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RESUMO

0 present;vtfabalho consiste no desenvolvimento de
um circuito para interfacear um espectrometro fotoacustico
com um microcomputador. A aquisigao, tratamento e representa
c¢ao dos espectros fotoacusticos sao identicos aqueles obti
dos nos sistemas comerciais. O sistema permite uma grande ver
satilidade, com possibilidades para automatizar outros pro
cessos experimentais. O sistema pode ser reproduzido a par

tir de componentes nacionais a um custo relativamente baixo.



ABSTRACT

This work consists in the development of a circuit
to interface a photoacoustic spectrometer with a
microcomputer. The obtained spectra are identical to those
obtained in commercial photoacoustic spectrometers.

The system permits a great versatility and it has
possibilities to automatize other types of experiments.
The system can be duplicated from national components and

at a relatively low coast.
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CAPITULO 1

No Brasil, nestes ¢ltimos anos tem-sec¢ constatado
uma notavel utilizacac dos microcomputadores em quase tedos
08 sctores da vida moderua. A grande disponibilidade destes
instrumentos n» mercado nacional tem possibilitado um cres
cente conhecimento cm relacao a sua flexibilidade e potencia.
Observa-se uma grande diversificacao em suas aplicacoes para
suprir especificas necessidades, particularmente na indus
tria onde suwa utilizaclo se¢ destina ae controle de qualida
de; e no comercio, onde 0 seu desenvelvimento e aplicacocs se
voltam para a areca financeira fundamentalmente na rede banca
ria. No sctor da pesquisa, em particular nas Universidades ,
a utilizacao dos microcomputadores para a aquisicao, trata
mento e representacao de dados resultantes dos mais variados
instrumentos, ¢ muito recente.

0 ohjetivo deste trabalho, é o cstudo da compatibij
lidade de um Espectrometro Fotoacustico com um microcomputa
dor CBM (4032, COMMODORE). O trabalho descnvolvido consiste
na automacao e controle para a obtencao de espectros fotg
acusticos, cobrindo as regioes do ultravioleta (UV), do visi
vel (VI) e do infravermelho proximo (1IV).

No capitulo J1, apreseutamos consideragoes concer
nentes ao fenomeno da cspectroscopia fotoacustica e aos para
metros fisicos responsaveis pela geracao do sinal.

0 capitulo 11! consiste na descrigaoc da montagem
experimental ¢ respectivas componentes basicas: a fonte de

radiagdo empregada, a c¢c¢lula fotoacustica, o mwicrofone ¢ a



normalizacao do sinal acustico.

No capitulo IV, descrevemos os circuitos eletroni
cos do interfaceamento e modificacoes ‘introduzidas.

No capitulo V, apresentamos a descrigio do progra
M2 para o monitoramento do sistema desenvolvido.

0 capitulo VI ¢ destinado a aquisicao e performan
ce do sistema.

As conclusoes e perspectivas deste trabalho, cons

tituem o capitulo VII.



CAPITULO 11

0 EFEITO FOTOACOSTICO

11.1 - Introducao Histdarica

0 notavel ressurgimento nos ultimos anos do efeito
fotoacustico como um método espectroscopico e microscopico
para obter informacoes sobre as propriedades oticas e térmi
cas dos solidos coincidiu com o centenario de sua descoberta.
0 efeito foi observado pela primeira vez cm 1880 por A.G. Bell
(1) quando pretendia construir o "photofone", um aparelho
que tinha come objetivo principal a transmissao da voz a lon
gas distancias. Com o "photofone" Bell percebecu que, quando
um solido, dentro de uma celula de vidro fechada, sofria a
incidéncia de um feixe de luz solar cuja intensidade era mo
dulada, ele emitia um som audivel. 0 efeito despertou inte
resse e, na época, era uma nova € excitante descoberta, atra
indo ilustres cientistas (2). Entretanto, decorridcs alguns
anos, o efeito foi relegado ao e:quecimento, sendo considera
do uma mera curiosidade, sem nenhuma aplicagdo pratica, tan

.
to pela incompreensdo dos meccanismos responsaveis pelo feno
meno, como pela completa ausencia de fontes de radiagao (3).

Com o advento do microfone, em 1938, o efeito foto
acustico - com o nome de efeito "o6tico-acustico" ~, comegou
a ser empregado como um método para o estudo de gases (4), na

regiao do infra-vermelho. Nos anos subsequentes, com uma sem

pre crescente sensibilidade e resolucdo, o metodo foi razoa



velmente bem ¢xplorado ¢ compreendido.

Nes dias atuais, vom o emprego dos lasers Como
fontes de excitagio, o metodo fotoacustico ¢ provavelmente o
preferido, para o cstudo e analise de composigoes quimicas e
isotopicas. Misturas pasosas de concentracihes aniveis abai=o
de algumas partes por bilhao (ppb), ¢ com bnixu§ coclicicen
tes de absorcao. da ordem de 1o!? cm—l, tem sido detetados (5).

As primeiras aplicacoes do efeito fotoacustico em
amostras solidas (b) ocorreram a partir de 1973, Com o desen
volvimento da moderna eletronica, de celulas bem projetadas,
de fontes coercntes de radiacao ¢ de modernos microfones, as
areas de aplicacao do efeito fotoacustico se alargaram. ob
serva~se uma prande diversificacae em suas aplicagoes, para
suprir especificas necessidades. Isto é muito aparente, quan
do se considera o prande numero de confercncias e revistas
cientificas, nas quais a utilizacdo do mcétodo fotoactstico ¢
relatada (7).

No Brasil, o efeito fotoacustico comegou a ser es
tudado em 1977, no Instituto de Fisica da Universidade Esta
dual de Campina . Desde entao, a técnica fotoacustica tem si

do usada em importantes aplicacoes, na pesquisa fundamental

e em areas aplicadas.

11, 2 - Introduciao Conceitual

0 efeito fotoacustico (ou optoacistico) congiste
na geracio de um sinal acdstico dentro de uma celula fecha

da, em conseqflencia de uma oscilacdo teérmica na superficice

da amostra, devido 3 absorgdo intermitente de luz modulada




pela amostra. Na figura 1, observa-se a celula fotoacustica
na qual uma -amostra solida ou semi-solida repousa num supog
te ("backing") transparente, estando em contato com um gas,
que pode ser ar. A luz, que tem sua in nsidade modulada por
uma pa giratoria, pode .ncidir na amostra de maneira diantei
ra (atraves de uma janela transparent:) ou traseira (atraves
do suporte). Em ambos os casos, a amostra e aquecida periodi
camente e uma camada relativamente fina de gas, adjacente a
superficie do solido, responde a flutuagcao termica daamostra,

expandindo-se e contraindo-se periodicamente.

JANELA AMOSTRA
G“?“"’ SUPORTE
LUZ : l ; ! Luz
INC. DIANTEIRA | |21 0 it | INC. TRASEIRA
= CAMADA FRONTEIRIGA

MICROFONE F DE GAS (Plsﬂio VIBRATORIO)

.'L : [ ~'

-1g -2f, .0 | belp

A9

FIG. 1: ESQUEMA DE UMA CRLULA FOTOACUSTICA, £ suficiente con
siderar apenas uma dimensio, podendo a luz ter inci
dencia dianteira ou trazeira. Mostra-se a posicdo da

amostra, do suporte e da coluna de gas.



Essa camada frontecirica de gas pode ser encarada como um pis
tio vibratorio que cria o sinal acustico detetado por um mi
crofone. I'inalmente, o sinal observado, € processado por tév
nicas de amplificacao, podendo-se medir sua intensidade,  ou
sua fase. Como o valor do sinal obscrvado esta rela
cionado com o coeficiente de absorcao da amostra, o espectro
obtido, em funciao do comprimento de onda da luz incidente,
corresponde ao espectro de absorcdo otica da amostra.

Percebe-se, pelo esquema de deteciao mostrado na fi
gura 1, algumas caracteristicas peculiares e proprias do m¢
todo fotoacustico. Como a amostra se constitui no proprio de
tector, nenhum equipamento fotoclétrico € necessario. Assim,
eutndos en uma prande faiza do coemprimento de onda do  espec
tro Otico e eletromagnético, sao possiveis, sem a necessida
de de mudanca do sistema de detecao optica.

Notemos ainda, que como uma absorcio de luz

o
o]
(]

cessaria antes Jde qualquer sinal ser gerado, a luz que ¢ re
fletida, espalhada ou transmitida, nao interfere no sinal fo
toacustico. Esta capacidade impar do método, permite a obten
¢do de espectros de absorcilo otica, em materiais espalhado
res fortes de luz, tais como pos, substincias amorfas, ctc.
Possibilita tambem a obtencao de espectros oticos de mate
riais que sdo completamente opacos a luz transmitida, cujos
estudos por outros mé¢todos oticos convencionais de transmis
sao ou reflexdo scjam diticeois, se nao impossiveis,
Finalmente, cabe ressaltar que, cmbora as discus

50cs acima estivessem restritas a poeracao de sinais fotoacus

ticos pela absorcio da luz visivel, que tais sinais podem



ser produzidos pela absorcao de outras formas da energia cle
tromagnetica: ondas de radiofrequencia, microondas (8),

raios-X (9), etc.

