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RESUNO

Esta tese se constitui no Projeto , construgéo e
caracleriza¢lo de uma célula fotoacistica para um intervalo
extenso de temperaturas ( 77 K a 323 K > e , como aplicaglo
principal , medidas da difusividade térmica em YBa,Cuxy 04,4 no
intervale de temperatura entre 77 K e 120 X , Obtivemos a
caraclerizagdo das transie¢fes supercondutoras em 1trés amostras
diversas deste composto , manifestadas através da descontinuidade
no comportamento normal da difusividade térmica .

Antes de sua aplicagdo ao supercondutlor , a célula foi
testada em todo ¢ intervalo de tenperatura entre 77 K e 300 X con
uma amosira de Silicio cristalino . A possibilidade de cobertura
de uma faixa larda de valores para a difusividade térmica do
Sillcio , c¢om a utilizagdo de nossa célula , permitiuv pela
primeira vez sua detlerminagdo diretla abaixo de 200 KX de

ternperatura .
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INTRODUGAD

A medida da difusividade téermica permite obter informag¢oes
gsobre o0 comportamento da materla |, quando exclitada por fontes
térmicas nao—-estaclonarias . Em uma primeira abordagem , ela

determina qQuao rapido uma parte do corpo & capaz de responder a
um desequlillibrlio téarmico local .

De um ponto de vista macroscopico , a difusividade térmica a
a medida do aumento de temperatura em unidade de tempo para uma
mudan¢a wunitaria no gradiente de temperatura por unidade de
comprimento (1) . Esta deflnlgao & obtida diretamente da equagao
de continuidade de calor e da lel empirica de Fourier .

Por outro lado , de um ponto de vista microscaplco , a
difusividade , assocliada a um danico tipo de portador de entropia,
@ a medlda direta do produto da velocidade quadratica media e do
livre caminho medio deste portador . lsto a difere da
condutividade termica , a qual envolve o calor especifico do
portador . Este fato pode ser entendido a'partlr da retfagao
existente entre a difusividade termica (X ) e trés outras
propriedades fisicas — calor especifico (GC) , ctondutividade

térmica (K) e densidade massica ( P ) 2 = K /fD C . Esta
relagaoc , bem como a derlva¢ao da equagao de difusae , sSa0
apresentadas em dlversos trabalhos basicos sobre o assuntgo ,
entre eles o de Carslaw et al (2)

A despeito do fatn de ser uma quantidade derlvada

interrelaclionando trés outras propriedades , a dlfusividade

tarmica @ reconhecida comgo uma gquantidade fisica Importante por
4



sl (1) .Entretanto o desenvolvimento de técnicas de medldas e sua
aplicacao a méfudos transientes (onde participam excitagdes n3o-
estaclionarias) , té&m possibilitade o uso destes métocdos COMO
forma de derivagao de valores para a condutividade térmica .
Kaspar e Zehms (3) reconhecem que a medida de difuslividade em
solidos' & mals que um método indireto para a determinagio da
condutividade termica . Sob certas cundicﬁés esta medida revela
fendmenos de condugaoc térmica nao menifestada nos métodos
estacionartos .

Todos 08 materials , evidéntemente , cohduzem calor em
ma{ur ou menor quantidade , e tal como para a determinagao da
condutividade térmica em regime estacionanio , os métodos de
medida da dlfusividade s3o sensiveis ao problema de perdas de
calor em contatos . Estas perdas sao minimizadas quando o tempo
de medida & reduzido . Os intervalos de tempo envolvidos em
processos transientes 3ao multo menores do Que em Processos
estaclonarios ou mesmg periddicos (como no caso da fotoacustica).
Ne wultimo casec , entretanto , ondas térmicas propagantes s3o0
atenuadas em dimensoes muito pequenas |, controladas pela
frequencla de modulacdc da fonte geradora de calor , de forma que
0 probiema de transferéncla possa ser minimlzado com uma medida

mals localizada na amostra
Medidas de condutividade térmica em inimeros materiais,

apresentadas na |lteratura (1) , mostram wuma grande dispersao

decorrente , n&o s0 das diferentes formas de preparacao destes
materiais , mMas principalmente da dificuldade encontrada pelos
pesquisadores nas medidas de cundutlvldade téermica em regime

1

estacionarioc . Entretanto , o0s valores atribuidos a dlfusividade



térmica dos mesmos materials'apresentam multo maior concordancia
entre os Iindameros métodos n3o-estacionarios propostos para sua
medida (1) ,

Para cada conjunto de condi¢des de contorno ha uma solugao
unica para a equa¢io de difusio , a partir da qual surge um
possivel método para medida de o6& . Desde de que a escolha de
condlgies de contorno & uma prerrogativa do pesqulsédor ) uma
variedade muito grande de metodos torna-se possive! (1,2,9 ¢ 5) .

Entre 08 metodos de medida da di!fusividade térmica se
Incluem 08 perliodicos , nos quals se apllcam excltagcdes térmicas
perigdicas . Entre estes se destacam 03 que utlllzam o efelto
futoacasflcu . 0 principio para a Jeteccén do efelto
fotoacistico (6) é a medida do sSinal acistico produzido por uma
amostra encerrada em uma célula fechada , preenchida com gas
quando Iluminada por radiag¢do modulada na frequéancia de Aaudio
(7) . 0 oprocesso de conversao de radlag¢3o Juminosa em som
depende das propriedades opticas e térmicas da amostra , entre

elas o coeflclente de absorg¢iao odptica , condutividade termica |,

calor especiflco e difusividade térmica . Entre 05 métodos
fotoacdsticos destacamos o método de diferenca de fase (5)
descrito no capitulo 1 desta tese . Sua simplliclidade e precisao
tornam-no ideal Em nossas aptlbacﬁes para a medida da
difusividade termica em um intervalo extenso de temperatura (8) .

0 interesse crescente em fendmenos fislcos que acompanham as
transicdes de fase na matéria (89 a 14) , tem estimulade grande
nimero de pesquisadores na area experimental ao desenvolvimento

de tecnicas capazes de acompanhar variagoes de ‘propriedades



tislicas especificas durante tal processo , como constante
dielatrica ; condutlividade termica , calor especifico ,
coeflclentes de expans3c térmlca e condutividade térmica .
Entretanto n&o encontramos na literatura algo que afirmasse sobre
a possiblildade de utiliza¢do da medida da difusividade térmica
como fdrma de caractgrlzacﬁn de algum tipo de translig¢ao de fase .

0 grande interesse em torno das tranéicﬁes supercondutoras
nos compestos ceramicos de YBaaCusovﬂy hos estimulou & aplicag¢ao
da técnlca de medida da difuslvidade tarmica na caracterizagao
destas transigoes (B) . Alam disso , a sImples relagao reciproca
existente entre o calor especiflco e @ difusividade )
possibilitoy confrontar nossos resultaduﬁ com o0s obtidos por
Kitazawa et al- (1) na medida do caior especiflco destes
compostos .

A parte experimental deste trabaiho Se resume em projeto ,
construgac e caracterlzacao de uma célula fotoacustica para um
intervalo extenso de temperaturas (77 K a 323 K) e , como
aplicag3o principal , medidas da difusividade tarmica YBaaGusqu
no Intervalo de temperatura entre 77 K e 120 K (B) . Nesta
aplicagao obtivemos a caracterlzagao das transicoes
suypercondutoras em trés amostras diversas deste composto ,
man|festada através da descontinuldade da difusividade térmica .
Além disso , este procedimento permlitiu-nos obter uma estimativa
do acoplamento elétron—-fonon , partindo-se da temperatura critica
medida pela difusividade termica , estimando—-se a descontinuidade
do calor especifico , onde 38e supoe henhuma variagao
significativa da condutividade térmica em torno da temperatura

Il

de transigdo (18) e aplicando-se 0 resultado do calculo da



densidade de estados no nivel de Fermi , a partir da teoria de
" linear-argument-plane-wave (LAPW) " (15) para determinagido do
coeficiente Jlinear do calor especiflico eletronico em fung¢io da
temperatura no estado normal deste composto (17)

Trés caracteristicas baslcas distlnguem esta caelula
fotoacdstica das convencionais : <1> aplicagaoc do método de
diferen¢a de fase (5) para medida da difuslividade térmica em
fungao da temperatura : <2> inser¢doc do compartimento da amostra
ho criostato mergulihado em nitrogenio liquido , substituindo o
sistema de resfriamento por contato com "dedo-fric" e (3>
ilumina¢ao da amostra por dois felxes de laser gqulados por fibras
apticas . )

0 metodo de diferengca de fase Ja havia demonstrado s5ua
versatllldade na aplicagao efetuada por seus autores em Germanio
e Slliclo a temperatura amblente (5) . A Insercac da amostra no
criostato permitivu o desenvolvimento de um sistema de controle de
temperatura capaz de manter o porta amostras em equilibrio
termico durante horas , se necessérioc . As medidas de temperatura
foram reallizadas com uma sensibilidade de D,06 K . Além disso , a
amostra fol mantida afastada da regiao de altos gradientes de
temperatura e pressao , minimizando as dificuldades normalmente
encontradas na retengao de Héllo gasoso0 no interior da celula
para reallza¢ao de medidas em baixas temperaturas (18,19)

A iluminagao da amostra por meio de duas fibras opticas
multimodos substituiu o sistema de iluminagcan por meio de janelas

opticas P antes de tudo , simplificando o projeto da céelula '

porem |[Iimitando sua aplicagao ao espectro de rqulacﬁo guiavel



peias fibras .

Antes de sua apllica¢dao ao supercondutor , a calula foi
testada em todo o intervalo de temperatura entre 77 K e 300 K com
uma amostra de Silicio cristatino , e em sequida efetuada a
comparagao com valores obtidos por outras tacnicas (1) '. A
possibllidade de cobertura de uma faixa larga de valores para a
dIfuafvldade térmléa do Stiiclo , permitiu pela primeira vez sua
determinacdo direta abaixo de 200 K de temperatura .

No capitulo 2 desta tese desenvolvemos uma teorla geral em
fotoacastica , com 0O objetivd de estudar o comportamento dos
modeios wunidimensionals em geometrias tridimensionais (20 .
Obtiveram-se assim , as condigoes naceﬁgérlas para a validade
destes modelos e sua aplica¢gao a dols matodos fotoacusticos de
medida da difusividade termica ,0 metodo do feixe transversal (49)
e 0o matodo da diferenca de fase , este ultimo aplicado em nossas
medidas em Sllicio e YBa,CuzOs.y . A aplicagao da tacnica de
funcﬁé% de Green e do metodo de imagens possibllitou a descoberta
de um comportamento dlverso para a fungao de Green . Em condigoes
multo wespecificas , observou-se sua dependéncia com a reciproca
da condutividade teéermica |, relacﬁo' esta livre de toda &

Interferégncla de outros parametros térmicos (20) .
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CAPITULO 1

Métodos de medlida da Difuslvidade Termica



I. METODOS FOTOACOSTICOS DE MEDIDA DA DIFUSIVIDADE TERMICA

A sequlr apresentamos trés metodos fotoacusticos de medida
da difusividade termica sem , no entanto , nos aprofundarmos na
anilise destes méetodos , culJos resultados estdo fortemente
estabelecldos . 0O metodo de Yasa e Ame; (6) 8 particularmente
Importante para o nosso trabalho , por dar origem ao metodo da
diferen¢a de fase (7) , utilizado nas medidas de difusividade de
Siticlo e YBa, Cu

0 0 método do feixe transversal voltara a

3

ser discutido no capitulo @ , devido ao seu interesse teorico .

-y

Antes porém , apresentamos uma breve-*discussio a respeito da

tecnica fotoacistica .

l.a A téacnica fotoacustica

A descoberta do efelto fotoacustico deveu—se aos Ttrabalhos
de Alexander Graham Bell (2) . Ele observou gue materials opacos
a Incidencia moduiada da luz soiar , gquando encerrados no
interlor de um compartimento fechado , emitem uma onda acistica
na frequancia de modulacao da ftuz , audivel por melo de um tubo
ligado ao compartimento . Entretantoc , sua apllcaéﬁu como tecnlica

de medida so fol possivel! a partir do desenvoivimento de
microfones mais sensiveis .,

0 efeito fotoacustico em sdlidos so6 velo a ser investigado a
partir de 1873 , com o trabalho de Parker (3) , o0 qual mostrou

que a oscllag¢gao da pressao no gas clrcunvizinho ! gerada pela

10



vibrag¢ao mecanica da amostra devido ao seu agquecimento
intermitente , & em geral desprezivel em relagao & mesma
oscilagéao gerada pelo efeito de difus3o térmica . Esta teoria foi
generalizada através de um modelo proposto por Rosencwalg e
Gersho (denominado modelo RG) (4) .,

A filgura 1 mostra 0o esquema de uma célula fotoacdstica , com
geometrla unidimensional , onde @ apllaével 0 modelo RG . A luz
modulada , que Inclde numa das Interfaces da amostra , &
absorvida e posteriormente relaxada em forma de calor . A
difusao do <calor gerado pr;voca uma varlagao periodica da
temperatura na outra Interface , de forma qQue uma pequena camada
do gas proxima & superficie sofra expansdes e contragoes na forma
de um pistao térmico . A consequente varia¢cao de pressio do g&s
no interior da célula é& detectada pelo microfone . Este modelo
incliul somente 08 processos de difusd3o , desde que em condigdes
normats , efeitos de expans3o térmica , devido ao aquecimento

interml| tente da amostra , ou efeiltos termoeiasticos , provocados

pelos gradlentes de temperatura no interior da amostra |, podem

ser desprezades (8 ,10 e 11) .
O modelo unidimensional gque desenvolveremos a seguir , serve
muite bem para uma visuglizagcao do comportamento da temperatura

no Iinterior da amostra , devlido ao processo de difus3o térmica

Se uma amostra ( cuja difusividade 6 OC ) & excitada no ponto X
o , instantaneaamente |, tonge o suflciente das bordas , a
distribul¢ao de temperatura em seu Interior @ T(x,t) = (1/9xt) %
exp(~x*/axt) (5) .

