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RESUMO

Neste trabalho, visamos focar o estudo na investigacao da espessura de materiais multicamadas
utilizando dois sistemas-teste com corantes convencionais (azul, vermelho e preto). Para tal,
primeiramente, uma nova montagem experimental de Espectroscopia Fotoacustica foi feita, desde
0s principios programacionais de aquisicao de dados até a visualiza¢do dos mesmos, buscando
torna-la uma técnica cujo controle fosse automadtico, isto €, sem a necessidade de interferir
durante o processo. Ainda, se tornou necessario criar duas possibilidades de varredura: uma no
controle da frequéncia, outra no controle do comprimento de onda. Ao final, obtivemos uma
montagem que permite realizar um mapa de absorcao conforme atinge-se novas profundidades da
amostra analisada. As amostras foram preparadas de forma que as condi¢des durante a preparagdo
fossem as mesmas, garantindo, assim, a criacdo sob a mesma temperatura, pressdao, umidade e
concentracdes. Com tais amostras, sistemas transparente/transparente e opaco/transparente foram
montados a fim de se analisar a transi¢ao entre cada um destes regimes. Um estudo dos modelos
recentes para materiais de camada dupla foi feito e, tomando como base os perfis obtidos via
simulagdo, foi possivel realizar uma comparacao entre os dados coletados durante o trabalho
e o esperado pelo modelo. Verificou-se entdo que as medidas da fase fotoacustica em fungao
da frequéncia de modulacdo da excitacdo pode possuir clara dependéncia com as diferentes
camadas presentes no material. Tanto no sistema Transparente/Transparente, quanto no sistema
Opaco/Transparente.

Palavras-chave: Espectroscopia Fotoactstica Resolvida na Frequéncia. Espessura de Materiais
Multicamadas. Efeito Fotoacustico. Filmes Finos.
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1 INTRODUCAO

No cendrio da Fisica contemporanea, a drea de interagdo luz-matéria tem alcancado
patamar de destaque, seja por suas grandes previsdes, seja pelas suas possiveis aplicagdes
tecnoldgicas. Dentre estas, encontra-se a Fisica da Matéria Condensada que, durante seu desen-
volvimento, possibilitou o estudo de fendmenos internos a matéria, a interagdo com particulas,
a resposta fornecida por estimulos externos dos mais diferentes tipos e o desenvolvimento de
equipamentos para todas essas diversas andlises. Na drea de Fendmenos Fototérmicos € estu-
dado, principalmente, as respostas fisicas de certas propriedades de determinado material apds a
geracdo de calor e as possiveis implicagdes, possibilitando caracterizagdes de materiais e, por
consequéncia, criagdo e generalizacdo de modelos tedricos.

Existem diversas técnicas para se detectar a propagacao do calor gerado, cada uma
delas com suas vantagens e desvantagens, tedricas e experimentais, de acordo com determinadas
situagdes. Atualmente, o estudo desses experimentos vém sendo fortemente realizado devido a
possibilidade do fornecimento de imagens que, se alcangcado a eficdcia necessdria, podera vir a
complementar em diversos campos, como o farmacéutico, médico e a prépria fisica. Sobretudo,
Algumas das publicagdes mais estimulantes para a drea surgiram em 1975, por Allan Rosencwaig,
intitulada "Photoacoustics Spectroscopy of Solids"e outra em 1976 pelo mesmo autor e Allen
Gersho, intitulada "Theory of the Photoacoustic Effect with Solids"(ROSENCWAIG; GERSHO,
1976), artigos estes que abriram portas e estimularam diversos pesquisadores a entrar no campo
em questdo. Desde entdo, o assunto é amplamente discutido em conferéncias e simpdsios, em
especial, na Conferéncia Internacional de Efeitos Fotoacusticos e Fototérmicos (ICPPP) que
ocorre desde 1979 até os dias de hoje, lancando grandes descobertas, discussdes e inovagoes.
Ap6s mais de 4 décadas, € nitido que ainda ha muito a ser aprimorado, porém também fica claro
que a drea ja obteve destaques essenciais para o desenvolvimento de novas tecnologias.

Desde a criag@o do Grupo de Estudos dos Fendmenos Fototérmicos (GEFF) da Univer-
sidade Estadual de Maringd, diversos trabalhos foram desenvolvidos nos mais amplos aspectos
da area de fototérmica, sendo agraciados com, até o presente momento, dois Prémios Junior e
um Prémio Sénior IPPA (International Association of Photoacoustic and Photothermal Pheno-
mena) recebidos pelos professores pesquisadores Nelson Astrath, Gustavo Lukasievicz e Mauro
Luciano Baesso. A Espectroscopia Fotoacustica em especial, tema deste trabalho, ¢ uma técnica
ja bem estabelecida para o estudo Optico e térmico dos materiais em geral, pois, em particular,
sua utilizag¢do possui cardter nao destrutivo, € aplicdvel para qualquer estado fisico da matéria, e
ainda pode ser utilizada de forma remota, isto €, sem a necessidade de um contato direto entre o
sensor de deteccao e a amostra.

Durante este particular trabalho, serd apresentada uma montagem automatizada para a
Espectroscopia Fotoacustica, a fim de realizar medidas em fun¢do tanto do comprimento de onda

da luz modulada, quanto em funcdo da frequéncia de modulacdo utilizada. Ainda, haverd uma
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revisdo de modelo para espessuras em materiais multicamadas a partir da fase utilizando amostras
adesivas a base de PVA (Acetato de Polivinila) dopadas com corante vermelho ponceau e indigo
carmin, caracterizando um sistema transparente/transparente, e outra grade de amostras-base
utilizando camadas de toner preto e corante indigo, caracterizando um sistema opaco/transparente.
Pelo fato de haver apenas um trabalho na literatura (OLENKA, 2003) cujo objetivo é parcialmente
semelhante ao do estudo apresentado aqui, visamos notar similaridades com os resultados
investigados, buscando entender a forma com que o nimero de camadas e a diferenca entre
as propriedades influenciam no perfil do sinal e fase observadas no experimento em fungao
da frequéncia, podendo assim, estabelecer um padrdo nas expressoes analiticas. No processo,
conceitos do modelo RG (Rosencwaig & Gersho) com suas implicacdes serdo também tratados
e discutidos a fim de fornecer uma base fundamentada para o entendimento deste Trabalho de
Conclusdo de Curso.

No Capitulo 2, os contextos histéricos do desenvolvimento das técnicas fototérmicas
sao introduzidos, dando foco especial para a espectroscopia fotoactustica. Neste capitulo sao
apresentados alguns dos pardmetros de caracterizacdo que podem ser investigados via diferentes
formas de observagdo do fendmeno fotoacustico, além de apresentar conceitos que sio utilizados
posteriormente, no Capitulo 3, ao demonstrar o modelo matematico que descreve o efeito.

Neste segundo capitulo, sdo expostas as diversas aplicagcdes cientificas que justificam
0 uso dessa técnica, abordando o seu uso em multiplas dreas, com os mais diferentes tipos de
amostras. Além disso, € apresentado a forma com que a investigac¢ao evoluiu ao passar dos anos,
desde sua primeira descri¢cdo em 1880 até ideias mais recentes. Mais ao final do capitulo, o
modelo de Rosencwaig e Gersho € apresentado, a fim de, nas SecOes 3.3.4 e 3.3.5, apresentar o
modelo estendido para n = 2 camadas resolvido tanto para o sinal, quanto para a fase. Nestas
secoes do trabalho, o intuito foi de dar énfase ao perfil obtido para diferentes configuracdes do
sistema considerando propriedades tanto da primeira, quanto da segunda camada.

O procedimento de montagem do experimento e a preparacdo das amostras estd exposto
no Capitulo 4, juntamente as dificuldades encontradas durante os processos, andlises primarias
dos sistemas e detalhes sobre a forma com que o projeto foi iniciado e pensado desde o seu
principio.

Os resultados de relevancia sdo apresentados no Capitulo 5 em conjunto com anélises
dos dados obtidos, verificacdo do modelo e posterior discussdo a respeito da possibilidade de
extensao da teoria a fim de generaliza-la para amostras com maior nimero de camadas.

Por fim, sdo apresentadas as conclusdes a respeito de todas as andlises feitas sobre o
estudo de materiais multicamadas e as possibilidades de se extrair a espessura de camadas tanto

pelo sinal, quanto pela fase.



2 FENOMENOS FOTOTERMICOS

A Espectroscopia Fototérmica engloba uma variedade de técnicas sensiveis a medicao
de absorcdo Optica e caracteristicas térmicas de amostras (MANDELIS; HESS, 1991; BIAL-
KOWSKI et al., 2019; ALMOND; PATEL, 1996). A base desses tipos de espectroscopias é
observar e analisar ndo diretamente a absor¢do de radiacdo resultante, mas sim os efeitos gerados
subsequentes a absor¢ao, isto €, a mudanca no estado termodindmico da amostra ao ganhar
energia proveniente da radiacdo. Tais medidas podem ser feitas, por exemplo, ao monitorar
a pressdo, temperatura, indice de refracao, densidade, entre outros. Mesmo utilizando-se de
medidas indiretas, a espectroscopia fototérmica fornece precisio, sensibilidade, robustez, versa-
tilidade e confiabilidade, uma vez que as técnicas sao desenvolvidas de tal forma a otimizar a
detecc@o do fendmeno de interesse. Esse fato proporciona todas essas qualidades sobre a possivel
medida direta de absor¢do de materiais.

Quando algum tipo de radiacdo incide sob um material, uma por¢ao da energia pode ser
absorvida por espécies ativas do material que, por consequéncia, deverdo realizar um processo de
decaimento devido ao excesso de energia. Ao absorver estes fotons, os niveis de energia excitados
sdo automaticamente populados e posteriormente desocupados, via desexcitagdo radiativa ou
nao radiativa, isto €, emitindo fétons ou dissipando sua energia para o meio, consequentemente
aumentando a energia interna do sistema e induzindo mudancas em propriedades termodinamicas
tais como a temperatura e pressdo. Além da preocupagdo com a magnitude do processo em
questdo, segundo Bialkowski, é importante também analisar a taxa de perda dessa energia e
atraso na deteccao do calor produzido ao longo da interagdo (BAESSO et al., 1989; DU et al.,
1995; BENTO et al., 2002).

Em suma, a Ciéncia Fototérmica engloba um amplo conjunto de técnicas utilizadas para
se determinar caracteristicas opticas e térmicas dos materiais, sendo uma mais apropriada do
que outra a depender da propriedade que € desejada e da especificidade do material de interesse.
Mesmo assim, todas elas utilizam como principio bésico a geragdo calor. Vérios processos de
decaimento podem ocorrer apds a absorcao, podendo eles serem ndo térmicos, como € o caso da
fluorescéncia e fosforescéncia, ou processos térmicos (BAESSO et al., 1998; LIMA et al., 2001).
Ao final, ambos tipos se somam a fim de gerar perturbacdes em propriedades do material. Tais
perturbacdes podem, finalmente, serem individualmente detectadas via diversos mecanismos
especificos, abrangendo tanto técnicas de contato direto (Open Photoacoustic Cell, Transdutor
Piezoelétrico) (MARQUEZINI et al., 1991), quanto remotas (Espectroscopia Fotoacustica, Lente
Térmica) (ANJOS et al., 2005). Alguns efeitos podem ser observados na Figura 1.
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RADIACAO MODULADA

m Radiometria Infravermelho
m Efeito Fotoacustico

m Gradiente. Indice de Ref (gé:
m Gradiente. Temperatura (amc
® Gradiente. Indice de Ref (ar
® Ondas Térmicas

GAS

Figura 1 — Efeitos fototérmicos devido a absor¢do de radiacdo modulada.

