esse sistema fica em equilibrio, pode-se estabelecer
que:

a) aradiacdo eletromagnética deve ter a distribuicdo espectral do corpo negro associado a
essa temperatura;

b) o numero total de particulas, em cada nivel de energia, segue a distribuicdo de
Boltzmann para essa temperatura;

) o numero total de particulas, em cada estado de energia, é constante.



Nn

Bnm Bmn Amn

Nm

Figura 2.3: Transi¢Oes de particulas entre dois niveis de energia

Nm = nimero de particulas no nivel mais baixo de energia (m)
Nn = nimero de particulas no nivel mais ato de energia (n)
Bnm = coeficiente de absor¢édo de Einstein

Bmn = coeficiente de emissdo induzida de Einstein

Amn = coeficiente de emissdo esponténea de Einstein

A absorcéo estimulada de radiacdo pode ser representada pelafigura:

E, 0]

N,—» >
Em (@)

Figura 2.4: Absorcéo de energia

A emissao espontanea pode ser representada pelafigura:

En @)

Em O

Figura 2.5: Emissdo espontanea de energia
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A emissdo estimulada pode ser representada pelafigura:
En O

(U — e

Em O

Figura 2.6: Emissdo estimulada de energia

O numero total de transic¢des por unidade de tempo do estado de menor

energia parao de maior energia (Nnm) &

Nnm=NmRnm (2.38)

Rnm = taxa de transi¢do por absorcéo. Expressa a probabilidade, por unidade de tempo, de

gue uma dessas particul as ef etue umatransi¢cao para o estado de maior energia.

A relagéo entre a taxa de transicéo por absorcéo e a densidade de energia

de radiacéo de frequiéncia n.m (r ) define o coeficiente de absorcéo de Einstein (Bnm):

Rnm=Bnmr (2.39)

A eg. (2.39) foi postulada por Einstein e, depois, estabelecida pela

mecanica quantica.

Substituindo-se aeqg. (2.39) naeg. (2.38), tem-se:

Nnm=NmBnmr (2.40)

O numero total de transi¢oes por unidade de tempo do estado de maior

energia para o de menor energiaé:

Nmn=Nn(Rmn + Smn) (241)

Rmn = taxa de transi¢&o por emissdo induzida.
Smn = taxa de transi¢do por emissao espontanea.



18

A relacdo entre a taxa de transicdo por emissdo induzida (Rmn) e a
densidade de energia de radiacéo (n) define o coeficiente de emissdo induzida de Einstein
(Bmn):

Rmn=Bmnr (2.42)

A taxade transi¢do por emissdo espontanea € igual ao coeficiente de

emissdo espontanea de Einstein, Amn:

Smn=Amn (243)

Os coeficientes de Einstein, Bmn, Bhm e Anm dependem somente das

caracteristicas proprias das particul as.

Substituindo-se as eq. (2.42) e eg. (2.43) naeq. (2.41), tem-se:

Nmn=Nn (Bmnr + Amn) (2.44)

A condicéo (c) mostrada anteriormente (pg 15) afirma que:

Nnm=Nmn (2.45)

Substituindo-se as eq. (2.40) e eg. (2.44) naeq. (2.45), tem-se:

Nm _ Bmnr + Amn

(2.46)
Nn Bnmr

A condi¢do (b), mostrada anteriormente (pg 15), refere-se a aplicacéo da
lei de distribuicdo de particulas de Boltzmann. Essa lei diz que a probabilidade de uma
molécula ter energia Ez, a uma temperatura T, € proporciona aexp (- Ez/kT),onde Z é 0

nivel de energia. Desse modo pode-se obter:
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Nm _exp (- E,/kT) _

Nn  exp(-E,/kT)

exp[(E, - E,)/KT] (2.47)
A equacao desenvolvida por Planck por volta de 1900 &
E - E_=hn (2.48)
Substituindo-se a eg. (2.48) naeqg. (2.47), tem-se:
% =exp (hn/kT) (2.49)

Combinando-se aeg. (2.49) com aeqg. (2.46) e rearranjando-se-a, tem-se:

[ = Amn
Bmn- exp(hn/kT)- Bnm

(2.50)

A distribuicdo espectral da densidade de energia da radiagéo do corpo
negro é dada pela equacéo:

r_8phn3 1

251
¢ exp(hn/kT) (25D

O principio da reversibilidade microscopica (EISBERG, 1979), mostra

gue as taxas de transi¢ao por absor¢ao e por emissdo induzida séo iguais:

Rnm=Rmn (2.52)

Desse modo, pode-se concluir que:

Bnm=Bmn (2.53)
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3

Amn:8p

Bmn (2.54)

2.5 PROCESSOS DE DESEXCITACAO MOLECULAR

O processo em gque uma molécula no estado eletrénico ativado livra-se da
energia extra € chamado de decaimento ou desexcitacdo. Assim, uma molécula no estado
eletronico ativado, ao passar para o estado fundamental, libera energia de excitagéo. Pode
ocorrer reacdo fotoquimica quando uma molécula excitada reage com outra qualquer,
liberando a energia extra. Além de reaizar uma reacdo fotoquimica, a molécula excitada
eletronicamente pode participar dos seguintes processos radiativos para a liberagdo do
excesso de energia
a) Fluorescéncia: a radiacdo espontaneamente emitida cessa imediatamente apés a fonte
excitadora desaparecer. A molécula excitada estd sujeita a colisdes com as moléculas
vizinhas e vai cedendo energia de forma ndo-radiativa, em etapas, ao longo da sequéncia
de niveis vibracionais, até atingir o nivel de vibragdo mais baixo do estado eletronico
excitado da molécula. Nesse ponto € possivel que, em vez de trocar energia com as
mol éculas vizinhas, emita uma radiacdo eletromagnética para voltar ao estado fundamental
(inferior). A fluorescéncia ocorre em frequiéncia mais baixa do que a da radiacdo incidente,
pois a transicdo radiativa sd se da depois de parte da energia vibracional se ter dispersado
no ambiente (transi¢des ndo-radiativas). A fluorescéncia acontece quando ndo ha variacéo
de spin total, ou sgja, DS = 0. O diagrama de Jablonski, mostrado posteriormente, ilustra
€SSe Processo.

