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Resumo

Neste trabalho é discutida a caracterizacio térmica de vérias amostras de
quartzos, vidros e ceramicas supercondutoras de alto T¢, usando métodos fotoaciisticos.
A grandeza fisica utilizada como parametro térmico é a Difusividade Térmica, que é

monitorada por meio de dados da fase do sinal fotoacustico.

Uma configuracio simples para um detector fotoaciistico de rajos-X é apre-
sentada e demonstrada experimentalmente, Nesta configuracio o detector é denomi-
nado “Célula Aberta”. A cimara frontal de um microfone de eletreto comercial serve
como meijo transdutor para a fotoacistica convencional. O sinal observado é discutido

tomando-se por base, 0 modelo de difusio térmica para a geracio fotoactstica.

A Difusividade Térmica, Calor Especifico e Resistividade Elétrica de laminas
de Palddio sao medidas para diferentes concentracoes de Hidrogénio, para uma tinica
hidrogenagao. Para umna concentragio X=0,20H/Pd, essas medidas sao feitas em
fun¢do do nimero de ciclos de hidrogenacao. E mostrado que, repetidas hidro-
genagoes induzem efeitos de envelhecimento na amostra, e isto pode conduzir a resul-
tados erroéneos. Os resultados para as medidas de propriedades térmicas no primeiro
ciclo de hidrogenagao, refletem uma transicio entre a fase-a e fase-3 parao Pd— H,,

em funcao do aumento da concentracao.



Summary

The photoacoustic thermal characterization of some quartz, glasses and higt-
Tc superconductor samples is discussed. The physical quantity used as a thermal
monitoring parameter is the thermal diffusivity, which is measured using the photo-

acoustic phase data.

A simple “Open-Cell” configuration photoacoustic X-ray detector is experi-
mentally demonstrated. The front air chambre of a commercial electret microphone
15 used as the transducer medium of conventional photoacoustic. The observed signal

1s well discussed by the thermal diffusion model for the photoacoustic signal.

Thermal diffusivity, specific heat and electrical resistivity measurements were
performed on Palladium foils with several Hydrogen concentration for one cycle and
also for X = 0,2H/ Pd as function of the cycling number, It is shown that repeating
the hydrogenation process with the sample induces aging effects heading erroneous
results. The results for the thermal properties measurements on single cycled pal-
ladium samples reflected the phase transition between a-phase and S-phase as the

hydrogen concentration is increased.

vi



Contetido

1 Efeito Fotoacistico: Generalidades. 1
1.1 Efeito Fotoactistico e Grandczas Consideradas. . . . . . ... ... - . 2
1.2 Geracao do Sinal Fotoacustico. . . . . . . . .. ... 0. 5
1.3 Modelos TeOricos. . . . v v v v« v o e e e e e e e e e e e 6

1.3.1 Difusao Térmica . . . . .. ... . ... 6
1.3.2 Contribuicao Termoelastica . . . . . .. .. .. ... ..«... 14
1.3.3 Expansao Térmica . . . . . . .. . . . ... e 18
1.4 Parametros Mensuraveis. . . . . . . .. . . .o 21
1.4.1 Intensidadedo Simal . . . . . . . .. . ... L . 21
142 FasedoSinal . . ... ... ... ... .. .. ... e 22
1.5 Exploragao Desses Modelos. . . . . .. ... ... ... ... .. ... 23
1.5.1 Quanto as Propriedades Opticas e Térmicas . . . . . . .. - - - 23
1.5.2 Quanto 3 Dependéncia do Sinal com a Frequéncia de Modulacao. 24

2 Técnicas Experimentais, Montagens e Preparacao de Amostras 29

2.1 Técnicas para Medida da Difusividade Térmica («). . .. . . .. .. - 29

vii



l. 2.1.1 Técnica da Diferenca de Fase dos Dois Feixes - T2F . . .. .. 29

2.1.2 Técnica da Dependéncia do Sinal Traseiro . . . . . .. . .. .. 30
2.1.3 Exploragao do Efeito Termoeldstico . . . . ... ... ..... 32
2.1.4 Arranjo Experimental . . . ... .. .. ... o0 33
2.2 Técnicas Complementares Utilizadas. . . . . .. ... ... ... .... 36
2.2.1 Medidas de Condutividade Térmica (K) . ... ... .. .... 36
2.2.2 Medidas de Calor Especifico (Cp) . ... ... .. ... ... 38
2.2.3 Medidas de Resistividade Elétrica (p) . . . .. . ... .. ... 40
2.3 Preparacao das Amostras. . . . . . . . .. ... oo e e 41
2.3.1 Quartzos Naturais e Vidros Dopados com CoO . . . . .. ... 41
2.3.2 Ceramicas Supercondutoras Dopadas com MnO . . . . . .. .. 41
2.3.3 Palddio: . . . . . . e e e e e 42