Os sinais gerados por tais técnicas dependem tanto da termodindmica do sistema
quanto das propriedades de transferéncia de energia da amostra. Mudancas de temperatura, por
exemplo, sdo resultados da absorcao Optica e estdo diretamente ligadas ao calor especifico e a
condutividade térmica do material. E possivel, por exemplo, se houver prévio conhecimento
das propriedades Opticas e térmicas do material, obter com bastante precisdo o coeficiente de
absorcdo Optica deste material. Por outro lado, também, se o experimento possuir precisao e
estiver com boa calibragao, é possivel obter o espectro de absor¢do e, consequentemente, extrair
tais propriedades. No geral, essas espectroscopias sao usualmente realizadas via fonte de laser,
principalmente por dois motivos segundo Stephen E. Bialkowski et al: Ao excitar uma amostra
com determinado coeficiente de absorcdo, o aumento de temperatura serd proporcional ao poder
optico/energia fornecido, portanto, teremos maior pureza espectral ao utilizar fontes potentes e
localizadas tais como o laser (pulsado ou continuo) uma vez que o sinal serd melhor resolvido
e com menos ruido. O segundo motivo € a coeréncia espacial deste tipo de fonte. Por ser bem
localizado, o aquecimento gerado em consequéncia da sua absor¢do em determinado sitio serd
também bem localizado e, portanto, as variagdes de temperatura ndo ocupardo, inicialmente,
grandes volumes da amostra. Devido a isso, se torna possivel a andlise de amostras com pequenos
volumes e, mesmo assim, extrair valores precisos de suas propriedades termo-6pticas sem grandes
dificuldades, como em casos do estudo de filmes finos de espessura nanométrica (RIECH et al.,
2021), fibras (DAVIDSON et al., 1983) e afins.

Dito isso, fica claro que as Espectroscopias Fototérmicas sao ferramentas de muito
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valor, usadas para resolver por completo a caracterizacdo de uma variedade de materiais em
quaisquer estados da matéria e em diferentes condi¢des termodindmicas. Em suma: a eficiéncia
na determinacdo de propriedades relacionadas a absorcdo € mais adequada quando comparada
a espectrofotometria convencional; o sinal obtido contém informagdes tanto a respeito da
magnitude quanto a respeito da dindmica dos processos (fase); o sinal resultante € inversamente
proporcional ao volume excitado da amostra, possibilitando microandlises (BIALKOWSKI et
al., 2019).

O intuito do presente capitulo, em convergéncia com o tema em questdo, € realizar os
primeiros passos em dire¢do ao tratamento da forma com que o calor se propaga dentro de um
solido quando gerado a partir de uma espécie absorvedora e, consequentemente, a maneira com
que a diferenca de tempo entre a geracao e a detec¢do se relaciona com a frequéncia de modulagdo
da luz incidente no objeto de estudo. Ademais, sdo introduzidas as teorias matemadticas por tras
do desenvolvimento dos modelos vigentes de difusdo que guiam a Espectroscopia Fotoacustica,

bem como as propriedades que podem ser obtidas por esta via.

2.1 PROPRIEDADES FOTOTERMICAS

Para que ocorra a resposta fototérmica de um material € imprescindivel que ele absorva
pelo menos uma porcdo da energia do feixe de luz incidente e isso € o que caracteriza seu
coeficiente de absorcao. Para facilitar a visualizacdo de como se d4 a diminui¢do da energia do
feixe de luz ao passar por um material absorvedor, podemos dividir esse material em multiplas
camadas microscopicas. Ao incidir o feixe na interface do material, temos que a energia do
feixe € entregue em sua totalidade na superficie. Caso parte dessa energia seja absorvida nessa
primeira camada microscdpica, a energia que interagird com a segunda é diminuida, e 0 mesmo
ocorrerd com as camadas superficiais. Essa relac@o entre absor¢do e penetracao do feixe luminoso
€ exponencial e € descrita pela Lei de Beer. Através dessa Lei, definimos que a distancia de
penetracdo caracteristica de determinado feixe € tal que sua intensidade se reduz a 1/e do
valor inicial, chamada portanto de comprimento de absor¢do Optica (/g), que caracteriza por
consequéncia a absor¢do 6ptica do material pela lei inversa: 5 = 1/l3, sendo (3 o coeficiente de
absorcao Optica linear. A Figura 2 ilustra as trés possibilidades de defini¢do 6ptica de acordo
com a profundidade de penetracido e o comprimento da amostra (1).

Para chegar a tal comportamento da radia¢do no interior do material invocamos a

maxima do Eletromagnetismo: Equagdes de Maxwell.

<
=
I
RS

=

€0
V-B = 0, (b)
. OB
E = =
V X ot (c)

OF -
—_— J d
Ho€o ot + poJ, (d)

<l
X
o]}
1
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intensidade ]
A } s |
a)
Feixe de Luz
— | || | R — — — — — — = = = = = — = — — 4 | — —
~——> distancia
} 1.5 {
b)
Feixe de Luz
> distancia
| l‘g j
c)
Feixe de Luz
—_—
77 *distancia
I |
Ig

Figura 2 — Defini¢des Opticas da amostra de acordo com o comprimento de penetracdo da
radiagdo: (a) opticamente opaca com lg << [ ; (b) opticamente absorvedora com
lz = l5; (c) opticamente transparente com lg >> [,

—,

Da propriedade VxVxA=-V2A+ 6(6 - A) e utilizando as Equagdes (c) e (d)

pode ser extraida a equacdo de onda do campo elétrico’,

- PE Vp o aJ
;72 — _— _
E=comTgg =" T ro,

Ja era sabido nesse ponto, pelos experimentos de Young, que a luz sofria fendmenos

ey

ondulatérios e, logo, s6 poderia ser uma onda, mas ainda ndo era de conhecimento a composi¢ao
da luz. A partir do tratado de Maxwell em 1873 (MAXWELL, 1873), é proposto que se a luz
¢ um distdrbio eletromagnético, entdo a quantidade ¢ relacionada as constantes do meio em
questdo deve ser obrigatoriamente a velocidade dessa onda, quantidade essa que ja havia sido
estimada via diversos métodos.

A partir desse ponto, € razodvel comecarmos a tratar a radiacao incidente no material
como a unido de dois campos oscilantes no tempo e espaco interagindo com as cargas € momentos
da amostra. Feito isso, solucionamos a Equa¢do de Onda 1 para ambos campos, obtendo de

forma geral?,

IAs constantes € e /1o sdo, respectivamente, a permissividade elétrica e permeabilidade magnética do vicuo. A
primeira possui valor numérico de ~ 8.854 x 10712F/m e a segunda 47 x 10~7N/A2. Ambas estdo relacionadas

. Vs . . _ 1
entre si através da velocidade da luz: ¢ = NG

2k = 27” mede a distdncia em que a onda se repete espacialmente e w = 2% mede a velocidade de oscilagdo da
onda.
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E ,=E, sin(kx — wt), 2)
By,; = By sin(kz — wt). 3)

Em que E,, e B,, sdo as magnitudes dos campos na dire¢do de oscilagdo e sdo relacio-

[Erm|
. |Bnl‘ . . . .

campo elétrico com a carga do material, uma vez que sua amplitude € sempre muito maior do

nadas porw e k por ¥ = ¢ = . Ou seja, na prética a interacao predominante sempre serd do
que a amplitude do campo magnético (GRIFFITHS et al., 1999). Isso dito, tratamos a interacao
radiacdo/matéria de forma mais simples, pensando que a luz é o proprio campo elétrico e a
matéria € o conjunto das cargas. Uma vez que o campo € oscilante, as cargas terdo uma resposta
também oscilatéria, como se estivessem ligadas por uma constante do tipo eldstica k. Portanto,
podemos supor que o elétron estd ligado ao nicleo por um potencial da forma de um Oscilador
Harmoénico Amortecido,
1

V(z) = §mw§(x — 20)% + my(z — 70).

Tal que 7 representa o parametro de amortecimento, wy = \/g ¢ a frequéncia natural e
m € a massa do elétron (GRIFFITHS et al., 1999). Dessa forma, a descri¢do do nosso elétron

oscilante serd a mesma para um oscilador amortecido no sistema campo/particula:

F i+ win = %Eoe—iwt. @)

Em que e € a carga elétrica elementar. Dessa forma, no regime estaciondrio a particula

—twt

oscilard ao redor de Z(t) = zoe ", portanto, podemos definir as derivadas e obter a solugdo da

Equacdo (4).
~ qEo

o= ; . 5
‘ m(ws — w? — iyw) )

Sabendo que para um sistema com N dtomos a polarizagdo gerada pelo campo € dada
por P = —Ne7, entdo a polarizacado total pode ser aproximada por P~ M%ME de
forma que, voltando a equacdo de onda de Maxwell precisamos adicionar um termo referente a

polarizacao,

n? 9’°F 0*P

V2E=——_ = . 6
2or  Mop ©
Mas como j4 escrevemos a Polarizacdo em termo do Campo Elétrico temos,
- 1 Ne? 0*E
VPE=—-=|1 : 7
2 * meg(wg — w? — iqw) | Ot2 ™

Como ja esperado, o nimero de onda nessa equagdo serd complexo, pois o campo
elétrico e a polariza¢do também sdo. Tal equacdo pode ser reduzida, de forma que fica claro que

admitird solugdes de onda plana complexas,
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ot?

Se £ = Kk + ia podemos separar 0 nosso campo elétrico em componentes reais e

V2E = éug , com solugdes do tipo, E, = Eyeitke—wt),

imagindrias,

—

E = Eoefaxei(mnfwt)' (8)

Isto é, a amplitude do campo elétrico dentro do material decai com e~ **. Finalmente,
como a Intensidade do feixe / € proporcional ao médulo do campo elétrico ao quadrado, podemos

chegar na forma da Lei de Beer a partir de um modelo simples, oscilatério, e semi-classico,

I = ]E]Q — I = Iye= 9%  ou em termos do coeficiente de absorc¢ao optica,

I(z) = Ipe ™" )

De forma que se expandirmos k em suas formas real e imagindria, podemos separar
a parte imagindria « e, portanto, extrair uma ideia de como seria sua forma em termos da
frequéncia de oscilagdo do campo. Ao final, obtemos uma curva do tipo Lorentziana, com picos
que se formam ao redor das frequéncias naturais wy .

Além das propriedades Opticas, as técnicas fototérmicas se relacionam as propriedades
térmicas. Com elas, € possivel obter pardmetros tais como sua difusividade («), que descreve
processos de transmissao de calor. Relacionado a difusividade térmica temos ainda a conduti-
vidade térmica, que descreve processos a partir do fluxo de calor em func@o do gradiente de
temperatura no material. Para isso, define-se um andlogo ao comprimento de absorcao 6ptica
(l3), o comprimento de difusdo térmica do material (1+) como a profundidade da amostra cuja
magnitude da propagacao de calor de fato contribui para os efeitos observados na Espectroscopia.

Uma determinada amostra de espessura [ pode ser classificada termicamente a partir
dessas duas grandezas:

* [y >> us: Amostra Termicamente Grossa;
* [y << us: Amostra Termicamente Fina.

Porém, diferente do comprimento anteriormente definido, € importante salientar que este

tipo de comprimento de difusdo possui uma forte dependéncia com a frequéncia de modulacao

da luz incidente e, portanto, ndo € algo intrinseco. Esse parametro pode ser obtido diretamente

=122, (10)
w

Sendo « a difusividade térmica da amostra. Ou seja, € de extrema importincia escolher

por:

a frequéncia conveniente pois esta governard, basicamente, a regido de espessura térmica que
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ird gerar o sinal fototérmico. Percebe-se, também, que ao variar a modulagdo do experimento,
podemos facilmente transitar entre as regides de Amostra Termicamente Grossa e Fina simples-
mente sabendo a espessura e a constante de difusao térmica. Tal frequéncia de transicao é mais

conhecida, na literatura, por frequéncia de corte (f.) (ROUSSET et al., 1983) e é dada por,

p=1—f.= > (11)
2

Devido a isso, € totalmente vidvel selecionar o sinal de camadas cada vez mais super-

ficiais e, assim, efetuar um perfil de profundidade do material por completo desde que haja a
regido de frequéncia necessdria para isso. Se a amostra for uma combinac¢do de duas camadas
com espectros distintos, por exemplo, é possivel acessar separadamente o calor gerado por cada
uma das duas de forma experimentalmente caso tenham espectros distintos (OLENKA, 2003).
Futuramente, neste trabalho, é apresentado um modelo mais adequado para o trata-

mento do sinal gerado devido ao calor produzido no interior de amostras em resposta ao Efeito
Fotoacustico. Para tal, € necessdrio apresentar alguns parametros e postulados que s@o de suma
importancia. Na Tabela 1 sdo apresentados os parametros mais utilizados, sendo eles, futura-
mente, acompanhados de um tnico prime se referente ao gas (por exemplo: 1¢, ¢°...), dois primes

3

se referente ao suporte traseiro (por exemplo: I, 0 ...) e nenhum se referente a amostra.