b) Fosforescéncia: As primeiras etapas sdo semelhantes a da fluorescéncia, mas a presenca
de um estado excitado tripleto proporciona efeito determinante. Os estados excitados de
singleto e tripleto tém uma geometria comum no ponto onde as respectivas curvas ce
energia potencial se cruzam. Se houver a possibilidade de desemparelhar os spins dos dois
elétrons, a molécula pode efetuar um cruzamento inter sistemas e passar para o estado de
tripleto. Pode-se esperar que 0 cruzamento intersistema seja importante quando a molécula
contiver um atomo razoavelmente pesado, como Br ou S, pois 0 acoplamento spin-Orbita
serd grande. Se a molécula excitada passa para o estado de tripleto, continua a dissipar
energia para 0 ambiente (processo néo-radiativo). O estado de tripleto tem energia mais
baixa que o de singleto correspondente (mesmo nivel eletrénico). O solvente ndo pode
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absorver o grande quantum final da energia de excitacéo el etrénica e a molécula ndo pode
irradiar a sua energia, pois o retorno ao estado fundamental é proibido pelo spin. A
transicdo radiativa, no entanto, ndo é completamente proibida, pois 0 acoplamento spin-
Orbita, responsavel pelo cruzamento intersistema, também rompe com a regra de selecéo.
As moléculas podem, entdo, emitir fracamente e a emissdo continuar muito depois de o
estado excitado inicial se ter formado. A fosforescéncia ocorre com DSt 0. O diagramade

Jablonski, mostrado posteriormente, ilustra esse processo.

Outro mecanismo de desexcitacdo molecular € o0 ndo-radiativo. A
absorcdo de energia pode levar a molécula para um estado eletronico excitado (A® A*),
num nivel vibracional, também excitado. Colisdes intermoleculares ou interatdbmicas ou
interiénicas em solucdo, colisdes com moléculas do solvente podem transferir esta energia

vibracional extra

A espécie A* atinge o nivel vibracional mais baixo do estado eletrénico
excitado (processo chamado relaxacao vibracional). Esse processo € ndo-radiativo.

A espécie quimica ou molécula A* (especiamente apls sofrer uma
relaxacédo vibracional) pode fazer uma transicdo nao-radiativa para um estado e etronico
diferente: A* ® A*’. O principio da conservacdo da energia requer que as duas espécies
guimicas tenham a mesma energia. Geramente, a espécie A*’ tem energia eletronica
menor e energia vibracional maior que a espécie A*.

~

Se A* e A*’ sdo, ambos, estados singletos (ou ambos estados tripletos)
entdo, o processo ndo-radiativo A* ® A*’ é chamado conversdo interna. Se A* é um
estado eletrénico singleto e A*’ é um tripleto (ou vice-versa), entdo, A* ® A*’ é chamado
de cruzamento intersistema.(um estado tripleto tem dois elétrons desemparelhados e o
ndmero quantico total de spin eletrénico € S=1).

Considere-se que A*’ é um estado tripleto. Ele pode perder sua energia
de excitacdo eletronica e voltar ao estado fundamental durante uma coliséo intermolecular
para produzir Ag num nivel de energia vibracional maior. O diagrama de Jablonski (figura

2.7) ilustra o processo.
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No diagrama de Jablonski, deve ser mencionado que S é o nivel de
energia do estado fundamental, S; € o nivel do 1° estado excitado singleto, S, é o nivel do
2° estado excitado singleto, T, € o nivel de energia do 1° estado tripleto e T,, do 2° estado
tripleto. Nesse diagrama, a fluorescéncia é indicada por F e a fosforescéncia, por P. As
transicbes ndo- radiativas séo indicadas por Cl, conversdo interna, e por |SC, conversao

intersistema. A significa absorcéo de energia.



€¢
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2.6 TAXA MEDIA PARA DESEXCITACAO DE TRANSICAO NAO-
RADIATIVA

A velocidade de transi¢8o radiativa do nivel de energia n para o nivel m

Rmn =r Bmn + Amn (2.55)

A velocidade de variagéo da densidade de moléculas N,,, com o tempo, é
0 nimero de moléculas que entram no nivel n e o nimero de moléculas que deixam esse

nivel de energia, na unidade de tempo.

dl\tl" =(r Bhm+Anm+Cnm) N, - (Rmn+Cmn) N (2.56)

Cnm = colisdo ndo-radiativa que produz umatransi¢éo do nivel m paraon

Cmn = colisdo ndo-radiativa que produz umatransi¢do do nivel n paraom.
Substituindo-se aeqg. (2.55) naeg. (2.56), tem-se:

d'\tln =(r Bhrm+Anm+Cnm) N, - (r Bmn +Amn +Cmn) N, (2.57)

Desde que Anm = 0, Bhm = Bmn e Cnm » 0, porgque é muito baixa a
probabilidade de colisdo que excitarda uma particula do nivel de energia m para o n, na

temperatura ambiente, aeqg. (2.57) torna-se:

dglt“ =r Bmn(N_ - N.)- (Amn+Cmn) N, (2.58)

Fazendo-se tr = JAmn e tc = 1/Cmn, onde, tr = tempo de relaxagéo
para uma transicao radiativa do nivel de energia n paraom et ¢ = tempo de relaxacdo para

umatransic¢ao néo-radiativa (colisdo) do nivel de energian parao m, tem-se:
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dglt“ =r Bmn(N, - N,)- (tz"+t) N, (2.59)

Define-se o tempo de relaxacgéo total, t, onde:
t =ty +ty (2.60)
Substituindo-se a eg. (2.60) naeg. (2.59), obtém-se:

dglt“ =rBmn(N_ - N)-t*'N_ (2.61)

Analogamente (para Np,), tem-se:

dN
dt

m=- rBmn(N, - N)+t*N, (2.62)
Comparando-se as eg. (2.61) e eq. (2.62), pode-se obter:

%(Nn -N_)=-2rBmn(N, - N_)- 2t N_ (2.63)

No estado estacionario tem-se que:

d
—(N
ot (o

-N_)=0 (2.64)
Substituindo-se a eg. (2.63) na eg. (2.64), obtém-se:

r BmnN

- b 2.65
2r Bmn+t?! (265)

n

N = Np + Ny, = nimero total de particulas por unidade de volume.

Anaogamente, pode-se deduzir que:
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_(rBmn+t )N

2.66
™ 2rBmn+tt (2.60)
A densidade de radiagéo € dada por:
¢ =1hn (2.67)
c
Por definicao:
B=Bmn(hn/c) (2.68)
Substituindo-se as eq. (2.67) e eg. (2.68) nas eg. (2.67) e eq. (2.66),
obtém-se, respectivamente:
BIN
= 2.69
" 2B+t (269
(Bl+t )N
=~ /7 2.70
" 2BI+tT 270

No caso em que a radiacdo incidente € modulada numa frequéncia w,
pode-se obter:

| =1, [1+dexp (iwt)] (2.71)
Substituindo-se aeg. (2.71) naeg. (2.69), obtém-se:

N =N BI, [1+dexp(i wit)] _ 272)
2Bl [1+dexp(iwt)]+t?