Caracterizacio de Propriedades Opticas, Térmicas e Mecanicas de

Quartzos, Vidros e Cerarmicas. 47
3.1 Transporte de Calorem Sélidos . . . . . ... ... ... ... 47
3.1.1 Condugao Térmica. . . .. . . . . . v v o v it o 47

3.1.2 Difusio Térmica e Sensibilidade da Difusividade Térmica . .. 48

3.2 Estudo de Materiais Transparentes : Quartzos Naturais e Vidros Soda-
| 5 oo L= I 50

3.2.1 Determinacao da Difusividade Térmica de Quarizos Naturais . 51

222 Estudo do Efeito do CoO na Matriz Soda-Lime e Difusividade
Térmica Efetiva . . . . . . .« v o v o e e e e e e e e 55



3.2.3 Estudo da Difusividade Térmica em Amostras Anisotrépicas:

Quartzo e Ametista . . . . . ... ..o oo o

3.3 Estudo de Materiais Opacos: Ceramicas Supercondutoras Y; Ba;CusOy

dopadascom Mn. . . . . . ... ..o

331 Influéncia dos Parimetros Externos e do Processo de Sinte-

rizacdo na Microestrutura . . . . . . ... ..o,

3.3.2 Maedidas de Resistividade Elétrica, Condutividade Térmica, Di-

fusividade Térmica e Correlagao com a Microestrutura . . . . .

4 Utilizacdo da Célula Aberta na Detecgao de Raios-X
4.1 A Célula Aberta. . . . . . . . . e e e e e
4.1.1 Geometria e Voltagem Induzida: . . ... ... .. ... ....
4.1.2 Variacdo da Pressaoda Célula . . . .. ... ... ... ....
4.1.3 Montagem Experimental . . . . . .. ... ..o o0
4,2 Resultados Experimentais e Discussao. . . . . . . . ... . ... ...
4.2.1 Respostaem Frequéncia . . . .. . ... ... ... ...

4.2.2 Resultado para o Chumbo e Polietileno de Alta Densidade. . .

43 Comentario Final. . . . . . . . . . . o i v e e e e e e e e e

5 Propriedades Térmicas, Elétricas e Mecanicas do Palddio Hidroge-

nado.

5.1 Introdugad . . . . . .. . e e e e e e e
5.1.1 Hidrogénio em Metais: Palddio. . . . ... ... . .. .. .
5.1.2 Dispositivos para Hidrogenacaocom Gas . ... ... ... ..

X

89



5.1.3 Propriedades Gerais . . . . ... . ... eae e 91

5.2 Resultados Experimentais I: Efeito da Ciclagem Sobre a Difusividade
TEIMICA. . & . v v v v ot e e e e e e e e e e e e e e e e e 94
5.2.1 Sistematica Adotada na Hidrogenacao . . . ... ... .. ... 94

5.2.2 Medida da Difusividade Térmica em Fungio da Ciclagem. . . . 95
5.2.3 Comentarios . . . . . . o v v o v o e e e 101

5.3 Resultados Experimentais IT: Efeito da Concentragao nas Propriedades

Térmicas e Elétricas, obtidas por trés técnicas independentes. . . . . . 102
5.3.1 Correlagao Entre a, p, Cp. . . . .« o o v v i i v v e 102
5.3.2 Medida da Difusividade Térmica a. . . . . .. . - v v o oo 103
5.3.3 Maedida da Resistividade Elétricap. . ... ... .« 105
5.3.4 Medida do Calor EspecificoCp. . . . . . . . . o oo oo 105
B.3.5 DiSCUSSAD . . . v v« v e e e e e e e e e e e e e e e e 108
6 Conclusoes e Perspectivas 115



Apresentacao

Atualmente, Técnicas Fotoaciisticas e Fototérmicas tém sido muito atuantes
em pesquisas na area de Fisica Aplicada. Esses termos implicam que ondas aciisticas
ou ondas termoelasticas sao geradas por qualquer tipo de radiacao absorvida por
um material. A radiagao incidente pode ser a eletromagnética, compreendida entre
ondas de radio e raios-X, feixes de elétrons, ultra-som, etc. O principio bdsico destas
técnicas € a deteccao do calor gerado por processos de desexcitaciao nao-radiativos,

resultante da absor¢ao de radiagao modulada.