11.3 - Absorcao Optica

A interpretacao teorica do cfeito fotoacustico es
ta baseada num modelo unidimensional desenvolvido por
Rosencwaig e Gersho (10). 0 primeiro processo fisico a ser

analisado e a absorcao da luz pela amostra.

AMOSTRA
OPACA
sz |

N L4 4
3 o 1 My
m -------
0
NEMWMMMH AMOSTRA
w ABSORVEDORA
g Tt lp = |
g 0 g !
=S
2 .-
- AMOSTRA
TRANSPARENTE
) H

FIG. 2: ABSORCAO OPTICA. A absorcao na amostra e determinada
pela distancia Lo que a radiagao luminosa penetra na
amostra. Como a geragao de calor em um ponto depende
da luz ali incidente, mais calor sera gerado proximo

a superficie da amostra.



Em geral, a luz nio e absorvida totalmente na superficie e
a medida que a radiagao penetra no material, as moleéculas
deste vao interagindo com os fotons e absorvendo-os, de ma

ncira que a intensidade do feixe luminoso vai diminuindo ex
ponencialmente. Mede-se macroscopicamente a absorgao pcla

distancia que o feixe penetra até sua intensidade inicial ser re

duzida a 1/e. Em materiais opacos, esse comprimento de absor

cao optica (28) ¢ bem menor que a espessura da amostra £
(fig. 2).

Microscopicamente, quando a onda eletromagnetica
interage com uma molecula, ela excita um estado eletronico

(no caso da luz visivel ou ultravioleta) ou vibracional (no
infravermelho). Quando o elétron e excitado, ele retorna ra
pidamente ao estado fundamental (em tempos mcnores que 107 ¢
segundos) €, a ndo ser que um novo foton seja emitido (lumi
nescencia) ou uma reacao fotoquimica estimulada, a energia ¢
transferida para os estados vibracionais da molecula. Isto

corresponde a um aumento da temperatura em um ponto da amos

tra.

Dois processos de transferencia da energia térmica
gerados em cada ponto da amostra entao ocorrem. Primeiramen
tc ha uma transmissao dissipativa de calor para o resto do
material por conducao, ou seja, por difusao térmica. Por ou
tro lado, ocorre o fenomeno da expansao termica, e a excita

cio térmica inhomogénea da amostra gera ondas elasticas que

se propagam de maneira nio-dissipativa para o resto da amos

tra.



11.4 - Difusao Termica

0 parametro que mede a vclocidade com que o calor

se espalha numa amostra € a difusividade térmica a. £ npeces

sario distingui-la da condutividade k, que mede o fluxo de
calor em funcao do gradiente da tempceratura. O primeiro des
creve tipicamente processos transientes ou periodicos de
transmissao de calor, e o segundo processos estacionarios.

Dada apenas a conduti' ' .de de um material, nao se conhece a
taxa de difusao, pois um mesmo fluxo pode se dar para dife
rentes quantidades de calor difundindo em velocidades dife
rentes. Para expressar a difusdo em termos de k, € necessa
rio definir a quantidade de calor armazenada por volume em
uma dada femperatura, que & expresso por p. Cp, o produto da
densidade com o calor especifico. A difusividade e entao da
da por o = k/p.Cp. Se um ponto for aquecido, seu calor difun
dira para outros pontos da amostra, (uc sofrerao um aumento

e diminuicao de temperatura, semelhante a um pulso.

11.5 - Vantagens da Espectroscopia Fotoacustica

A espectroscopia fotoacustica (PAS) fornece o es

pectro de absorcao de um material, em funcao do comprimento

de onda A. Dentre suas vantagens sobrc a espectroscopia oti

ca convencional, estao:

1) £ uma medida direta da absorcao, de modo que
a luz transmitida, refletida ou espalhada em

geral ndao interferem nas medidas, mesmo para ca



2)

3)

4)

5)

6)

7)

10

sos de baixa absorcao (11).

E possivel obter o espectro de amostras otica

mente opacas.

E uma tecnica nio-destrutiva, nac sendo necces

16

rio submeter a amostra a qualquer tratamento.

A informacao ¢ oferecida nao so pela intensidade

do sinal, mas tambem por sua fase.

A PAS permite amalisar o perfil de profundidade,

e efetuar uma microscopia.

Aplica-se para uma larga faixa do espectro cle

tromagnetico (visivel, UV, IV, raio X, microon
da) sem necessidade de trocar o detetor otico.
Nao so as propriedades oticas, mas tambeém as

termicas, sao passiveis de estudo. 0 ecfeito fo

toacustico ¢ também uma forma de¢ calorimetria,

e com um microfone sensivel, e possivel detetar
variacoes na temperatura do gas da ordem
de 10°% °C. Conhecendo-se as propriedades oti
cas de uma amostra, e possivel medir sua difusi

vidade termica.
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CAPITULO III

MONTAGEM EXPERIMENTAL

II1.1 - O Espectrometro Fotoacustico

A montagem do aparato para a medicao do espectro de
absorcao pelo efeito fotoacustico, na faixa de luz visivel,
ultravioleta e infravermelho proximas, esta esquematizada
na figura 3.

A fonte de luz consiste de uma lampada de arco de
xenonio a alta pressao, de 1000 watts, da Oriel Corp. A 1luz

gerada pela lampada passa entao por um interruptor ou modu

lador ("chopper") da Princeton Appl. Res., que consiste numa
pa que gira de maneira estavel. Uma fotocelula no '"chopper"
fornece ao amplificador sintonizado o sinal de referencia da
modulacao, em relacio ao qual é estabelecida a fase do sinal
fotoacustico.

A luz modulada ¢ centao difratada ¢ um certocompri

mento de onda ¢ selvcionado em um monocromador de varredu
ra, modelo Elbert, de 50 em, da Jarrel-Ash Div. Utilizamos
uma rede de difracao com 1180 linhas por milimetro, e )

"blaze”" em 500 nm., o que permite varrer de 300 ate 900 nm.
A resolucao da luz monocromatica que obtivemos & dé 12 nm., 0
que é satisfatorio para a espectroscopia fotoacustica.

A existencia de ordens superiores de difragido obri
ga o uso de um filtro amarelo, da FUNBEC que, acima de 580 nm

corta os picos de segunda ordem que comegam a sair pelafenda,



0 feixe

13

é entao colimado por meio de dois espelhos concavos,

da FUNBEC, colocados de forma que o feixe tenha incidencia

LAMPADA

O T S

vertical na ceélula fotoacustica. %ﬁi\J
rd
Pl |

MONOCROMADOR
—_—

MODULADOR Z

Ce

FLIFICADORES
ITONIZADOS

p1sco /com

|

FILTROS
MICROFONE E
. maemmncnoon
CELULA
FOTOACUSTICA

X O

] i

&] 'd )

I .
S = ‘| REGISTRADOR

L

FIG. 3:

ESPECTROMETRO FOTOACUSTICO. A luz proveniente de uma
lampada de Xc¢ é modulada, difratada num monocromador
e um comprimento de onda € selecionado para incidir
na célula., Dois amplificadores sintonizados, ("lock
~in") determinam a intensidade e a fase do sinal e a

limentam o registrador.
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A celula fotoacustica (fig. 4) que utilizamos tenm

forma cilindrica, com diametro de 12 mm, e uma altura de 2 mm.
Ela se localiza num bloco metalico e a amostra e inserida
junto com um suporte que se enrosca por baixo do bloco, ate
fechar a cavidade. A amostra repousa num disco de quartzo,
que ¢ pouco abscrvente. A janela atraveés da qual entra luz
tambem é de quartzo, pois € transparente inclusive no ultra
violeta. Na estreita face lateral da cavidade se encontra um
furo de 0,8 mm que leva 20 microfonme. Um duto que sai da ca
vidade do microfone impede que ocorra uma sobrepressio:u)cog
dersador do microfone quando o suporte e enroscado, sendo
que durante as medidas ele e tapado.

U microfone condensador,da Brlel & Kjaer, modelo
4166, de alta sensibilidade (50 mV/Pa), e instalado no bloco
metalico e acoplado ao pre-amplificador associado. Para a

obtengcao de espectros de transmissao nao-normalizados, utili

za-se um detetor piroeletrico modelc P1-33, da Molectron,

instalado sob um porta-amostra furado, atras da amostra. Es
te tipo de deteter consiste num material altamente dieletri
co, LiTa0,, contido entre duas placas capacitoras, cuja cons
tante dieletrica varia acentuadamente com a temperatura.