A radiagdo incidente | pode levar um nimero significativo de moléculas

do estado fundamental, com energia E,,, para o estado excitado, com energia En.
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Quando as moléculas excitadas decaem para o estado fundamental por
meio de colisdes, a diferenca de energia, DE = (E, - Em), converte-se em energia

translacional, isto € aumento de vel ocidade de colisdo entre as mol éculas.

Desse modo, pode-se afirmar que a taxa média de desexcitacdo €
proporcional a0 numero de moléculas existentes no nivel de energian e, portanto, da
radiacdo incidente | .



CAPITULO 3

PARTE EXPERIMENTAL: MATERIAISE METODOS

3.1- INTRODUCAO

Este capitulo tem a finalidade de descrever detalhadamente a construcéo
de um espectrébmetro de fotoacuUstica. Para tanto, descreve-se o projeto e construcéo de
uma camara fotoacUstica para amostras solidas, considerada como a parte central do
referido espectrdmetro. Uma vez construido e testado o instrumento, sugere-se uma
aplicacdo imediata para a determinagdo da energia de feixes de laser pulsados ou
modulados mecanicamente. Aqui também sdo encontrados resultados relativos aos testes

de comissionamento do instrumento desenvolvido, seguido de discussdes gerais.

3.2 CONSIDERACOES GERAIS SOBRE O PROJETO DE CELULA
FOTOACUSTICA PARA AMOSTRAS SOLIDAS CONSTRUIDA
PARA MONTAGEM DO ESPECTROMETRO.

A construcdo de um espectrdmetro de fotoacUstica envolve,

necessariamente, o projeto e construcdo de uma célula para acondicionamento da amostra,
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que deve estar desenhada de acordo com as caracteristicas necessarias aos fins propostos.
A amostra deve ser hermeticamente encerrada no interior da célula fotoacUstica que, ao
absorver a energia modulada da fonte de excitagdo, ficara aquecida, resultando numa
flutuacdo periddica da pressdo igua a da modulacdo Optica. O gradiente de pressdo
comporta-se como uma onda sonora que pode ser detectada diretamente com auxilio de um
transdutor capacitivo ou piezoelétrico. O diagrama ilustrado na figura (3.1) mostra os

Varios estagios para a geracdo do sinal fotoacustico.

Uma grande quantidade de conceitos para células fotoacUsticas séo
reportados na literatura especializada, cada qual com sua especificidade. Para este trabalho
construiu-se um modelo de célula especifico a partir de uma parametrizacdo basica,
levando-se em conta 0 modelo de uma célul fotoacuUstica do tipo nao ressonante. Isso se
deve ao fato de se optar por construir um espectrOmetro para operar em baixas frequiéncias.
O elemento sensor escolhido foi um microfone comercial de eletreto, com polarizagéo
externa que, além de estar facilmente disponivel no mercado nacional, tem baixissimo

custo em relacéo as ceramicas piezoel éctricas, mais dispendiosas e menos disponiveis.

Geragdo e modulagédo do Absorcéo Excitacéo
feixe de laser — da —> sonora
radiacdo
Leiturafina do Amplificagdo Deteccéo
sinal fotoaclstico < < sonora

Figura 3.1: Varias etapas para a geracdo do sinal fotoacustico

3.3 PROJETO E CONSTRUCAO DA CELULA FOTOACUSTICA:
CRITERIOSPARA ESCOLHA DO ELEMENTO SENSOR

3.3.1MICROFONE DE ELETRETO COMO ELEMENTO SENSOR

Varios tipos de detectores podem ser empregados na espectroscopia

fotoacUstica, dentre os quais, os mais utilizados sdo os microfones. Esses dispositivos
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bastante sensivels sdo ideais para medidas de variagfes de pressdo induzidas por variactes
de temperatura. Como sdo elementos capacitivos podem ser, por exemplo, do tipo de
eletretos polarizados externamente. Nesse caso, o diafragma é um filme de material
dielétrico previamente carregado estaticamente. Geralmente sdo constituidos de um fino
filme de polimero (membrana sensora) com metalizacdo em uma das faces, fixada sobre
um aro de metal, separado a uma pequena distancia de um disco metélico de mesma érea,
de modo a formar um capacitor de placas paraelas. Uma vez em funcionamento, a
modulagdo da capacitancia devida a uma onda sonora induz variagdes na separagao entre
as placas, fazendo fluir uma corrente elétrica atraves de um resistor ligado ao disco
metdlico. O sinal de saida depende, basicamente, da voltagem de polarizacdo aplicada, da
capacitancia total do microfone e da pressdo mecanica induzida pela onda sonora sobre a

membrana sensora.

Um circuito equivalente de um microfone com fonte de polarizagéo
externaidéntico ao modelo utilizado neste trabalho estéilustrado nafigura (3.2).

Cu(t)+D(Ca+C2+Cs)
Csa
Onda | |
de .
Pressao C | |
=Rz = 2w

Figura 3.2: Circuito equivalente para microfone com polarizagéo externa
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A variacdo da capacitancia devida a flutuacdo da pressdo causadapela

onda sonora que induz uma tensdo el étrica no circuito é dada por:

D(C,+C,+C;) iwR, R, C,/(R, +R,)
V(t)=Vv p N
C, 1+§WR,R,(C +C,+C,)/(R,+R,)H

onde:

C; = capacitanciado microfone

C, = capacitancia parasitica do circuito

C3 = capacitancia de entrada do amplificador
C, = capacitor destinado a bloquear nivel DC
R1 = resisténcia de carga do microfone

R2 = resisténcia de entrada do amplificador
w = freqiéncia

V =tensdo de polarizagdo

O microfone tem uma sensibilidade definida por:

onde Dp(t) € avariacado da pressdo com o tempo provocada pela onda sonora.
Fazendo-se:

C,=C,+C,+C,

(3.2)

(3.2)

(3.3

(3.4)
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e substituindo-se naeg. (3.1), tem-se:
_DVC,(t) 1wWR4C,

(1) DC, 1+iwR,C, (39

Observando-se as expressdes da tensdo de saida V (t) e a sensibilidade do

microfone, duas situagdes podem ser consideradas em termos de respostas em frequéncia:

wR, C, >>1 (3.6
Neste caso, tem-se:

b:bovi (37

€q

onde:

DC_ (t
b, = “‘( ) (3.8

C, Dp(t)

bo é a sensibilidade do microfone em circuito aberto. A reducéo da
sensibilidade fica acentuada a medida que a capacitancia dos cabos e a de entrada do

amplificador ndo podem ser desprezadas.

Para:

WR, C,<<1 (39

tem-se que:

b=b, ViwR, C, (3.10)

Esse resultado mostra que, para baixas frequéncias, a sensibilidade

diminui com o decréscimo da fregiiéncia. Para compensar essa barreira, os microfones séo
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conectados a transistores de efeito de campo (FET), os quais tém resisténcias da ordem de
10 a 10* W. Com esse recurso, a sensibilidade tipica dos microfones situa-se na faixa de

1 a5 mV por nbar de presséo.