A presente dissertacao é constituida de cinco capitulos independentes entre si

e organizados da seguinte forma:

No Capitulo 1 sao descritos aspectos da teoria que envolvem o efeito fo-
toacustico. Sao apresentados alguns modelos tedricos, que sao discutidos em termos

da geracao e anilise do sinal foltoacustico para diversos casos limites,

As técnicas experimentais utilizadas, bem como os detalhes sobre a preparagao

das amostras, sao descritas no Capitulo 2.

Os resultados experimentais, correspondentes as medidas da difusividade térmica
de materiais transparentes (quartzos e vidros) e opacos (ceramicas supercondutoras),

sao descritos no Capitulo 3.

No Capitulo 4 uma nova técnica fotoacistica, para detecgao de raios-X é
apresentada e testada em sistemas particulares, Pb(chumbo) e PEAD (polietileno de

alta densidade).

O Capitulo 5 tem como tema central medidas térmicas e elétricas do Paladio
Hidrogenado. Os resultados sao discutidos e analisados tendo-se como base os pro-
cedimentos de preparo e de hidrogenacao das amostras, Uma correlacao entre as

propriedades medidas é demonstrada, através de trés técnicas independentes.
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O Capitulo 6 é constituido das conclusoes finais e perspectivas,

Durante o desenvolvimento deste programa os seguintes trabalhos foram pu-

blicados:

* Photoacoustic Characterization of Quartz: Thermal Diffusivity; Bento, A. C.;
Vargas, H.; Aguiar, M. M. F.; Miranda, L. C. M.; Phys. Chem. Glasses
28(3),127(1987).

» Photoacoustic Measurement of the Thermal Diffusivity of CoO-Doped Soda-
Lime Glasses Baesso, M. L.; Arguello, Z. P.; Bento, A. C.; Vargas, H.: Miranda,
L. C. M.; Anais do 5th International Topical Meeting on Photoacoustic and
Photothermal Phenomena, 27-30 Jul, Heidelberg - Alemanha Ocidental; ed. P.
Hess e J. Pelzl; Springer-Verlag; Photoac. Phototh. Phen. 01,272(1987).

s Photoacoustic Characterization of CoO-Doped Soda-Lime Glasses: Thermal
Diffusivity; Baesso, M. L.; Arguello, Z. P.; Bento, A. C.; Vargas, H.; Miranda,
L. C. M,; Optical Science 58,351(1987).

o Photoacoustic Measurement of the Thermal Diffusivity of Anisotropic Sam-
ples Using the Phase-Lag Method; Bento, A. C.; Mansanares, A. M.; Vargas,
H.;Miranda, L. C. M.;Phys. Chem. Glasses 30,160(1989).

* Photoacoustic Characterization of Superconducting Oxides: Thermal Diffusi-
vity; da Silva, E. C.; Vargas, H.; Bento, A. C.; Jardim, R. F.; Gama, S.;
Proceeding of . LACTHTS, 4-6 May, Rio de Janeiro. Progr. Hight. Temp.
Superconc.9,331(1988)

* Microstructure induced anomalous thermal conductivity and diffusivity in
Y1Bay(Cuy-, —Mn;);O07_s compounds; Jardim, R. F.; Machado, F. L. A.;
Gama, 8.; Bento, A. C.; Physica C em publicacao.

* Photoacoustic Measurement of the Thermal Properties of Two-Layer Systems;
Mansanares, A. M.; Bento, A, C.; Vargas, H.; Leite, N. F.: Miranda, L. C. M
Phys. Rev. B42,4477(1990).
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* Open Photoacoustic Cell X-Ray Detection; Bento, A. C.; Aguiar, M. M. F.;
Vargas, H.; da Silva, M. D.; Bandeira, I. N.; Miranda, L. C. M.; Appl. Phys.
B48,269(1989).

» Estudo de Propriedades Térmicas e Elétricas do Palddio Hidrogenado em Funcéo
da concentragao e ciclagem; Bento, A. C.; Queiroz, R. S.: Neto, A. M.; Gandra,
F. G.; da Silva, E. C.; Vargas, H.; Miranda, L. C. M.; 96 Congresso Brasileiro
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CBECIMAT 01,114(1990).

e Thermal Diffusivity of Palladium-Hydrogen Systems at Room Temperature
Using Photothermal Detection; Bento, A. C.; Gandra, F. G.; da Silva, E. C.;
Vargas, H.; Miranda, L. C. M.;Phys. Rev. Lett.(no prelo).
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Capitulo 1

Efeito Fotoacustico:
(Generalidades.