A flgura 2a mostra as distribuigdes de temperatura no

interjor da amostra em dois Instantes diferentes . Verifica—-se

11
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que as areas sob as duas curvas nesta flgura permanecem
Inalteradas , devlido a conservacao de energla .A figura 2b mostra
0 comportamento da temperatura no tempo em dois pontos dliferentes
da amostra .

_Se uma sequéncia perigdica de puisos de calor é gerada hum
certo pontb da amostra , @ temperatura _em seu interior sofre
varliagoes de mesmo periodo , com uma componente AC superposta 3
componente DG . Esta altima somente contribuil para a elevagao
da temperatura da amostra . A figura 3a mostra a8 resposta da
temperatura devlido a sérle perlodica de puisos , para dols pontos
diferentes da amostra (x, < x,) . A superposicio temporal das
curvas de temperatura mostra o surgimento da componenete AC
Esta componente @ atenuada nos pontos mais distantes da regiao
iniclalimente excitada . A figura 3b mostra a atenua¢so da
componente AC com o aumento da frequéncia de modutagao da fonte.
Para pontos mais distantes , esta quase se anula

Em estudos posteriores estaremos sempre interessados na

componente AC , por ser a unica capaz de trazer—-nos informagdes a

respejto da difusividade térmica .

l.b Metodo de Yasa e Amer (86)

Este matodo de medida da dlfusividade térmica , utiiiza a
geometria de transmissao mostrada na flgura 4 . Dois Teixes
moduiados Incidem nas interfaces opostas de uma amostra encerrada
no Interior de uma célula fotoacistica . As duas interfaces da
amostra estao em contato com gas . A fim de simplificar o modelo

teorico , 0 méetedo exlge uma absor¢ao superficial dos feixes
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Incidentes . Desta forma a relagdo dos sinais fotoacusticos

' gerados nas duas superficles pode ger escrita na forma

simplificada

Ve
S Le [coshe(fy) -sent () 1“e

r—

S T

LP

L}

onde ta(¥) = tan(R/mg) * ta(R/pg) , T, e I sio as Intensidades
de luz absorvidas pela frente e por traz , respectivamente , 1 @
a espessura da amostra e Mg seu comprimento de difusdc . O
comprimento de difusd3o estd relaclonado com @a difusividade

através da formuta :

A
b g

0 método consiste na medida da Intensidade dos sinais
gerados pela frente e por traz em fun¢ao da frequéncla , e @
determinagio do comprimento de difusao térmica atraves do
médulo da razdo entre os sinals . Entretanto , o métedo @
sensi{vel a&s Iintensidades absorvidas pelas duas Interfaces , ou
seja , exlge-se uma prepara¢ao culdadosa das superficies , a fim

de que estas intensidades sejam lguals .

}1.c Método da diferenca de fase (7)

Este métodoe & uma extensdo do método de Yasa e Amer
descrito anteriormente . Pesspoa et al (7) perceberam a
simpllfica¢cao conslderave! na determinacao do comprimento de

dlfusdo térmica , medindo a diferenga de fase entre 08 sinails, ao

]
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Invés das suas Iintenslidades . Oesta maneira , a difusividade

termica pode ser determinada em uma Gnica operag3o de medida |,
qualquer que seja a frequéanclia , desde de que haja , obviamente |,
silnal de transmlissao . Evita-se assim , & necesslidade de
Interpolagao da curva de iIntenslidade em fungio da frequénclia ,
uma'slmpl{flcacﬁo'cunslderével em relagio ao método anterlor . A
medida de fase Independe das Intensldades absorvidas , evitando o
efeito das imperfeli¢des superficiais .

C grafico da diferenca dp fase em fungdo do parémetro lag ,
obtldo da teoria e comparado as medidas sobre Germénio e Silicio
(7) @ mostrado na figura 5 .

A utilizagio de um amplificador sintonizavel ("lock—in")
com ajustamento de fase permite uma répida determinagio da Tase
do slnal . Para uma boa relagd0 sinal—-ruido , o lock—in & capaz
de medir diferengas de fase com precisio de 0.1 grau
Uma'dlfualvldade tédo alta quanto 100 cn /s , superior aos valores
hormalmente encontrados para solidos a temperatura amblente , em
principlo , pode ser medida pela técnica , com uma frequdncla nao
superlor a 1000 Hz , desde que a amostra tenha uma espessura nao
inferlior a 300 microns .

A possibliilidade de medida de difusividades tdo altas quanto
a exemplificada anteriormente , nos Incentivou ao desenvolvimento
da celula fotoachstica de baixa temperatura , utlillzando o
método . A escassez de dados sobre difusividade a temperaturas
baixas , & entendida , em parte , pela dlficuldade dos métodos
convencionals na medida de dlfusividades térmicas mals altas

’

(como o0 ¢aso do Silicio , que atinge até 20 cnf/a a BO kelvin) .
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Além disso , a rapidez na determinagdo do comprimento de dlfus3o,
evita a necesslidade de estabillza¢ao térmlca do sistema por

longos periodos

i.d Matodo do feixe transversal (8)

Uma geumetéla unidimensional do: matodo & mostrado na
figura B . Um felxe de luz modulado incide transversalmente numa
amostra termicamente grossa , a uma distéancla Z, da Interface
gas—amostra . Supfe-se a espessura Q| mulito malor gque 03
comprimentos de difusao térmica envolvlidos , de forma que o0 sinal
fotoacostico , medido na Interface 2 = O , n3o0 sofra Infludncia

.
das reflexoces de caior na outra interface . Como proposto pelos
seus autores , o0 modelo tedricp simplificado exige uma absorgio
praticamente uniforme ao fongo de todo o seu caminho no interlor
da amostra . No capitulo seguinte , apresentamos nossa disScussio
a respelto desta condi¢ao restritiva & aplica¢3o do modelo
unidimensional . Para a geometria da figura 6 , o sinal

fotoacustico gerado na Interface Z = 0 & expresso na forma

. (4+L) Zo/
g
S (2=0)z So € !
Ph.
onde 2Q @ a posi¢gao do felxe e Sa a Intensidade do sinal para
Z =0 . Sabendo—-se que G; = (1+1) 0&5 , reescrevemos o sinal na

forma

'5Ph \1*0\ - ‘S?h\ CL%
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onde lstl\SalENP L 2o /Mg ] g 0 modulo do sinal complexoe , e
Y - 45 + 2o /Peg, @ fase (onde qb @ a fase para Zg = 03 ambus
dependentes de uma forma muito simples da posigao do feixe (Zg)

0 comprimento de difusao térmica pode ser determinado na
interpola¢aoc das curvas de fase e sinai em fungido da posicao Lo

McDonald (8) propds uma extensao ao modelo utilizado , para
rnclulr 0 efeito da largura Tinita do feixe incidente . Scu
modelo prevé a temperatura média na superficie dependente do raio
(R) do feixe . No limite , «quando R tende a zero , o0 sinal se
reduz ao obtido pelo modelo de Cesar et al (B) . Seus resultados
teoricos demonstram que 0 metodo orlginalmente proposto somente
falha , gquando a Incldénclia ocorre em'distiénclias menores gque 0
ralo do feixe .i1sto ndo constitul uma ilmitagac sérla ao metodo

Sua vallidade & preservada exigindo—se apenas , a varredura do

L3

sinal a distancias maiores que o ralo do feixe , Mmantendo-a
restrita a alguns comprimentos de difusao distante da outra
interface . D grafico da figura (7) mostra o comportamento da
fase e do logaritimo neperianc do sinail em fungéo da posicao 2o
para tres frequeancias diferentes |, na mesma amostra de LCdS ;
| fuminada por um felxe de SU}Lm de ralno . O comportamento linear
para o logaritime neperianc do sinal & restabplecldn aclma de
B }Lm . A dlminui¢caoc do sinal fotoacistico para distidnclas

menores que 50 Mm , se deve a perda de energia devido & Dnao-

absorsaoc de parte do feixe .
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It. OUTRO TIPO DE MEDIDA FOTOTERMICA : Matodos de " Flash ™

A Inclusao destes metodos em nossa breve dlscussdo se deve a
sua aplicag¢ao por parte do grupo de optica do IPEN nas medidas de
difuslividade termica nas amostras supercondutoras ; ingcliuldas
neste trabalho . 0s métodos de " flash " , Como sao chamados na
ltteratura (1) , consistem na medida da temperatura transiente
numa Interface da amostra , excitada por um puilso curto de luz |,

que incide na Interface oposta (figura 8) . 0 tempo de duragdo do

puliso deve ser multo pequenho , comparado ao tempo necessario
para o transiente térmico resultante propagar—-se até a interface

oposta. .

A figura B Ilustra esquematicamente 03 elementos essenclals,
necessarios para a reallzac¢do da medida . Uma fonte téarmica
fornece , a uma das faces da amostra , energla Intensa 0 bastante
para o0 registro graflco da temperatura na outra face em fungao do
tempo . Varlacoes da ordem de poucos graus célslos devem ser
medidas pelo sensor de temperatura , cujJa resposta & excltagoes
térmicas deve ser réapida o bastante , para permitir 0
acempanhamento preciso da temperatura em dezenas de mseg .

A flgura 9 mostra o comportamento qualitative do transliente
de temperatura . Duas maneiras convenientes foram propostas (1)
para a determinagio de OL , a partir do gréafico da figura 8 . Um
deles relaclona & difusividade com o tempo necesséArio para a
Interface atinglr metade da sua temperatura maxima (t,, ) ,

supondo nenhuma perda de calar

17
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Figura 8 - Geometria do método de "flash" . A amostra & iluminada

por uma interface , e posteriormente faz-se o acompanha
mento dc transiente de temperatura na interface oposta .
(figura retirada da referencia 1)

“

Figura 9 -~ Comportamento qualitativo da temperatura na interface

do sensor . (T s & a temperatura maxima no transiente)

(figura retirada da referencia 1)



ety

Neste <caso , deve-se fazer o acompanhhamento do transiente ate 0
instante que a temperatura -atinja seu maximo . Se n&o @
conventente determinar Teea OU Se & amostra nao estd bem isolada
a fim de permitir a determinacao com cert;za , uma extrapolacao da
porgio {linear da curva da flgura 9 pode ser empregada para o

cidlculo da difusividade .‘ A intercecgao desta extrapolagcao com o

el Xo X determina te » de forma que

OC = 91‘58_22

T ti

Este procedimento requer uma varredura precisa da porg¢ido 1llinear
do transiente . 'Um pequeno erro em sua extrapola¢io acarreta um
erro conslderavel na determinagio de OC

A exlgencia de um pulso multo rapldo comparado com o tempo
necessarlo para a propaga¢ao ate a outra interface , |Impoe

limlites na reducao da espessura da amostra .
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CAPITULOD 2

Teorla de DIfusio em Fotoacustica

Condlgoes para a validade de modelos unldimensionais em medldas

Fotoacusticas



. INTRODUGAD

Muttos metodos fototérmicos foram desenvolvidos utilizando o
modelo unidimenslional de Rosencwalg € Gersho (RG) (1). Entretanto

& primelra vista , as condigcdes experimentals exlgldas neste

modelo restringen muito 0 tipo de amostras a serem estudadas |,
impondo limltes indesejaveis em suas aplicagoes . Neste
capitulo usamos T{fungoes de Green e tecoria de imagens para

obter a solugao geral da equagdo de difusaoc e analisar as
condigoes gque reduzem o problema ao modelio simplificado em uma
dimensao (sec¢oes Il e V) .