3.3.2 ALGUMAS CONSIDERACOES SOBRE AS CERAMICAS
PIEZOELETRICAS.

Dentre os tipos de detectores utilizados em espectroscopia fotoacustica
sdientaese a aplicacdo das cerdmicas piezoelétricas, materiais que, submetidos a
deformacfes mecanicas respondem com polarizacdo elétrica variavel entre seus terminais
(ddp) proporcionalmente a deformacdo aplicada. Uma cémara fotoacustica, tendo como
detector uma ceramica piezoel étrica, pode ser construida se a amostra a ser estudada puder
ser rigidamente fixada a0 material piezoelétrico. Uma vez excitada com luz, sua
conseqliente desativacdo por processo ndo-radiativo modulard no transdutor uma
deformacdo mecénica que pode ser analisada com o auxilio de um voltimetro.
Inicialmente, alguns testes com utilizag&o de cerdmicas PZT foram efetuados, mas, no caso
das camaras fotoacUsticas desenvolvidas neste trabalho, dificuldades operacionais e
econdmicas para se conseguirem pastilhas piezoelétricas com caracteristicas técnicas

especificasimpediram arealizacdo de testes com esse tipo de sensor.

333 CRITERIOS ADOTADOS PARA CONSTRUCAO DA CAMARA
FOTOACUSTICA PARA AMOSTRAS SOLIDAS.

Um ndmero considerdvel de desenhos de cmaras fotoacUsticas tem sido
reportados na literatura por diversos autores, cada qual com indicagdo para determinadas
aplicacdes especificas. Dentre os model os comuns destacam-se as camaras ndo ressonantes
e as ressonantes de Unica ou multipla passagem. Apds criteriosa andlise de cada modelo
mencionado, desenvolveu-se uma camara que pode ser considerada uma combinagéo final
de algumas das camaras acima reportadas, sem perda de ssmplicidade, desempenho e
facilidade de construcéo. Alguns critérios levados em considerac@o no projeto da camara
fotoacUstica desenvolvida para este espectrdmetro estéo listados conforme segue:

1. Isolagdo aclstica total da amostra em relagdo a0 meio ambiente

circundante do laboratorio;
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2. Escolha de um microfone comercial de bom rendimento com baixo
Custo;

3. Escolha de uma janela Optica com alta transparéncia para 0s Varios
comprimentos de onda de excitagao;

4. Maximizagdo darelagdo sinal/ruido acustico no interior da célula;

5. Maximizagdo da relagdo sinal/ruido para circuitos eletrénicos

destinado ao processamento do sinal fotoacustico.

3.4 DETALHES DA CONSTRUCAO DA CELULA FOTOACUSTICA

A figura (3.3) ilustra o desenho esguemético da camara fotoacUstica
desenvolvida e construida para este trabalho. Trata-se de uma pega macica usinada em
nailon com 1,5 cm de didmetro por 3,0 cm de comprimento, onde foi escavado, em um dos
lados, um recipiente para acomodar as amostras solidas de aproximadamente 0,3 cm® e, do
outro, uma cavidade destinada a abrigar um microfone sensor. A escolha do nailon deve-se
a condutividade térmica intermediéria entre os bons e maus condutores de calor. Dessa
forma, o calor ndo se dissipa rapidamente, como ocorre com materiais metalicos, nem ha
muita demora para retorno a temperatura original, como acontece com um refratario; além
disso, 0 preco € baixo e o produto esta disponivel no mercado. As cavidades relativas ao
porta-amostras e ao microfone foram interligadas por um canal cilindrico de dimensdes
bastante reduzidas, detalhe de importancia crucial e que a torna sensivelmente diferente
das outras camaras fotoacUsticas desenvolvidas e reportadas por outros autores. Naqueles
modelos ndo se da grande importancia as dimensdes do canal de comunicacdo da pressdo
entre a amostra e o elemento sensor. Em nosso caso, com a significativa reducéo do
volume do cana entre a amostra e o microfone, o incremento do sinal de saida tornou-se
suficientemente forte para dispensar a utilizagdo dos dispendiosos amplificadores do tipo
lock-in, fundamentais para as outras camaras. Uma consequéncia imediata dessa
providéncia foi o barateamento final do espectrdmetro, uma vez que a amplificagdo do
sinal fotoacustico pode ser feita por componentes el etrénicos convencionais de baixissimo

custo, sem qualquer prejuizo adicional relevante para a qualidade do sindl.
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Entre a amostra e o microfone, uma janela de quartzo de 1 mm de
espessura foi gjustada com auxilio de um fino anel de borracha, objetivando o isolamento
acustico da amostra do ambiente do laboratorio. O microfone foi inserido na cavidade aele
destinada e, a seguir, cimentado externamente com borracha de silicone. A seguir, conjunto
de circuitos eletronicos (descritos posteriormente) destinados ao processamento do fraco
sinal fotoacustico foi construido e interligado ao microfone sensor.

O teste da camara assim montada revelou completo isolamento aclstico
do meio circundante, fato de extrema importancia em experimentos que envolvem a
deteccdo de sinais fotoacUsticos. O conjunto composto pela célula fotoacUstica juntamente
com o0s circuitos eletroénicos auxiliares de processamento do sinal, foi revestido
externamente por um cilindro metdlico de aluminio, de tal maneira que os circuitos
destinados ao processamento do sinal fotoacUstico (casador de impedancia e estégio
amplificador) ficassem préximos ao microfone. Esse fato possibilita efetiva blindagem
contrainterferéncia de ruidos el etromagnéticos espurios. O microfone de eletreto escolhido
e utilizado como sensor no desenho desta camara apresenta taxa de sensibilidade de
aproximadamente 1mV/nbar e resposta em frequéncias entre 20 Hz e 15khz. Asfotografias

(3.2), (3.2), € (3.3), ilustram detal hes da cél ula fotoacustica j& preparada para uso.

A fotografia (3.1) ilustra a parte frontal da célula j& preparada para uso.
Asfotografias (3.2) e (3.3) mostram vistas panoramicas da célula fotoacustica.
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Anel de Borracha

Microf
Janela de Quartzo icrofone

Anel de Latdo /

daJanela _’= Z %Z
k= L
-/ /

Porta Amostra

I\

Tubo de Aluminio

Figura 3.3: Desenho esquemético da célula fotoaclstica

Fotografia 3.1: Vista frontal da célula fotoacUstica evidenciando-se a janela

de quartzo, anel de fixacdo da janela e amostra absorvedora.