Introdugao

O efeito sonoro devido ao aquecimento de um sélido, que absorve radiacao
modulada, ja é conhecido desde o final do século XVIII e foi primeiramente descoberto
por Bell [1].

Atualmente, os conceitos envolvidos na geragao de calor por um material tém
sido muito explorados e quando o calor é gerado pela absor¢ao de radiagao, temos o

“efeito folotérmico”.

Com a melhor compreensao fisica desse efeito e a elaboracac de modelos para
trata-lo como um “fenodmeno de ondas de calor”, varias técnicas de detecgao foram

desenvolvidas, visando estudar a transferéncia de calor para o meio circundante.

Todas as técnicas fototérmicas possibilitam uma detec¢ao sensivel e a identi-
ficacdao precisa de vérias propriedades particulares do material. Além disso, elas tém
como caracteristicas em comum a detecgao do calor gerado no material, Algumas

das técnicas experimentals mais comumente utilizadas sao:
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Deflexdo Fototérmica do Feixe de Prova-OBD (2], Radiometria Fototérmica-
PTR [3], Detecgdo Fotopiroclétrica-PP [4]-[5], Deteccdo Piezoelétrica [6], Célula
Aberta-OPC [7] e Detecgao Fotoactstica-PA [8].

A técnica PA é a mais antiga de todas ¢ fol a que inspirou o desenvolvimento
das demais. Mais detalhes sobre cada técnica, e também aplicagoes no estudo de

materiais, siao apresentados no artigo de revisao de Vargas e Miranda |9].

Tomando por base a técnica fotoacistica, faremos neste capitulo uma ex-
planagao de alguns dos modelos fotoactsticos explorados e de que forma eles podem

ser aplicados a um sistema em particular.

1.1 Efeito Iotoacustico e Grandezas Considera-
das.

Considerando-se uma camara fechada com gds, pode-se dizer que o efeito
fotoacidstico consiste, basicatnente, na expansao e contracao do gds em contato com
a amostra, quando radiagao modulada ¢ absorvida. Esse efeito baseia-se no fato de
que todo o calor gerado na amostra é transferido para o gas. Somente uma pequena
camada responde termicamente as variacoes de temperatura na superficie do material.
A expansao e contracao do gas gera uma variagao de pressao na célula fotoacustica,

que é detectada por um microfone.

A quantidade de calor gerado no material € proporcional a variacao de pressao
na célula. A intensidade do sinal estd, entao, diretamente relacionada com a quanti-

dade de radiagao absorvida.

As grandezas consideradas no efeito fotoacistico podem ser enquadradas como
Geométricas, Opticas e Térmicas, e constituem a base completa da teoria envolvida
nesse fendomeno. No modelo de Rosencwaig-Gersho [8], para uma célula cilindrica,essas

grandezas sao definidas de acordo com a Figura 1.1 e listadas na Tabela 1.1.
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Figura 1.1: Geometria do Modelo de RG.
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Tabela 1.1:
b(suporte).

Grandezas

Denominacao

Unidade

geométricas
Ly
Ly
ly=L~1,—1,

fisicas

paridmetros

a; = (32)'/?

ui = 1/a;
g = (1 - j)a.,-
/o
ls=1/8

comprimento da amostra
comprimento do suporte
comprimento do gés

condutividade térmica
densidade de massa
capacidade calorifica
difusividade térmica

coef.de difusao térmica
compr.de difusdo térmica
coef.de difusdo complexo
coef.de absorgao éptica

cm
cm
crn

cal/s em°C
g/em?
cal /g°C

em?/s

crn

Grandezas Consideradas no Modelo de RG,

i=s{amostra), g(gds),



Capitulo 1 5

1.2 Geracao do Sinal Fotoacistico.

Apbs a absorcao de radiagao pelo material, ocorrem processos de transferéncia
da energia térmica, que é gerada nos pontos da amostra onde a radiagao penetrou.
A transmissiao de energia térmica para o resto do mateiral, através da condugao,
caracteriza a difusio térmica. Issa situagao é denominada “pistao térmico”, devido

ao seu carater modulado.

O sinal foloaciistico também pode ser gerado por outro rnecanismo, quando
o material aquecido apresenta uma expansao lérmica. Isto constitui um efeito ter-
moeldstico e provoca dois efeitos diferentes no material, que dependem da constante

de expansao térmica e da velocidade de propagagao do som .