Tabela 1 — Parametros utilizados no desenvolvimento do modelo R-G para o Efeito Fotoacustico.

Lista de ParAmetros

Parametro Simbolo Unidade [S.]]
w=2nf Frequéncia de Modulacio Hz

0 Densidade de Massa g/cm?

c Calor Especifico J/g K

1 Espessura cm

ls Comprimento de Absorcdo Optica cm

B Coeficiente de Absor¢io Optica em ™!

K Condutividade Térmica W/em K
a=z Difusividade Térmica cm?/s

a = (w/2a)'/? Coeficiente de Difusdo Térmica em™!
w=1/a Comprimento de Difusdo Térmica cm

o= (14j)a Coeficiente Complexo de Difusdo Térmica em™!

n Eficiéncia de conversdo de radia¢do em calor adimensional
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3 ESPECTROSCOPIA FOTOACUSTICA

A respeito da absorcdo de radiagdo eletromagnética por uma amostra, a0 menos uma
fracdo da energia incidente sera convertida em calor. Recentemente, esse mecanismo de decai-
mento nao radiativo permitiu estudos fisicos para gerar a base de diversos tipos de técnicas, como
a Espectroscopia Fotoactstica (PAS). Em suma, quando um objeto € iluminado por radiacao
monocromatica de forma periddica, € induzido um aquecimento e resfriamento local relacionado
ao coeficiente de absor¢do  do material estudado, usualmente medido ao detectar, ou a variagao
de pressdo no sistema, ou vibragdes induzidas (BADOZ; FOURNIER, 1983). Devido a isso, a
PAS permite a obtencdo do espectro de absor¢do de praticamente qualquer tipo de estrutura, uma
vez que apenas a por¢ao geradora de calor ird influenciar no sinal captado, algo incapaz de ser
observado por outras técnicas convencionais.

D. Fournier e A.C. Boccara indicam, em uma série de artigos a respeito do fendmeno,
um resumo para alguns tipos de materiais, certas andlises que podem ser realizadas a partir de
variagdes nos dados obtidos via tal experimento (BADOZ; FOURNIER, 1983):

* Amostras Opacas: A PAS ¢ particularmente adequada para este tipo de objeto, pois outras

espectroscopias mais cldssicas sdo invidveis devido a dependéncia quanto a deteccao de
fétons transmitidos/refletidos.

— Ao aumentar a frequéncia de modulacdo;

— Ao analisar a fase do sinal fotoacustico (POULET et al., 1980).

* Amostras de alta transparéncia: Como o sinal é proporcional a intensidade incidente, entdo,

se a poténcia utilizada for alta o suficiente, como ao utilizar um laser, € possivel de se

detectar absor¢des da ordem de 10~ °cm 1.

* Amostras ndo-homogéneas: A deteccao fotoactstica oferece uma caracteristica tnica de

distinguir crom6foros em funcdo da distancia a superficie usando a diferenca de fase
associada a onda térmica gerada em cada profundidade.

Nas proximas secdes, serd apresentado um breve histérico do desenvolvimento da

técnica e a jornada cientifico-tedrica até o ponto atual, onde pode-se empregar a espectroscopia

fotoacustica para uma vasta gama de caracterizacoes e andlises.

3.1 INTRODUCAO HISTORICA

Tal efeito surge quando a luz aquece algum meio material e, em decorréncia da luz
ser modulada, haverd também um processo de difusdo de calor periddica desde o interior do
material até a vizinhanca. Dentre as possibilidades, a mais comum envolve um gds como meio
de acoplamento e, a partir da deteccdo de ondas de pressdo geradas pelo gas por meio do
aquecimento, o fendmeno ficou conhecido como Efeito Fotoacustico. A primeira observacgao, e

especulacio, a respeito do seu acontecimento em meios sélidos e nao-sélidos € mérito do fisico
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britanico Alexander Graham Bell em 1880, quando este trabalhava em seu protétipo do Fotofone,
que pode ser assimilado aos nossos, quase j4 dispensados, telefones de fio. Em seus estudos ele
acidentalmente percebeu que a incidéncia de luz solar modulada em um sélido isolado gerava no
ar a sua volta pequenas vibragdes, que podiam ser "escutadas"a partir de um tubo ligado a célula
de isolamento (BELL, 1880). Ainda, constatou que se uma amostra sélida fosse alocada dentro
de um recipiente de vidro fechado com um tubo auditivo acoplado, um sinal audivel poderia ser
ouvido caso o feixe de luz incidente fosse brevemente interrompido. Nas palavras do proprio
Bell:

When a beam of sunlight falls upon the mass, the particles of lampblack are he-
ated, and consequently expand, causing a contraction of the air-spaces or pores
among them. Under these circumstances a pulse of air should be expelled(...). I
imagine that in some such manner as this a wave of condensation is started in
the atmosphere each time a beam of sunlight falls upon the lampblack, and a
wave of rarefraction is originated when the light is cut off.

Figura 3 — [lustracio do Fotofone demonstrando o esquema desenvolvido por Alexander Graham
Bell (HUTT et al., 1993).

Na época, foi um fendmenos apenas curioso, mas, posteriormente, em 1881, surgia a
hipétese de Lord Rayleigh que concluia que a fonte priméria para o sinal fotoactstico eram as
vibragdes mecanicas do material ao ser atingido por um feixe de luz (RAYLEIGH, 1881). No
mesmo ano, Mercadier e Preece chegaram a uma hipdtese mais préxima da explicagdo moderna
do efeito, sugerindo que as ondas sonoras surgem devido ao movimento vibracional determinado
pelo aquecimento e resfriamento alternado principalmente na camada de gas na interface da
amostra (MERCADIER, 1881), (PREECE, 1881). As pesquisas foram parcialmente deixadas
de lado por aproximadamente meio século, com poucas pesquisas utilizando o fendmeno para
investigar absor¢do no infravermelho por gases, avaliar concentragdes pequenas de misturas
gasosas (VIENGEROV, 1938), (PFUND, 1939) e brevemente entender processos nao radiativos,
também em gases. Gorelik, em 1946, propds a medida da fase do sinal fotoacustico a fim
de investigar a taxa de transferéncia de energia entre as moléculas de gis devido as colisdes
interatdmicas (GORELIK, 1946).

Duas décadas depois, apds anos de desenvolvimento da técnica em gases, a teoria voltou

a ser explorada para sélidos por parte de Allan Rosecwaig, Allen Gersho (ROSENCWAIG;



Capitulo 3. ESPECTROSCOPIA FOTOACUSTICA 12

GERSHO, 1976) e Parker (PARKER, 1973) que desenvolveram a base que viria a descrever
os mecanismos de geracdo do Sinal Fotoacustico. Atualmente, diversos outros experimentos
consistem da deteccdo do sinal gerado pela conversao de energia luminosa em calor e, cada
uma separadamente, possui sua respectiva sensibilidade para determinacdo de algum parametro
particular.

No geral, a espectroscopia pode ser definida como o estudo da interagdo entre o espectro
de radiacdo e a matéria. Em niveis extremos, por exemplo, a energia € suficientemente grande
para de fato perturbar a matéria, e até mesmo transformar o objeto com o qual existe a interacao.
No caso da espectroscopia Optica, por outro lado, a energia € usualmente muito pequena para
perturbar e alterar a matéria de forma notdvel, visto que os comprimentos de onda vao desde
pouco menos de 0.1nm , na regido de Raio X, até cerca de 10~°nm no infravermelho longinquo.
Dentre as técnicas convencionais, uma parte se concentra no estudo dos fétons que ndo interagem
com o material, ou seja, sdo transmitidos, e outras focam nos fétons que passaram por algum
tipo de interagcdo, como reflexdo ou espalhamento. Espectroscopias convencionais, no entanto, se
tornam inutilizdveis quando se trata de um material que possui pouquissima absor¢do. Nesse
sentido, diversos métodos foram derivados para tentar contornar tal problema, como a Espec-
troscopia Derivativa introduzida em 1950, que considera expansdes de segunda e terceira ordem
no cdlculo da absorbancia, no entanto, se mostrou muito inadequada em termos de precisao e
velocidade (DUBROVKIN, 2021).

Em outros casos, podemos ter amostras organicas, pos, s6lidos amorfos, gels e suspen-
soes, em que o sinal dptico obtido € uma combinagdo complexa de dificil interpretacdo. Para
cada classe de materiais, algumas outras técnicas surgiram ao longo dos anos tais como ATR
(Attenuated Total Reflection), IRS (Internal Reflection Scattering) e Espalhamento Raman. Todas
estas se mostraram muito Uteis, porém limitadas quando se trata da regido que pode ser utilizada,
da classe especifica de amostras entre outros fatores. A partir de meados de 1973, no entanto,
Allan Rosencwaig publicou uma série de artigos que trouxeram a tona a técnica fotoacustica
(PAS), em que descrevia um tipo de espectroscopia cuja interacdo dos fétons com a matéria
resulta em geracdo de calor devido a absor¢do. Em suma, estabeleceu-se a teoria RG que derivava
expressoes analiticas para previsao da mudanca de temperatura na interface amostra/gas, tratando
do transporte de calor no gis durante o caminho até o microfone capacitivo.

Nos anos posteriores, a teoria foi sofrendo complementos por parte de diversos pesqui-
sadores. Bennett e Forman estudaram com maior precisao a obtencao do coeficientes de absor¢do
de materiais sélidos com alta transparéncia (BENNET; FORMAN, ) e Wetsel e McDonald
estudaram os efeitos da vibracdo mecénica nas amostras e a maneira que agem, podendo ser o
principal mecanismo de geracio de sinal em alguns casos . De qualquer forma, tais refinamentos
ndo alteraram drasticamente os resultados previstos pelo modelo RG no geral, mas, foi possivel
de melhorar a andlise para baixas frequéncias e proximas da frequéncia de ressonancia da célula

fotoacustica.
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3.2 INTRODUCAO TEORICA

Em geral, uma variedade de processos podem ser induzidos em superficies e filmes
finos. A absorcdo de um ou mais fétons leva diretamente a efeitos quanticos, por exemplo, a
dissociagdao da molécula absorvedora, dessor¢do, entre outros. Alguns desses processos podem

ser visualizados na Fig. 4

RADIACAO

(pulsada, modulada)

l

EXCITACAO

(vibracional, eletrdénica)

EMISSAO . REACAO,
(fluorescéncia) Y FISICO—QUIMICA

AQUECIMENTO

ONDAS
(actusticas, térmicas) %
~ ~ REACAO
RADIACAQO TRANSICAO DE (térrr?ica)
(radiometria)
_ FASES -
(fusao, evaporacao)

Figura 4 — Esquema de processos induzidos por radiacdo devido a geracao de calor.

Todos esses processos sdo gerados por uma geracdo de calor no local irradiado, e, no
caso deste trabalho, tratamos da inducdo de ondas térmicas/acusticas. Entretanto, ondas térmicas
possuem atenuacdo muito eficiente e, entdo, possiveis detectores precisariam ser capazes de
medir a temperatura da amostra na distancia de aproximadamente um comprimento de difusao
térmica. Por conta disso, € vidvel e muito mais vantajoso ndo detectar diretamente o calor, mas
sim, ondas acusticas induzidas pela variacdo de temperatura, pois esta causa expansao térmica
do objeto de estudo e cria um perfil de deformacgdo correspondente a um stress, entdo, gerando a
variacao de pressao dentro da cdmara vedada. Tais variagdes de presao sdo criadas e possuem a
caracteristica de se propagarem por distancias muito mais longas que o comprimento de difusdo
térmica. Existem diversos tipos de ondas acusticas que podem ser estudadas, cada tipo com
suas propriedades. As SAW’s (Surface Acoustic Waves), por exemplo, sdo uma classe de ondas

que se propagam pela extensdo da superficie entre interfaces de dois meios eldsticos, onde um
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deles deve ser s6lido. Sua amplitude decai rapidamente, na escala de um comprimento de onda,
conforme se afasta da superficie de contorno (OLINER, 1978). Por sua vez, essa classe pode
ser ainda separada em diversos outros tipos de onda a depender do sistema, como Rayleigh
SAW’s para superficies planas em um meio isotropico (RAYLEIGH, 1885), as Love SAWs para
camadas finas em um substrato (GOLDSTEIN et al., 2014), Stoneley Waves para interface entre
dois meios solidos (STONELEY, 1924), Lamb Waves para discos finos (LAMB, 1917), entre
outros.