0 sinal do microfone e levado ao amplificador sin

tonizado ou "lock-in", Esse instrumento mede a amplitude e
a fase de sinais fracos que estao misturados com ruidos, re
cuperando o sinal. Utilizamos para nossas medidas dois ampli
ficadores "lock-in", da Princeton Appl. Res., modelo 124A,
que mede sinais de alguns nanovolts ate 500 mV, em frequég

cias de 0,2 hz atec 210 khz. O0s dois amplificadores sao usa



dos para

tanto a
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obter sinais em quadratura, de maneira que sc obtem

intensidade quanto a fase do sinal fotoacustico.

-

Luz
MODUL ADA

JARELA VEDADOR

CAVIDADE
COM AR

SUPORTE _,_————"""—'q

JE QUARTZO

DE QUARTZO
\ 7 |

A
T attpn. ——

B

BASE DO
SUPORTE

FIG. 4:

BLOCO . ?
METALICO

CELULA FOTOACOSTICA USADA. A cavidade de ar (a celu
la) e cilindrica, de diametro de 12 mm e altura de
2 mm. Um pequeno duto leva o som gerado aomicrofone,

e um vedador removivel evita uma sobrepressao, quan

do é enroscado a base do suporte, que pode ter va
rios formatos ‘»ara amostras solidas, em po, Viqui

das, ou para transmissao).
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I11.2 - Aquisicao, Tratamento e Representacao dos Dados

Antes de terminar o nosso trabalho de automacao
junto ao laboratorio dc Efeito Fotoacustico, a variacio do
sinal com o comprimento de onda da luz, era registrado num

rolo de papel milimetrado por um registrador X-t de duas pe
nas. 0 espectro obtido possuia pequenas marcas a cada nan§
metro de comprimento de onda. Os espectros graficos eram in
terpretados, ajustados, recodificados e digitados em um com
putador de grande porte, para processamento e representacao
grafica final. Esta tarefa consumia no minimo 2 dias. A in
terpretacao dos espectrus era ardua e imprecisa, decorrente
da limitacao da acuidade visual do pesquisador. Ajustes eram
necessarios devido a utilizacao de filtro otico em determina
da regiao do espectro luminoso. Apos proceder aos ajustes,
o pesquisador recodificava os dados para que fossem digita
dos no computador. O processamento aguardava sua vezZ na esca
la de prioridade dos usuarios. Convem lembrar que o custo do
processamento em um computador de grande porte e elevado. O
computador utilizado era um VAX 11/780 do I.F. da UNICAMP.
Tinhamos um programa que corrigia a curva quando ocorria al
guma mudanga de escala e que normalizava o espectro, dividin
do—-o ponto por ponto pelo espectro de emissao de lampada.
(Fig. 5). O espectro normalizado era entao impresso por um

"plotter"”, finalizando a aquisicao, tratumento e representa

c¢ao dos dados.
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5: ESPECTRO DE EMISSAO DA LAMPADA DE XENONIO. A faixa es

pectral usada por nos, entre 300 e 700 nm, nao apresen
tra grandes flutuagdes de intensidade. Este espectro
€ usado para normalizar os espectros fotoacisticos ex

perimentais.

111.3 - Analise do Perfil de Profundidade

I1I1.3a - 0 Metodo das Fases

de profundidade pode ser realizada atraves do efeito fotoacis

tico, por duas maneiras diferentes. Na primeira delas, mede-
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se a amplitude do sinal em funcao de freqllencia de modula

cao, isto e, variando-se o comprimento de difusido térmica da

amostra, definido da seguinte forma:

1/2

, onde a =
W pC

representa a difusividade termica do material, sendo A a
condutividade térmica, p é a densidade, C é o calor especi
fico e w ¢ a frequéncia angular de modulacao. Assim, pode-se
selecionar o sinal de camadas cada vez mais superficiais, au

mentando-se a frequencia de modulacao w, conforme a figuraé6.

(a)
w, < w, < w, < w,

.{ E' L }dAM.A

4
9

tCAM. B

FIG. 6: PERFIL DE PROFUNDIDADE POR VARIACAO DA FREQUENCIA. 0
aumento em w diminui o comprimento de difusao téermi
ca y, selecionando progressivamente o sinal da cama

da A.
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Na figura 7 *~ se claramente um caso em que a ana
lise da fase fornece informacao mais distinta do que a da in
tensidade, em um espectro simulado de uma amostra com duas
camadas. No espectro de intensidade a absorcdao da fina cama
da superior (em 500 nm) e mascarada pela forte absorcio da
camada interna (em 600 nm), mas no espectro da fase ambas as

contribuicoes sao visiveis (ref. 12).

0 método de separacao de espectros na fase (MS$)

analisa o perfil de profundidade de amostras com duas cama
das, ou seja, separa os espectros de absorcao de diferentes

camadas, através da analise de qual ¢ a fase dos sinais S, e

A

S de cada camada (ref. 13). Varios sistemas fisicos de in
teresse podem ser aproximados por um modelo de duas camadas
de absorcaés diferentes: peliculas em componentes opticos,
camadas epiteliais crescidas em semicondutores, filmes mole
culares, tecidos biologicos como pele ou folha, etc.

Como foi visto na segao II11.1, a maneira que usa
mos para medir a intensidade (SF) e a fase (¢F)fotoacﬁsticas
foi medir dois sinais em quadratura, So e S99, que por conven
cao estao nas fases 0° e 90°. £ conveniente representar o si

i¢F

nal fotoacustico por meio de um vetor SF = §F e (fig. 8),

2 2 2
e podemos escrever Sg = S+ Sgo e ¢, = tg Sgo/So. Por outro

lado, o sinal composto SF e a soma dos vetores das duas cama

das, 3 e §B, que estao defasados entre si em ¥ = ¢B - 4

A A

(ref. 14).
0 MS¢ parte dos dois espectros em quadratura,so(x)
e Sg90 (L), e efetua a composicao de espectros para varias

fases ¢, a partir da relagao S¢= So. cos ¢ + S9p0 . sen ¢
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(fig. 9) (refs. 13, 15). Digamos que se conhecem os espectros
das duas cam&das; pelo aspecto das curvas S¢ (A) obtidas pa
ra varios ¢, encontrar-se-ao angulos ¢' e ¢" nos quais os es
pectros conhecidos ) (A) e Ss (1) sao reproduzidos.

Sabemos que em ¢' (onde se reproduz S, (1)) osinal

A
Sg esta a 900, pois ele em em nada contribui para S’, refs.
13, 16). Assim sabemos que o sinal da ~amada inferior SB es

ta na fase ’B =6 ' s 90°. Analogamente, o sinal SA esta na
fase ¢, = ¢" + 90° (fig. 10).

A vantagem do MS$ esta em que ele e valido mesmo

quando niao se conhecem de antemao os espectros das duas cama

das.
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Existe, no entanto, uma outra maneira de atacar o
problema, a partir do estudo da fase do sinal fotoacustico.
Tanto a intensidade quanto a fase do sinal fotoacustico de
pendem da profundidade x  do pontoondea luz € absorvida. A fase
aumenta linearmente com Xo» € @ intensidade descresce expo
nencialmente com xo, o que pode ser encarqdo como uma vanta
gem em se trabalhar com a fase, adicionado ao fato da fase
nao variar com eventuais flutuacoes na intensidade de luz.

sr Sy(v.0)

60’
Al(nm)

']
800

A
400 600

FIG. 7: VANTAGENS DAS MEDIDAS DE FASE SOBRE AS DE INTENSIDADE.
Comparacao entre a resposta de intensidade e de fase
fotoacusticas para um sistema de duas camadas. Esta
simulacao supde que as absorcoes sao gaussianas, g
tando o pico da cam. A em 500 nm, e o da cam, B v#
600 nm, com absorcdes maximas dadas por BAEEOO em e
Bp=10 em~ !, larguras de linha dadas respecctivamente
por 0,10 e 0,15 eV, espessuras de EA-IO-“ cme %-10-1
cm, ¢ mesmas propriedades termicas. O espectro da fa
se exibe bem mais distintamente as diferentes absor

coes das camadas (ref. 12).
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9: COMPOSICAO DO ESPECTRO

EM VARIAS FASES. 0 MS¢
parte da composicao dos
sinais em quadratura
(Sv, Sso) em varias fa
e 90°.