Fotografia 3.2: Vista panoramica da célula fotoacustica. Nesta foto podem
ser observadas as partes relativas a amostra e circuitos eletrénicos
destinados a amplificacéo do sinal gerado.

Fotografia 3.3: Vista panorémica da célula fotoacUstica montada com

suporte base.

38
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341 CIRCUITO ELETRONICO PARA PROCESSAMENTO DO SINAL
FOTOACUSTICO

O circuito eletrébnico construido, destinado ao processamento do sinal
fotoacUstico, esta ilustrado na figura (3.4). Uma vez excitada pelo pulso de laser, a
conseqiente desativagdo da amostra por decaimentos ndo radiativos gera um pulso de
pressao que, por sua vez, determina uma diferenca de potencial através de Ry, que tem
nivel DC bloqueado pelo capacitor C; esse resistor esta conectado a entrada do circuito
seguidor-emissor (ganho 1) denominado por circuito ICy. A tensdo assim desacoplada é
amplificada pelo circuito IC, em configuragcéo n&o inversora, com ganho determinado pela
rddacéo R3/R4. O sina assim amplificado pode ser enderecado a um osciloscopio ou
registrador para andlise. Outra possibilidade para o tratamento do sinal fotoacustico refere-
se a sua integracdo, procedimento obtido através do circuito IC3 com constante de tempo
determinada pelos valores de Rs e C;. Por Ultimo, o circuito 1C4 permite que somente a
tensdo méxima de saida referente ao sinal fotoacustico fique armazenada no capacitor C,
por periodo de tempo suficiente para a leitura. Embora as freqiiéncias de operacdo da
célula sgjam baixas, foram usados amplificadores operacionais do tipo CA 3140 que, além
de boa resposta nesta faixa de fregiiéncias, ainda podem responder de maneira apreciavel

as altas frequiéncias.
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3.5 MONTAGEM DO ESPECTROMETRO DE FOTOACUSTICA

ApGs a construgdo da célula fotoacUstica, uma folha de papel foi
enegrecida por fuligem, depositada no porta-amostras da célula para atuar como superficie
absorvedora e, posteriormente, selada através da janela de quartzo. Essa célula foi disposta
sobre uma base (fotografia 3.3), de modo a poder se deslocar e permitir a montagem do
espectrémetro fotoacustico, conformeilustrado esquematicamente na figura (3.5).

Inicidlmente, um feixe laser CW de argbnio mod. ILA 120 Jena Carl
Zeiss, com emissao no modo multilinhas, foi direcionado sobre um espelho semi-prateado.
Parte do feixe laser emergente do modulador eletromecénico, (freqiéncia gustéavel), foi
feitaincidir, através de uma janela opticamente transparente, diretamente sobre a amostra,
jé esta acondicionada no interior da célula fotoacustica A outra parte do feixe, oriunda do
mesmo espelho, foi desviada para um medidor Mod. LM 2 Jena Carl Zeiss, cujafuncéo éa
de monitorar a poténcia 6ptica do feixe de bombeio. Esse procedimento é importante para
a normalizagdo das variagbes da intensidade da radiagcdo incidente, ocasionada por
flutuacOes de tensdo na fonte de alimentacdo do laser. Um segundo espelho com 4% de
refletividade é posicionado em frente a célula fotoacUstica, de forma que parte da radiacéo
j& modulada sgja incida em um fotodiodo de estado sdlido. O procedimento tem a
finalidade de monitorar a largura temporal do pulso de excitagéo, bem como de determinar

ataxa de repeticdo entre os pul sos incidentes na amostra.

O sina fotoacustico gerado pelo microfone (depois de processado pelos
circuitos eletronicos descritos) jA com uma tensdo de saida elevada (mV) pode ser
diretamente conectado a um registrador XT ou osciloscépio parainterpretagéo.

Uma outra possibilidade para o funcionamento do referido espectrometro
refere-se a substituicdo do laser de argbnio por uma fonte de luz monocromética ndo
coerente, bastando que, paraisso, seja colocado, em seu lugar, um conjunto contendo uma
l&mpada com espectro de emissdo continuo e um monocromador. Dessa maneira, espectros
de amostras de interesse podem ser obtidos diretamente, em funcdo da variagdo do
comprimento de onda de excitagdo. As fotografias (3.4) e (3.5) mostram uma visdo
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panoramica do arranjo experimental relativo ao espectrometro fotoaclstico montado tendo
como fonte de excitag&o o de laser de argbnio CW.



74
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Fotografia 3.4: Vista panoramica do espectrometro montado.

Fotografia 3.5: Vista panoramica do espectrédmetro de fotoacustica montado. Ao fundo
vé-se o laser de argbnio ILA120 Carl Zeizz.
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3.6 FORMA DE ONDA GERADA PELO SINAL FOTOACUSTICO
OBSERVADO EXPERIMENTALMENTE.

Uma vez em funcionamento o espectrometro, a forma de onda do pulso
fotoacUstico pode ser gravada no registrador XT, conforme ilustra a figura (3.6). Esta
figura mostra claramente dois importantes aspectos. O primeiro relacionado
especificamente a forma de onda do pulso fotoacUstico e 0 segundo quanto excelente
reprodutibilidade deste sinal.



Figura3.6 Forma de onda do sinal fotoacustico obtido experimentalmente a partir da célula

construida. A superficie absorvedora é um substrato de papel enegrecida com fuligem

14
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3.7 MODELO TEORICO PARA FORMA DE ONDA DO PULSO
FOTOACUSTICO GERADO EXPERIMENTALMENTE PELA
CELULA CONSTRUIDA.

Um modelo tedrico para o pulso fotoacustico foi elaborado a partir da
forma de onda detectada experimentalmente, ilustrado na figura (3.6). Este modelo é
essencial para a compreensdo da dindmica do sistema. Considerar-se-4, assim, o circuito
eletronico equivalente, congtituido por apenas um microfone, uma fonte de polarizacéo
externa e uma resisténcia de carga, conforme ilustracéo na figura (3.7). A simplificagdo
permite a modelagem da forma de onda do pulso sem nenhum problema, uma vez que o
pulso mantém a forma original, exceto o fator ganho gerado pelos circuitos €l etrénicos

adicionais.