Na espectroscopia fotoacustica, a amostra estudada é alocada em uma célula/camara
hermeticamente fechada no caso de s6lidos, onde ficara em contato com uma fina camada de
gds nao absorvedor que preencha totalmente o resto do volume. O objeto de estudo € entdo
iluminado com radiagdo monocromatica modulada por algum tipo de modulador mecanico
controlavel. Caso alguma parte dos fotons seja absorvida, niveis de energia do material serao
excitados e, ao decair, parte dessa energia € transformada em calor. No interior do material, esse
calor gera energia vibracional da estrutura, que serd transmitida radialmente e periodicamente
devido a natureza da radiacdo incidente. Como a base da técnica envolve calor, poderia ser
utilizado como um detector algo da classe de um calorimetro convencional, porém, neste caso,
ndo haveria sensibilidade suficiente para captar a variacdo de temperatura gerada. Com a criagdo
de microfones capacitivos e detectores piezoelétricos cada vez mais sensiveis, seu uso nesse
tipo de experimento se torna extremamente crucial, uma vez que os modelos mais recentes
sdo capazes de detectar gradientes de temperatura da ordem de 10~% °C. Entretanto, quando
se trata de amostras em bulk, se torna mais interessante medir a produgdo de calor via detector
piezoelétrico, pois este podera captar sinais devido a variacao tanto de pressdo quanto de stress
mecanico por estar diretamente em contato. J4 no caso de pds ou géis, € muito mais interessante
utilizar o microfone pois, diferentemente do caso anterior, o gds na interface é utilizado como
meio transmissor das variagdes na amostra.

Fica claro, portanto, que a PAS € uma combinacdo da Espectroscopia Fotoactistica e
calorimétrica e, portanto, alguns autores se referem a mesma como uma técnica de Fotocalorime-
tria (CHANCE; SHAND, 1980; SIMOES; PIEDADE, 2008). Por possuir essas caracteristicas,
existem diversas vantagens ao realizar tal experimento, uma vez que a luz transmitida ou espa-
lhada pela amostra ndo serd interpretada como sinal pelo detector, pois este tipo de radiagdao ndo
gerard calor e, portanto, nao influenciara na pressdo da célula. Ainda, o espectro de absorcao
Optica pode ser obtido para praticamente qualquer tipo de material desde opacos a transparentes,
organicos a inorganicos, de s6lidos até gasosos. Por ultimo, seu cardter ndo destrutivo e remoto
permite que realizemos perfis de profundidade ao variar a frequéncia de modulacdo e, portanto,

realizar uma andlise da absor¢do em fun¢do da profundidade.

3.3 OMODELO RG

A presente se¢do apresenta o modelo de difusao térmica especificamente para o efeito

fotoacustico em uma célula convencional. Utiliza-se das ideias e propriedades apresentadas no
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Capitulo 2 para desenvolver a forma especifica com que o gradiente de temperatura na superficie
de um material gera ondas acusticas e, entdo, € possivel escrever uma expressdo que relaciona
ambas grandezas com clareza. Partimos, portanto, da equagdo de difusdo com termo de fonte e
dependéncia radial para escrevé-la, sem maiores alteracdes, da seguinte forma:

-~ 10T

1
VIT(T) = — 5 = =1 (7). (12)

Para tal equacgao teremos um Coeficiente Complexo de Difusdo o definido por,

wpe 1/2
} . (13)

o= (1+1) [ﬁ

Percebe-se que a Equacgdo (12) possui exatamente a mesma descri¢do para 0 movimento
ondulatério das equagdes de Helmholtz (621#(77) + k% = 0) e, portanto, deve possuir solugdes
semelhantes, também do tipo também oscilatérias e planas (GUMEROV; DURAISWAMI, 2004).
Para o caso em que a equacdo de onda térmica nao possui termo de fonte de aquecimento
(f(7,t) = 0) e estamos no estado estaciondrio, a expressdo reduz-se a equacdo de Laplace,
enquanto que, com a presenca de uma fonte, obtemos a equacdo de Poisson. Em situacdes reais,
conforme a disposicao das fontes de calor em uma amostra, a equagio de difusdo possui uma
solu¢do muito complexa. No entanto, para obtencao de um modelo tedrico, € comum considerar-
mos as fontes como simétricas e distribuidas uniformemente, sendo portanto harmoénicas, cujas
solugdes sao conhecidas. Para a geometria de uma Célula Fotoacustica, conforme a Figura 5, a

solucdo segue o modelo proposto por A. Rosencwaig.

— ] li

(a) Célula fotoactstica fechada. (b) Sitio de localiza¢do da amostra, dentro da célula.

Figura 5 — lustracdo de uma célula fotoactstica convencional com acoplamento de microfone
para o modelo RG em sélidos.

De todos os mecanismos possiveis para geracdo de sinal fotoacustico, pode-se citar o
Pistao Térmico, em que os pesquisadores notaram que o gas no interior da célula ndo apresenta
influéncia significativa no espectro do sinal acustico, mostrando que a expansao do sélido e a
vibracdo térmica induzida sdo efeitos pequenos, num geral, para contribuir com o sinal resultante.
Sendo assim, a fonte primdria de sinal na célula surge do aquecimento periddico do gas que
circunda a amostra de forma periddica, sendo esse calor proveniente da propria amostra. Para

tal, considera-se que apenas uma fina camada de gas adjacente a superficie responderd ao



Capitulo 3. ESPECTROSCOPIA FOTOACUSTICA 16

aquecimento, funcionando como um pistdo oscilante cuja magnitude das flutuagdes de pressao
€ proporcional ao calor que emana da amostra. J4 a Expansao Térmica (MCDONALD, 1980)
conduz a uma forma mais geral da expressao obtida por Rosencwaig que reduz-se ao modelo de
Pistdo para certos limites. Alan McDonald ainda mostra que o termo de expansao € negligencidvel
para sélidos, devido a pequena magnitude do coeficiente de expansdo térmica. Portanto, para a
maioria dos experimentos, nao havera conflito de modelos.

Outro efeito que pode ser considerado € o Efeito Membrana (CHARPENTIER et al.,
1982; ROUSSET et al., 1983) (chamado pelos pesquisadores de drum effect), que surge devido
a expansao térmica transversal e ao gradiente de temperatura através da espessura da amostra,
fazendo surgir uma deflexdo do centro em relag@o as bordas do sélido. Segundo P. Charpentier
et al., para uma variacdo de temperatura da ordem de 10~2K surge uma deflexdo transversal 2
superficie da ordem de 10~%m, isto é, tamanha deformac@o, a depender da amostra, ndo € grande
o suficiente para induzir uma deformacgao considerdvel a ponto de gerar uma pressao adicional
que va acrescentar muito ao sinal.

Por ultimo, o Efeito Fotobdrico (KORPIUN; BUCHNER, 1983) foi abordado por
Korpiun e Buchner a fim de descrever o Efeito Fotoacustico para frequéncias de modulagao
arbitrariamente pequenas e colunas de gas também pequenas, uma vez que o limite para o
modelo R-G exige um espectro de frequéncias onde o comprimento de difusdo do gis seja muito
menor do que o comprimento total do gés, fazendo com que sua frequéncia limite seja préxima a
frequéncia de ressonancia da célula, onde o comprimento de onda do som se aproxima da ordem
do comprimento do gds (A, = 27£). Em contraponto ao modelo mais utilizado, considera-se
um processo isocorico (com o volume do gas na célula sendo uma constante) ao invés de um
processo isobdrico-adiabético.

Neste trabalho, o modelo de pistio térmico serd utilizado a fim de analisar os materiais
multicamadas, pois se mostra suficientemente eficiente e de maior facilidade no entendimento e

interpretacdo dos dados.

3.3.1 MODELO R-G PARA DIFUSAO TERMICA

Para desenvolver a teoria da difusdo térmica para o efeito fotoacustico, o sinal é
analisado considerando-se uma célula cilindrica, como na Fig. 5a, de didmetro D e comprimento
total L assumindo que L. < A, isto é, o comprimento da célula € muito menor do que o
comprimento da onda actstica. A amostra, por sua vez, é considerada como um disco de
diametro também D e comprimento /. A preparacdo experimental € feita de forma que sua
superficie contréria a incidéncia do feixe esteja em contato direto o suporte, endo feito com
um material com baixa condutividade térmica e com propriedades conhecidas possuindo um
comprimento [”. A coluna de gds fica disposta do lado oposto ao suporte e possui comprimento
I'!'=L— (I+1"). AFig. 6 ilustra um esquema com tais caracteristicas.

E importante, a partir de agora, ter em mente os pardmetros da Tabela 1 com a lembranga

de que aqueles acompanhados com um tnico prime sao referentes ao gas, e aqueles com duplo
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prime sdo referentes ao suporte.

l

1
______ _> |

1

: |1 Coluna de Gés

Luz Modulada ---- - > . Amostra

1 oo

: :| B8 Material Traseiro
______ !

1

1

b 4

— : |

_ll ll]

Figura 6 — Esquema de célula cilindrica do modelo RG.

A partir da Lei de Beer (Equacao (9)) que a intensidade complexa possui a forma,

I .
I(zt) = 506_5””(1 + et), (14)

Sendo [ a intensidade da luz incidente dada em W/cm? e w = 27 f a frequéncia angular de
modulagdo. Se 3 € o coeficiente de absor¢do Optico da amostra para o respectivo A, entdo o

termo de fonte em qualquer ponto devido a absorcdo nesse ponto de incidéncia é dado por,

Ol (z,t) _ Bl

Qu(w,t) = “or 5

Isto é, existe no termo de fonte uma parte que varia apenas com a distancia e outra que oscila

e_ﬁx(l + em) (15)

temporalmente. Como apenas nos interessa a parte periddica, entdo podemos escrever,

1 . .
Qx(z,t) = —%e‘ﬁgﬁewlt = F(x)e™". (16)
De forma que a radiacdo, de acordo com a Fig. 6, incide em z = 0 onde 0 < x < [. Nesse
caso, portanto, a equacdo de difusdo que precisamos resolver possui a forma geral j4 introduzida

(Equacdo 12), porém, nesse caso, o termo de fonte serd devido a Equacdo 16 e, portanto, se torna

82 1 8 o nQ)\(xvt)
5 g T =D
0 10 _ —F@)n
{89&2 — Eat} T(x,t) = e (I7)

Em que o termo 7 foi introduzido como uma eficiéncia na conversio de energia luminosa
absorvida em calor efetivo em um comprimento de onda especifico por desexcitacido ndo radiativa.
Assume-se entretanto 7 = 1 de forma razodvel para a maioria dos s6lidos ndo emissores a

temperatura ambiente. Para o suporte e o gds a equagdo € ligeiramente mais simples, uma vez
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que € assumido, como ja dito, que ndo hé absorcao de calor e, portanto, também ndo havera

termo de fonte. Ficamos, dessa forma, com

oI = LI paral < x < (I+1") (suporte)

02T’ 197’ <
o = g, para — 1" <x <0 (gds)

(18)

O interesse das solugdes das Equacdes (17) e (18) estdo, na verdade, em suas partes
reais, pois representam a temperatura na célula relativa a temperatura ambiente em funcao da
posicdo e do tempo, isto é, T'(z,t) = Re[T'(z,t)] + ¢o. Podemos resolvé-las a partir das solu¢des
de contorno nas interfaces, sendo elas em z = 0 e x = —!’ e partindo da suposi¢do de que a
temperatura nas paredes da célula (v = —!" e x = (I 4+ 1")) é a prépria ambiente. Por tdltimo, é
importante que as dimensoes da célula sejam consideravelmente pequenas, assim, € possivel
de se ignorar transferéncia de calor por convecc¢do. Para solucionar as equacgdes diferenciais
assumimos que se o termo de fonte possui uma forma periddica, portanto a solu¢ao da Eq. 17

também serd uma T'(x,t) = T'(x)e™?,

OT _ dT it

o ~ dzx )

82T o d2T iwt

9z = @€ (19)

9L — jwT (x)e™".