0 espectro em uma fase

o
ses entre - 90

¢ arbitraria e compos
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S .= Sg cos ¢+ _.,ysen ¢,

¢

FIG. 10: OS5 SINAIS DAS
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: VETOR DO SINAL FOTO

ACOSTICO. © sinal
fotoacﬁstico§F. num
dado comprimento de
onda A, pode ser re
presentado por um
vetor no plano com
plexo, de intensida
de SF e fase¢F,seg
do medido por dois
amplificadores"locE
-in" sintonizados em
fases em quadratura,

So e Sg0.
/5

CAMA
DAS E SUA SEPARAGAOQ
Mostram-se os sinais
SA e SB de duas ca
madas diferentes, cu
ja adigao fornece o
sinal fotoacustico
Sp medido. O MS¢ §
dentifica a faze i
ewm que entd o slnal
S,» 8 partir da com
posigcao na fase ¢",
na qual todas as ca
racteristicas espec

trais de S, desapare
cem (e anafogamente
para o sinal SB)'
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CAPITULO 1V

CIRCUITOS ELETRONICOS

Para a automacao de um processo, existem tres aspec

tos fundamentais:

- Caracteristicas do equipamento convencional utili
zado no processo;

- Caracteristicas do elemento inteligente que subs
tituira a mao de obra do pesquisador;

- Caracteristicas do elemento de interfaceamento
que implementara o relacionamento entre o equipg
merto convencional e o elemento inteligente. Atra
vés do conhecimento das duas primeiras caracteris

ticas, determinam-sc as caracteristicas do ultimo.

Com csta configuracao, o sistema automatizado con
siste de um elemento inteligente, supervisionando e efetuan
do a aquisicao de dados do sistema convencional, por intermé
dio de uma interface. Esta tarefa ocorre em tempo real, ou
seja, os eventos sao processados no exato instante em que e
les ccorrem. Uma outra etapa do processamento, compreendida
pela normalizacao, calculos, graficos, etc ..., acontece em
tempo remoto, isto €, sem nenhum compromisso temporal com o
instante em que os eventos ocorrem.

Neste capitulo, abordaremos os aspectos do circuito
cletronico (HARDWARE) que implementard a automacdo. Descreve

remos as caracteristicas elétricas dos sistemas fotoacusti

co, computacional e interfaceador, atraves dos seguintes itens:



1. Sistema fotoacustico.

N
n

“

te=a 2z=zutazional.

3. Representagdo grafica.

4. Sistema interfaceador.

5. Conversor analogico digital.
6. Multiplexador analogico.

7. Conversor digital analogico.

8. Portas de controle. :
9. Sinais de controle.
10. Circuito decodificador.

11. Diagrama em blocos da interface. -

12. Operacao.

SISTEMA
FOTOACUSTICO
SISTEMA
SISTEMA
INTERFACEADOR COMPUTACIONAL
REPRESENTAGAO
GRAFICA

FIG. 11: Nesta figura, .cvmos um diagrama em blocos do sistemn

fotoacustico automatizado,
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IV.1 -~ Sistema Fotoacustico

Em nosso trabalho experimental, para que o sistema
possibilite o emprego do metodo das fases, definimos trés si
nais de saida do equipamento fotoacustico a serem interfacea
dos com o microcomputador:

- Sinal de referéncia do monocromador: € um pulso

positivo com largura de 40 ms e amplitude de 5 V,
gerado pelo monocromador a cada variacgao de 10
Angstrons no comprimento de onda da luz propor
cionado por este.

- Sinal fotoacustico (2 sinais): proveniente dos am

plificadores sintonizados e com amplitude variando

dentro do intervalo de + 10 V a -~ 10 V.,

O elemento basico empregado para o iterfaceamento e
um conversor analodogico - digital, que sera descrito poste

riormente.

1Vv.2 -~ Sistema Computacional

O sistema computacional @ constituido de um micro
computador CBM 4032 (COMMODORE), uma unidade de disco flexi
vel e um cassete recorder,

O microcomputador possui um barramento para dados
com 8 linhas (8 bits) e outro para enderecamento (16 bits).
(Refs.: 17, 18). O sistema de representacio numérica ¢ bina
rio, ou seja, os numeros sao representados atraves de combhi

nagoes de dois elementos: O e 1., Cada bit pode assumir dois
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valores logicos de tensdao, 0 ou 5V, correspondendo a 0 ou |
respectivamente. A cada bit é atribuido um peso: 2%, 21, 27,
2%, 2%, 25, 26; e 27 para os bits de 0 a 7 respectivamente

(18).

IV.3 - Representacao Grafica

Utilizaremos um registrador X-Y para a representa
¢ao grafica dos resultados. O registrador representa grafica
mente uma tensao analogica que lhe e aplicada aos terminais
da pena. 0 elemento basico de interfaceamento sera o conver

sor Digital-Analdgico, descrito mais adiante.

| i
| INTERFACE '
" I
' |
: i
i !
SISTEMA " CONVERSOR !
FOTOACUSTICO | A/D :
: 1
| <_T_> MICROCOMPUTADOR
!
REGISTRADOR ! CONVERSOR
X-Y : D/A
1
'
]
]
I

FIG, 12: A Figura mostra os elementos principais de interfy

ceamento: o conversor analogico-digital e o digital

-analogico.



28

IV.4 -~ Sistema Interfaceador

Devido a2 diferente linguapem de representacao de da
dos do computador e do sistema, faz-se necessario a presenca
de um dispositivo de interfaceamento dos sinais (Ref. 18) ,
compatibilizando-os para a transmissao de um equipamento pa
ra outro. Esta interface codificara os sinais analogicos em

digitais e vice-versa. A codificacdo e feita atravées de con

versores analogico-digital e digital-~analogico.

Veremos nos itens a seguir, o detalhamento do siste

ma interfaceador.

IV.5 - Conversor Analdgico-Digital

0 conversor analogico-digital transforma a tensao a
nalogica, codificando-a na forma digital. O numero dc bits
do conversor fixa sua resolucao. A resolucdao € a razao entre

a faixa de tensao que ele converte e o numero de combinacoes

que ele possibilita.

onde: n, e o nimero de combinacoes possiveis.

n é o numero de bits do conversor.

AV




Onde: AV € a faixa de .ensao que pode ser convertida,

‘a resolucao do conversor.

H
;-1
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A resolucao do conversor scra melhor quanmto maior

for a quantidade de bits que ele possui.

Para uma resolucdo de 5mV em 3 10V (AV = 20V), o na

mero de combinacoes necessarias e:

n = av_ 20 = 4000 combinacoes

-3
r 5 x 10

Com 12 bits temos:

n, = 2" = 2'2 - 4096 combinacoes

e a resolucao sera:

r= AV _ . 20 _ 4,88 mv

n 4096

Para projetos que operam em tempo real, o tempo
conversao € de grande importancia. No nosso caso ele nio

critico, pois a frequencia de amostrapcem e a velocidade

de
e

de

varredura do monocromador sao baixas, conforme a tabela abai

X0
Veloc. (angstrons/wmin) Periodo de Amostr.
500 1,2
250 2,4
125 4,8

0 periodo de amostragem deve englobar o tempo

conversao e o tempo para processamento, caso este ocorra:

(s)

de
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Onde: T_ € o periodo de amostragem

¢ o tempo de processamento

r
"

¢ o tempo de conversao

r
"

0 te-po‘de conversao deve ser suficientemente peque
no para que duas conversoes sucessivas possam ser considerg
das como simultaneas.

- Para os conversores analogicos-digitais de 12 bits,
0 tempo d; conversdo € da ordem dec algumas dezenas de -icrg
segundos (Ref.: 19). Pela tabela dc velocidade de varredura
do monocromador, tem-se que para duas amostragens sucessivas,
ocorrera uma defasagem de 107" Angstrons aproximadamente. Es
ta defasagem ¢ suficientemente pequena para satisfazer plena
mente a condicao de simultaneidade. O momento de maior deman
da computacional entre duas amostragens consecutivas, proces
sara 90 instrucoes em linguagem BASIC, a um tempo medio de

execucao por instrucao igual a 1 ms.

¢ o tempo medio de execugao por instrugao.

(=]
3
Q.
[
"~
n

o tempo de instrucao a serem executadas.

=2
[ 1

Em situacoes onde o tempo de processamento € maior
do que o periodo de amnstragem, & possivel reduzir-se o tem
po de processamento programando-se o microcomputador direti
mente em linguagem de maquina. Este procedimento suhtral o

tempo dispendido pelo interpretador BASIC para decodftivrnr
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as instrucgdes de alto nivel.

Utilizamos um coaversor Analogico-Digital ADCS80
(Analog Devices), de 12 bits e com tempo de coversao igual
a 25 microsegundos, operando ''ma faixa de conversao de - 10V

2 + 10V. A resolucao e de 4,88 mV. (Ref. 20,21).