Thomas et al (2) e Opsal e Rosencwalg (3) j& haviam usado
fungoes de Green e teoria de imagens em fotocacustica. Entretanto
Thomas et al tomaram EBG/Qz = 0 comu condigoes de contorno nas
guas superficies da amostra (onde G & a fun¢ao de Greenl) .
usaremos as condigoes de contorno mals gerais de RG (1)
contlinuidade do fluxo de calor e temperatura . Além do mais nos
restringiremos ao problema de difusao termica de uma amostra
simples |, negligenciando efeitos termoelasticos considerados por
Opsal ¢ Rosencwaig em seu modelo unidimensional de multlcamadas.
Encontramos um exemplo de comportamento térmico de amostras
termicamente finas com uma dependéncia sobre @& reciproca da
condutividade térmica ,alté entao nao apresentada na literatura

Aplicagdes desta teoria ans‘métudus de diterengca de fase
(4) e do felxe transversal (5) , em geometrias tridimensltonals
(sec¢ao V) , usados para medida da difuslividade termlca

permitem reduzir seu tratamento a0 HIDUEIUJ fotoacustico
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unidimensional

Na sec¢ao Il introduzimos o conceito de fungao de Green e

desenvolvemos o metodo de maneira formal , a flm de obter aigumas
propriedades gerals da fungdo , apllicadas em nossc problema de
dl fusao .

Neste capitulo usaremos a segulnte nomenclatura

Qg(r) = temperatura modulada da amostra ng ponto r .

K¢ P" Ci = condutividade térmica , densidade e calor
especifico do meio | |, onde | referencia—-se a amostra (i=s) ,

suporte (i=b) ou gas (i=q)

= K /P;C; (difusividade térmica) ’

W = frequéncia angular de modulacao da luz

Ci= (1+]) a, = (1+j)/}LL onde ] = (—1)”1

Mi= /a8y = (¢VE&L;”1= comprimento de difusdo térmica

espessura da amostra

coeficlente de absorg¢ao optico

W Y
u

{1. FORMALISMD GERAL DE FUNCOES DE GREEN
lla. Fungodoes de Green

0 método de funcbes de Green , aplicado a solucoes de
equacoes diferenciais , nos permite distinguir claramente o que @
uma propriedade particular da distribulgao de fontes que gera 0
campo , o0u uma caracteristica geral do processo descrito pelo

operador diferencial . A técnica baseia-se numa Intulgao Fislca

multo clara para operadores diferenclais iineares H 0 campo

ec



gerado por wuma fonte distribuida no espago @& a superposigac
finear dos campos gerados por porgoes elementares que compoem

esta fonte

A fun¢ao gque descreve o campo gerado por um elemento da

fonte , 5e calculada no volume |, sem iIncluir <condigoes de
contorno . é definida como a fun¢ao de Green para o volume
Entretanto , a solugao que satisfaz as condlgoes de contorno

pode ser calculada como o0 campo gerado por uma distribui¢ao
adequads de fontes sobre a superficle de fronteira .Desta forma,
a fungho de Green no contorno defini—se como o campoe gerado por
uma purcau elementar desta distribuicao superficlal
Assim a fun¢ao de Green @ uma solugan, de um problema nao-
homogénee com uma fonte pontual _ quando o ponto situa—-se sobre
a superficie de fronteira |, a fungao & usada para satisfazer
condigoes de contorno nao—homogéneas ; quando 0 ponto pertence ao
volume , a fun¢ao de Green é& usada para satisfazer equagées ndo-
homogeneas. Na proxima Sec¢ao veremos que em ambos 65 casos a

fungao e idéntice , e iIsto a especifica unicamente

Ii1Db., Solugao de uma egquagaon tinear gyeral

Nesta seccao estamos interessados na solugdan de um problema

do tipo

AY(3) . - 4T PX)
C11.1)

onde A & um operador linear diferencial de segunda ordem definido
[]

23



ho espago quadridimenslional de'? = (?.t) e P(?) a distribuicao de
fontes que geram 0 campQ neste espaco . Para rsto utilizam—se
condigoes de contarnu nao-homogéneas sobre umla superficie 8
fechada.

—‘
A fung¢ao de Green G(X/Xe) & definida como 0 campo no ponto X

—'
gerado por uma fonte pontual slituada em X,, no interior de S . A

sglugao go prubiema @ obtida a partir da forma generailzada d0
teorema de Green |, uma equagao de operadores qgue reliaciona 1]

operador A a sua forma adjunta (&)

W) AR - UK AwR) L 7 Plu,w)

(i11.2)

- " -
ohde Pfu,v) & uma funcac vetorial bilinear das fungoes u{ A e
o - -",
v( X ) representada na base de X , e V¥ & o operador gradiente
descrirto na mesma base
Devido a presenga da forma adjunta do operador A (A) na

equagao (1t.2)Y , aplicar—-se-a a equagao satisfeita pelo complexo

conjugado da fung¢ao de Green (E) , lsto @
A (RIT) - - IR %o
(11.3)

onde J}?*;;) & a fun¢ao delta de Dirac . Multipiicando C(11.1) por

t

G e a equagao (11.3) por %, g subtralndo uma da outra , obtemos
GURIK) AV -y A GIRIK) =
= l—ﬂ'[ l/_('i\ (J’\L)_(:-%c\ - /'“T_F(St\ Gki‘io)

“(11.4)
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Aplicando o ‘teorema (il.2) e integrando sobre o volume V

envolvido pela superficie § , tem—ge

%(io\: f(i\ad\(_{_i 6'3{6,4\%‘)6\/
N qT

M (1.5

ou , ao aplicar o teovrema da divergencia

Hi). P0Gy, L A PLE, Y] ds
] T Js (11.B)

h - I L) , H
onde n e um vetor unitario ortogohal a superficie no ponto X

[y

]

apontando para fora .
~ - ! ~ -, =

A soiugav ¥1x°) e expressa em termos de uma fungao G(X/Xg )
gue representa o campo de uma parte Infinitesimal da fonte .
Entretanto esta solugaoc nac @& unica desde que nenhuma
consideracao sobre condi¢goes de contornu  fol levantada., Por
exemplo . a exigéncla simultanea de condigoes de contorno de
Newmann e Dirichiet homogéneas sobre a fungdo Y(¥) leva a s0lucgdo

(11.6) a ser expressa na forma simplificada

Cri.7)

%(ﬁ\ . Pﬁa QX1 dv
A4

i’

A integral de superficie na equag¢do (I11.68) é identicamente nula ,
ihdependente das cundlgoes de contarno satisfeltas pela funcao
LN ~ o . s

GEx/X%g ) . portanto a solugdo (11.7) ndo & unica . Entretanto a

exlgencia dv due a fungdo de Green satisfaga as mesmas condlgoes
]
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de contorno de '+ sobre S5 , permite a simplificacdao de forma
anica . Utiltizamos este critério para obter a fungao de Green no

problema de difusao

l1¢. Relagao de reciprocidade

ﬂ-' ~ ’
As fung¢ées G e G mantém uma relagav algebrica muito simples

quando algumas restrigoes sdo Impostas . Comparem—se as equacges:

AQX|X) = - 4T J(i—i‘o\

(i1.8a)

AGIXIX) . 4T J&i-i‘.)

(11.8b)

onde (11.Ba) descreve a propaga¢ao do campo gerado por uma faonte
e —lp
pontual em Xgq , € (11.8b) descreve o efeito da fonte em X,
. o~ -, -
Multiplicando a primeira por G(Xx/X, ) ¢ @& segunda por G(X/Ke ) ,

subtraindo uma da outra e Iintegrando sobre 0 volume V ,obtem—-se

U la@a®) - @G H ]

. -~ |
- ?\-PL“\LX \:“() QX \7()1 ds (11.8)
>
Nos problemas fisicos em geral , impoe—-se gue G(f/fﬁ ) e

- .

)
G(x/x,) satisfagam as mesmas condigoes de contorno sobre S,

gy
Independente das posigoes ?ue X, das fontes que us geram . A
relacao de reciprocidade &8 uma consequencla desta escolha , desde

[}
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que a integral de superficie na eqguacac (11.9) se anula

TCAEACICAPA

(r1.10)

A escolha adequada das condigoes de contorno preserva a8 i(ntuig¢ao

fisica da simetria da fun¢ao de Green , sgb a mudanca da posligao
rejlativa das varitavels de campo e de fonte . A solugdo expressa
na formuia (11.B8) pode ser representada diretamente em termos ¢a

fun¢ao de Green , a0 Invés da sua forma conjugada.

Se G(X/hs) = G(X/Kg) , tipico de problemas auto-adjuntos (ou

H

seja A i) . entao pela retagao de reciprocidade <11.10) ,

G(X/Xo) = G(Ky/X) . Neste caso a simetria & total

, hao havendo

direcionalidade no tempo € ho espacgo.

Z
Para a equag¢ao de difusao , onde A = fV-(1/m)sADt ]

!

tambem deve valer a relagao de reciproclidade (11.10), onde, numa
mudanca de representagdo, G(Xy/R) = G6(ro,t /7,t) e G(X/Xg ) =
G(*,-t/r, ,~t, ) . Entretanto G(7,-t/f ,-t,) & diferente de
G(?,t/F; L D B desde gue a troca da varitavel Tt por -t altera o
sinal da primelra derivada no tempo da equacso de dlfusdo , e
conseguentemente a solugao que a satisfaz. istd indica que o

operador que descreve a difusaoe possul uma direclaonalidade no
tempo , caracteristico de um sistema termodinamico que busca um

estado de equitibrio térmicou de maxlima entropia

a7



I{t. PROBLEMA DA DIFUSAO EM TRES DIMENSGES
bila. Amostyras semi—-inflinitas ou termicamente grossas

Nossao problema matematico em fotoacoistica a encontrar d
fungao de Green independente do tempo associada com a equagao de

Helmhotz

Z . —k — =
V' QIR -G QIR +_.,i_cynr-m= O

IK C1ii.1)

=

onde qi,= (1+1) dg , Para uma amostra Infinitta no plano XY
figura 7 , com uma fonte pontual periodica em z = 2o ,S5Ujelta 4

condligoes de contorno de fFlUuxo e temperatura continuos Nas
interfaces gas—-amostra e amostra-suporte . A solugdo particular
da equac¢ao nao~—-homogaénea (1il.1) , Independente das condigoes de

contorno ea

_ -Gyl F-Tl
G, (P, 1 &
Ks  1F=-T) (11i.2)
caorrespondendo a uma distribuig¢aoc espaclal de temperatura
oscilante e decrescente |, gerada por uma fonte pontual longe de

superficies

A solugdo da equagaoc homogénea e obtida através da teoria
de imagens . Supondo uma amostra de espessura infinlta , tal que
as reflexdbes na interface gas-suporte possam ser desprezadas
esta solugac & a temperatura na amostra gerada por wuma imagem
cohpvenientemente distribuida no gas . Se forem assumidas as
condicoes de Thomas et al (2) (nenhum TFluxo de <calor na

superficle) , a imagem & uma fonte pontual refdetida em 2 = O

2B
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Figura 1 - Geometria Tridimensional para ¢ problema fotoacustico
(0 plano XY supoe-se infinito)
(figura retirada da referencia 20 da Introducido)



Entretanto quando condlgoes niais gerais 530 Impostas
(continuldade da temperatura e do fluxo de calor) a imagem
pontual naoc & mais uma solugap ., Sabemos que |, para o caso

unidimensional onde a fonte de calor e uniformemente distribuida

o

sobre uni plano infinito a z2 = 25, a imagemn é uma distribuigao
plana uniforme a 2 = ~ 2,. Assim espera—-se gque a imagem em ftres
dimensoes tamhém seja distribuida nam plano porem nao
uniformemente . A fungao de Green neste caso pode ser escrita em

termos de uma integral de superficie
rG::\r"liT.

. = : 1
e‘G‘bﬂ‘D r) [3\1- E'l"zo]

HITKs Jo (IF-FQ-F'II' + _12*‘20‘? (111.3)

l I
chde f(E) , ainda a ser encontrada , & & densidade superficlal da
Tos gF s
distribulgao de Imagem em 2 = - 2, , @& E%,Q e e,¢ 880 a8
coordenadas cilindricays gue descrevem a fonte e a imagem

respectivamente . Usando as identlidades
Q0
r

ST L e™™ T8 ad
‘/gz..l__rt‘ ). ™M s Ch11.4)

(LY.