De forma que as equagdes de difusdo na amostra, no suporte € no gas sao,

PT — LT (x) — %, (Amostra)

Ox2
a;j;” = LT (z), (Suporte) (20)
O = T'(x), (Gds)

O modelo proposto por Rosencwaig e Gersho propde as seguintes condi¢des de con-

torno:

. , T(0) = T(0),
As temperaturas em dois meios devem ser continuas :
) =1"(l).
LT ‘ — L ar”’
O fluxo de calor deve ser continuo nas interfaces : dz 10 dz 10
kﬂ ‘ — k" ar”’
dx | L de |L

Ao resolver para a amostra obtemos,

T@):Cﬁ“{_u+wmv6]+Cﬁq{u+¢m¢a}+hﬁawp}5ﬂ 21

V2a V2« 2(af? —iw)k

Para simplificar, definimos alguns parametros, dispostos na Tabela 2 abaixo,

Dessa forma, a solugdo obtida se reduz a,
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Tabela 2 — Parametros utilizados na simplifica¢cdo do modelo R-G para o Efeito Fotoacustico.

Lista de Parametros

Parametro Amostra Gas Suporte

Coeficiente Complexo de || 0 = (1 + ), /o o = (1+1), /55 0" = (1+1) /#
Difusdo Térmica

Coeficiente de Difusao || a = 21 a = w a' = /2
) fe% 2c 2c
Térmica
Comprimento de Difusio =1 r— 1 m_ 1
p /’L a /’L a’ /’L a’
Térmica

T(x) = Cyexp[—ox] + Cyexp[oz] + Hexp[— x| (Amostra) 22
_ IpBa _ IoBa
H = 2k(002—62) o 2k(a052—iw)

Para trabalharmos com a interface, € necessario também encontrar a solug¢do para o gés.

Utilizando-se dos mesmos parametros, a solugao € dada por,

T/(x) = Cyexp {_%} + Crexp [%}

T'(z) = Czexp|—o'z] + Cyexplo’ ] (23)
Utilizando a condig¢@o de que nas paredes a temperatura 7" (—1") = T chegamos que,
C4 = Tyexp|o'l'] — Csexp[—20'l']
Dessa forma, ficamos com,
T'(z) = Cs[exp[—o'z] — explo’ (2" + z)]] + Toexp[o’ (' + z)]

E entdo, utilizando a condi¢@o de que 7"(—o0) = 0, teremos que C3 = 0. Por fim,
utilizando a condi¢do de que no extremo do gas (r = —I’) a temperatura é ambiente (7p),

obtemos que C; = Tyexp[o’l']. Portanto, finalmente chegamos na solugéo para o gés,

T'(x) = Cy explo’z] = Ty explo’(x + I')] (Gas) (24)
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A partir das Eqgs. (22) e (24), utiliza-se a condi¢@o de continuidade do fluxo de calor e

continuidade de temperatura através da interface amostra/gés (z = 0),

k’<—Hﬁ —Cio + CQU) = k'Cy0’, (25)
Ci+Cy+H=C,. (26)
Por tdltimo, utilizamos do mesmo mecanismo para resolver a equagao de difusdo de

calor para o suporte, sendo esta praticamente idéntica ao gés, a ndo ser pelos parametros. Teremos
ao final que

T"(x) = Cs exp[—oc"z]. (Suporte) (27)

Da mesma forma, aplicamos a continuidade de fluxo e de temperatura na interface

(x = 1), obtendo as relagdes,

k(—Hp exp|—BL] — Cyo exp|—oL] + Cyo exp[oL]) = —k"(Cs0” exp[—a”L]), (28)
C, exp[—oL] + Cqy exploL] + H exp[—SL] = Cs exp[—c"L].  (29)
A partir do Sistema de Equacdes (25,26,28,29) podemos encontrar as constantes do pro-

blema e definir novos parametros que dependem dos parametros anteriores (Tabela 2) respectivos

ao gas, suporte e amostra. Se definirmos que

o k//o.//
b= ko
_ Ko
9= ko *

Entdo chegamos que,

_exp[L(o — B)IH (1 — g)(8 — bo) — (14 b)(B + go)exp[L(5 + o]
o[b—bg+g—1+exp[2Lol(1+b)(1+ g)]

~exp[—BL][exp[Lo](1 + g)H(B — bo) + exp[BLIH (b — 1)(5 + go)]
o o[b—bg+g— 1+ exp[2La](1+b)(1 + g)]

G

b

Y

C— exp[—S3L]H B[exp[BL](b — 1) — 2b exp[Lo] + exp[L(B + 20)(1 + b)]]
e o[b—bg+g—1+exp2Lal(1 +b)(1 + g)]
exp[—S3L]H [exp[BL](b— 1) — 2b exp[Lo] + exp[L(B + 20)(1 + b)]]o
o[b—bg+g—1+exp2Lol(1+b)(1+ g)] '

Dessa forma, voltamos a equac@o da temperatura na amostra 7'(z) = C; exp[—ozx] +
C, explox] + H exp|— [z de forma que, na superficie da amostra T, = C; + C, 4+ H. Portanto,

definindo a constante r = ¢ e utilizando os resultados obtidos para C, e C, obtemos,
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T —H[(r —1)(b+ 1)exp[Lo] — (r + 1)(b — 1)exp[—Lo] + 2(b — r)exp[—LﬁH (30)
’ (g+ 1)(b+ 1)exp[Lo] — (g — 1)(b — 1)exp[—Lo]

No gds, por outro lado, tinhamos que 7"(z) = C4 exp|o’z]. Portanto, podemos retomar

sua parte temporal, isto é, T"(x,t) = T"(x)exp[iwt], ficando com,

T'(x,t) = Cyexplo’x]expliwt] (31)

Usando ainda a definicdo matemdtica do coeficiente complexo de difusdo térmica
(o' = (1 +1)d’), arelagdo C, = Tyexp[o’'l'] obtida e expandindo via relagdo de Euler, obtemos

que,

T'(x,t) = Toexpla' (z + U")]expli(al’ + a'x + wt)]. (32)
T'(z,t) = Toexpla'(x 4+ I')] (cos(a'l' + 'z + wt) + isin(a'l' + d'z + wt)). (33)

Cuja parte real pode ser escrita,
Re[T"(z,t)] = Toexpla'(z + I')] cos(a'(x +1') + wt). (34)

Por fim, € possivel utilizar a defini¢do do comprimento de difusdo térmica da Tabela 2

para reescrever a expresséo,

Re[T"(z,t)] = Toexp {%(m + l’)} Cos (%(w +1') + wt) : (35)

A Fig. (7) apresenta simulagdes da solucdo para a variagdo de tempertura no gas para
diferentes valores de wt, sendo eles wt = 0, /4, 7/2, 37 /4. Nas simulagdes temos a coordenada
x normalizada pelo comprimento de difusdo térmico, sendo assim essa coordenada se torna
adimensional. Além disso, a fim de simplificar a visualizacdo, foi considerada a observacao feita
por Allan Rosencwaig em seu modelo de que apenas uma camada de gés cuja espessura é 27y’
efetivamente contribui para a variacao de pressao na célula, relativa a aproximadamente 0.1 cm
quando o objeto € modulado a uma frequéncia de 100 Hz. Observou-se que tal aproximacao se
mantém boa para outras frequéncias e, portanto, tém-se por defini¢do que esta € a responsavel

pelo sinal observado, em sua maioria.
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Temperatura Superficial

1.04
wt=0

2my wt = 17/4 05l
wt = 17/2

I X
! L n L 1 T Il . 1 Il 1 1 1
-1.0 -0.8 06 ———m—pg4— -02 | 2mu
wt =352
_o\5L

Figura 7 — Simulacdo da variacio de temperatura no gas em contato com a superficie da amostra
para diferentes wt. Na simulacio, foi considerado que apenas uma camada de espes-
sura 27y’ possui uma variagdo significativa. Ainda, considerou-se por simplicidade
que a espessura total do gas I’ < 1 e que a temperatura na extremidade € unitaria.

Nota-se facilmente que a temperatura atenuada se difunde até o comprimento de difusdo
térmico pré-estabelecido. A partir da Equacao (35) podemos obter a temperatura média das

oscilagdes no gés,

1 =2y’
Tinedio = — / T'(x,t)dx
2mp’ Jo
1 —2mu! ] z J
_ N ot
27W'/0 exp|( +z),u/]exp[zw] x
; t / 727"/‘/
= o el i)
2’ |1+ I
expliwt] ,
= PP (exp[—2m(1 +4)] — expl0

Como exp|[—27(1 + i)] = exp|—27|exp[—27i]

Tocgio = —%(exp[—%ﬂexp[—%ﬁ] — exp[0])

(G g)expliwt — 2m](exp[2m] —1) (i + Uexp[iwt]

T
1 T
Tnedio = ex [iwt——}.

Cuja parte ndo-temporal pode ser extraida obtendo finalmente,
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1 T
Toan = — Ty [ 7] 56
d or3 0exp 1 (36)

Com a variacao periddica de temperatura podemos estimar a expansao periddica da
camada de gds, esta atuard como um pistdo acustico no restante da coluna e este serd o gerador

do sinal medido.

3.3.2 DETERMINACAO DO SINAL FOTOACUSTICO

No modelo de Rosencwaig e Gersho, 0 Tjs4i0 NOs permite determinar a expansao da
camada de gds ao considera-lo ideal e a expansao como adiabatica. Nesse caso, sabemos da
termodindmica que PV = cte e, portanto, 0[PV"] = 0 (FERMI, 1959). Expandindo tal relagdo,
ficamos com

OPVY +~4PVIIOV =0

P
OP = —[-0V].
-ov)
Porém, ao mesmo tempo, se o gés € ideal, entdo 87‘/ = 7. Sendo assim,

P Tmé io
ap(t)ZVZ—,ax(t), tal que dr(t) = 2mp/ .
amb

E, portanto, como o sinal fotoacustico € a prépria variacao da pressao na célula, entdo

Py .
OPW) = [Tyeapli(wt — %)H. 37)

Que ainda pode ser acrescido da temperatura na superficie da amostra, encontrada a
partir da Equacao (30), ficando simplesmente em termos das propriedades do gas, da amostra,

do suporte, do proprio ambiente e da intensidade inicial da radiagdo utilizada,

v Polof expli(wt — w/4)] o
2\/§l/a/ ambk(02 - ﬂQ)
(r —1)(b+ Dexpllo] — (r + 1)(b — 1)exp|—lo] + 2(b — r)exp[—1[]
(g+ 1)(b+ 1)exp[lo] — (g — 1)(b — 1)exp|—lo] '

Tal expressdo representa, portanto, o sinal gerado a partir de uma resposta térmica do

Sp =

(38)

tipo pistdo por parte de uma fina camada de gas de espessura 27/’ (7.615mm em 4Hz, 1.523mm
em 100Hz e 1.076mm em 200Hz ao considerar a atmosfera da célula como ar puro). A depender
das propriedades Opticas e térmicas do material, se torna mais simples analisar a equacao de
Rosencwaig separadamente, totalizando 6 casos especiais que abrangem todas as possibilidades.

A obteng¢do da dependéncia do Sinal Fotoacustico com a frequéncia de modulacdo basicamente
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define em qual caso estamos com a devida amostra e, por isso, se mostra um estudo indispensédvel
a fim de se certificar de que os dados convergem para o modelo tedrico.

Para Amostras Opticamente Transparentes, temos que o comprimento de absorcao é
maior do que a prépria espessura da amostra e, portanto, a radiacdo incidente ird atravessa-la
sem ser absorvida por completo (lg = 1/5 > [). Mesmo assim, o Comprimento de Difusdo

Térmico pode gerar 3 casos:

a) —
Radiagao
1 Incidente
[ . |
[ & |
b) -~
Radiagao
] Incidente
1 8 I
T B :
I 1
0) Radiagéo
1 Incidente
C £ !
u ;

Figura 8 — Diagrama dos possiveis casos para uma amostra cujo comprimento de absor¢do é
maior do que seu préprio comprimento.a) p > lg, b) < pu<lg, c) p<l.