Figura 3.7: Circuito equivalente para adeteccdo do sina fotoacustico

Sga
Vo = tensdo aplicada
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R1 = resisténcia limitante de corrente

R2 = resisténcia de carga

D = microfone

C = capacitor

Vum = diferenca de potencial a ser medida (sinal fotoacUstico)

Neste caso aresisténcia equivalente (Reg) entre Rz e Ro € dada por:

R, = (3.11)

1°) Naausénciado capacitor C:

A andlise do circuito mostra as rel agoes:

iy =20 (3.12)

ico € acorrente elétrica entre os pontosP e Q

As diferencas de potenciais entre os pontos M e N e entre os pontos P e
Qsdoiguas:

Assim,

(3.13)

i =i, +ig, (3.14)

ico = correnteicnotempot=0
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Vv
i) =R—R2° (3.15)
V,=iR, +i R, (3.16)

Combinando-se as equacbes (3.12), (3.14), (3.15) e (3.16), chegase a
seguinte equagao:

V, R,R,

Ro O ng (R2+R0)

éi‘R2+Rot.a u

(3.17)

2

A corrente détricainicial emRg &

<

=—R0 (3.18)

Iro=lco

Py

Substituindo aeg. (3.17) naeg. (3.18), tem-se:

V,

— 0
co~
R0+R1+(§aERlRO
e R

(3.19)

Q - O

2

Pela andlise do circuito, a diferenca de potencial medida, Vu, € dada por:

VM = F'20 ICO = .. (320)
R, +R, + FuRs 0
e 2 9

Vv, - Vo ¢ (3.21)
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SeRp >> Ry, tem-se;

— VO

2°) Presenca do capacitor:

A corrente elétrica na resisténcia Ry € dada pela equacdo de descarga do

capacitor ou sgja;
i =i, exp(- t/RC) (3.3

R =resisténcia

C = capacitancia
Como R; e R, estdo em paralelo, aresisténcia equivaente &

11,1 (3.24)
R, R R,

A resisténciatota é dadapor:

=172 4R (3.25)

u
|
y (3.26)

Mas,



V, =R, i

M 0o°'C

Substituindo a eg. (3.26) naeg. (3.27), tem-se:

i a

. :

vV, = Vo epr t L
M &Xpi- —— y
R, R,0 7 e u i
§+R_1+R_l+ i Rodl+—t—2__scl

e 0 20 =) 0 (R1+ Rz) a b

SeRp >> R eRp >> Ry, tem-se;

Vv
Vy=—2>—exp(- t/R, C
" 1+R/R, P(- /R C)
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(3.27)

(3.29)

(3.29)

Para se descrever matematicamente a forma de onda experimental do

pulso fotoacUstico € necessario supor as seguintes condi¢des de contorno:

Aplicacéo de diferenca de potencial Vo:

to t

Figura 3.8: Gréfico datensdo de entrada do microfone

Destaformao sinal fotoacustico apresentara o seguinte comportamento:
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1°) auséncia do capacitor: equacdo (3.22)

Vo

>
to t

Figura 3.9: Gréfico datensdo de saida do microfone na auséncia do capacitor

2°) com capacitor: equacdo (3.29)

Y K ’

to t
Figura 3.10: Tensdo de saida do microfone na presenca do capacitor

Daeq (3.29) pode-se obter:

®V,R, 0

= -exp(- t/R, C (3.30)
. ng"' 19 ( ° )
Fazendo:
V, R
VvV, =—22 331
TR R (331)
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t=R,C (332

Por substituicdes das eg. (3.31) e eg. (3.32) naeg. (3.30), obtém-se:
V, =V, exp(- t/t) (3.33)

O pulso de excitacdo pode ser representado graficamente supondo a

seguinte composi¢ao :

v v 4 v 4
VR VR
%t Tt > ° H 1 > o+ vt 1 >
- VR P
Figura 3.11: Composicao do pulso de excitagéo
Parat > to, tem-se:
V, =Vaexp(- t/t)- Vaexp- [(t- t)/t] (3.34)
Rearranjando a eqg. (3.34), obtém-se:
V, =V exp(- t/t)[1- exp(t,/t)] (3.35)

Quando t >>to, aexpressio V,, = gl- exp(t,/t)f pode ser expandidaem

série de Taylor, obtendo-se:

Vy, - Vi tt_o exp(- t/t) (336)
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A expressdo da eg. (3.36) representa a forma de onda tedrica para o sinal
fotoacUstico determinado em Ry, apds a excitagdo, t > to.
Parat < to, tem-se:

V, =V, exp(- t/t) (3.37)

3.8 DESEMPENHO DO ESPECTROMETRO DESENVOLVIDO

Apds detectar experimentalmente no osciloscopio ou registrador o sina
fotoacUstico gerado pela amostra, uma grande quantidade de experimentos foram
necessarios para se caracterizar a resposta da célula construida. A seguir destacam-se 0s

mais importantes:
3.8.1 TESTESDE LINEARIDADE DO CIRCUITO ELETRONICO

Para se verificar o comportamento da parte eletrbnica destinada ao
processamento do sinal fotoacUstico, testes de linearidade foram efetuados inicialmente
somente com 0s circuitos em funcionamento. Este experimento consistiu em se injetar
tensdes conhecidas no nd de circuito equivalente a saida do microfone, medindo-se as
tensdes correspondentes ja processadas na saida de cada médulo dos circuitos. Os
resultados mostram uma excel ente linearidade conforme ilustra o gréfico dafigura (3.12).



Tensao de saida (mv)
3
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Figura 3.12: Gréfico do teste da linearidade do circuito eletrénico.
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3.8.2 RESPOSTA EM FREQUENCIASE SATURACAO OPTICA

Um importante teste para se estabelecer o regime de operacdo do
espectrébmetro  desenvolvido estd relacionado ao comportamento frente a saturacéo
térmica da camara fotoacUstica. Em outras palavras desgja se saber qual deve ser a
freqiiéncia ideal entre os pulsos de excitagdo que possibilita uma completa relaxacdo
térmica do sistema. Para esta série de experiéncias foi necessario construir um modulador

el etromecanico com fenda e frequéncia varidveis conforme ilustrado na fotografia (3.6).

Fotografia 3.6: Modulador de freqiiéncias para laser



57

A idéia fundamental nesta prética consiste em se excitar a amostra com
idéntica quantidade de energia do laser mas a intervalos de tempos entre os pulsos cada
vez menores. Para tanto depois de se fixar uma determinada poténcia 6ptica como
referéncia, gjustou-se a abertura do modulador em correlagdo com sua frequiéncia angular
de tal modo que, os pulsos de excitacdo sempr e apresentassem a mesma quantidade de
energia incidente sobre a amostra mas com espacamento temporal cada vez menor. Os
resultados relacionados ao comportamento da célula podem ser vistos na figura (3.13).
Observa-se uma saturacdo térmica acentuada, com decréscimo da eficiéncia da camara
para freqiéncias acima de 9Hz. Desta maneira fica evidente que a faixa idea para
operacao da cAmara construida deve se situar entre 0,5 a 3Hz.
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3.8.3 TESTESDE REPRODUTIBILIDADE DO SINAL FOTOACUSTICO

Apbs exaustivos testes para retirada e colocacdo da amostra com
conseqiente equalizacdo de pressdes do ambiente do laboratério/interior da camara, a
reprodutibilidade do sina gerado pela célula fotoacUstica foi considerada altamente
satisfatoria, conforme atestam os resultados da figura (3.7). Pode-se observar que parauma
determinada poténcia optica incidente, o sinal fotoaclstico gerado pela amostra mantém
suas caracteristicas originais praticamente inalteradas.