2%
Jo () 53 [o (J\P 27T Jobdfl 3-0()‘\[3)

Y2
L
onde 'ﬂ\5=khz#$), a equacao €(111.3) pode ser escrita como

Qu (T 1),

@
FQD -malz +Zs| , C1i1.8)

4 Jolnp) A
At (L

O O



Por outro lado , impondo a continuidade do fluxo da fungau
de Green geral ( GP t Gy ) , podemos determinar a fungao G&(F/F;)

diretamente em termos dos parametros térmicos , ha forma

G.[H.“-_" Fo\ =

0 -Mg \Z+Zo)
=__l__ MKy - a & c Jao‘\f r) (i,
HTKs o MgKy + ™M K& Mg
queé comparada com a equacdu (1i1.6) e tomando a transformada de
Hankel resulta para f(f)
@™
l‘:ﬂ:_]_ g Ky ~ TG K 9(7\{3\ Ada
Z-Tt A m{)Ka-‘-l %
Clil.gd

Para os casos limites em gyue Kb ag > K@ a& (nenhum fluxe de
calor) ou Kg 85 <X Ka aa (temperatura nula na superficie) esta

densidade vem a ser

QO
":(r'\g + 1 Tokmr‘\ Adx.+ | cgtf").
21 Jo ol fa' 1.9

cgﬂf) @ a fungdo delta de Dirac ,de Torma que a distribulgao da
Imagem correspaonde & wuma fonte pontual (sinal +) ou a um
sumidouro pontual (sinal =) , em concerdancla com 038 resultados
de Thomas et al (2)

0s resuttados obtidos para amostras termicamente grossas
podem ser entendidos como um caso particular do problema mais

geral que inclua os efeltos da Iinterface amoestra—-suporte
til1b. Amostras flnas (caso geral)
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Neste caso as maltiplas reftexoes nas duas interfaces

(figura 1) devem ser incluidas . Em outras palavras , uma fonte
pontual na amostra gera uma sgguencia infinita ge imagens
presentes no gas e no suporte : as quals interferem na

distribuicao de temperatura ho interior da amostra . Supbe-se que

a fonte gere duas imagens , uma no suporte e outra no 9as . A
cada uma destas imagens corresponde uma outra imagem
simetricamente oposta em retagao a interface posterior . Assim a

sequencia Infinlta de Imagens & gerada .

A farmula dge recursao q;e determina a distribuigao
superficial da Imagem f;t(f;‘) a partir da distribuicido da Imagem
que a gera fK(F) , pode ser calcutada para as |Interfaces gas-
amostra (i=g) ou amostra—-suporte (i=h) ,usando as equacdes

(111.58) e €111.8)
@

‘&:(r\ - A;_DQ :yq D\ﬁ“[ l‘n\r\ Io b\r)r dr] )Ql 3\| o

Y
2
- - A4t
onde A;(A) = (m, K, meKed /o (m K+ m:K;,) e m;~()\-+€ﬂ,)

Considerando todas as possivels imagens planas , @& possivel

escrever suas densidades superficiais numa forma geéral

JfK(f\.-. L [Abm]K [/\am]NJQ(uf) A
2\
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K = 0 , 1, 2 , .. (ve]ja figura ) , onde : N = K + 1 nos
planos 2z = (Kl = 2p) ; N = K nos planos 2 = (EK! + 2,) e Z2 =
- (2K1 - 242 com K ndo nuio . e N = K - 1 nos planos z = - (2KI +

zg,) com K nao nulog

Cada densidade superficial fK(P) , localizada no pilano z = 2

"
dara uma contribuigio GK(?) para a temperatura nu ponto r da
amostra . Usando a equagao C111.6) e a equag¢ao (1i11.11) obtam-se:

ey \Z-Zxl N
—_ -W"\s A ", 4
(E(K(r|ro)-_-. _.,__, C _ [Ab(}xl [A D\\] »
HTTKs Mg d
Ln )
* \JQ(')‘\F_P“\) A d (1i1.12)

A fungio de Green total @& a soma das fungdes Gi{(F/F; )
definidas em Cl11.12) para todo K (K = 0,1,2, ...) , &8 a solugao
particular (rre.e» ,reescrita numa forma integral pelo usa da
gquacao C111.4) . Em todas as puarcelas os termos independentes de

K s3o0 fatorados , e a série yeometrica remanescente toma & forma:

> UAape ™YL A A, &2
K=P a i AAb @ﬂzmﬁﬂ” '
a —P-_-D,l.

A fungao de Green total & dada por

Q). 1 ) He O+ Ha () T\-Jmfa‘_fpol) Ada
L"U{a . embg__ A@()\) Ab\.némJ ™

(rrv.13n

]
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cam H!O\\ _ [e?‘“a‘?-"za\ +A ()\) éﬁ5|1+ln|] é’“\sg

o) . L ™2 4 Aab\\ €™ ] Al é‘“”‘pﬂu)

Ny () L (@) omstem ]Adm Ay &

V. SINAL FOTOACUSTICGO

tva. Gera¢ao do sinal fotoacustico

0 sinal fotoacustico , gerado a partir das osctltagchoes de

bressio no volume da céluia , depende da distribuli¢ao de temperatura

no gas (da(P,z)) . Esta distribuigao & expressa em termos de uma
transformada de Hankel ,na {forma

QD

¢a\r,zy= QGLD\\ e 0% Jo D\F\ A d

(rv.1)

onde G{(M) & determinada a partir da condi¢ao de continuidade de

temperatura na interface gas—-amostra , 0 gque resulta em

G (). J' Ps (F’,o\ Jo D\Fﬂ F dlo'

(iv.a)

I
onde (j;f,ﬂ) ¢ a temperatura da amostra no plano rA ]
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0 termo exponenclal na equacao CIV.1) se anula dentro de um
comprimento Eﬂﬂd. Apenas esta camada mais proxima da superficie &
copaz de responder as varilagoes de temperatura da amostra . 0
modelo de Rosencwaig e Gersho supbe que esta camada se expande
devidoe a0 aumento de temperatura , como um gas ideal a pressiao
constante |, e que esta expansao & transmitida adiabaticamente ao
resto do gas, gerando uma onda acGstica . Para a expansio
considera-se a temperatura media na camada |, shpondn as dimensoes

dos pianos XY Infinltas

ch(tL.._L ;‘:0 @Q' }Ua,z.,t\dz
: ZT[}aA o Y} R af (1v.3)

pnde A @ uma constante de normatizacido com dimens3o de

comprimentoc ao quadrado
A substltulgdo de (IV.2) em CIV.1) e por conseguinte em

(IVv.3) , resulta para a temperatura média

Cg\_l'(‘l:ﬂ - E)C]? 2&5 Fo\ Qtu&t

2T Uﬂ”\

(1v.4)

A varlacgdo de espessura da camada &

s} AT, Ho

0 resto do 9as responde adlabaticamente , de forma que a varlag¢ao

(gzuz): th/u@ chu:) _ Ha ;:; ?AE ds(f.o) alvt
== |

da pressao no interior da célula seja expressa na forma
[
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cYP(t\ Cp ~P J\/(t\ Colc) e My <25 (?g\ e)“h
Vo (V4+0) Vo To

(I1V.5)

Esta variacdc & diretamente proporcional & temperatura média da
amostra no plane z = 0 , como mostra a expressao (IV.5) , um

resu!tado fundamental na tecnica fotoacustica

IVb. Fungdo de Green para o sinal fotoacustico

Desde gque o0 sinal fotoacastico @ proporcional a meédia da

temperatura modulada na interface gas—amostra , somente a fungao

1]

de Green calculada no planho 2 D & necessartia ., Desta forma

Ci (F“F%\==

__\_ e"“stpfzo) A 6‘“5‘9"’11;) (_H-A) TQ(&‘F'FO“ )d}

K
HTTKs o ’”‘59 AaAb mf)/Q ™M (1V.8B)
Além do mals |, para todo o propoOsito pratico |, a condigaog de
nenhum fluxo nesta interface (Aa(ﬁ) = 1 ) & razoavel , devido as

péssimas caracteristicas térmicas do ga&as .
Integrando a equagdo ¢IV.B) sobre toda a superficie
considerada aqul como tnfinlta , a fungao de Green para o0 sinal

fotoacOistico , gerado por uma fonte pontual @ proporclonal a:

(iv.7)
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onde b = (Kb ab)/(KS as) e g = (Ka aa )/ (Kg ig ) . Esta é
essenclalmente a tun¢ao de Green unidimensional |, ja obtida por

Afromowitz (B) . Assumindo uma fonte de calor do tipo f(z°> =

pL,exp(pzﬂ) ,a Integral da equagio (1V.2) sobre z,darad o resultado

conhecido de RG . 0 fato de uma fonte pontual gerar um sinal
fotpacustico caracteristico do modelo unidimensional . g uma
consequéncia da simetria da fungao de Green G(i/rfg ) = G(Ty/F)
gue torna o resultado da integracdo sobre a superficle z = U
idéntico ao da integrag¢ao sobre o plano da fonte 2z = 2Z

IVe. Condlg¢does para a vallidade do modelo unidimensional

Se as dimenstes laterals da amostra podem ser conslderadas
infinitas , o0 sinal fotoacustico toma a forma simpllficada do
modelo unidimensional , como visto na sec¢ao anterior .
Entretanto na pratica 6 necessarlo conhecer os critarios que
tornam esta suposicdo aplicavel . Estes criterios 8&o obtidos
atraves do estudo de propriedades das fung¢oes de Green em
diferentes geometrias e condigoes fislicas

, e a determinagao do

seu comportamento assimptotico
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a, Amostras termicamente grossas

Neste caso ffmo Y] > a; % >> 1, de forma que a equagdo (IV.1)
com Aa(l) = 1 possa ser reduzida com o auxilio da equacgac (11141.49)
d
2 J z 2]
_1“_“1] = —l_. fi P 3

i J Ar" +(z—zq)2: Jﬁrz +(Z42Zo) -

(1v.8)

onde AF=,E;-E| Esta & a solu¢do correspondente a wuma fonte
pontual g sua imagem gerada no 9as . Gonsliderande que para

z 2 M e .
G%( Ar t+ (222, ) * Yy 5 a5 exponencinvis se anulam , conclui-se

que ,para AF) %ﬂi , as dimensdes laterais podem ser assumldas

como Iinfinitas

b. Amostras termicamente flnas

Estamos interessados no comportamento assimptético da fungao
de Green (IV,6) ., Observa—-se que para AFEHHWclentemente grande ,
somente valores do integrande com A praximos a zero contribulrdo
para integral |, devido ao comportamento oscilatoério multo rapido
da fun¢ao de Hessel . Para amostras termlcémente flnas , as
exponenciais e da equagao (IV.B) podem ser aproximadas em

primeira ordem a (1 + x) ,para X ¢ )&/04}), de forma que

Q0
G(A[)..m) = | MK +ms My, O(z20) Jo (xajol'l&)
2T0Ks o THOhHKy + TN K;,} My (1v.3)
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-

onde

/Q+ z /[ O> -
o P - X
S220) - /Q+z. pl O> z.q.»1>-/Q

Apesar da equagao (IV.89) ser uma boa aproximagao somente
para Af grande , sua média sobre a superficie infinlta resulta no
comportamento lunidimenslunal correto . Este resultado pode ser
entendido a partir da proprledade da'funcﬁu ge Bessel expressa ha
gquagao CL11.,8)

A relag¢gio entre o0s parametros termicos do suporte e da

ampstra levam a dols casos distintos

»

2 - L
1. |mbe“(<"m5K5aﬂ ou b << }ips. Esta condigdo & egqulvalente
a um fluxo de calor nulo na interface com o0 suporte , gerando uma
seguéncia infinita de imagens pontuais no 95s e Ko suporte . 0

comportamento assimptotico para esta fungdo de Green é

Q(Ap-co). L Ko (S
Pl kTS

MK, (I1vV.10)
a qual , integrada sobre o piano infintto z = 00 , da o resultado
unidimensiaonal
Q). L
b
CI1v.112
K56 R

D comportamento assimptatico da fun¢ao de Green em termos da
fungao de Bessel! modiflcada , expressa em (1V.10) , é equlvalente

a temperatura gerada num plano transversal a uha ltnha infinita e
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continua de cargas poslitivas . Nesta reglio da amusfra , 4@
temperatura e insensivel ao pequeno Intervalo existente entre as
cargas (ve)a figura 2 ) , (Observa-se que para Af:)‘.yl, a fungao
se anula

0 resultado (IV,11) Ja havia side desenvolvido por Crowley

et al (7)) , utilizando um modelo simplificado em uma dimensao , 0

que canfirma as suposigoes desta teor)a

2. Jmy Kb">>"ngksg" ou b >> ﬂﬁus . Neste caso o suporte @
multo melhar condutor térmico do gue a amostra . A fungao de

’

Green assimptotica & dada por

G((Af)_,mL 4 ™ + QEz) _‘-'i@f’l.
“f

2K
b Af &TKs (1v.12)

A media sobre o plano infinlto z = 0O resulta em

(1v.13)

Gi(zq\= J, + £¥Zn

Os dols termos na equagdo (iV.12) tem Interpretacoes fislcas
distintas . 0 primeiro & a solugdo para uma amostra termicamente
grossa com GL a0 Invés de G;. Neste caso a amostra comporta-se
como um absorvedor de luz superficial para um suporte
termicamente grosso .Para AtO}.»S/Jb, 0 qual pode ser muito
malor que 5)U6 , as dimensdes laterals da amostra podem ser
consideradas Infinitas

0 aitimo termo & Interessante por exibir uma dependancia com

z : alterando a resposta do sinal fotoacustico a um perfil dge
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amostra suporte
™~
ve———STTIRTTLLLIN NS et g L,
Y
Ko (€ )
Figura 2 — No limite para Ar*ﬂb a linha de cargas positivas

pontuais & vista .quase que continua , resultando

no comportamento assimptotico em termos da fungado
de Bessel Modificada Ko

suporte
amostra amostra suporte
SRS 1 U R ¢ S & AN S o B T S T
)
o |
B o -}.
(3a)
Figura 3 - (3a) A medida que a fonte se aproﬁima da (3b)

interface z

a se aproximar .