SAR
—t24 REF DAC
+ 7
N X A Y |com
13
e 4_
-18Ve—7T {26 2
7 9 fi10(1e {i2 {14 (13 (n AD ADCS80
BV -18V
p + 18M
* MA 10K
v
415V
10M
10K
ANALOG
INPUT
+i8v

FIG. 13: Diagrama esquematizo do conversor Analégico-digital

ADC 80.
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IV.6 - Multiplexador Analodgico

Os sinais analogicos que serao convertidos para di
gitais sao em numero de trés. Para evitar a utilizacio de
trés conversores analogicos-digitais, acrescentamos ao proje
to, um multiplexador analdogico MPC8D (BURR-BROWN) de 8 ca
nais (Ref. 21). Com este componente, o sistema pode supervi
sionar'até 8 sinais analogicos, em mecnos de 200 microsegun
dos, empregando um unico conversor analogico-digital. 0 rol

de aplicacoes deste sistema é ampliado de forma significati

va com a inclusao do multiplexador no projeto.

MULTIPLEXADOR

o £

FIG. 14: Diagrama esquematica do multiplexador analdgico.
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IV.7 - Conversor Digital-Analogico

A escolha do conversor Digital-Analogico, que im
plementara o interfaceamento do microcomputador com o regis
trador X-Y, ndo requer maiores cuidados, uma vez que o rcgig
tro grafico dos espectros nio € executado em tempo rcal. Es
colheu~-se dois conversores digital-analogicos DAC9349 (tlybrid
Systems) (Ref. 22), sendo um para o eixo X e o outro para o

eixo Y. Estes conversores sao de 12 bits e convertem uma fai

xa de tensao analogica compreendida cntre 0 e 10V.

REGISTRADOR X-Y

Y o/a X

MICROCOMPUTADOR

| Y 0/a !

FIG. 15: Dois conversores digital-analogicos implementam a

interface com o registrador grafico X-Y.
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IV.8 - Portas de Controle

Interligando os conversores ao barramento de dados
do microcomputador, empregamos portas de controle (74LS373 e
74LS244) (Ref. 23) para isolar os conversores do barramento
de dados, durante o periodo em que nao ocorre transmissio de

dados do sistema de aquisicao para o microcomputador.

:i)mn N |
umaommwuumon(t:::> <:::pownx<: A/D |-
r
__>PORTA J|> MUX

FIG. 16: As portas de controle proporcionam o isolamento en

tre o microcomputador e o sistema fotoacustico, con

trolando as ¢t iferencias de dados.

As portas tém tambem a fungdo de compatibilizar os 8 bitp do
barramento do microcomputador com os 12 bits dos conversores.
Consegue-se isto através da multiplexacido e demultiplexacio
de palavras. A multiplexacao consiste em dividir-se a pala
vra de 12 bits em duas:

- uma contendo os 8 bits menos significativos (LSB)
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> MULTIPLEXAGAO

<::::>nmmxmunnumm

f DEMULTIPLEXAGAO

17: A multiplexacao possibilita a transmissio de 12 bhits

pelo barramento de 8 bits. A demultiplexacao recons

titui a palavra de 12 bits proveniente do barramento
de 8 bits.
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e outra contendo os 4 bits mais significati

~vos (MSB).

A demultiplexacdo consiste no inverso da multiple

xacao, isto e, agrupa-se as duas palavras em uma:

- uma palavra contem os 8 bits menos significati
vos (LSB) e outra os 4 mais significativos (MSB),

resultando em uma palavra de 12 bits.

IV.9 - Sinais de Controle

Os sinais de controle-leitura, escrita e sincronis
mo-enviados pelo microctomputador, sao decodificados juntamen
te com os enderegos das portas, para que OS dados sejam colo
cados ou recebidos no barramento do microcomputador, no ins
tante correto (Ref. 18).

0 sinal de leitura indica que o microcomputador vai
ler um dado no barramento, devendo para isto, ser colocado
nele pela porta de saida do sistema. O sinal de escrita indi
ca que o microcomputador vai enviar um dado para a interface
e esta, deve abrir a porta de entrada para recebe~lo. Para
que os dados sejam transmitidos no instante em que o micro
computador esta pronto para recebe-los, bem como sejam lidos
pela interface no instante em que eles estao validos no bar
ramento, o microcomputador envia o sinal de sincronismo, in

dicando a ocorrencia deste instante.



VIA DE ENDEREGOS

ENOEREGO VALIDO m
R/w

22 %
R— / \

VIA DE DADOS

CLO DE ESCRITA
00 ssot

VIA DE ENDERECOS

yp—

R/

i N/
— / \

VIA DE DADOS
oo

CICLO DE LEITURA
00 8802

FIG. 18: Mapa temporal dos sinais dc controle para o clelos

de leitura e escrita na memoria (Ref.: 18).
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IV. 10 - Circuito Decodificador

As portas de controle sao acessadas por um circui
to decodificador (8205, 74LS$32, 74LS04, 74LS259) (Ref. 273;.

Este circuito decodifica enderecos e sinais de controle on

viados pelo microcomputador.

oﬂmmagumn

A ENDERECOS
- ENDERECO |
p—emee-ENDEREGO 2
—— ~—ENDERECO 3

MICROCOMPUTADOR @ )
|——e-ENDERECO M
FIG. 19: O circuito decodificador opera logicamente os si

nais de controle ¢ os endercecos cnviados pelo micro

computador.
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A divisdo da palavra de 12 bits em duas e implenen
tada por duas portas: uma para cada palavra. Cada uma destacs
portas tem um endereco especifico. Para cada conversor exis
tem duas portas ¢ consequentemente, dois enderecos. Tanh o
para o multiplexador existe uma porta e um enderegco. Atraves
desta porta seleciona-se uma das oito entradas analogicas pa
ra que seja conectada ao conversor analogico-digital.

Um outro enderecc esta reservado para comandar o i"E
cio de conversao. Este endereco acessa diretamente o conver
sor, sem o interm¢dio de portas de controle. 0 sinal ¢ diferen
ciado por um filtro do tipo RC (resistor—capacitﬁr) para ga
rantir que sejam satisfeitas as condicoes do fabricante de

conversor:

- o pulso de "START CONVERSION" (inicio de conver
sao) deve ter uma duracao compreendida entre 400
ns a 2000 ns (Ref. 21). O diferenciador proporcio

na um pulso de largura igual a 1| microsepundo.

IV, 11 -~ Diagrama em Blocos da Interface

Na Fig. 20, tcemos o diagrama em blocos completo do
circuito eletronico da interface. 0s barramentos, ou vias, ne

la representados, correspondem aos barramentos do microcompu

tador.
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FIG, 20: Diagrama em blocos da interface. A interface ocupa
8 posicoes do espaco para expancao de memnria do mi
crocomputador, para o acesso as entradas, saldas ¢
controles.

0s circuitos foram montados em duas placas de cir

cuito impresso de dupla face. Uma placa contém o circuito do

conversor D/A ¢ a oubtra, o circuito do conversor A/D.
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IV. 12 - Operaciao

Nesta sccao, descrevemos o funcionamento e a manei

ra com que o microcomputador opera a interface.

As portas de entrada e saida de dados sao acessadas
diretamente por comandos da linguagem BASIC. A escrita dc da
dos (transferencia de dados do microcomputador para a inter
face) e executada atraves da instrucao POKE e a leitura (transfe
rencia de dados da interface para o microcomputador), atra
ves da instrucio PEEK.

O formato da instrucao POKE e:

POKE end. 1/0, dado
E o formato da instrucao PEEK e:
PEEK (end. 1/0)

onde: end. I/0 ¢ o endereco da porta de entrada ou saida;

dado e o dado a ser transmitido.

Estas instrucoes colocam o endereco de porta a ser
acessada no barramento de endereg¢os. No barramento de contro
le, a linha R/W e sinalizada, indicando que sera executada

uma operacao de leitura (instrucao PEEK) ou de escrita (in

ra

trucao POKE). Ao ocorrer o pulso de sincronismo, o dado ¢ 1i
do do barramento de dados pelo microcomputador (PEEK); ou ¢
escrito no barramento pelo microcomputador (POKE) e esta va
lido para a transmissao.

Na interface, ao ser enviado o enderego da porta a

ser acessada, ele e decodificado juntamente com a linha R/W

e o sincronismo. No instante em que ocorre o pulso de sincro
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nismo, a porta de controle e habilitada. Para a instrucao

PEEK (leitura), a porta coloca o dado no barramento ¢ ele ¢
lido pela CPU. Para a instrucdo POKE (escrita), a porta rece

be o dado e ele e lido pela interface.
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CAPITULO V

SOFTMARE

A linguagem de programacao utilizada e o BASIC.

O sistema computacional consiste de um microcompu
tador, uma unidade de disco flexivel S 1/4" e um gravador
casset;.