Da mesma forma, a luz pode ser absorvida antes que atravesse a amostra em sua

totalidade, Opticamente Opacas. Semelhantemente aos casos anteriores, temos mais 3 casos:

Radiagao
Incidente

b) e
Radiagao
Incidente

.
0) Radiagéo
Incidente

Figura 9 — Diagrama dos possiveis casos para uma amostra cujo comprimento de absor¢do é
menor do que seu proprio comprimento.a) 1 > lg, b) 1> p1> g, ¢) > 3
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Para estas duas classes de amostras, obtém-se perfis diferentes do sinal em fun¢do da
frequéncia de modulagio. De forma geral, o sinal obtido pode depender de f~! ou f~%/2, porém,
a diferencga ocorre na largura da regido de frequéncia em que tal dependéncia acontece, assim
como na posicao da frequéncia de corte, ponto em que o material passa de um regime térmico

para outro. A Figura 10 apresenta tais caracteristicas de maneira simulada.

Transparente Opaca
\f“ N

\ \ |

\ N\

3
f

Sinal PA (u.a.)
Sinal PA (u.a.)

TF 16 T TG

TR BT cvnnd
Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)

L

Figura 10 — Dependéncia do sinal fotoacustico com a frequéncia para casos opticamente diferen-
tes. Na simulacdo, a linha pontilhada define a frequéncia de corte, onde € transitado
do regime termicamente fino (TF) para o termicamente grosso (TG).

O ponto de transi¢do de uma regido para outra, em linha tracejada na Figura (10), pode
ser calculada a partir da espessura da amostra e, portanto, € possivel escolher a regido térmica

onde se deseja trabalhar a partir do controle da espessura: fo ~ 5.

3.3.3 VARREDURA NA FREQUENCIA (MAPA DE PROFUNDIDADE)

Devido a caracteristica especial do Efeito Fotoactstico, sabe-se que o calor gerado
devido as relaxacgdes térmicas ocorrem de maneira periddica no interior do material e se difunde
em todas as direcdes. Por conta da forma com que o experimento € realizado, somente os
pontos dentro de uma camada especifica de espessura (3 do material contribuem para o sinal
que serd detectado. Da mesma forma, define-se o comprimento de difusao térmica como sendo
a profundidade da amostra onde a magnitude da oscilagdo térmica se atenua em 1/e. A partir
das relacdes de espessura é possivel classificar as amostras nas duas categorias ja expostas
anteriormente. Como consequéncia disso, mesmo uma amostra completamente opaca pode
ter seu espectro de absorcdo resolvido desde que j; < lg, caso contrario o sinal se apresenta
saturado, isto €, toda a radiacdo absorvida gerard sinal. Para contornar isso, € possivel diminuir
as dimensdes da amostra e/ou trabalhar em outro regime de frequéncia. E possivel, portanto,

efetuar um perfil de profundidade independentemente do tipo de material desde que a regido
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seja escolhida com cautela, selecionando o sinal de camadas cada vez mais superficiais com o
aumento de w.

Para baixas frequéncias, vide relacao ja apresentada ( 270‘), o comprimento de difusao
se torna maior e, entdo, € possivel de se obter o sinal gerado por camadas inferiores. Ao realizar
0 experimento inverso, para altas frequéncias, reduzimos a penetragcdo e detectamos apenas o
sinal gerado por camadas mais superiores. Dessa forma, ao realizar uma varredura fotoacustica é
possivel extrair, como resultado, um espectro composto e um espectro isolado da camada mais
superficial. Como segunda consequéncia, um espectro isolado da camada inferior ndo € possivel

nessas condicdes’.

Figura 11 — Variacdo do comprimento de difusdo térmica de acordo com a frequéncia de modu-
lacdo da radiagdo incidente.

Sendo assim, por meio do perfil de profundidade é possivel distinguir sinais gerados em
diferentes camadas. Diversos trabalhos ja foram realizados na drea da fotoacustica relacionadas a
materiais multicamadas, visto que tal resultado pode implicar em incontdveis aplicagdes técnico-
cientificas. Como exemplo, placas solares sdo desenvolvidas utilizando deposi¢ao de filmes de
materiais no superior de placas de silicio e, como forma de se obter a eficiéncia de conversao da
energia solar em elétrica, ficamos a mercé da espessura dos filmes depositados (BENTO et al.,
2022). Outra relevancia se encontra no estudo bioldgico de dermes na drea farmacéutica quando
nos deparamos com a problematica de entender a profundidade que um farmaco pdde penetrar
em determinado tecido (NUGLISCH et al., 2005). Dentre outros casos, entender e buscar um
modelo que prevé a espessura de materiais multicamadas se mostrou, nas ultimas décadas, um
passo relativamente importante na ciéncia. Ainda sobre a questao da profundidade, se destaca
o trabalho de Morita (MORITA, 1981) que, baseado no modelo RG, formulou uma expressao
geral para a oscilacdo da temperatura na interface amostra-gds observando a influéncia de duas
ou mais camadas a partir da variagao da espessura do suporte. Tominaga et al. (TOMINAGA,;
ITO, 1988) fizeram uso de relacdes entre espessuras de camadas para obter a difusividade
térmica total, observando que quando a espessura de uma camada € maior do que as demais,
somente a espessura da camada termicamente grossa pode ser obtida, porém, quando as camadas
possuem o mesmo comprimento térmico, ambas difusividades podem ser estimadas. Helander et

al. (HELANDER et al., 1981) formularam uma nova teoria para o sinal fotoacustico em materiais

'0 espectro pode ser obtido a partir de outra configuracdo, ao realizar o mesmo procedimento porém com o
material invertido. Sendo assim, a primeira camada se tornard a dltima e vice-versa.
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multicamadas em termos do comprimento de difusdo. Olenka (OLENKA, 2003), em sua tese
de doutorado, desenvolveu um modelo para amostras de dupla camada baseado na teoria RG

quando ambas camadas possuem propriedades bem distinguiveis.

3.3.4 SINAL FOTOACUSTICO PARA AMOSTRAS MULTICAMADAS

No presente trabalho, focamos em levar o dltimo estudo um passo a frente, revisitando
a teoria para camada dupla, desenvolvendo a teoria para amostras de até 3 camadas e, por
associacdo de semelhanga, projetar uma expressao analitica aproximada para um nimero K de
camadas. A Figura 12 apresenta a representagao considerando uma célula unidimensional com a

disposi¢do geométrica do modelo.

seo
elouer

I I, r

0

Figura 12 — Geometria da célula fotoacustica unidimensional para camada dupla.

A teoria € resolvida normalmente, seguindo exatamente os mesmos passos da teoria
RG. Considera-se uma incidéncia de onda plana modulada com frequéncia w e intensidade
Iy(t). Novamente, como a amostra absorve radiacdo seguindo a Lei de Beer-Lambert, obtemos
normalmente a Equacdo 9. Se toda a radiacdo absorvida é convertida em calor devido as
relaxacdes nao radiativas, entdo teremos que o calor gerado em uma profundidade x é, nessa

configuracio, dada pela variagdo da intensidade: Q) = —% = %0 (1 + e“!)e=P%. O termo de

~ . . . L. ; it L. .

fonte das equacdes diferenciais serd, justamente, F'(z,t) = %@), tal que j indica o nimero
J

da camada. Sendo assim, as mesmas equacgdes diferenciais de difusdo sao resolvidas, porém,

agora considerando ainda a interface da segunda camada.

( .
o - L& 4 Jhlome M7 (1+ e!) =0, para 0 < z < (I;) (Primeira Camada)
(332,3212 - a%% + 2%]0772675”(1 +ee=Al =0, paral; <z < (I; + l») (Segunda Camada)
%—5%—?:07 para — ' <z <0 (gés)

L 8532// - iaaltu =0, para (I; + 1) <z < (1 + Iy + ") (suporte)

Que podem ser solucionadas ao considerar condi¢des de continuidade da temperatura e
fluxo de calor na interface de dois meios adjacentes. E possivel extrair, assim como no modelo

original, a expressdo para as flutuacdes de temperatura na superficie da amostra (x=0),

_ Cix1 + Caxe

T(0) .

(39)
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Sendo,

X1 = [=2(r — s)(s + b)*exp[li (01 — A1) + 202lo] — (r — 1)(s — 1)(s — b)exp[201 /4]
—(1+7)(s—1)(s+ b)exp[202ls] + (r — 1)(s + 1)(s + b)exp[201l; + 2030] + (1 +7)(s + 1)(s — b)
—2(r + s)(s — b)exp[ly (a1 — £1)]]

X2 = [—43(7"2 —b)exp[la(o2 — B2) + liot] + (s — r2)(s + b)exploaly + o1l4]
—(ra 4 s)(s — b)exploly]]

Xs = [(g+1)(s — 1)(b — s)exp[201]1]
—(g—1)(s = 1)(b+ s)exp[202l] — (9 — 1)(s + 1)(b—s) + (g + 1) (s + 1)(b + s)exp[—201l1 + 20205]]

Com os parametros de vinculo entre camadas do problema,

b_ k// /7&1
- kl*/o//
Ko

9= kival

{ 5= hva

k1y/az
fon
g1

_ koo

kTQ — klo'l

De forma que o sinal PA dependerd da variacdo de pressdao gerada na coluna de géas
ndo absorvedora, e este, por sua vez, dependerd das oscilacdes de temperatura na interface

amostra-gas, em especifico da parte real da expressao, isto €,

Sp ~ /T0)T(0) (40)

E a equacdo (40) pode ser aplicada a temperatura obtida (Equacao (39)) para obter o
resultado das oscilagdes na superficie. Vale ressaltar que caso facamos uma das espessuras igual
a zero ou facamos as propriedades de ambas camadas serem iguais, retomamos a solucao do
modelo tedrico original, Equacao (30). Como ressalta Laudileni Olenka sobre suas simulagdes

com diversos materiais opacos e/ou transparentes (OLENKA, 2003):

Algumas curvas apresentam uma frequéncia de minimo, isto acontece quando
o sistema analisado € composto por uma camada opticamente transparente e
outra opaca, sendo que a luz incide na face transparente (...). Pode-se observar
que para altas frequéncias todas t€ém a mesma dependéncia quando a primeira
camada é do mesmo material, no entanto, se a segunda camada tiver alta condu-
tividade e difusividade, ela parece continuar a contribuir para o sinal ainda que
ndo haja evidentemente uma frequéncia de minimo. Ainda, se a difusividade e
condutividade térmica da primeira camada forem altos, a contribui¢@o térmica
para o sinal parece ser maior que a contribui¢io Optica, ndo havendo também
um minimo. Para os casos opaco/transparente e opaco/opaco, o que pode se
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observar € que o sinal é praticamente da primeira camada, pois toda a radiacao
¢é atenuada nela, ndo havendo contribui¢do da segunda e portanto ndo eviden-
ciando, também, um minimo. No caso do conjunto transparente/transparente
também ndo ha minimos, uma consideravel mudanga na inclinag@o do sinal
acontece apenas quando a condutividade e a difusividade das camadas diferem
consideravelmente (...). Uma dltima observacao é que para uma simulacio onde
as duas camadas sdo do mesmo material, sdo obtidas as curvas previstas pelo
proprio modelo RG.

As amostras utilizadas nesse estudo estio na dltima classe descrita no pardgrafo anterior,
isto é, todas as camadas transparentes possuindo supostamente o mesmo valor de difusividade
térmica. Isso significa que nas curvas do sinal ndo havera um ponto de minimo que seja capaz
de marcar uma mudanga de camada, no entanto, deve ser possivel observar uma mudanca na
inclinacdo. A Figura 13 apresenta algumas simulagdes realizadas por Olenka para o sinal em

sistemas opticamente transparente/transparente.

—&— vidro/diamante (v)

—@&— vidro/PE (w)
diamante/PE (x)

—&—PE/PE (y)

—~ 0,01 L
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Figura 13 — Simulacdo para o sinal gerado num sistema opticamente transparente/transparente.
Reproducao de (OLENKA, 2003).