0 as imagens de mesmo sinal tendem

(3b) A medida que a fonte se aproxima da interface

Z

-1 , uma série de "dipolos" nos dois lados da

amostra comeg¢a a se formar . Para Apwow a distdncia

entre cada polo € imperceptivel , anulando-se sua

contribuig¢ao para a temperatura .



ahsor¢ao convencional na forma F%exp(@ Qg . Ao invés da forma

usual

) g eP? dz. | e®
)

o sihal apresenta um comportamento andmalo

Y @(}hzg) ef* dz, ) -P/Q + p"fpﬂ-—l
1 _

A dependéncia térmica com (1/Kg) , «dque nac havia sido

apontada na lliteratura |, aumenta o0 potencial da tecnica
fotoacustica , permitindo medldas Uiretas da condutividade
térmica Em amostras termicamente 9rossas , Supondo absorg¢ao
superficial , esta dependéncia é com 1/(K, p,C; ) e para amostras

termicamente finas com um suporte muito mal condutor de calor
como o0 g9as , esta dependencia & com (1/f,cs>

Este termo predominag a medida que b tende a infinito ,
originande uma série intercalada de fontes e sumidouros pontuals
ao longo do eixo de simetria (veja a figura 3 . Para a
observagao do fendmeno sem interferéncla do primeiro termo
SUpoOmMODS que 0 sSequndo seja ao menos dez vezes matur que este , ou
seja , b > 10/ (R+25) oU b > 10 M,/ para zo = 0 . Por outro
lado , para uma amostra ser considerada termicamente finpa @
necessarlo que ﬁOMa ¢ 1/4 , o que exlge b ser mator que 40 . Esta
condlgao € muito difici} de ser satlsfeita a temperatura

amblente . Soménte bons metals como ouroc, prata ou cobre cobertos

com plasticos a satisfaz . Entretanto ,para balx‘as temperaturas ,
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onde 03 materliais em geral sofrem um sensivel aumento de sua
condutividade termica |, gesta condl¢ao & satisfeita mais

facilmente

Além disso0 o segundo termo nac apresenta "spread” radial , o
que sugere o desenvolvimento de uma técnica de medida locatllizada
dga condutividade termlica sobre a superficle da amostra
Entretanto sua aplicagao seria condlicionada as fortes vrestrigdes

exigidas pelo modelo

V. APLICACOES A DOIS METODOS DE MEDIDA DA DIFUSIVIDADE TERMICA

Va. Metodo da diferemga de fase

Este método , proposto por Pessoa et al (4) , consiste

na medida da diferenga de fase entre gs sinais gerados em faces

opostas de uma amostra fTina . Seus autores fnterpretaram os
resultados baseados num modelo unidimensionat . Apesar deles
terem usado um {aser com a largura do feixe malor que @

comprimento de difusao téarmica da amostra , @ claro da seccao |V
que Is3to nao e necessario . As seguintes condig¢des tornam

aplicavel 0 modelo em uma dimensdo

1. A regliao iluminada pelo laser deve estar dlstante do
suporte alguns comprimentos de difusdao térmica (}Ja) , para

diminuir sua influéencia sobre o sinal gerado

L

2. 0 suporte @ substituitdo por gas (A, (A

d

condigiao & satisfelta fazendo-se wum orificio no suporte da

1) . Esta

amostra com um diametro da ordem de seis a dez ‘comprimentos ge

G1



difusdao térmica (}h) .

3. A luz deve ser absorvida na superficle . Esta

condigao 8 sempre satisfeita por amostras altamente absorvedoras
ou quando esta tenha um "coating” metalico na superficie
GCom estas congligcoes satisfeltas , 0 modelo

unidimensional pode ser usado com Sequranca .

Vb, Metodo do felxe transversal

Uma outra maneira de se medir a*difusividade termica de
amostras soltidas fol proposto por Cesar et ai (5) . Este metocdo
consiste em medir o sinal fotoacustico de amostras termicamente
grossas como uma fung¢ado da distancia 7o de um feixe de laser
incidente transversalmente (figura 9)

McDonald (8) ndo concordou com o© modelo unidimensional

utilizado , argumentando que a ltargura finita do laser requeria

um tratamente em trés dimensoes . Entretanto a largura finita
pode ser inctulda no modelo unidimensional! . 0 resuiltado deste
tratamento , em concordancia com o resultado de McDonald , diz
que para uma distanclia malor que a largura do feixe Gaussliano , 0©
perfll de absorgac pode ser aproximado a uma linha centrada em 2
= 2,.-0 comportamento predito pelo modelo , s6 falha quando parte
do felxe incide nas bordas da amostra . Mas isto n3o pode ser
considerado uma restri¢iaoc do metodo ,como mostrou Cesar et al

(8) . De fato ,a restrigdo mals importante no use deste modelo
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deve-se ao perfil de absorgao exponenclial ao tongo do caminho do
feixe no interior da amostra (veja a flgura 4) . A dimensdo X n&o
pode mals Ser c¢onslderada infinita . A partir de algumas
restrigoes , demonstramos abalxo a wvalidade do modelo

untdimensional

1. Amostra e um paralelepipedo e a drea de coleta & um
retangulio , onde qualquer dimensidoc @& multo maior que o0
comprimento de difusao térmica

2. As dimensdes da superficle X-Y sao malores que a

area de coleta por muitos comprimentos de difus3o (veja fligura &)

3. 0 perfil de absorcao dHptico na amostra pode ser

repregsentado matematicamente na forma

1[6-’0\ - /3 Q*F’(aﬂo) Jlju\ J(Z"Zu)
(V.1

Com estas condigoes satisfeitas , o0 sinal fotoacustico
pode ser calculado atravéds da Integragdo da fungdo de Green

apropriada <(eguagado IV.8) sobre a distribuigdo (V.1) , tomando a

média sobre a area de coleta , o que resulta em

th +a |
6ph= CP dx | dXo d:]djo dz. %F’n\ QUTIR)
-k -3
(v.a&)
onde c @ uma constante de proporcignalidade - Reallzando a3

Integrals em Y, e Z, e extendendo os |imites da integral sobre Y

de ~w a +0 , a equag¢ao (V.2) leva a
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laser beam

collecting
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4 | Z
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gas
backing
Figura 4 - Geometria tridimensiconal para o método do feixe

g, { X}

ot
Pa

Fie [T

o

transversal . Por simplicidade , supOe-se a area
de coleta um retangulo de largura 2b e comprimento

muito maior que o comprimento de difusao térmica.
(figura retirada da referencia 20 da Introdugao)

g, (x4

28+50 <16%)

13=3010%)

I
T b

ras 5 e 6 — Sao0 apresentadas as fungoes Ql(x;) e Qz(xg) para dois valores

diferentes de z5

. Para zg acima de 5 , estas fungoes se
anulam . Observa-se que as areas sob as fungdes Q e 9, 530

iguais s areas sob os retangulos tracejados .

(figura retirada da referencia 20 da Introducao)
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Bs (Fug +x)
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+bfb .
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Qxt) o @, 1xd) L Q1) . Ko [(1+i) \/Zéﬂx*a,xg) 1oy
_bDAb
(v.4)
onde x} = Xo /g, xt= KIps rME 2, /M5 € Ko(k) & a fungio de Bessel
modificada de ordem 2zero |, resuitando da Integral sobre Y . D, e

0, sd0 relacionadas as fungbes de Kelvin (Ker e Kei)
As figuras 5 e 6 mostram o compertamento de 0, (xl) e

Dz(x:) respectivamente para z0= 3 e z¥= 5 . Note que Q(xJ) anula-

Q
s5e para ér > 5 . Desde que as fungoes Ker(X) e Kel(X) caem
rapldamente noc Intervalo xj) 5 (multo menor gque b/}&a , bor

hipotese) o valor constante das flguras 5 e & & inhalterado ,se as
integrals sio extendidas de -®wa +oo . Entao Q(x}) na equacho
(v.3) (partes rea! e Imaginaria) pode ser substituide pela 4area
s0b 0s retandqulos tracejados das flguras 5 e B , se a exponencial
no integrando de (V.3) nao variar significat!ivamente no Intervalo
(b/pg — B) < xg< (b/pg + B) . Por outro lado , se¢ a exponencial
decalr rapidamente neste intervalo , ¢ sinal futoacﬂstlcu 5e

apula , desde que & restricdo 2 assume que (a/Ms = b/Rs) 351

Estas consideracoes permitem reescrever a equacdo V.3 como

et

(V.

Sth - C‘F thn & (xF=0)
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onde
¥b)

}l p}‘s /u +xF) C‘X+ _ e(blb-a) _ E-P(.bt‘éﬂ
“L/}ls B F

’F&P) _

e

Sz

+ o

Q(XQ)X:; - Kg Loro) JxtZ 2z ] dxr. I e®
=0 -
. Q‘; |

Exceto por um fator constante, o resultado final
(equacao V.H) & identico ao modelo unidimensional . Desta forma
conclui-se gue com as restrigoes 1 a 3 , faclimente obtidas na
experiégncia ' as condlcﬁeé_ para a valldade do modelao

unidimensional s&o as mesmas condigoes para a existéncia do sinal

fFotoacustico
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CAPITULD 3
Constru¢ao e caracterlzag3o da Céiula Fotoacustica para Balxas

Temperaturas

Medlda da DIfuslividade Térmica do Slliclo



I. APRESENTAGAOD

Neste capitulo apresentamos & célula fotoacdstica para
balxas temperaturas , construlda para a aplica¢idao do méetodo de
diferenga de fase . A simplicidade e rapldez do método torna este
sistema particularmente interessante para medidas em grandes
intervalos de temperatura .

A figura 1 jlustra esquematicamente as partes externa e
interna do criostato , utilizadé para resfrlamento da amostra em
nitrogédnlo 1Jiquldo , no interior do qual é& mantida a ceélula
fotoacdstica . O criostato & uma pe¢a cilindrica em a¢o de 495 cm
de comprimento e 7,3 cm de diametro externo . Um anel de latao de
2,5 ¢m de espessura , 10,0 cm de dlametro externoc e 4,5 cm de
didmetro interno , estd flxo , ¢com solda prata , a parte superior
do criostato . A célula, na forma de um ressonhador de Helmholt2z ,
& acoplada ao criostato na sua parte superior , vedada por dois
"o-rings”™ . Um tubo de a¢o , de 35 cm de comprimento e 12,7 mm de
diametro , serve de sustenta¢ao ao porta amostras na sua
gxtremidade Inferior . Por seu Interior seque o tubo de
ressondncla (de german silver) de 1 mm de dlametro, que Intertiga
0 porta—amostras ao compartimento do microfone sltuado na base
superior da céfula . Esta dltima & um cllindro de latao de 30,9
mm de espessura e B3,3 mm de diametro , pela qual atravessam duas
fibras opticas , dois termopares e uma conexan para fornecimento
de poténcia ao sistema de aquecimento (descrito na secgao V) . Na

parede lateral da base superior exlste uma conexa0 para a valvula

4
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conexao para

valvula de -
— __—celula
agulha

tubo de

ressonancia

tubo de sustentacao

termopar de

medida fibra Optica

&

4

porth amostras

Figura 1 - Interior do criostato , sem a inclusao do aguecedor
de pedra-sabao . O sistema fica mergulhado em nitro
génio liguido , enquanto o interior do criostato &

preenchido com Helio .



de agultha , wutiilzada para controle de pressao e fluxo de hello
9as0s0

0 porta amostras (flgura &) , confeccionado em latao ,
constituli~se de duas partes cilindricas unidas e vedadas por um

sistema de rosca . A parte superior acoplamos uma das flbras

!

o,

cuja extremidade & Isotada do volume Iinterno (de 160 an) por uma
Janela de vldrn. de S5mm de diametro ., " A amostra é fixada ao
suporte com graxa de vacuo , vedando um orificlo de B mm de
diametro e 10,2 mm de comprimento , no interior do qual flxamos a
extremidade da segunda fibra ,” mantendo uma distancla de 5 mm da
amostra .