A teécnica utilizada para o projeto do software ba
seia-se na divisao em modulos do software (Ref. 24). Esta
técnica facilita a interpretacao, a modificacao, testes, ma
nutencao e utilizacao do software por outras pessoas que nao
participaram de seu projeto. Isto diminui a possibilidade de
ocorrer erfos durante o processamento. 0 softwvare esta divi

dido em 8 modulos (Ref. 25):

1. INICIALIZAGAO

2. AQUISICAO DE ESPECTROS

3. NORMALIZAGAO OU CALCULO DE FASE
4. LELTURA DO CASSETE

5. ESCRITA NO CASSETE

6. LEITURA DO DISCO

7. ESCRITA NO D1ISCO

8. GRAFICOS
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aquisigko o€ NORMALIZ AGAO LEITURA DO
ESPECTROS CALCULO DE FASE CASSETE
ESCRITA NO
. INICIALIZAGAD
—— CASSETE
, LEITURA DO ESCRITA NO
GRAFICOS
DISCO DISCO

FIG. 21: A figura mostra a estrutura do software dividido em
modulos. 0 modulo de inicializagdo controla o aces
so aos outros modulos, guardando uma independeéencia

dos modulos entre si.

V.1 - Inicializacgao

Neste modulo, o operador programa a quuéncia de
eventos desejada. A cada evento esta associado um modulo. Um
vetor contera a sequencia de eventos associada a cada passo.
Ao final de cada médulo, o programa retorna ao modulo de ini
cializacao onde sera desviado para o passo seguinte da se

quencia pre~programada.



l SEQUENCIA
DE OPERACOES
BUSCA DA
PROXIMA ~ - mmmmee ==~ —ef 0PI
OPERAGAO oP2
oP3
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FIG. 22: O médulo de inicializacao, busca a operacao preé-pro
gramada. Em seguida, acessa o modulo correspondente.
Apds o processamento do modulo, o controle ¢ retor

nado para a inicializacgao.

V.2 - Aquisicao de Espectros

Alguns parametros sdo introduzidos neste modulo via
teclado: comprimento de onda inicial; comprimento de ounda fi
nal; nimero de fases @ serem adquiridas (1 ou 2); faixa do es
pectro que sera percorrida (Uv, VI, 1V) e, no caso de duas
fases, a relacao de ganho entre as fases.

0 programa executa um LOOP de espera, amostrando a
entrada analogica conectada a referéncia do monocromador. 0
monocromador envia um pulso positivo de amplitude igual a5V
e duracido de 40 ms, a cada comprimento de onda multiplo de
10 angstrons. Ao ocorrer o pulso de referencia, o programa

sai do LOOP de espera e executa a amostragem do sinal fotoa

cistico. No caso de duas fases, serdao amostradas dunas cntra

UNICAMP

RIS INTENA NCATOAL
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das analogicas correspondentes as duas fases. As amostragens
sao armazenadas sob a forma vetorial, em funcdo do comprimcn
to de onda. A cada amostragem, o comprimento de onda corrzc:
te na memoria do microcomputador € incrementada de 10agstrons.
Apos a amostragem, o programa retorna ao LOOP de espera do
novo pulso de referéncia. Este ciclo permanece ate que atin
ja~-se o comprimento de onda final, quando entao o propgrama
passa para o modulo seguinte da seqllencia programada.

Na regiao do espectro visivel, € necessaria a colo
cacio de um filtro 6tico em 5000 angstrons, para nao entrar a segun
da ordem dos comprimentos de onda de 2500 a 5000 angstrons.
Esta segunda ordem, proveniente da rede de difracao, corres
ponde a faixa de 5000 a 10000 angstrons, ou seja, € o dobro
do comprimento de onda que o filtro corta. A finalidade des
te filtro ¢ a de evitar que o sinal fotoacustico correspon
dente a segunda ordem, some-se ao sinal proveniente da pri
meiva ordem, interferindo no resultado. Apos a 1insercao do
filtro, o sinal fotoacustico sofre uma atenuacao devido a pre
senca deste. Esta atenuagao provoca uma descontinuidade no es
pectro. Para compensar a atenuacao, aplica-se um fator multi
plicativo de correcao. Este fator de correcao é umanédhaarig
mética entre 20 pares de amostragens. Cada par de amostragem
consiste de duas amostragens de mesmo comprimento de onda,
uma com o filtro e outra sem o filtro. O programa executa es
te procedimento, amostrando o sinal fotoacustico ate 6000
angstrons sem o filtro otico. O programa entra num LOOP de

espera, informando o operador para retornar o monocromador

para 5800 angstrons e colocar o filtro otico. Apds o opera
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dor executar estas instrucoes, ele informa o fato ao micro
computador. O programa sai do LOOP e procede a uma nova amos
tragem no intervalo de 5800 a 6000 angstrons. A cada amostra
gem executada, agora ja com o filtro otico, ¢ calculada a u¢
dia aritmetica entre ela e a correspondente sem o filtro. Us
valores medios vio sendo somados. Imediatamente apos a amos
tragem de 6000 angstrons, obtem-se o fator de corregcao rcla
cionando-sc a soma acumulada com o numero de duplas de amos

tragens medidas.

FS(D + }'c(!;)

m =
2
M= M+m
F - _ M
cor
n
onde: £ e o comprimento de onda.

FS e 0o sinal foutoacustico sem o filtro otico.

F
c

o sinal fotoacustico com o filtro otico.

[N

m e a media entre 2 amostragens de mesmo comprimento e
onda, uma com filtro e outra sem filtro.

M e a somatoria das medias.



ENTRADA DE
INFORMAGOES

PULSO DE
REFERENCIA]

TROCAR O

A
FILTRO OTICO? GUARDAR

TROCA DO FILTRO

AQUISIG RO
Do SI!ML
FOTOACUSTICO

FMI@
AQUISICAO?

FIG. 23: Alguns parametros sao fornecidos ao modulo, confor

me visto acima. A aquisicao de dadcs é fri'o o
ocorrer o sinal de refercncia do monocromadnr "pre
grama acompanha a varrecdura do monocromador, afim
de informar a ~tanca de filtro, se necessaria, co
mo tambem reconhecer o extremo final de varredura

do espectro.

49
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Em seguida ao calculo do fator de correciao, o vetor
acumulado apos 5800 angstrons, com o uso do filtro, é corri
gido atraves da multiplicacao dos valores amostrados pelo fa
tor de correcao, ate 6000 angstrons. Dai por diante, pros-c
grm normalmente as amostragens, as quais sofrerao a correcao
.em seguida a sua ocorrencia. No caso de duas fases, sio cal
culados dois fatores de correcao, um para cada fase.

Utilizando a tecnica de duas fases, normalmente ad
quire-se os sinais fotoacusticos com ganhos diferentes, por
que o sinal a 90 graus possui amplitude bem menor do que o
sinal a 0 graus. Para o calculo de fases, e necessario que
ambas as fases tenham o mesmo ganho. Entao fornece-se ao pro
grama, no modulo de inicializac3o, a relacao entre os ganhos
em que foram adquiridas as fases a 0 e’90 graus. 0 programa
utiliza esta relacao para a equiparacao de ganhos entre as

duas fases.

V.3 - Normalizacao ou Calculo de Fase

Este modulo esta subdivido em dois:
- Normalizacado e

- Calculo de fase.

As duas tarefas sao concorrentes: o programa execuy
ta uma ou outra.

A normalizacao consiste em uma relacao entre o es
pectro adquirido e o espectro de emissao da lampada, chamado
referencia. A emissao da lampada nao € linear, variando em

funcao do comprimento de onda da luz. Para tornar o espectro
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adquirido independente da intensidade da fonte luminosa, cfe
tua-se a normalizacdo.

0 calculo de fase € uma composicao vetorial das
duas fases adquiridas. Atraves da soma das projecoes destas
duas fases sobre o eixo real, obtem-sc¢ a resultante do sinal

o

fotoacustico. Promovendo-se uma rotacao dos eixos de -~ 90° a

o . - . -
+ 90, mapeia-se a absorgao luminosa da amostra em fungao da

profundidade desta.

NORMALIZAGAD OU
CALCULO DE FASE?

NORMAL IZAG A0 CALCULO DE FASE

FIG. 24: Os acessos ao calculo de fase ¢ a normalizacao, sao
0s mesmos, embora as tarefas sejam diferentes e 1in
dependentes. As duas tarcfas, ainda que contidas em

um Gnico modulo, sao tratadas como modulos indepen

dentes entre si.

V.3.1 - Normalizacao

A normalizacao pode ser de uma ou duas fases. A re
lagao entre o sinal adquirido e a referencia, exige que 0s

valores relacionados correspondam ao mesmo comprimento dc on
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da. A referencia abrange integralmente a emissdo dz fonte lu
minosa para cada uma das tres regioces do espectro luninoso.