No primeiro efeito, o aquecimento periddico faz com que toda a amostra sofra
expansao ou contragao, e sua superficie passa a funcionar como um “Pistao Vi-
bratério”. Ondas aciisticas sao geradas e detectadas pelo microfone, contribuindo
para o sinal fotoacuistico, principalmente para altas frequéncias de modulagao. Ksse
efeito é dominante em amostras com baixo coeficiente de absor¢ao optica, e nao de-
pende do comprimento de difusdo, urna vez que toda a absorgao deve contribuir para

a4 exXpansao lérmica.

No segundo efeito, para um aquecimento nao homogéneo da amostra, os gra-
dientes de temperatura fazem com que ondas eldsticas sejamn geradas e propagadas
por toda a sua extensao. Assim, se as bordas da amostra estao presas, o gradiente de
temperatura na espessura provoca uma “Flexdo Termoeldstica, que contribui para
o sinal fotoactistico. Essc efeito é similar ao efeito “gongo” produzido no tambor,

quando uma batida no centro provoca vibragoes no plano.

Temos, ainda, outro mecanismo de geragao, que consiste na liberagao de gas ou
bolhas, quando existem reagoes loloquimicas ou fotossintéticas induzidas em folhas.
Neste caso, a evolugao modulada de O, contribui para o sinal fotoacistico, pols a
folha libera oxigénio na mesma frequéncia de modulagao da luz incidente. Quando
parte da energia luminosa absorvida é gasta nas reagbes quimicas, o sinal decresce.

Como tais efeitos sao geralmente indesejaveis, cles podem ser eliminados quando uma
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luz de fundo é fornecida ao sistema, simulando a presenga da luz solar.

A Figura 1.2 representa esquematicamente uma célula fotoacidstica com uma

amostra hipotética, onde varios mecanismos de geragao do sinal sao mostrados.

1.3 Modelos Teoricos.

A teoria do Efeito Fotoacistico foi desenvolvida ecm etapas. A importancia do
fluxo de calor, que sai da amosira e aquece o gas, foi identificada por Parker [10].
Subsequentemente, Rosencwalg ¢ Gersho [8] propuseram um modelo unidimensional
e atribuiram a geracao do sinal como consequéncia da camada fronteiriga do gas. Esse
modelo é chamado de “Pistao Térmico”, e descreve com grande sucesso a dependéncia
do sinal fotoaciistico em relagao a frequéncia de modulagao, as propriedades dpticas e
térmicas da amostra e as propriedades térmicas do gas. Efeitos da expansao térmica
do sélido, chamado de “Pistao Mecanico”, foram estudados por McDonald e Wetzel
|11], onde amosiras de graude espessura e fraca absorgao, eram ulilizadas. Os efeitos
que dependem de um tratamento tridimensional foram estudados por McDonald
[12], Chow |13|, Quimby {14]. O problema do contato amostra-gds, que induz uma
resisténcia térmica no acoplamento, foi estudado por Vargas [15]. O efcito do volume
de gés residual do microfone e, principalmente, o processo de {lutuagao da pressao na
célula, que é tratado como isocérico-adiabatico, foi estudado por Korpium e Buchner
16).

1.3.1 Difusao Térmica

Nesta seqao serd apresentado o modelo do “Pistao Térmico® de Rosencwaig-
Gersho [8], cuja célula é constituida por um material de fraca condugao térmica,
adaptado para uma célula fotoactistica modificada |{17) . Com essa configuragao
pode-se incidir radiagao nas duas faces do sélido. A geometria é mostrada na Figura
1.3, onde uma mudancga de varidvel x = (I,/2 — z) fornece a relagdo geométrica comn

respeito a convencional.
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Figura 1.2: Mecanismos de Geragiao Fotoacistica, onde o Sinal é Detectado por um
Microfone.
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Na geometria da Figura 1.3 o conjunto de equagies acopladas, que descrevem

a difusao térmica, estd escrito na forma unidimensional

o* 1 0 B w
o 0,(z,t) - o —mﬁy(z,t) =0 (L, +1./2) <z < 1,/2

9* 19

9. 20 ) = 2 <z (=1,/2+1,) (1.
pedCi) . B v{2,1) =0 J2<z<(=l/2+1) (1.1)
a2 10

—0,(2,1) - ——8,(z,1) = f(z, ; < (/1
32203( ,t) T (2:t) = f(z,1) /2 <z < (-1./2)

o termo f{z,t) representa a fonte de calor no sélido, k, é a condutividade térmica do

material e @; ¢ a difusividade térmica, que estd relacionada com k; por

o = ki [(pC)s,
sendo 1 = s, g, b,

As condigoes de contorno de Rosencwaig-Gersho, para a continuidade do fluxo

de calor e temperatura nas inlerfaces sao

d d
9; = 03-, k;a@,’ = de_Z

91’ (1'2)
sendo 1, J 0s meios adjacentes.