3.9 PROPOSTA PARA DETERMINACAO DA ENERGIA DE LASER
PULSADO OU MODULADO MECANICAMENTE

Uma vez gustado o regime de operacdo da camara fotoac Ustica uma
proposta para determinacdo da energia para feixe de laser pulsado pode ser implementada a
partir da montagem do espectrébmetro descrita no texto, cujo diagrama esguematico esta
indicada na figura (3.5). Para se conseguir uma curva de calibragdo para a cédmara o
procedimento utilizado consistiu em se variar de modo crescente a partir de um minimo, a
poténcia optica do laser incidente na amostra, monitorada em um medidor comercial
mod.LM 2 Carl Zeiss, com a largura dos pulsos do laser de aproximadamente 20 ms,
determinada através do fotodiodo de estado solido TIL 81 - National Semiconductors. Os
resultados que correlacionam a variagdo da poténcia luminosa incidente com as
correspondentes variacfes da amplitude do sinal fotoacuUstico gerado podem ser vistos na
figura (3.14). Estes resultados mostraram-se bastante satisfatérios para os varios
comprimentos de onda na regido visivel do laser de argbnio. O desvio da linearidade foi
estimado em 5%.



Energia do Pulso (mJ)

Tergoesitam)

Figura 3.14: Gré&fico da energia damedida do pulso de laser.
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3.10 ALGUMAS CONSIDERACOES ACERCA DAS FONTES DE
RUIDOS EM SISTEMAS QUE ENVOLVEM ESPECTROSCOPIA
FOTOACUSTICA

As sérias limitagbes para uma alta sensibilidade na espectroscopia
fotoacUstica devem ser atribuidas a dois principais tipos de ruidos.

O primeiro caso a $r considerado  esta relacionado ao ruido acustico
ambiental circundante ao laboratério. Vibragdes mecanicas causadas pelo modulador
eletromecénico da fonte de excitacdo ou ainda ruidos acusticos espurios sdo fatores
altamente indesgjaveis. Para contornar este inconveniente aconselha-se a utilizar se de uma
janela Optica de maior espessura aém de um melhor balanceamento dindmico do
modulador eletromecanico.

Uma outra fonte de ruido que pode acabar comprometendo a qualidade
do sina fotoacustico relaciona se ao ruido Johnson gerado pelos resistores, e alguns
componentes eletrénicos conectados ao microfone, empregados para processamento do
sinal. Neste sentido alguns cuidados no projeto dos circuitos eletrénicos e na escolha dos
principais componentes eletrénicos sG0 necessarios para se minimizar estes efeitos.



CAPITULO 4

CONCLUSOES

Este trabalho aborda a tecnologia de constru¢cdo de um espectrometro de
fotoacUstica tendo por principio a utilizagdo de materiais de fécil acesso e baixo custo. A
confeccdo do referido instrumento, a partir do projeto de desenvolvimento de uma célula
fotoacUstica especifica destinada ao estudo de propriedades térmicas dos solidos, possibilitou
arealizagdo de uma pesquisa sistémica e ordenada sobre o tema originalmente proposto.

Em relacdo ao desempenho apresentado pelo sistema construido, este se
revelou bastante satisfatério, conforme atestam discussdes e resultados contidos no texto.
Quanto a aplicacdo imediata do espectrbmetro construido, ele foi utilizado para a
determinacdo da energia de laser pulsado ou modulado mecanicamente, com resultados

altamente compensatorios.

Merece destaque, no texto, o dimensionamento da célula fotoacustica, que
levou a importante conclusdo observada no aumento significativo do sina fotoacustico
guando a célula a ser utilizada é cuidadosamente desenhada. Nesse contexto, duas situacdes
ficaram bem evidentes— o0 volume total do porta-amostras da célula, juntamente com o canal
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de comunicag&o entre este e 0 microfone, reduzido ao minimo possivel, com preferéncia para
o desenho da célula com caracteristicas ndo ressonantes.

Levando-se em conta as condigdes acima mencionadas, a célula construida
foi otimizada de tal forma que a relacdo sinal/ruido tornou-se suficientemente alta para se
dispensar a utilizagdo dos dispendiosos amplificadores comerciais do tipo lock-in, sempre
reportados na literatura como condicdo fundamental e necessaria para operacdo desse tipo
célula. Para substitui-lo, circuitos eletronicos construidos com relativa smplicidade, a partir
de componentes facilmente encontrados no mercado nacional, foram conectados a saida do
microfone. O comportamento da forma de onda do sinal fotoacUstico processado através de
tais circuitos apresentou-se de forma clara e precisa, conforme previsto e esperado. O fato
provocou uma significativa reducéo do custo final do projeto, sem necessidade, portanto, da

aquisicdo dos mencionados amplificadores.

Outro fator de destaque esta relacionado a boa concordancia entre o modelo
tedrico desenvolvido para o sina fotoacUstico e a forma de onda detectada
experimental mente.

Assim sendo, esse espectrdmetro esta disponivel paraum grande nimero de
aplicacbes e, numa préxima etapa de pesquisa, sugere-se a possibilidade de se determinarem
algumas propriedades termodinamicas para amostras biolégicas como, por exemplo, calor
especifico.

Ainda que ndo tenha sido mencionado no texto, algumas tentativas de
produzir células fotoacUsticas para materiais em suspensdo, na fase liquida, foram realizadas.
Os resultados, que inicialmente pareciam promissores, ndo de revelaram téo bons quanto os
obtidos para a célula desenvolvida com amostras sélidas. Em relagdo ao comportamento dessa
célula, os principais obstécul os estiveram relacionados a interface liquido/detector, bem como
uma pequena relagdo sinal/ruido, fazendo se com que os resultados finais fossem

considerados com reservas.

O desenvolvimento deste trabalho, que implicou leitura, levantamento
bibliogréfico, experimentacdo e andlise relativa a componentes eletrénicos, permitiu uma
visao mais aprofundada sobre o0 aparato tecnol 6gico amplamente difundido na sociedade, mas,
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dos quais tem-se compreensdo superficial. Os mecanismos de funcionamento dos produtos
sofisticados da tecnologia sdo acessiveis apenas aos pesquisadores, pois o funcionamento
deles ainda € um mistério para a esmagadora maioria das populacfes, ainda mais num pais
como o Brasil, onde o0 ensino publico tem caréncias profundas.