Ainda, a fim de observar a frequéncia de minimo, outra classe de amostras serd estudada
em um sistema opaco/transparente. Para estas, também nao € esperado que seja possivel observar
frequéncia de corte no sinal fotoacustico, uma vez que a primeira camada domina o fendmeno,
com a radiac@o sendo atenuada toda nesta camada, geralmente nao havendo contribui¢do das
posteriores e, portanto, ndo evidenciando o minimo do sinal PA. Isso se encontra de acordo na

Figura 14.
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Figura 14 — Simulagdo para o sinal gerado num sistema opticamente opaco/transparente. Repro-
ducdo de (OLENKA, 2003).

3.3.5 FASE FOTOACUSTICA PARA AMOSTRAS MULTICAMADAS

Além da expressao para o Sinal ja obtido na Secdo 3.3.4, € possivel ainda obter infor-
magdes por meio da Fase, objetivo especifico deste trabalho. Para isso, determinamos o angulo ¢

da expressao da temperatura superficial (Equacao (40)),

Re[T'(0)]
m[7(0)]

Da mesma forma que, para um sistema opaco/transparente, observava-se uma frequéncia

] (41)

¢ = arctan [

de minimo na interface para o sinal, na fase também espera-se observar uma diminui¢c@o na fase
até uma frequéncia de minimo que pode ou nao ser distinta da frequéncia de minimo do sinal.
Para maiores frequéncias, € esperado que a fase volte a subir até atingir o valor esperado caso
estivessemos fazendo o experimento para apenas a camada transparente, uma vez que maiores
frequéncias atingem somente uma fina camada superficial. Tal comportamento apenas ocorre
caso os valores da difusividade térmica e condutividade dos materiais possuam uma diferenca
considerdvel. Caso contrario, seria observado que a fase apresenta um perfil exponencial comum.
A Figura 15 apresenta simulacOes da fase para sistemas opticamente opaco/transparente. Nelas
podemos observar o comportamento de diminui¢do exponencial com o aumento da frequéncia.
A diferenca estd na curva do sistema ferro/vidro, pois existe uma discrepancia entre os valores

da difusividade e condutividade térmicas entre 0os materiais.
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Figura 15 — Simulacdo para a fase observada num sistema opticamente opaco/transparente.
Reproduzido de (OLENKA, 2003).

Ja para o caso transparente/transparente, também deve ser possivel observar uma
frequéncia de minimo, que deve ocorrer sempre praticamente no mesmo valor devido ao suporte
uma vez que ambas camadas estdo no mesmo regime Optico. A simulagdo para este caso se da
na Figura 16.
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Figura 16 — Simulacdo para a fase observada num sistema opticamente transparente/transparente.
Reproducao de (OLENKA, 2003).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Sendo a ideia do projeto estudar a fase obtida para materiais multicamadas a fim de
relaciond-la com a espessura e natureza das respectivas camadas, foi produzido um total de 11
amostras para o sistema Transparente/Transparente (T/T) utilizando apenas 2 corantes com absor-
coes distintas, no entanto, com valores de difusividade térmica praticamente idénticos: Vermelho
Ponceau e Indigo Carmin. Durante o trabalho, as camadas vermelhas serdo indicadas com a sigla
V' enquanto que as camadas azuis serdo indicadas com a sigla A. Sendo assim, ficamos com as
seguintes amostras: A, V, AA, VV, AV, AAA, AAV, AVA, AVV, VAV, VVV. Isto é, mantivemos
para a primeira sequéncia de amostras a mesma espessura para as camadas e variamos apenas
o ordenamento nas combinagdes. As amostras foram produzidas pela homogeneizacio de cola
comum (cola adesiva PVA) com o respectivo corante e, posteriormente, a mistura era despejada
em suportes de vidro com 0.15mm de espessura, tornando possivel obter, depois da secagem,
amostras em forma de fita com aproximadamente 0.1 lmm por camada. Apds tal procedimento,
as fitas foram todas recortadas em formato circular para, entdo, ser possivel realizar as medidas
de Espectroscopia de Transmitincia e Espectroscopia Fotoacustica. A Fig. 17 mostra fotografias

do procedimento de controle da espessura (a), e das amostras obtidas (b).

F

(a) Método de obtengdo das amostras em formato  (b) Amostras ja cortadas ap6s retirada do molde. As

de fita utilizando suporte vitreo com 1.5mm de de camada tnica com 0.11mm, as de dupla ca-
espessura. Na figura, observa-se apenas duas das mada com 0.20mm e, por ultimo, as de tripla
onze amostras totais. camada com 0.28mm de espessura.

Figura 17 — Fotografias do procedimento de controle da espessura (a), € das amostras obtidas

(b).
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Além dessas, foram preparadas amostras com o sistema opaco/transparente (O/T),
seguindo o mesmo procedimento de criacdo ja explicitado para o sistema T/T. Mantivemos,
entretanto, apenas o corante Indigo (que serd referenciado pela letra A) e adicionamos camadas
de tonner da cor preta (referenciado pela letra P), mantendo sempre a espessura total das amostras
constantes. O intuito da andlise deste sistema foi observar o perfil exposto anteriormente na
Figura 15, isto é, notar uma queda e uma posterior subida, com estabilizacdo em um valor fixo
visto que seus parametros Opticos possuem uma diferenca consideravel. As amostras utilizadas

para este experimento sdo expostas abaixo:

Figura 18 — Fotografias da série de amostras no sistema O/T, com espessura total de 0,38 mm.

O estudo primario feito foi em relacdo a localizacdo das bandas de absor¢do utilizando
um Espectrofotometro da PerkinElmer UV-Vis-NIR, modelo UV-3600i. Notou-se, entretanto,
como j4 esperado, que o espectro de absorcdo resultante via transmitancia ndo é condizente
com a real absor¢@o das amostras e, portanto, seria necessdrio um estudo mais avancado desses
espectros. Foi importante, mesmo assim, ja possuir uma primeira no¢ao da regido de maior

absorcdo dos corantes utilizados. A Figura 19 € o resultado de tais experimentos.
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Figura 19 — Espectros de transmitancia para amostras de unica camada (a), dupla camada (b) e
tripla camada (c).

Com tais espectros € minimamente possivel notar que a maior banda de absorcao das
amostras Carmin (Azuis) estd entre 500 e 700nm, enquanto que a da amostra Ponceau (Vermelha)
se encontra entre 400 e 550nm. Tais espectros demonstram que para certa regido do comprimento
de onda as amostras se tornam praticamente opacas e, portanto, a absor¢do dessa regido seria de
100%, no entanto, sabemos que isso ndo € exatamente o que ocorre. Devido a isso, foi optado pela
Espectroscopia Fotoactstica para se obter o espectro real de absor¢@o. J4 as amostras no sistema

O/T ndo apresentariam transmitancia alguma, portanto ndo foram medidas no espectrofotdometro.

4.2 MONTAGEM EXPERIMENTAL DA PAS

Para a realizacdo do trabalho, foi automatizada uma nova montagem da Espectroscopia
Fotoactstica. A montagem experimental consta de, basicamente, uma lampada de Xendnio de
1000W de poténcia maxima como fonte de excitacdo, que foi operada a 850W. A luz proveniente
da lampada € difratada por grades de difracdo seleciondveis que atuam no interior de um
monocromador, modelo Oriel Cornerstone CS130B 1/8m da marca Newport com duas grades
opcionais de alta resolu¢do na regidao UV-Vis (200 a 1200nm). Para os experimentos, foi utilizada

apenas a segunda grade de difracdo com maior sensibilidade entre 300 € 900nm, enquanto que a
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primeira (mais eficiente entre 200 a 300nm) ndo foi utilizada. Acoplado a0 monocromador, um
trocador de filtros automatico Oriel Universal Filter Wheel da Newport com 6 casas foi utilizado,
pois se comunica com 0 monocromador e possui troca rdpida e automatizada. Acoplado a este,
uma fenda vertical foi alocada a fim de limitar de forma mais eficaz um menor intervalo espectral.
Por fim, uma lente de quartzo e um espelho de prata de primeira superficie foram posicionados
para focalizar o feixe no interior da célula fotoacustica (Fig. 5a) onde eram posicionadas as
amostras de geometria em disco. Para a modulagdo do feixe incidente foi utilizado um Chopper
de 02 pas do modelo MCI1F2 controlado via MC2000B da THORLabs, capaz de selecionar
frequéncias desde 4 até 200 Hz. Por fim, um Lock-in 7265 DSP Amplifier da marca Signal
Recovery é acoplado ao sistema para a aquisicao e leitura dos dados obtidos da fase e sinal
captados via um microfone sensitivo com range de 316mV/Pa a 3.16V/Pa de sensibilidade da
marca Briiel Kjcer localizado na traseira da célula fotoacustica. A Fig. 20 resume a disposi¢ao

dos equipamentos.

Lampada de
Arco Xendnio

Monocromador Espelho Plano
Trocador de Filtros %
T
1 Lente Focal

1

1 Célula

Chopper | | .
Wl\f . : Microfone | Fotoactstica

= Leomm— ==
Figura 20 — Montagem experimental da Espectroscopia Fotoacustica no comprimento de onda e

Computador Lock — in
frequéncia (Adaptado de (BERRAR, 2021))

Os experimentos foram realizados tanto em fun¢do do comprimento de onda, quanto
em funcdo da frequéncia de modulagao do feixe de excitagdo. Ambos experimentos foram
controlados via uma rotina programada pelo Software LabVIEW e realizados em comprimentos
de onda entre 300 e 900nm, frequéncias entre 5 e 200Hz, com uma poténcia de 850W da lampada,
sensibilidade do microfone em 100mV/Pa e sensibilidade do Lock-in em 30dB.

Para a realizag@o dos experimentos, foi necessario testar os respectivos filtros utilizados
em comprimentos de onda onde haveria contribuicdo de segundos e terceiros harmonicos,
provenientes da grade de difracdo a fim de eliminar possiveis contribui¢des indesejadas no sinal.
Além disso, as grades de difracdo foram testadas na regido de interesse e, devido a isso, foi
concluido que apenas a segunda grade do sistema seria utilizado, visto que sua efici€éncia nessa
regido era significativamente maior. Para uma obtencao correta dos dados, ainda foi necessério

realizar uma normalizacdo dos espectros obtidos das amostras por uma "curva de base". Essa
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curva de base consiste do espectro de um carvao ultrapuro, tal que representa um caso de 100%
de absorcao. Além disso, dessa forma se torna possivel eliminar ruidos do ambiente assim
como influéncias das préoprias respostas da montagem experimental. Para o caso da varredura na
frequéncia, os dados do carvao tiveram de ser obtidos em comprimentos de onda especificos,
escolhidos como sendo os pontos dos picos das bandas de absorcao da respectiva amostra. No
caso da varredura no comprimento de onda, da mesma forma, € necessario fixar uma frequéncia
especifica.

Inicialmente foram realizadas medidas em fun¢do da frequéncia utilizando a prépria
lampada como fonte de excita¢io. Foi observado no entanto, com essa fonte, que o sinal obtido
seguia o perfil exponencial esperado pelos modelos, no entanto, com uma baixissima amplitude
maxima (na ordem de ImV) e, além disso, o excesso de ruido na captacdo da fase fotoacustica
tornou o espectro praticamente inconclusivo. Para ultrapassar esta dificuldade foi necessario
utilizar uma fonte com melhor defini¢do espacial, € com maior poténcia incidente sobre a
amostra. Optamos, portanto, em substituir a lampada Arco Xenodnio por um Laser 635nm da
marca Coherent Radius utilizando 16mW de poténcia cuja excitagdo era proxima do ideal onde
a andlise se mostrou mais eficaz para distinguir entre as diferentes camadas do material. Para
essa mudanca foi necessario apenas acoplar ao sistema um espelho refletor de forma que o
feixe incidisse diretamente no centro da célula fotoacustica. Obteve-se com essa alteracdo uma

resolucao melhorada principalmente nas regides de baixas frequéncias e/ou de pouco sinal.
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5 ANALISE DE RESULTADOS

A Espectroscopia Fotoactstica foi primeiramente utilizada para confirmar as bandas de
absorc¢do dos corantes e verificar se havia coincidéncia com o que fora observado ao utilizar o
Espectrofotdometro. Inicialmente, foi extraido o espectro do carvao ultrapuro, amostra base do
experimento, que serviria como linha de base para 100% de absor¢do. Das frequéncias testadas,
ficou nitido que aquela cuja relagdo sinal/ruido se mantinha melhor foi a de 21Hz e, portanto,
para esta primeira andlise, foi decidido trabalhar apenas com ela. A Figura 21 apresenta os dados
extraidos de sinal e fase enquanto que a Figura 22 mostra o espectro de absorc¢ao de todas as

amostras na frequéncia escolhida e a respectiva fase.
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Figura 21 — Sinal e Fase do carvao ultrapuro excitado na regido do visivel com modula¢do em
21Hz.