Aplicando as condigoes de contorno dadas, a solugéio na forma integral para a

temperatura na superficie da amostra é dada por
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Figura 1.3: Geometria para 0 Modelo de RG Modificado para Dois Feizes.
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. l.)2 . —cr,.(z+!—¢)_ b cr,.(z+'—“-)
L2 - 1/ [( (b— 1)eo+%) _ (b4 1)e

koo Jotga [ {g = 1)(b— 1)e=o ~ (g + 1)(b+ 1)ev-v

onde sao definidas as grandezas

, ;o (1+j)2i _ Cfi (1.4)

b — k’bﬂ,b’ g = kgag
k.,

O que nos interessa saber € a temperatura na superficie do sélido em conlato

com o gés, e a partir dai definir a forma de transdugio.

Incidencia Frontal

Seja a intensidade da radiacdo incidente dada por

I(t) = I(1 + &) (1.5)
se algum ponto do material estiver absorvendo parte dessa radiacio, 14 estard sendo

gerada uma quantidade de calor. Para uma amostra que possui absorcio homogénea,

a atenuagao da intensidade da radiagio até uma profundidade z é dada pela expressio

I(z,t) = I(t)(1 — e BU+/272)) (1.6)

a densidade de poténcia absorvida 8I,/8z, origina a fonte de calor

flz,t) = —BIe /221 4 givty (1.7)
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Tomando a parte independente do tempo, a integracao da equagao 1.3, no

intervalo l,/2 a —I,/2, fornece a flutuacdo térmica na interface amostra-gas

_ pl, (b+ 1){r — 1)e”' — (b= 1)(r + 1)e"o*" 4+ 2(b — r)e”?"
Mﬁm)_kﬂﬂ“—l) (¢ +1)(b+ 1)eorts — (g = 1)(b — 1)eeks

(1.8)
esta é a equacao obtida por Rosencwaig-Gersho.

A principal fonte de sinal aciistico é a flutuagao térmica periédica do gas que

circunda a amostra, e é dada por

0,(z,t) = 0(1,/2)e I 7! (1.9)

Considera-se que somente oscilacoes dentro da espessura 27y, do gés, contribuam

para o sinal, assim, o gas sofre uma varia¢éao de pressao

P
6P 1,/2)ewi=3) 1.10
= g (1.10)
desde que seja assumido um gés ideal com PV" = cte e v = C,/C,, sendo que C,, € o
calor especifico & pressao constante e €, a volume constante. Py e 1j sdo a pressao

e temperatura do meio, e e777/* d4 a defasagem devido & transducao.

A parte nao temporal da variagao de pressao da o sinal fotoacistico, que tem

uma amplitude e uma fase, e dai

_ [ BAL/2) )

AS' e
d 1,0,T,

(1.11)

Como s6 pontos da amostra que estao dentro do comprimento de difusao térmico u,
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podemn gerar calor, a fase & representa a média ponderada dos tempos de atenuacao

da oscilacao térmica de cada ponto, na superficie da amostra.
Incidencia Traseira

Por analogia a situagao anterior, a absor¢io homogénea para a iluminagao da

fase traseira, é dada pela expressao

I{z) = I,(1 — e P/ 2)) (1.12)

e a fonte de calor para esta absorcao, temn a forma

f(z) = BI,e Pl/2) (1.13)

A integra¢ao da equagdo 1.3 nos limites da espessura da amostra, di a os-

cilagao térmica devido & iluminagao traseira

l_”) _ P [(b+1)(r +1)eob — (b= 1)(r — 1)e 2" ]e A — 2(b + )
27 k,o,(r? — 1) (¢ + 1)(b+ 1)eotr — (g — 1)(b — 1)e-0-

o
(1.14)

Como no caso da jluminagao frontal, a oscilagio de pressao na célula depende

somente da transferéncia do calor gerado para a camada fronteirica do gés.

No modelo de Rosencwaig-Gersho a expressdo para as fluluagoes de tempe-
ratura na amostra é muito complicada, para o tratamento do caso geral. Tendo-se
em vista tais dificuldades, torna-se necessaria a especificacio de condigoes especiais,
para um tratamento fisico mais compreensivo. Considerando-se as magnitudes dos

parametros u,, ly e [, as expressoes 1.8 e 1.14 podem ser simnplificadas.