Na medida em que os professores do Ensino Médio e Superior tém
oportunidade de, ao lado da tarefa docente, dedicar-se ao estudo de temas t&o relevantes para
a ampliacdo do conhecimento, € indiscutivel o ganho dos estudantes, porque o professor,
estimulado pelo desgjo de conhecer readquirido no ambiente da pesquisa, sO podera exercitar
a virtude inerente a0 homem que, segundo Aristételes, em “Metafisica’, tem, por natureza, o
desgjo de conhecer.

SUGESTOES PARA TRABALHOSFUTUROS

Algumas sugestdes para trabal hos futuros podem ser vislumbradas:

Determinagéo de propriedades termodinamicas como, por exemplo, calor
especifico para materiais biol bgicos.

A substituicdo do laser por uma fonte de luz monocromética continua abre
uma possibilidade para levantamento de mapas de transi¢éo de fase para materiais em funcéo
davariacdo datemperatura do conjunto amostra e detector fotoacustico.

Automacdo do sistema desenvolvido para aquisicdo de dados em
microcontroladores ou microprocessadores.
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Anexo: O Microfone

A paavra “microfone” é originaria das palavras gregas “micro”, que
significa “pequeno” e “fone” que significa “voz’. Microfone é um instrumento capaz de

intensificar sons baixos.

Um transdutor eletroacistico € um dispositivo qualquer capaz de
transformar energia el étrica em acustica e vice-versa, sem alteracdo dafrequiéncia.

Os transdutores podem ser classificados em:
1°) Reversiveis. quando funcionam em ambos os sentidos, ou sgja, podem transformar
energia elétrica em sonora e vice-versa. Cristais de quartzo, zirconato de chumbo e bario,
cermicas ferroelétricas como o titanato de bario, microfones eletrodindmicos sdo

exemplos de transdutores reversiveis.

29) Irreversiveis: sdo emissores ou receptores, que ndo funcionam em ambos os sentidos,
Exemplos, como receptores, sGo os microfones a carvao e a condensador (capacitivo) e

emissores, sereias, apitos e alto-falantes.

A finalidade de um microfone é converter sons (sinais acusticos) em
sinais elétricos para serem utilizados em circuitos eletronicos (convertem ondas sonoras
em tensoes el étricas). O microfone € um dos mais antigos transdutores criados pelo homem

e muito utilizado atualmente.

As ondas sonoras sdo as vibracdes mecanicas de um meio natural, que se
propagam com velocidade que depende de diversos fatores, entre os quais, a natureza do
meio. No ar, por exemplo, as ondas de compressdo e descompressdo se propagam, em
condigdes normais, a velocidade de 340 m/s. Por serem ondas mecéanicas, evidentemente,
ndo podem excitar, diretamente, os circuitos eletrénicos. E preciso haver um dispositivo
intermedi&rio que faca sua conversdo em eletricidade. Esse dispositivo € o microfone.
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Um microfone deve apresentar algumas caracteristicas proprias e bem
definidas, como:

1°) Fidelidade capacidade de produzir um sina elétrico que tenha as mesmas
caracteristicas dos sons originais, ou sgja, a mesma intensidade, freqiiéncia e forma de

onda

2°) Sensibidade: esté relacionada com a capacidade de o microfone trabalhar com sons

muito fracos. H& microfones mais sensiveis ou menos sensiveis.

3°) Diretividade: relaciona-se com a construcdo do microfone, que pode captar com mais
facilidade sons oriundos de certas direcdes.

O sina elétrico deve corresponder, exatamente, ao sinal sonoro
transformado pelo microfone.

Tipos de microfone

1°) Microfone a carvéo: € o mais antigo, sendo ainda muito utilizado. Consiste de uma

caixa fechada contendo finos gréos de antracito (carvao), tratado térmica e eletricamente.
O didmetro dos gréos oscila entre 0,1 e Q5 mm. O carvéo apresenta diversas vantagens
como: 0 baixo custo, densidade relativamente baixa, boa elasticidade, bastante resisténcia a
corrosdo, insensibilidade aos pequenos arcos elétricos que, porventura, venham a se
formar entre os granulos. A caixa é fechada com uma membrana metdlica ou plastica

(material flexivel) em contato direto com os gréos de carvao.

Normalmente ha uma grande resisténcia elétrica entre os gréos e,
conseguentemente, entre os terminais do microfone. Quando a membrana oscila devido a
variagdo de pressdo do som incidente, os gréos se deformam e varia a resisténcia elétrica
entre os terminais. Desse modo, devido a existéncia de uma fonte de tensdo no circuito, ha
uma passagem de corrente el étrica pelo carvao, que acompanha as oscilagdes da membrana

e, consegientemente, as variagoes de pressdo do som incidente.
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Num microfone a carvdo, o som atua num diafragma condutor de
eletricidade, que desenvolve uma pressdo sobre os grdos de carvédo compactados. A
resisténcia de contato entre os gréos depende da pressdo. Quando uma tensdo DC é
aplicada através da compactacdo, a variacdo da resisténcia produz uma variagdo na tenséo
AC, que é proporcional aintensidade do som.

2°) Microfone térmico ou termofone

Esse tipo de microfone funciona pela variagdo da densidade do meio,
mantendo tanto a superficie quanto a vel ocidade constante. O principio de funcionamento €
simples, baseado no aquecimento de um fio de material de baixo calor especifico. Se uma
corrente elétrica for aplicada, o fio se aquecera. As variacdes de temperatura do fio sdo
transmitidas ao ar, onde se convertem em variagOes de densidade e consegiientemente, em
variacdes de pressdo que acompanham o sinal elétrico.

3°) Pistdofone

Esse tipo de microfone consiste de um pistéo contido no interior de um
cilindro e acionado por um sistema biela-manivela. A velocidade do motor que aciona o
sistema € variavel, sendo possivel, entdo, aterar ndo so a freqiiéncia como as intensidades
das pressdes alternativas, geradas pelo pistéo, e que se transmitem ao ar sob forma de som.

4°) Microfone capacitivo

O detector utilizado no espectrdmetro de fotoacUstica elaborado no

laboratério do Departamento de Fisica é do tipo capacitivo.

Microfones capacitivos consistem de um diafragma metalico muito fino (ou
um dielétrico plastico metalizado) na parte anterior e, atrés, um disco rigido condutor. Se
uma carga é aplicada neste capacitor por uma fonte externa de corrente continua, a
modulacdo da capaciténcia causada por pressdo sonora induzida muda na placa de

separacdo e produz um fluxo de corrente entre as placas.
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O sinal de saida do microfone, entéo, depende da sua capacitancia, das
variagOes de pressdo induzidas e do valor de tensdo aplicada.
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