Com este espectro, foi possivel perceber que no novo sistema experimental a fase
referente a geracdo de calor do carvdo se manteve praticamente constante durante todo o
procedimento. E importante que isso ocorra pois, uma vez que o carvio representa 0 maximo
de sinal e a geracdo de sinal se da praticamente nas camadas mais superficiais do carvao,
independente do comprimento de onda, isso € confirmado com essa constancia na fase. Com
i1sso, podemos garantir a estabilidade do experimento.

A Figura 22 apresenta os espectros de absor¢ao, e as respectivas fases, obtidas para as
11 amostras no sistema T/T. Lembrando que a primeira letra do nome indica qual € a superficie
por onde incide o feixe de excitacdo. Tomando como base os picos de sinal fotoacustico, foi
possivel determinar a regido onde seria de maior interesse realizar a varredura na frequéncia. Foi

escolhido, portanto, efetuar os mapas de profundidade utilizando um laser na regido do vermelho.
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Frequéncia de Modulagao: 21Hz
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Figura 22 — Sinal e Fase das amostras de corante excitadas na regido do visivel com modulacdo
em 21Hz. Na figura, as curvas azuis sdo aquelas cuja primeira camada € do corante
Indigo e as vermelhas sdo aquelas cuja primeira camada é do corante Ponceau. Para
amostras com mais de uma camada, padrdes de linha iguais referem-se a incidéncia
frontal e traseira.

Em nossos laboratdrios possuimos um laser em 637nm. Nesse comprimento de onda, o sinal
gerado pelo corante azul é aproximadamente 4,5 vezes maior do que o sinal gerado pelo corante
vermelho. Além disso, notou-se que aos redores deste valor foi onde obtivemos uma melhor

relacdo sinal/ruido na fase, contribuindo assim para a resolugao dos espectros.

5.1 VARREDURA DE FREQUENCIA - SISTEMA T/T

Para o sistema cujo ambas camadas eram transparentes de corantes distintos, realmente
nao foi possivel observar bicos ou quebras no sinal, pois se manteve com coeficiente angular
bem definido, como mostra as Figuras 23 (a) e (c). Tal resultado ja era esperado, uma vez que
uma mudancga consideravel na inclinacdo seria observada apenas quando a condutividade e a
difusividade térmica diferissem significativamente, que ndo € o caso das amostras utilizadas no
trabalho. Esses fatos estdo expostos na Figura (23).

Na Figura 23 (a), percebe-se que no caso em que a espessura da camada com o corante
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Figura 23 — Sinal e Fase das amostras num sistema T/T mantendo a espessura total da amostra L
constante e variando a espessura das camadas com os dois corantes.

Carmin (Azul) foi diminuindo, e a espessura da camada com corante Ponceau (Vermelho) foi
aumentando, praticamente ndo houve mudanca na inclinagdo das retas do sinal. Isso ocorre
principalmente devido a alta absor¢do da camada Carmin nesse comprimento de onda, fazendo
com que esta domine o fendmeno tanto em baixas frequéncias (contribuicao de ambas camadas,
pois o sistema € transparente), quanto em altas frequéncia (contribuicdo apenas da primeira
camada, pois a camada mais superficial é azul). Mas mesmo assim, é perceptivel a mudanca
de espessura de camadas nessa amostra, pois existe uma diminui¢ao da intensidade de sinal
conforme foi diminuida a espessura da camada com o corante Carmin.

Por outro lado, quando variamos a espessura do corante Ponceau, Figura 23 (c), veri-
ficamos que no sinal é possivel notar uma alta variagao do coeficiente angular. Dessas curvas
podemos perceber que a absorc¢do do corante Ponceau € significativamente menor que o corante
Carmin, demonstrada pela curva VVV. Com a substitui¢do da ultima camada de Ponceau por
uma camada de corante Carmin (VVA), ja podemos observar um aumento muito significativo
do sinal de uma maneira geral. Ou seja, mesmo estando em uma profundidade maior, essa
camada consegue absorver energia e gerar calor até a superficie. Isso ainda € ligeiramente
amplificado com a substituicao da camada intermedidria (VVA). Mesmo assim, temos para essas
duas amotras que, conforme a frequéncia de modulagdo € aumentada passamos a ter mais ou
menos contribuicdes da camada azul e, finalmente, quando atinge-se a marca dos 100Hz, vemos

que essas retas comecam a se aproximar uma vez que em todas as trés amostras temos que a
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primeira camada € de corante Ponceau.

Para a fase, Figura 23 (b) e (d), de fato foi observado a caracteristica j4 esperada via
simulacdes apresentadas previamente na Sec¢ao 3.3.5. Por ser um sistema T/T, ndo devemos
observar uma frequéncia de minimo, como ja comentado. Pela Figura 23, observamos que ha
uma diminuicao significativa nos valores da fase com o aumento da frequéncia na regido entre 4 a
20 Hz, uma vez que sdo frequéncias que permitem que o calor gerado pelo suporte gere sinal. Por
conta do suporte ser o mesmo em todos os experimentos, essa descida e posterior estabilizacao
deveria de fato sempre ocorrer na mesma regido e, como pode ser confirmado, realmente
aparece independentemente do sistema, desde que sejam todas as camadas transparentes. Tal
comportamento de descida, posterior subida e estabilizagcdo seria mais evidente para maiores
frequéncias, porém, ja é de se esperar que para estas modula¢des a fase apenas tenderia a se
aproximar de um valor fixo maior do que aquela minima observada. Como segunda anélise,
verifica-se que ao possuir como primeira camada o corante azul (b), sua fase mal apresenta a
frequéncia de minimo uma vez que no comprimento de onda de excitagdo utilizada (637 nm) as
amostras possuem uma alta absor¢do, mesmo que transparente, assim, sempre haverd um grande
aquecimento j4 na superficie do material quase que instantaneamente. Portanto a fase chega a ser
muito sutilmente afetada. Para o outro caso (d) ja € possivel identificar a influéncia do suporte de
forma bem nitida, fato que ocorre pois desta vez as primeiras camadas sdo mais transparentes no
comprimento de onda utilizado.

Com tais experimentos, podemos comprovar que o modelo esperado para duas camadas
desenvolvido em trabalhos anteriores, cujas simulacdes estdo apresentadas na Figura 13, segue
um padrao para este sistema e pode, portanto, ser extendido para amostras com mais camadas
sem maiores dificuldades, uma vez que teremos basicamente a influéncia do suporte em todas elas
e o aparecimento de uma quebra no sinal dependerd apenas da diferenca entre as propriedades
térmicas, Opticas e espectroscopicas das camadas. Para este caso, enfim, observamos que para
sistemas T/T, mesmo quando nao h4 variagdes significativas no sinal variando a frequéncia de
modulacdo, a fase pode ser sensivel e pequenas distin¢des entre as propriedades de materiais, uma
vez que foi possivel observar quebras na dependéncia da fase com a frequéncia de modulacdo do

feixe de excitacao.

5.2 VARREDURA DE FREQUENCIA - SISTEMA O/T

Para este segundo sistema, utilizamos as amostras preparadas com o corante Indigo
Carmin (A) e o toner preto (P) para fazer as andlises da espessura com diferentes absor¢des. A
Figura 24 (a) apresenta as curvas de sinal em fun¢do da frequéncia de modulagdo da excitacao, por
onde podemos observar o comportamento de diminuicao do sinal com o aumento da frequéncia,
assim como observado nas amostras de sistemas T/T. Aqui pode ser observado que o espectro
obtido condiz basicamente com uma resposta da camada superior praticamente opaca, uma vez
que uma mudanca de inclina¢@o da curva € muito pouco € perceptivel. Nota-se por exemplo que

nao houveram alteracdes drasticas ao utilizar uma, duas ou trés camadas pretas em termos de
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intensidade de sinal, porém, aquela que possui apenas uma camada azul se apresenta levemente

mais inclinada, enquanto que a de trés camadas azuis possui menor inclinagdo.
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Figura 24 — Sinal e Fase das amostras num sistema opaco/transparente mantendo o tamanho
de amostra total constante em 0.38mm e variando a espessura do corante Indigo
(inferior). O nimero de camadas acompanha o respectivo corante na legenda do
espectro.

Para a fase, Figura 24, foi possivel notar que existe de forma bem evidente uma queda e
posterior subida ja esperadas ao variar as espessuras individuais de cada camada, comportamento
este que nao era evidenciado quando o corante Indigo foi tratado em um sistema T/T. Ainda
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mais, percebe-se que o vale que aparece em baixas frequéncias ocorre sempre na mesma regiao,
fato que nos levou a concluir novamente que esta caracteristica ocorre devido a transi¢do entre
um regime que possui interferéncia do suporte e um regime onde a radiacdo ndo mais chega
ao suporte de forma efetiva. Ademais, o pico posterior se mostrou cada vez mais evidente e
se deslocou para maiores frequéncias conforme a espessura da camada inferior foi aumentada,
situacdo que pode ser explicada ao relembrar que quanto maior a espessura da segunda camada,
maior € o tempo que o calor leva para se propagar até a superficie da amostra e gerar sinal e, da
mesma forma, quanto maior a espessura da camada inferior, maior € a frequéncia para atingir a

camada superior.
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6 CONCLUSAO

Ao final deste trabalho, foi possivel realizarmos tanto a parte programacional quanto a
montagem fisica da Espectroscopia Fotoacustica automatizada de forma otimizada, capaz de
funcionar com duas fontes distintas (Lampada e Laser) e capaz de atuar duas andlises distintas
de varredura, uma na frequéncia e outra no comprimento de onda, sendo possivel realizar
portanto um mapa de absor¢cao em fun¢do da profundidade no material caso realizemos uma
varredura dupla. Ainda, diversos testes foram realizados a fim de melhorar a sensibilidade dos
seus componentes isoladamente, evitando erros e grande parte dos ruidos experimentais em
regides de dificuldade. Além disso, o modelo desenvolvido por pesquisadores anteriores nessa
drea para amostras de duas camadas foram revisitados a fim de verificar se seria razoavel utiliza-la
para K > 2 camadas. Com os dados obtidos, foi perceptivel que o perfil da fase para sistemas TT
e OT seguem o mesmo padrdo esperado pelas simulagdes e experimentos anteriores e, portanto,
deve ser possivel realizar uma expansao do modelo a fim de abranger amostras de camadas
com espessuras e propriedades variadas. Com isso, confirma-se a importancia de haver uma
teoria bem consolidada a respeito da PAS resolvida na fase pois, em alguns sistemas, esta andlise
pode se mostrar mais eficaz quando queremos obter parametros tais como as espessuras isoladas
quando ja possuirmos previamente as condutividades e difusividades térmicas dos materiais
realizando simplesmente um ajuste com o modelo utilizado neste trabalho, uma vez que, a partir

do sinal, esta informacao pode ser de dificil aquisi¢do a depender do casamento de cada camada.

6.1 TRABALHOS FUTUROS

Uma das formas de dar sequéncia ao trabalho seria tratar os dados obtidos a partir do
modelo de dupla e tripla camada e verificar de fato, a partir de ajustes, se os resultados obtidos
durante este Trabalho de Conclusao de Curso podem nos fornecer realmente as espessuras com
precisao partindo do principio que as propriedades sdo bem conhecidas via outros métodos.
Possuindo esta informacdo consolidada para amostras "teste", o modelo pode ser uma boa
técnica para definir tamanhos de amostras multicamadas de diversas naturezas uma vez que,
como ja explicado, tal espectroscopia pode ser utilizada para caracterizar materiais de diferentes

caracteristicas tanto Oticas quanto térmicas.
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