Capitulo 1 13
TERMICAMENTE GROSSO TERMICAMENTE FINO
o))y I ¢ pg
TRANSPARENTE OPACO TRANSPARENTE OPACO
k)) L2 pe |12 Uy 3 pg 11D Hg 2 g 11 « lg € pg 11 py « la lg €¢I & pg
o oo pg == I ™
e T
| B | I —.. I I ..
Hg ™= %
. 2
Luz é
— -S.I.ﬁ,u,‘? - =8I —+ ~SI B I /-SI
: Sf’ f/E{""I) sf’ .. ’1/ J Sf’ (] S, = e —o Hb .
| vzKw 2v2 K,w'/2 2v2 kw2 2 vz Kk, wh?2
il Sp ~ w-3/2 Sp ~ w1 Sp w-! Sp w1
RESOLVIDO: g ) "y SATURADO: lﬂ 14 Hy RESOLVIDO: 9, > 1 SATURADO: {# < |

Tabela 1.2: Casos Especials do Efeito Fotoacustico: Modelo de Rosencwaig-Gersho.

Na Tabela 1.2 sio mostrados os casos previstos na teoria de RG, de acordo

com a categoria Optica e térmica do material.

1.3.2 Contribuicao Termoeldstica

Numa célula fotoacustica, o aquecimento periédico faz com que a amostra sofra

uma expansao e contracao. A superficie da amostra em contato com o gds, passa a

funcionar como um “pistao vibratério”. As ondas actsticas geradas sao detectadas

pelo microfone e contribuem para o sinal.

Esse efeito de “curvatura termoelastica” €, essencialmente, devido a existéncia
?




Capitulo 1 14

de um gradiente de temperatura normal ao plano da amostra, que causa expansao
térmica na diregdo do eixo z. Ele é dominante principalmente em altas frequéncias

de modulacoces.

As contribuicées termoelasticas para o sinal fotoacistico foram demonstradas
recentemente por Rousset e colaboradores [18]-[19]. O modelo teérico proposto dé
uma solugao geral para as equagdes termoeldsticas, onde sio previstos deslocamentos

em duas dire¢des da amostra

Uy, na diregao radial;

Uy, na diregao normal ao plano da amostra.

A Tigura 1.4 representa esquematicamente o efeito termoeldstico. Os deslocamentos

radial e normal sao dados por [19)

u(r,z) - rap((r) + (7)) (1.15)
"2 g2 2
wlna) = ap | - ) - g By gy

onde (7) representa o valor médio do gradiente de temperatura e (T, o valor médio

da temperatura na diregéo z, sendo descritos por

12 (/2

(7)== /_wzzﬂadz (1.17)
1l

(T) = 7/_!3/203053 (1.18)
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Figura 1.4: Modelo Geométrieco para o Efeito Termoeldstico.
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e 0, é calculada a partir da equagio 1.3 considerando-se a absor¢io superficial, para
uma profundidade z. Dai, substituindo-se o termo de fonte de calor, flz) =

—B:106(20), na equagdo 1.3 obtém-se

p (l.,) _ B, coshlo (2 + %)
27 ko,  senh(o,ly)

(1.19)

onde B, é um coeficiente de absor¢ao adimensional;
o sinal “+7 designa incidéncia frontal e “~”, incidéncia traseira. Nesta geometria os

parametros utilizados, e nao listados na Tabela 1.2, sio

r, Z, sao coordenadas radial e normal;

R, R, raios da amostra e da célula;

ar, o coeficiente de expansio térmica da amostra:
v, razao de Poisson.

Incidéncia Traseira

Resolvendo a equagao 1.19 para essa incidéncia e substitnindo na equagao 1.17

e equagao 1.18, podemos avaliar o deslocamento u,(r, z).