4

D tubo de ressonancia & rosqueado ao porta amostras , de
forma que o microfone possa detectar as varlacoes de pressao no
seu lnterior . A célula fotoacastica , projetacda na forma d¢e um
ressonador de Helmhoitz , permite manter o microfone longe da
regiao de Dbaixas temperaturas , evitando , antes do seu
congetamento , mudangas de senbilidade com & temperatura

0 criostato @& merguihado em niltrogénio , contido num
recipiente aberto de 0,024 mF de capaclidade .,

Quatro sistemas complementares constituem o restante do

aparato experimental

1. Sistema oé6ptico
2. Sistema de vacuo e suprimento de Hatlio ;
3. Sistema de detec¢an do sinal fotocacustlico

4. Sistema de aquecimento e controle de temperatura
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tubo de ressoniancia

fibra Optica

-~

janela de vidro

transparente

_Vvolume

interno

jungao termopar amostra
fixada com cola

pfata

!
i
|

fibra optica

fa 2 - Esquema simplicado do porta amostras . Observa-se gque o0 volume

interno & isolado das extremidades das duas fibras Opticas .
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(: rotador
(21 {1)

ra 3 - Sistema de acoplamento das fibras . A luz & modulada antes

de atingir o rotador de polarizagao .




la. SISTEMA OPTIGO

0 felxe polarizado de wuma fonte de laser de Argonlo (

Coherent Radiation — Model GCR~8 lon Laser ) . com um comprimento

de onda de 520 nm , e uma poténcia de 1.2 W , € conduzido até a.
amostra , depols de atravessar um dlvlsu; de feixe , atravas de
duas fibras apticas (multimodais) . GCada uma das flbras (com
abertura numarica de 0.21) de 1,5 m de comprimento e 100 am  de
didmetro total , constlitue-se de um nicleo de siiica de §0 pem de
didmetro , revestido com uma camada de silicone e , mais
externamente , uma capa de nylon para |he dar sustentagio
mecanica

A figqura 3 mostra o sistema de acoplamento das flbhras . Um

Ftitro com 10% de transmissdoc , um modulador de luz ¢ "chopper™ )
€ em segulda um rotador de polarizagcde , s3o atravessados pelo
felxelantes de atingir o dlviser . Duas objetivas de microscéplo
focallizam os feixes nos nicleos das fibras .

0 agquecimento intermitente das extremidades das flbras

r

causado pela absor¢ao de feixes de alta poténcila ' gera slnal
fotoacistico detectave! pelo microfone . Entretanto a janela de
vidro na parede superlior do porta amostras e a pfﬁprla amoestra '
impedem a transmissao destes sinais . Além disso , a fim de evitar
que sinals gerados nas paredes Internas do porta amostras atinjam
0 microfone , revestimo—las com uma camada flna e transparente de
parafina fundlida . Sua baixa absorg¢3o optica e alta absorgao

tarmica , permitem a transmissdo de quase toda luz incidente

r
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atenuando quaiquer sinal gerado no metal

ib. SISTEMA DE VACUO E SUPRIMENTO DE HELIOD

Antes do suprimentc de hélio para medidas em Dbhalxas
temperaturas , & necessario a evacuag¢ao da atmosfera presente no
interior do sistema , para evitar condensa¢so de agua sobre a
amostra no refrlamento . Uma bomba de vacuo ( Edwards High Vacuum
- ESS50 ) e um tanque de hélio pressurizado s&a0 conhectados a
céelula atravées de wuma valvula de agulha , acoplada a base
syperior do criostato (figura 4) . Com uma vasao controlada |,
a flm de evitar danificagio da membrana do microfone , atingimos
pressies da ordem de 1/10 Torr (3 ‘temperatura ambiente)
suficliente para a evacuagao dguase dque completa da umidade
presente no interior da célula . A vedacao fol testada , mantendo
0 sistema nesta pressao durante 24 horas

Apos a Ilimpeza do sistema , o0 Interfor do criostato
preenchido com hélio , & mantido a pressao atmosfarica em todo O
intervato de temperatura , através do baldo de volume varlavel |,
conectado ao corpo da valvula de aguiha .

0 porta amostras , vedado a slnals acusticos , nao necessita
vedagao de vacuoc , devido a equajlza¢5u da pressﬁo do halio
interno e externo . Isto simplifica demasiadamente a confecgao do
porta amostras , ao contrario da maloria dos sistemas de
resfriamento por "dedo frio" , que mantém a célula em contato com
a atmosfera ambiente . Devido a gradientes intensos da pressao
parclal de héllo , estes sistemas exigem vedagoes multo mals

compiexas
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ic. SISTEMA DE DETECGA0 DO SINAL FOTOAGOSTICO

Microfone

A senslnllldade e a relacgdo sinal-ruido do microfone s3o
fatores Iimportantes na detec¢do do sinal fotoacaustico . O
desenvolvimento de microfones mals soflsticados ( como 05 modelos
Bruel & Kjaer e Knowles ) pérmtte a8 técnicas fotocacisticas
convencionais mais preclsao e confiabilldade , num Intervalo de
frequéncla maior . 0 método de diferenga de fase , aplicado ao
Intervalo de frequéncla entre 10 e 500 Hz , nos permite @
utilizagao de microfones mais simples , facllmente adquiridos no
mercado naclionat .

Para a caracteriza¢ao completa da célula fotoacustica
determinamos a curva de resposta de sensibilidade do microfone em
fungdo da frequéncia . A varlagdo da sensibillidade do microfone
altera slgniflicativamente o0 comportamento do sinal medido em
fung¢aoe da frequéencia . O graflco da figura 5 mostra o sinal
gerado pelo microfone capaclitivo (alimentado por uma bateria de 6
volts) em fun¢gao da frequéncla . Sua senslibilidade é
aproximadamente proporcional a f'* no Intervalo entre 10 e 250 Hz.

A figura B llustra esquematicamente o Interlor do microfone
que inclue o0 clirculte RC de convers3o e pré-amplificagdo . O
pequeno duto equaliza a pressao atmosférica , o0 Interior do
microfone , evitando rompimento do dlafragma na mudang¢a brusca de

pressao . A0 mesmo tempo 0 duto Impede & transmissdo de ondas de
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Figura 5 - Sensibilidade do microfone (mV/Pa) em funcdo da fre
quéncia .

(figura retirada da referencia 1)
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(figura retirada da referencia 1)



pressan numa faixa de frequéncla mais alta . 0 comportamento
deste ressonador de Helmholtz |, em conjunto com a resposta do

circuito RC , define a curva de sensibilidade do microfone eam

fung¢ao da frequéncia .

Ampliflicador Sintonizave!

a

Um amplificador sintonizavel ( "tock—In amplifier”™ ) &
basicamente um filtro altamente seletivo de passagem de banda . A
frequéncia central do fllitro é‘detarmlnada por uma referéncia que
retifica o sinal! de Interesse . O sinal retificado & Integrado
num clrcuito RC com uma constante de tempo variavel . Na saida do
amptificador obtém-se uma voltagem DC que & proporcional & médila
do sinal coerente (sinal coerente & definldo como qualquer sinal
que mantenha uma rela¢ao de fase e frequéncla c¢com a onda
retlficadora do lock—-in) . Este tipo de flltragem , dependente da
constante de tempo de |ntegra¢do , @ mals seletiva que a obtida

com Fflltros convencionalis , meamo na presen¢a de ruldos de

amplltude muitas ordens de grandeza superiores ag do sinal

coeerente

0 sinal na saida do "lock—In"™ , em outras patavras , & 0
produtoc de convolug¢ao entre o0 sinal de entrada e’a cnda quadrada
gerada pela referéncla , supondo gque o tempo de integrac¢3o seja
multo malor que a reciproca da frequéncia fundamental da
referancia . Ao efetuar a operacdo matematica de convolugao sobre

08 slnals de entrada e referéncla , o lock—in , na verdade , esti

gerando na saida uma ‘vuitagem rms destes sinals depois de
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retificados . Naturalmente , a voltagem rms (num tempo
retativamente Jlongo) de qualquer sinal retiflicado , gque ndo
mantenha retacdo de fase e frequéncia com a referé@ncia (ruidos
por exemplo) . se anula . As diferengas de fase entre as
componentes da onhda quadrada da referéncia e as componentes do
sinal de entrada de mesma frequéncla s3o preservadas pela'
operacao de flltragem do lock—In .

Utlilizamos no sistema de detecgao um amplificador
sintonizédvel EC&G (modelo 124A) da PAR (cujo palnet! diantelro &
mostrado na figura 7) , com uma'banda de passagem de 2 a 210 KHz
de frequéncla ,impedéncia de entrada de 100 ML , com fundo de
escala varlando de 100 nVv a 500 mv .

Neste sistema o tratamento do sinal & felto da segulnte
forma : 0 sinal de referéncla satura um sistema de amplificacao
que passa & gerar uma onda quadrada entre +/- 1 (3 , figura 8) ,
Esta onda pode ser defasada manhualmente (4 , figura B) , através
do dlal de ajuste de fase presente no palnel frontal (figura 7)
Enquanto Isso o sinal de entrada sofre uma préea—ampliflicagcdo e .
em sequida , passa por um dos modos de filtragem seliecionado . O
multiplicador (6 , figura 8) dglxa inalterado o sinal de entrada
no semiciclo positivo da onda quadrada , € o Iinverte no semiciclo
negativo . A partir de entao , o sinal na saida do muiltiplicador
@ integrado (B , figura 8) num tempo de Integragso escolhldo
entre 1 mseg e 300 segundos . 0 fato do lock—in multiplicar o
sinal de entrada por uma onda quadrada , permite obter na saida
todos o0s harmdnicos impares da frequéncia Ffundamental . Este

modelo de amplificador sintonlzavel (figura 7) permite a medlda

simultanea da intensidade e da fase do slnal de entrada {num
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‘J

porta -

7

q

amostras

resisténcia niquel-cromo

Aquecedor de
pedra - sabao

L)

Figura 9 - Esquema do agquecedor do porta amostras



ststema de referdncia retanqular)

A medida de fase consiste na determinacao da posi¢ao angular
da referéncia , para a qual o sinal se anuta ., A fase do sinal @
obtida somando—-se (ou subtraindo—-se) 90 graus ao {do) wvalor
previamente determinado ., Esta forma de se medir a fase & mals
precisa que a determinac3o direta do maximo do sinal , em torno
do qual a deritvada com relacao a fase @ nuta . 0 ajuste de fase
permite uma sensibilidade minima de BD.1 grau .

0 ajuste do seletor de flltros ("MODE™) permite trabalharmos
em cinco modos de operag¢ao diferentes : "flat”™ , T"bandpass”
"notch”™ , "lo pass”™ e "ni pass” (flgura 7) ., Entretanto

utitizamos apenas os modos "flat"™ e "bandpass” para a reallzag¢ao

das medidas . No modo "flat"™ o amplificador permite a passagem do

sinal Integqralimente , dentro de +/- 1% na faixa de 10 a 110 KHz e

+/- 2% de 110 a 210 KHz , com uma atenua¢ao conslderavel abaixo
dos 10 Hz . No modo "bandpass™ , ou passa—banda , a seletlvidade
Q<f/ ANTf)> do filtro assume valores entre 1 e 100 . A figura B

apresenta as curvas de resposta em fase e frequénclia para o modo
"bandpass”

Trabalhar no modo “"hbandpass”™ com alta seletlividade
Introduz erros conslderaveis na medlda de fase . Apesar da alta

seletividade deste clrcuitc , um pequeno erro na determina¢ao da

frequéncia central, Introdu2z um desvio de fase multo grande

caracteristico da sua curva de resposta em fase (figura 8)
Oesta forma nos restringimos ao modo "flat" (e em casos especiais

ac modo "bandpass” com seletividade de no maximo 2) .
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V. SISTEMA DE CONTROLE DE TEMPERATURA

Para 0 aquecimento do porta amostras , uma corrente elétrica
( de no maximo 2 A ) & conduztda por uma resistédncia de niquel-
cromo de 250 cm de comprimento ( cuja resistividade @ de 10.0./m )
enrolada em torno de uma pega cllindrica de. pedra~sab3c , na
forma helicoldal dos sulcos tragados em torno da peca ( 8 cm de
altura e 4,5 cm de didmetro ) , revestida com uma massa composta
(Durepox) . Esta pe¢ca em contato com o porta ameostras
envolvendo~o totalmente (figqura 9) , permite a condu¢ao até a
amostra , do calor gerado no fllamente . A condugao via soélido
diminul a convecg¢ao no helio provocada pélo seu aquecimento
localizado .