0 espectro de absorcdo da amostra, e adquirido em uma porcao
da regiao de intcresse. O programa utiliza o comprincuto iri
cial do espectro adquirido, para localizar o valor da r-te
rencia que corresponde a este comprimento. Uma vez localiza
do, a normalizacido € executada ate que seja atingido o com
primento de onda final do espectro a scr normalizado. No «c2
so da normalizacao de duas fases, estas tem necessariamente
0s mesmos comprimentos de onda inicial e final. A tarefa de
normalizacao € exatamente como foi descrito, apenas com a di
ferenca de que para cada valor da referencia, duas relagoes sio
feitas: uma para cada fase. O vetor ou vetores normalizados

permanecem na memoria do microcomputador, de onde serao poste

riormente arquivados em disco ou em fita.

I Sg =SINAL FOTOACUSTICO

R =REFERENCIA

SF/R

PROXIMO
PONTO

FIG. 25: A normalizacao consiste na divisao, ponto a pontn,
do espectro a ser normalizado, pelo espectro de reo
ferencia. O modulo executa a busca do ponto do es

pectro dec referencia que corresponde ao comprimento

inicial do espectro a ser notmalizado. Entio a nor
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malizacao e executada até o comprimento final do es

pectro em normalizacgao.

V.3.2 - Calculo de Fase

Esta tarefa acessa o modulo de graficos atraves do
modulo de inicializacao, executa a representacao grafica e
retorna para novo calculo de fase. 0 operador fornece o ingu

lo de fase de interesse e o programa aplica a equacao:

Sp = So(L) cos® + Sgo(f) send

onde: @ € o angulo de rotacao dos cixos.
£ e o comprimento de onda.
So é o sinal fotoacustico da fase 0°.
S90 é o sinal fotoacustico da fase 90°.
S € o sinal fotoacustico resultante no angulo 6.
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ENTRADA DE
INFORMAG OES

ENTRADA
DO VALOR

DO ANGULO

CALCULO DO
NOVO VETOR

GRAFICO

FIG. 26: 0 calculo de fase consiste numa projecao da resul
tante do sinal fotoacustico, sobre o eixo real, on
de o anpulo 0 corresponde a uma rotacao do sistema

de eixos, no sentido anti-horario.

V.4 -~ Leitura do Cassete

Este modulo executa a leitura de espectros grava
dos em fita, sob a forma de arquivo seqllencial. Existe a op
¢io para leitura de uma ou duas fases. O modulo solicita ao
operador o nome do arquivo para leitura. Em seguida ele pro
cura o arquivo, abre-o e armazena os dados, sob a forma de

vetor, na memoria de microcomputador. Terminada a leitura,
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ele fecha o arquivo e desvia o fluxo do programa para v widu

lo de inicializacho, onde sera encaminhado para o passo G

guinte de seqllencia pre-programada.

|

ENTRADA DE
INFORMAGOES

LEITURA
DA FITA

|

FIG. 27: A leitura do cassete produz dois vetores para cada

- -

fase lida:um contcm o comprimento de onda ¢ o ~:*
o valor relativo ao espectro. Estes dois veteroes
estdo associados um ao outro pelo indice do vetor.

0s dois primeiros dados lidos do cassete, correspon
dem respectivamente aos comprimentos inicial e fi

nal do espectro a ser lido.

V.5 - Escrita no Cassete

A escrita no cassete tambem proporciona a opgao de

uma ou duas fases. O operador fornece o nome do arquivo, ele

¢ aberto e o espectro ¢ gravado. Terminada a gravagao, o ar

quivo e fechado e ocorre a busca do proximo passo a ser exe

cutado.

Os dois primeiros dados escritos no cassete, cor

respondem aos comprimentos de onda inicial e final do espec
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tro.

ENTRADA DE
INFORMAGDES

ESCRITA
NA FITA

FIG. 28: Espectros importantes, mas de uso poucev frequente,

sao armazenados em fita, visando otimizar a utiliza

¢ao dos discos.

Quando sc opta pela gravacao de duas fases, ¢ ora
vada a primeira fase, o arquivo & fechado ¢ outro arquivo
aberto, com outro nome, para a gravacao de outra fase. Ambus
0os arquivos contem como dados primeiros, os comprimentes de

onda que delimitam o espectro.

A utilizagao do cassete € bem reduzida devido a len
tiddo com que ele opera. Seu emprego € justificado para arma
zenamento de arquivos por longos periodos de tempo sem uso.
Arquivos de uso corrente sao armazenados em disco, pois este
imprime maior velocidade ao sistema. A opcao de se criar a
biblioteca de espectros em fita é devido ao custo reduzido

desta em face ao disco.
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V.6 - Leitura do Disco

0 modulo de leitura do disco, € semelhante ao modu
lo de leitura do cassete.

A diferenca basica e a velocidade de transmissao
de dados, a qual e muito maior para a unidade de disco.

Sao lidos os comprimentos de onda inicial e final
do espectro, o vetor dos comprimentos de onda e o dos valo
res relativos ao espectro da amostra. O arquivo é seqlencial
e organizado em duplas de dados que correspondem ao compri

mento de onda e a amplitude do sinal fotoacustico.

|

ENTRADA DE
INFORMAGOES

LEITURA
DO DISCO

FIG. 29: A grande vantagem de utilizacao dos discos, ¢ o f

100

cil e rapido acesso aos dados.

V.7 - Escrita no Disco

Tambeém a escrita no disco, nao difere da escritano
cassete, salvo na velocidade de recepcao de dados que é maior

para a unidade de disco.
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No disco sao armazenados 0S espectros mais usu
ais, como por exemplo, as referemcias. Justifica-se este pro
cedimento devidc a velocidade de operacao da unidade de dis
co. Este fato proporciona wmaior rapidez na execugao do pro
cesso experimental.

Podem ser escritas no disco, as fases recem-adqui
ridas, as fases lidas do cassete, as fases normalizadas e as
fages lidas do disco. Esta ultima opgao, permite copiar ar

quivos de um disco em outro.

l

ENTRADA DE
INFORMAGOES

ESCRITA
No DISCO

F1G. 30: O registro de dados em disco e feito, visando a oti
mizagiu do espaco de memoria RAM do microcomputa
dor, bem como eriar um arquivo permanente. Um novo
"software”, ja deseavolvido e implementado no labo
torio de Espectroscopia Fotoacustica da UNICAMP, re
gistra os dados ja normalizados, simultaneamente a

sua aquisican.
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V.8 - Graficos

Este modulo permite graficar:

- As fases recem-adquiridas.
-~ As fases normalizadas.

- As fases lidas do cassete.
- As fases lidas do disco.

A fase resultante do calculo de fase.

O pesquisador programa este modulo com os espec
tros que ele pretende graficar. Os espectros sao lidos exaus
tivamente, em busca de seus maximos e minimos. Estes valores
sao fornecidos ao pesquisador. De posse deles, o pesquisador
escolhe novos valores de maximo e minimo, os quais devem en
globar os valores fornecidos, de forma a obter uma escala de
representacao grafica que melhor convier ao pesquisador.

Antes de iniciar os graficos, a pena do registra
dor e posicionada na origem, para que o pesquisador ajuste a
origem dos eixos cartesianos. Executado este ajuste, a' pena
é posicionada no fundo de escala, quando entao o pesquisador
ajusta o extremo dos eixos onde ele deseja. Uma vez termina

dos estes ajustcs, os espectros selecionados sao graficados

um a um.



ENTRADA DE
INFORMAGES

ESCOLHA DOS
GRAFICOS

AJUSTES DE
ESCALA

EXECUCAD DO
erAFICO

FIG. 31: O médulo grafico permite registrar espectros na esca
la que convier ao pesquisador, bem como na posicio
que desejar. Estawmos implantando o controle da pe

na, visando facilitar o trabalho do pesquisador.
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CAPITULO VI
AQUISICAO DE ESPECTROS:"PERFORMANCE"

0 trabalho de adquirir, armazenar e registrar -
dados, pode ser rcalizado de varias maneiras. Entretanto,
certos procedimentos basicos devem ser seguidos. Por exen
plo, o sinal proveniente do pre-amplificador do microfonc,
deve ser processado por um amplificador sintonizado na fre

qlencia de modulacao, com a finalidade de maximizar a rcla
cao sinal/ruido. Se o sinal desejado € a fase ou a amplitu
de, ou ainda, se sinais muito fracos devem ser medidos, en
tdo um amplificador sensivel a fase (phase-sensitive lock-in
amplifier) deve ser utilizado acoplado ao espectrometro,
conforme a Figura 3.

Para um simples espectrometro como 0 nosso, precau
coes devem ser tomadas para remover do espectrofotoacﬁstico,
estruturas espectrais devidas a lampada, ao monocromador e a
o6tica do sistema. Isto e feito, geralmente, atravées de um ab
sorvedor negro, usualmente o carvdo. Entao, o sinal fotoacus
tico desejado € normalizado (dividido) pelo espectro foto
acustico do absorvedor.