Um teste preliminar mostrou que , para uma tensao de 50 V
apticada ao fllamento , quando o0 sSistema estava Imerso em
nitrogénio liquido , a temperatura variou de - 188> ¢ a + 31° ¢©
num tempo de 15 minutos , com 100 W de poténcia forneclda .
Temperaturas mais altas podliam ser atingidas com a dimlnui¢ao da
quantidade de nitrogénio presente no tangue

Para <controle e acompanhamento da temperatura utillzamos
dois termopares diferentes . Uma das Jjun¢goes de um termopar de
ferro-constantan ( 0.5 mm de espessura ) , revestida com cola
prata umida foi introduzida num orificilo de 1 cm de
profundidade na base da peg¢a cliindrica de pedra—sabao , enquanto
a cutra Jun¢3o foi mantida numa referéncia de agqua e gelo plcado
a 0O C . Este termopar e a bobina de niquel-cromo foram |lgados

i
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a0 controlador de temperatura

Um outro termopar de Cromel—-Ouro (0.07% de Fe) , wutillzadao
para medlda da temperatura , possuia uma das jJuncdes (de 0.01 mm
de espessura) fixada com cola prata na borda da amostra a ser
estudada , mantendo wuma distincia minima de 3 mm da regl3o
iluminada peio laser ., A outra jungdaoc fol mergulhada em
nittrogénio liquido . Este termopar foi tigado a um voltimetro
digital da Keithtey (modelo 163) , com fundos de escala de 1 , 10
e 100 mv . Com este multimetro , obteve-se uma sensiblilidade
nomtnal de +/- 0.001 mV até 179 K e de +/~ 0.01 mv aclma desta
temperatura . A resposta do termopar & ‘temperatura amblente
& cerca de D.02 mv/°C . Neste caso tivemos condictes de medlr uma
varia¢3o minima de 0.5° C . Para temperaturas préximas a 77 K
a sensibilidade atingla D.DB° G . As jun¢gées do termopar de
Cromel-Ouro (0.07% de Fe) foram obtidas enrolando-se as pontas
dos dois flos e revestindo—os com solda de indio , aquecida a 400"
C com um soprador de ar quente . O0s termopares foram calibrados
em nitrogénio liquido e agua com gelo picado ¢0° G) , wutillzando

08 valores do NBSIR (Nationa) Bureau of Standards Interim Report

8712 )

utiltzamos wum controlador de temperatura Artronix (modelo
5301-E) (figura 10) com controle "on-off" € um sistema
complementar PID (proporclonal , integrativo e derivativo) . O
primeiro bot3o girante a direlta do palnel frontal ("Set Polnt™)
(figura 10) possibilita @a regulagem da temperatura & qual
desejamos estabillzar o sistema ., O outro bot3o girante ("Power

Out™) regula a poténcia fornecida ao sistema . As chaves abaixo

do VU possibllitam a escolha de safda de corrente ou tensso para
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o aquecedor , além de referenciar a tensao em tornc do termopar
poslitiva ou negativa .

0 controlador de temperatura permite a sele¢ao de circuitos
establljzadores , através das chaves "Prop"™ e "Full”™ . Se nenhuma
destas <chaves & aclonada , o sistema fica su)elto ao controle
"on-off" . Com este controle , uma poténclia constante (ajustada
pelo "Power Qut") @& fornecida ao sls¥ema , enquanto sua
temperatura for menor que a temperatura vreglistrada no "Set
Point™ ., Acima desta temperatura , o controlador interrompe O
fornecimento de poténcia |, até que @& temperatura cala abalxo da
desejada , quando entao , hovamente , o controlador passa a
fornecer a poténcia flxada Iniciaimente . .

Sabendo—-se que 0 termopar flxado a base do forno de pedra-
sab%o , leva um certo tempo para responder &s excltacdes termicas
geradas na bobina , 0o slstema controlado por "on—-off" jamais se
estabillza , mantendo uma osclla¢ao em torno da temperatura de
"set Point" , de amplitude constante , proporclonal a poténcia
injetada . A melhor forma de minimizar a amplltude de oscilagdo é
diminuir o tempo de resposta do termopar . Tomamos o culdado de
fixar o termopar de controle o mals proximo possivel da bobina de
aquecimento . Alem disso , o0 alto valor do calor especifico do
sistema {pedra sabao + porta amostra) confrlbul para a
minimizag&o das oscllacdes .

Quando a c¢have "Prop™ & llgada , aclona—-se um circuito
gerador de tens3o proporclional a diferenca entre a temperatura do

sistema e a temperatura de "Set Poitnt"™ . Neste caso o slstema

deve entrar em equllibrio térmico para uma temperatura superior a
4
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Figura 10 - Painel dianteiro do controlador de temperatura

Artronix (modelo 5301-E) retirado do catalogo



temperatura deselada . O aumento do ganho de amplificagdo (botdo
girante abalxo do "Power Out™ , figura 10) dimlnui a diferenca
entre estas temperaturas . Entretanto , o aumento excessivo deste
ganho pode levar o sistema a um comportamento Instével

Se a chave "Full" for aclonada simultaneamente a chave
"Prop" ) 0 controlador passa a trabalhar com clrcuitos
que geram 'tensaes' proporcionais a deriveda € & Integral da
temperatura em relagdo ao tempo . O clrcuito derivativo permlte
uma estabilizagao mals raplida , sem garantir , entretanto , que a
temperatura de equiiibrio seja lgual & temperatura desejada . A
tensdo gerada pelo circutto Integrativo @ proporcional & Area
entre a curva de temperatura e a linha horizonta)l que representa
a temperatura deselada , num intervalo de tempo fIXx0o . Este
controle @ o dnico capaz de establlizar o sistema na temperatura
de "Set Polnt" . Um procedimento padr3o fol estabelecido para
a establilzagac da temperatura : se a temperatura de "Set Polnt"
estivesse multo distante da temperatura do sistema , primeiro
acionavamos 0 controle proporclonal . Quando o equliibrio térmico
era estabelecido , acionavamos o controle PID . Por outro lado ,
se a temperatura de "Set Point" estivesse proxima da temperatura

-] P
do slistema , com uma dlferenga menor que 5 C , acionavamos

diretamente o controle PID ,
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1. CARACTERIZAGS0 DA CELULA FOTOACUGSTICA

li.a Medlida da primelra ressonancia de Helmholtz

0 tubo de resson&ncia , que interiiga o porta-amostras ao
compartimento do microfone , Introduz uma resposta em frequéncla
dependente do volume Interno de ambos , do comprimento e area
seccional do tubo , e da densidade , viscoslidade e velocldade do
som no gas presente na céalula, . Este fendmeno & explicado a

partir do modelo de Helmhol tz

Neste modelo , as variacoes de pressao detectadas no
microfone podem ser escritas em termos do deslocamento da coluna
de 9as presente no Interior do tubo ., A equagao de movimento para
a coluna . para tubos curtos |, @ equivalente a equag¢ao dc¢
movimento de cargas nhum clirculto ressonante RLC , Esta analogla
permite uma simpliflicacgao consideravel no tratamento de slstemas
fluldo-dinamicos . Uma discussao deste modelo & apresentada na

refergncia 1 .

A extensio do modelo para tubos longos , proposta por

Nordhaus e Pelz (2) , levou seus autores a propor 0 Ressonador

de Helimholtz Extendido " (EHR) . Este modelo Introduz as perdas
de energia devido & expans3o nao—adlabatica da coluna de gas no
interior do tubo , provocando o0 aparecimento de haovas
ressonancias para frequéncias mais altas

A caracteriza¢io da primeira ressonanclia de Helmholtz foi
obtida com a medida da Intensldade do sinat fotoacostico

?

gerado na superficle supertor de uma amostra de Siliclo
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cristalino (100) tipo p , com uma espessura de 2,1 mm . A amostra
foi 1luminada por um feixe de 150 mW de poténcla . A célula fol
preenchida com hallo 8 temperatura ambiente e pressao
atmosférica.

A filgura 11 mostra o comportamento do sinal fotoacdstico
(em unidades arbitrartas) em fungiio da frequéncla de modulacdo do

feixe . A primelra ressaonancia fol observada em torno da

frequéncia central de 470 Hz . Uma regqressioc |lnear do tipo
In{(S, > = In A + B In f , entre as frequénclias de B7 Hz e 252 Hz
resulta em B = - 0.58 , com um coeficlente de correlagdo Jinear
de - 0.99B5 . Este comportamento @ explicado a partir de dois
fenémenos diferentes : dependéncia do alpal fotoacustico para
amostras termicamente grossas c¢om 1/f . e dependéncia da

] -
sensibitidade do microfone com f“, como determinada na secgao lc.

I'l.b Teste do matodo em balxas freaquéncias

A fim de verlificar se o arranjo experimental satisfazia &s
condigoes que permitem a aplicagdo do método de dlferenca de
fase , efetuamos duas series de medldas da difusividade taéarmlca
em diferentes frequénclas de modula¢do . As tabelas 1 e 2
apresentam estas medidas em duas temperaturas ligelramente
giferentes ,

0s valores medios obtidos nas duas sSéries de medida est3o em
boa concordiancia com dados da literatura (3) . 0 desvio
quadratico madio se apresenta em fnrnu de 5% para medidas em

diferentes frequéncias . '
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Tabela 1 - Difusividade Térmica de Silicio (100) A T = 295 K
(1 = 2.1 mm)

X = (0.91 t 0.006) cmz/s

frequeéncia (Hz) Cxicmz/s)
31.3 | 9.923
47.2 0.908
62.8 0.892
78.8 0.912
117 0.930

Tabela 2 - Difusividade Térmica de Silicio (100) 8 T = 292 K

(L = 2.1 mm)
= (0.95 £ 0.04) cm?/s

frequéncia (Hz) cz(cmz/s)
6.12 0.974
8.23 0.934
12.4 0.961
16.5 0.957
20.6 0.946
24.8 0.942
29,2 0.937



Novos testes do metoda foram reallzados com a amostra

supercondutora ' 0s quais sao apresentados na secgaon (R do

capitulo 4

I1t. MEDIDA DA DIFUSIVIDADE TERMICA DO SILICIO

A caracterizag¢ao final da célula fol reatizada a partir da
medida da difusividade térmica do siticio em Tfungao da

temperatura (80 a 297 K)J, e seu confronto com dados da

L3

llteratura. A amostra e a mesma utili2ada nas medidas anteriores,

Devido & grande varlacdo da difusividade neste Intervalo de
temperatura , fol necesséario a redugdo da frequéncia de modulagio
do feixe para medidas em temperaturas mais altas . Trabalihamos em
197 Hz (de 80 a 117 K) , em 86 Hz (de 133 a 196 K) e 57,2 Hz {(de
e08 a8 287 K) . A diminuli¢ao da frequancla permite 0 aumento do
comprimento de dlfusao térmica , elevando a intensidade do sinal
para dlfusividades menores .

A tabela 3 apresenta nessos valores confrontados com dados
ohtidos de outras téecnicas (3) ., Abaixo de 200 K nenhum dado de
medida direta da dlfusividade térmica fol encontrado na
| fteratura . Os valores aqul apresentados foram <calculados a
partir de medidas de calor especiflco e condutividade téermica
targamente publicados na |lteratura (3) . 0 comportamento da

difusividade térmlca em fun¢3o da temperatura 8 melhor

visuallzado no grafico da figura 12
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Tabela 3 = Difusividade Térmica de Silicio (100) em funcac da
Temperatura (1 = 2.1 mm)

Temperatura (K) difusividade difusividade(3)
medida (cm?/s) literatura (cm2/s)
70 - 42,0%
77 21,0 ' -
80 | : - 26,2%
90 ' 15,0 17,6*
103 11,2 . 12,7*
111 8,81 -
123,5 ,' 6,82 -
138,0 5,74
150 - 4,10%
156 3,68 -
169 2,93 -
188 2,25 -
200 - | - 2,03%
201 1,92 -
214 1,80 -
1220 1,71 -
250 - 1,26
257 1,22 -
268 1,13 ‘ -
273,2 - g 1,06
274 | 1,10 -
279 - 1,06 -
282 1,02 | -
300 - 0,880
302 0,898 -

valores obtidos indiretamente de medidas de condutividade termica

e calor especifico (3)
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GAPITULO 4

Medida da Difusividade Térmica do supercondutor Y53z0“3opy

e discussao & respeito dos resultados



| . CARACTERIZAGADO DA AMOSTRA

As amostras de YBa, Cu,0,, , fornecidas pelo Prof. Spero P.
Morato do IPEN (1) , foram preparadas misturando-se Y, 0, BaCOy e
Cu0 na propor¢3o 1:4:8 em massa . A mistura fol molida e aqueclda
por 12 horas 8 950° G , sob um fluxo constante de O, & pressao
atmosfeérica . Logo em sequlida , a mistura sofreu um resfriamento
a uma razao de 25 C por hora . Depols deste procedimento
aplicou-se no composto um método padrdo de metalurgla do pd . O
composto foi novamente moido , prensado e sinterizado & Bsf G ,
sob atmosfera de 0, por 12 horas , e nuyamente resfriado a
temperatura ambiente a uma razdo de 26° ¢ por hora (1)

0 padraoc de difragao de ralo X para uma porgao do composto

em opo6 (figqura 1) , obtido por um equipamento comercial Rigaku

]

demonstra a presenca da fase YBa,Cu, 0,y , ldentificada conforme
dados publicados (2) . A quantidade desta fase presenté na
amostra depende criticamente das condigoes de preparo . Amostras
preparadas em diferentes fornadas , podem apresentar pequenas
diferengas na resposta a excitacoes elatricas , magnéticas e
térmlicas . Estudamos quatro amostras , identificadas como B-1 ,

B-7 , B-8 e B-15 , de diferentes fornadas .