Este capitulo tem por objetivo, mostrar o desempe
nho da automatizacao e a performance do nosso espectrome
tro, atraves da obtencdo de espectros fotoacusticos, cobrin
do as regices do ultravioleta, do visivel e do infravermelho
proximo.

A figura 32 mostra o espectro fotoacustico normali
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zado do Cr,0, (Oxido de cromo) em po, na regiao de 300 a 800

nm. O espectro obtido, imposivel de se-lo pelas técnicas
convencionais, ¢ identico a espectros obtidos por espec
troscopia de reflexao (Ref. 26), mas, em monocristais. En

tretanto, o espectro fotoacustico, mesmo para amostra en for
ma de po, apresenta uma resolucao espectral muito melhor do
que a dos metodos convencionais. A razido disso, conforme re
latado no capitulo II, é que a luz refletida, ou espalhada,

nio interfere na obtencao do sinal fotoacustico.

[

SINAL FOTOACUSTICO (Unidedes Arbitrarics)

4

A A A A a . A -L
300 330 400 450 500 S50 600 650 700 733 '& Alnm)

FIG. 32: Espectro fotoacustico normalizado do Cr,0, em po.

Uma das areas mais promissoras para o uso do métg

do fotoactstico, € a de estudos de sistemas biolodgicos, por
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que nestes casos, 2 malioria dos materiais a serem estudados,

encontram-se, muitas vezes, em uma forma que os tornam dif

{rs

ccels de serem investigados por outras tecnicas oticas. A es
péctroscopia fotoacastica, atraves de sua capacidade de bor
necer dados oticos de sistemas biologicos intactos, mesmo cr
materials que sao opacos, tem se constituido nos ultimos a
nos, em um mctodo de pesquisa e diagnostico, extremamente
util na biologia e em medicina.

A Figura 33, apresenta o espectro fotoacuastico nor
malizado das cclulas do sangue (hemoglobina), por nos obtido.
Os picos observadecs, mostram claramente a estrutura das pro
teinas portadoras de origenio, a hemoglobina. 0 espectro por

nés obtido e identico ajqueles obtidos por outros autores

(Ref. 27).

SINAL FOTOACUSTICO (UNIDADES ARBITRARIAS)

L, [ A A A i

300 400 500 600 A(nm)

FIG., 33: Espectro fotoacustico normalizado da hemoglobina.
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A Figura 34 expoe a amplitude do sinal fotoacusti
co de uma folha de espinafre intacta. O espectro mostra di

ferenciadamente os componentes: caroteno (450 nm), cuticula

(315 nm), clorofila p (675 nm) e clorofila a (600 nm).

SINAL FOTOACUSTICO (Unidades Arbitrdrias)

200 300 400 300 600 700 800 A(Nm)

FIG. 34: Espectro fotoacustico normalizado da folha de e-::

nafre.

O espectro observado, corresponde exatamente 5qug
le observado através do espectrometro fotoacustico comercial
da firma inglesa EDT (modelo 0AS 400),

As Figuras 35 e 36 mostram o espectro fotoacustico
normalizado de dois compostos em forma de po: Pb,04 e PbO,
Esses compostos ndo sdo accessiveis a espectroscopia conven
cional de transmissao ou de reflexao. As amostras foram cedi
das pela PIRELLI S/A, e sao ingredientes importantes na fa

bricacao de cabos de transmissao de energia elétrica. 0s es



pectros regisirados, na mesma frequcncia de modulacio e -

mo ganho instrumental, identificam-se exatamente com os

pectros registrados com o espectromctro da PAR.

SINAL FOTOACUSTICO (Unidades Arbitrdrios)

200 300 400 300 600 700 800 Altim)
F1G. 35: Espectro foto: ~.tico normalizado do Pb,04, em pé.

SINAL FOTOACUSTICO ( Unidades Arbitrdrias)

200 300 400 $00 600 700 800 A\ (Nm)

FIG. 36: Espectro fotoacustico normalizado do PbO em po.
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Uma importante aplicacao da agilizacio e autunario
do espectromectro fotoacustico por nos realizada, é a ana
lise do perfil de profundidade atraves do método das fa
ses (Ref. 28). Conforme reclatado no capitulo 111, o metodo
de espectros na fase, analisa o perfil de profundidade d¢ a

mostra com duas camadas, ou seja, separa os espectros de ab

sorgcao de diferentes camadas, atraves da analise de qual e

a fase dos sinais SA e S_. de cada camada. Varios sistemas fi

B
sicos de interessc podem ser aproximados por um modelo de
‘duas camadas de absorgoes difercntes: peliculas, em componen
tes oticos; camadas epitaxiais crescidas, em semicondutores;
e tecidos biologicos, como por exemplo as folhas. Nas figu
ras 37a e 37b, estdo os espectros em quadratura obtidos, que
correspondem as fases de 0° e 90°. Foi possivel separar o es
pectro superior da cuticula, dn espectro da camada inferior
de pigmentos (Figuras 37 ¢ e 37d). A titulo de comparacio,
o espectro do extrate bruto de caratenoides e o da clorofi
1a extraido em acetona (Figuras 37c e 37f), sao mostrados.

Como podemos obscrvar, o espectro da cuticula foi isolado na
fase ¢' = 85° e o dos pigmentos, na fase ¢ =-30%. Atraves de

uma representacan vetorial, conforme mostrado na figura 38,

podemos constatar que o sinal da camada superior esta a

. . o .. -
= 60° e o da inferior, a ¢ = - 5°. 0s sinais estao por

*a

. o
tanto, defasados entre si em ¢y = 65 .
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(o) (b)
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FIG. 37: A partir dos espectros em quadratura, compoem-se 0S
sinais e obtem-se o espectro da camada de cuticula
na fase ¢'= 850, e dos pigmentos em ¢"s= - 30°, As
sim, o sinal da cuticula esta em ¢A = 60° e o de

pigmentos em OB =-5°.



FIG. 38: A defasagem entre os sinais da camada superior e in

ferior & de 65°, pois ¢, = 60° e ¢ = - 59,

Uma aplicacao importante do método das fases, esta
no acompanﬁamento de prucessos temporais em amostras extrati
ficadas. Um exemplo destes processos que vem sendo estudado
no Laboratorio de Fotoacustica, € a acao de herbicidas e de
doengas, como a ferrugem na folha do cafe, em materiais bio
16gicos. A Figura 39 mostra a monitoragdo da agdo do herbici
da PARAQUAT (cation divalente de 1,1' - dimetil - 4,4' - bi
piridinio) sobre as folhas do cafe. Observamos, inicialmen
te, os espectros ja separados das duas camadas (cuticula €
pigmentos) e ao decorrer do tempo, apéos a aplicacao do herbi
cida PARAQUAT. A diminuicao da defassagem ¢ ao longo do tem
po, mostrado na Figura 39, corresponde a destruicao da cama
da superficial, quer a absorgao nv U.V. seja devida somente
a cuticula, quer esta absorgcdo ocorra também no tecido cely
lar da folha. A diminuicao da defasagem, em ambos os casos,

em principio vem sendo explicada devido a um possivel achata
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mento por desidratacao da epiderme. Uma outra hipotese, que
vem sendo pesquisada, que tambem explicaria a diminuicio da
defasagem, e que a difusividade teérmica da camada externa, au

menta sob a acao do PARAQUAT. (Ref. 29).
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FIG. 39: MONITORAGCAO DA ACAO DO HERBICIDA. A agdo dr heeti-:
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da PARAQUAT foi acompanhada pelo MS¢ na folha do ca
fe. Quatro espectros foram obtidos, antes da aplica
¢ao, ¢ 2, & e 7 horas apds. A figura mostra os es
pectros de ambas as camadas ja separados pelo MS¢,
e obscrva~-se a diminuigao da defasagem ¢ entre eles,

indicando a destruicao da camada externa.
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CAPITULO VII
CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

0 presente tiavalho tem como objetivo principal o
desenvolvimento de um circuito eletronico para interfacear
um espectrometro fotoacustico com um microcomputador CBM
4032 da COMMODORE. A automacao e controle para a obtencao de
espectros fotoacusticos cobrindo as regides do ultravioleta,
visivel e infravermelho, foi plenamente verificada.

0 sistema desenvolvido permite uma grande versati
lidade, com amplas possibilidades para automatizar outros
processos esperimentais tais como, a Ressonancia Paramagneéti
ca Eletronica, a Ressonancia Magneética Nuclear e Efeito

Ramahn.

0 sistema pode ser facilmente reproduzido a partir

de componentes nacionais, a um custo relativamente baixo. Em

LI\

conseqlléncia disso, por certo podera haver uma completz
cionalizagdo da tecnologia, diminuindo-se a dependencia e

terna.
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