D comportamento supercondutor das amostras fol caracterizado
com medidas de efelto Meissner . 0 sistema necessario para tails
medidas fol projetado e construido pelo grupo de optica do IPEN
(1) . O sistema consiste de trés bobinas enroladas em torno dos

tras bragos de uma peca de nylon em forma de T (figura 2) R

4
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Figura 2 - Diagrama esquemidtico do sistema de medida do efeito

Meissner : (1) tubo de aco ; (2) borracha para acoplamento
- (3) suporte de nylon (em T)

(5) gerador de frequéncia ; (6) bobina indutora
bobina s A e B ; (9) amostra .

; (4) Isolamento magnético
; (7-8)

-
I
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Figura 3 - Efeito Meissner sobre as amostras B-7 e B-8

(figura retirada da referéencia 1),



Isolado de campos magneticos externos . A bobina vertical Induz

um campo magnético AC sobre as duas bobinas horizontais A e B

fdenticas , produzindo dois sinatls que sao analizados e
subtraidos por um amplificador sintonizavel {"lock—-in") . A
amostra , ocom a ponta multo estreita de um termopar tipo T (da

Omega) fixado sobre sua superficlie , fol colocada no interior da
bobina A (figura 2) . Quando a amostra se torna supercondutora

/

0o fluxo magnético originalmente presente & atenuado pela amostra,

decrescendo o slinal Induzido na bobina A. Consequentemente , a
dlferen¢a dos slnals , medida pelo "lock—in" (V, — Vg ) , desvia
de zero (nivel de referéncla do estado ndo-magnetico) , dquando a
amostra esta num estado maghatico especifﬂcu . No caso (V, < Va )
a amostra esta no estado diamagnético ou supercondutor . Para
(VA) VB) ela esta no estado paramagnaéatico.

0 acompanhamento deste efelto fol observado durante lento
aquecimento , a partir da temperatura de nitrogénio ligquldo . 0

efelto Melssner @ apresentado na figura 3 , para as amostras B-7

e B-B . Observa-se uma transi¢ao entre 80 e 80 K, com uma largura

de aproxXximadamente 3 K , para as duas amostras

I1. MEDIDA DA DIFUSIVIDADE TERMICA

Para a medlda da dlifusividade térmica do supercondutor ,
recebemos duas amostras , ldentificadas por B-1 e B-15

Inlclamos 08 testes com a amostra B-1 de 450 Am de €spessura
e 1 cm® de a4rea . Observou-se inicialmente que a dlfusividade
téermica , medlda pelo metodo de dlferenta de fase , varlava com a

poténcla do laser Incldente , para poténcias acima de 50 mwWw .
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b1

lsto se deve a balxa difuslvidade destas amostras , que &0
absorverem a luz Incidente , elevam tocalmente sua temperatura ,
causando uma dimlnui¢ao da difusividade térmica . Um teste
realizado a temperatura de 82 K , com o termopar de medlida flxado
ne extremidade da amostra com cola prata , Mmostrou que a
difustvidade térmica medida permanecia constante para poténclas
menores dque 5D mW . Desta forma |, aé medidas subsequentes
passaram a ser reallzadas com uma pota@ncia Incidente de 10 mw ,
sufliclente para & geracao de sinal fotoacdstico com boa relacio
slnal-rufdo . Para esta pétﬁncla ' nenhuma varlagaoc de
temperatura foi detectada pelo termopar .

Reallzamos alguns testes prelimipnargs (a B2 K) , a fim de
caracterlzar o funcionamento da celuia . Medidas de Intensidade e
fase do sinal fotoacustico em fung¢ao da frequéencia permitem a
detecg¢ao de possivels ruidos no slstema |, bem como a
identiflicacao de sinals gerados em outras partes do sistema . A
figura <a mostra o comportamento do slinal gerado na superficle
frontal da amostra em um Intervalo de balxas frequénclas , longe
da primeira ressonancla de Heimholtz , Ambos 0S8 elxos estdo em
escala logaritmica . A varia¢ao da sensibllldade do microfone
Introduz wuma dependencla com a ralz quadrada da frequéncla . A
hormaliza¢ao do sinal & obtido , multlpllcandn—ée 0 valor medido
pela raiz quadrada da frequénclia .

A medida do slnal trazeiro em fungac da frequéncla @
mostrado no grafico monolog da figura 4b . Observa-se , apds a
normaliza¢ao , o comportamento esperado

S = K (1/7f) % exp(-a f“) , onde K @ uma constante de
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Figura 4a - Medida do sinal da frente em fungao da frequéncia
para amostra B-1l (1 = 450 Mm) & 80 K
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proporcionallidade . A normalizacao do sinal & efetuada dividindo~-
se 0 valor medido por f"‘, fator correspondente & resposta do
microfone . A partir do coeficlente de inciina¢ao (tangente do
dangulo de Inclinagao) da curva normatizada , obteve-se 113 x
10"  ¢m® /s para a difusividade térmica do supercondutor . A curva
9c apresenta 08 valores medldos da fase do sinal trazeiro em
funcao da 'frequﬁncla . Efetuada Idéntica normallizag¢ao , o

coeficiente de Inclina¢ao desta curva resulta em uma difusividade

-4
térmica de 119.6 * 10  cm?/s

Um dattimp teste , a fim de verificar se estas amostras
satisfazem as condigdes exigidas , consistiu na medida da
difuslividade termica em diferentes frequénclas , através do
metodo de diferengca de fase , Este ﬁétndn , Ccomo Ja foli
dlscutlido , independe da frequéncia de modulagdo . A tabela 1
mostra o039 valores medlidos para a amostra B-1% a temperatura
ambiente . A média destes valores resuita em 5.0 cm-/s , com um

desvio quadratico méedio de +/—- 0.1 cmzls .

Tendo sldo conflirmado o funclonamento correto do sistema |,
iniclamos as medidas de difusividade térmica em fungido da
temperatura . Reallzamos uma varredura no Intervalo de
temperatura entre 77 e 120 K . O0s valores sidc apresentados no

grafico da figura 5 , para a amostra B-15 .

As outras duas curvas da figura 5 representam as medldas

para as amostras G0B-7 e B-8 , obtidas pelo pessoal do Ipen

utilizande o metodo de Flash . Para Isto |, eles utlllizaram um

laser pulisado de Nd:YLF , efetuando a medida de Ty, - O transliente

de temperatura fol medlido por um termopar (tipo E da Omega , com

espessura de 0.003 polegadas) , colado & Interface oposta com

BB
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bela 1 ~ Difusividade Térmica de YBaZCuBO.,_y a temperatura ambiente

em diversas frequéncias (amostra B-15 , espessura = 340}Lm)

o= (5.01 ¥ 0.06) x 1073 cm?/s

frequéncia (Hz) X (cm?/s)
8.23 5.06 x 107>
12.4 4.97
16.5 4.95
18.6 5.07

20.7 4.98



cola prata . O tempo de resposta deste termopar ( 0.001 seq.) é
muito menor dque o0 tempo caracteristico do transiente de

temperatura . As condigoes experimentalis garantiram que este
tempo caracteristico fosse menor que o tempo necess&rio para a
amestra atinglr seu estado de equilibrio . A amostra fol flxada
sobre um 'suporte de cobre em contato com o dedo frio de um
criostato de hello liquldo da Janis . Este crlostato possuia dois
"dewars” concantricos preenchlidos com nltrogénio 1tiquido

Temperaturas Inferlores a 77 K foram obtldas <com o bombeio
continug do nitrogénlo contido no "dewar” Interno , através de
uma bomba de alto fluxo , permitindo balxar a temperatura proxima

L]

ao nitrogeénlio solldo

bt1. ANALISE DOS RESULTADOS

A manelra como sao preparadas as amostras supercondutoras
{envolvendo prensagem , sinteriza¢ao e clclos de agquecimento e
regsfriamento) parece criar um teor de porosidade nao controlado .
Sabemos que a medida da difusividade térmica é muito sensivel a
presenga destes poros , ©0s quais funclonam comec espalhadores de
fonons e elétrons , aumentando a impedancia térmlica média das
amostras . A presenca de alto teor de porosidade @ uma possivel
expllcagao para os valores reduzldos obtidos para a dlfusividade
téermica . Além disso , o fato deste teor nio ser controlado

provoca grande discrepancia nos valores medl/dos em dlferentes

1

ampostras .
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Figura'S - Difusividade de YBa2Cu307_y em funcao da temperatura .

- Medidas : metodo de flash (B-7 e B-8) e método da di-
ferenga de fase (B-15)



-

0 c¢omportamento andmalo das trés curvas da figura b e
evidente . A correla¢so entre as curvas B-7 e B-B e as curvas B-7
e B-B da figura 3 mostra que héd uma correspondéncla entre a
temperatura onde Iniclia-se 0 desvio do comportamento normal da
difuslividade tarmica (temperatura de "onset") e @& temperatura
onde 0 materlal se torna dlamagnetico . Observa—-se para estas
amostras , gque a temperatura de “onset; , envolvendo o fendmeno

de transporte de calor , &é sempre lgua! ou menor que ¢ Tonset”

observado pelas medidas de efelto Melssner ., Para a amostra B8-7 ,
esta temperatura @ 89 K e para a amostra B-8 , esta temperatura @
80 K .

A mudanga quase continua da dilfuslvidade em tTorno da
temperatura de transig¢ao , quando se espera uma descontinuidade
advinda da transl¢ao de segqunda ordem no calor especifico ,
nos faz crer na exlstédncia de uma distribuigdo de fases com
¢l ferentes T, , presentes em uma mesma amostra

Medidas de <calor especifico , realizadas por Klitazawa et
al (3) , confirmam nossos resultados (figura 6) . Estes autores
ohservaram um salto no calor especiflico de 2 J [/ K* mol ,
correspondente a 1.6B% do calor especifico total (rede +
etetrgnico) na temperatura de transligido . O salto de 2 J / K* mo |
deve ser encarado como um timite Inferlor , deu}dn a dlistribuicao
Inomogéanta de fases , tambeém observada nestas amostras

Jezowski et at (4) mostraram que a condutividade térmica de

um composto Ccom a estequiometria YBa,Cuy 0 nido apresenta

8 !
descontinuidade na transi¢do (figura 7) . iIsto nos permite propor

a relagso Ax/ot = - AC /7 C , a partir da qual estimamos que
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DDNC em nossas amostras representa de 9% a 5% do calor especiflco
total , novamente encarado como um |imlite Inferlor . Utilizando o
valor medido por Klitazawa et al , estimamos G = 6 J / Kimol .

A partir do valor de AGC podemos fazer uma estimativa do
acoplamente etétron-fonon , através da relagho b =AC /¥ Te (B)
onde § & o coeficlente do calor especifico eletrdnico como fun¢ao
da temperatura para o estado normal . O valor da X pade ser
estimado usando a expréssﬁn para 0 calor especiflico eletrdnico de
um gas de eléetrons livres , assumindo que somente o0s elétrons do
atomo de cobre (estado 3d) contribuem para a supercondutividade .
A denslidade de estados do YBazCuso?v no nivel de Ferml ol
estimado em 2.6 estados/eV . a partir da susceptibliiidade
magnética do estado normal (5) . Mathelss e ﬁamann (B) calcularam
3 estados/eV para a densidade de estados no nivel de Ferml
(usando @& teoria de " linear—-argumented—plane-wave (LAPW) ") .
Assumindoe 3 estados/eV para a densidade de estados no nivel de
Fermi , obtemos 6~ = 21 md / mol K

Com o valor estimado de © , obtivemos b = 3.3 , malor que o
valor calculado para b (1.43) no |imite de fraco acoplamento ,
a partir da teorla de Bardeen , Gooper e Schrieffer (BCS)
Supondo que as estimativas este)am corretas , este valor Indica
um forte acoplamento elétron—fonon para YBa,Cuz 05, .

Kresin e Parkhomenko (7) derivaram da equa¢cdo de Ellashberg

a expressao
S04 ] 1418 In(w/T) +o,5] (T Te /0’ ]

onde w & a frequéncla caracteristica para os fonons envolvidos na

supercondutividade . A partir do valtor estimado para b , obtemos

i
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uma frequanclia caracteristica de 320 cm . Observagoes recentes

sobre um cristal de mesma composigao (8) determinaram o© modo
-\

Raman ativo em 338 cm .
Por um |ado , estes resultados confirmam nossas medidas

quando comparadas 8 de outros pesquisadores , € por outro '

quando Incluidas estimativas de densidades de estados .
representam mails um teste positivo aos que acreditam em um forte
acoplamento elatron—-fonon como mecanlismop predominante na

transi¢do supercondutora em altas temperaturas para YBa,Cu.05.y .
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