Na regiao de frequéncia, onde a amostra é termicamente grossa(p, < 1,), o
efeito de curvatura termoeldstico por si mesmo é dominante [19] quando R > I, e o

valor de u,(r,z) em z =1,/2 é

’

6((R)* —r?) coshol, — “egenho,l, — |
Ae/2) = ——031, —— - —— 1.20
uelrsle/2) = og [ Bolk, b senho,l, (1.20)
a contribui¢io deste deslocamento, para a pressio na célula é dada por
| P, ¥
Py =1 2mpgu(r,l/2)dr (1.21)

Vo 0
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ou seja

P, — 3vP.BI,(R')* N (a,)llz (cosha,la — "—;—Iﬂsenhosls — 1)

-_— - T m—
21352
R:lBo?k,l,0, P senho,l,

A contribuigao para a pressao, devido ao efeito de difusao do calor é
P,

2muy,
Pu= g0 / 0,(1,/2)e""*dz (1.22)

usando 6,(l,/2) dado na equagio 1.19, obtemos

YPaf 1, 1
Py = 1.23
"7 Tok,0,0, senho,l, (1.23)

Segundo McDonald e Wetzel [11], a pressao total na célula é dada por

P=Py+ P, (1.24)

e dai a pressao para iluminaca traseira serd

T.klgo.0; | senho,l, R3l3q, a, senho,l,

y4 1/2 - —
P — ~P,81, 1 N 3T,(R) o (9‘;&) (cosha,is sesenho,l, 1)}
2

(1.25)

Incidencia Frontal
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Usando a equagao 1.19 com essa configuragao de iluminacio, obtemos o des-

locamento u, de forma semeclhante ao caso anterior, assim

uz(r,la,/?) = ar

S((R) —r) o) (‘%‘»“zé?ﬁ%hd-«“ e S

BBodk,

senho,l,

das equagoes 1.19 e 1.25, calculamos as equagdes 1.21 e 1.22, A pressio total na

celula sera

F_

YP,BI, |coshol, 3T,(R')* (a,) 12 (Msenhagls — cosho,l, + ])
it S Biidediutad L) r ‘

)
- o
Tokilgo.0, | senhol, R3lo, g senho,l,

(1.27)

1.3.3 Expansao Térmica

Ao contrdrio da contribuicao termoeldstica, a existéncia do efeito de expanséo

térmica exige um aquecimento uniforme da amostra.

Esse mecanismo foi explorado por Baesso |20], para determinar os tempos de
relaxagao nao radiativos e os de difusdo térmica de centros absorvedores em uma

matriz de vidro soda-litne moido.

As equagoes 1.1 podem ser resolvidas para o caso onde no haja transferéncia

de calor para o géds, com as condicdes de contornos

para a temperatura; e

ks20,(0) =0

L ¥
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para o fluxo de calor.

A expressao encontrada para a temperatura média na amostra € dada por

AT = — /0 8,(z)dz (1.28)

sendo

(1.29)
onde
oo B 1
T ok, (r? 1) (1 + jwr)
F= [(1 + b)ertr - (1 - b]e*""l“]
O valor médio de 6,(2) encontrado para um caso geral é
E _ T(T _ b)e—ﬁh(eanh . e—ﬂ'ph) + 2br
AT = 1— e M) -1t = 1.30
Bl ey o gp e S (1.30)

e 0 acoplamento dessa temperatura média com a expansao em z é dado por

Az = Lap AT (1.31)
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e a variacao de pressao na célula, devida & essa expansao térmica serd

5P - Yl
l.‘?

ar ATe (1.32)

Para se fazer simplifica¢des nessa expressao e estudar os casos limites de in-
teresse, primeiramente foi considerado b » 1, isto é, a condutividade térmica da

amostra em questao é muito menor do que a do suporte e a equagao 1.30 torna-se

E (E — I)E_ﬁlﬂ(earln _ e"ﬂ'p[p) +_ 2
P o Aly 2 b -
AT —_ ﬁt‘q (1 € ) T T ea,l,, + E_U"[, (133)

no limite termicamente grosso, onde temos o,l, 3> 1 e r/b =~ 0, esta expressao se

reduz na forma

. L ALy _ 2y Bl
/_\.T_E[(l—e ) — 1" +re ] (1.34)

e para o caso da amostra transparente, onde §l, < 1, pondo €®'* ~ 1 — I, na equagio
1.34

1 —f31 1
AT =~ —(r +1)— blo e Blo e (1.35)
olky(r? = 1) (1 4+ jwr) o2k (£ —1) (1 + jwr)
A equagao 1.35 tem médulo e fase, dados por [20]
I, o 1
AT ~ P . (1.36)

o T e B

ay
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il 1
d = — E + arc:tg(w*r) + arctg (Zw'&;j"ﬁz 1 (1-37)

onde 75 = - 1}62

partindo das equagoes 1.36 e 1.37 é possivel derivar o tempo de relaxagio nao radiativo

7, ¢ o de difusdao térmica 74.

1.4 Parametros Mensuraveis.

Os pardmetros principais, explorados em medidas experimentais sio a inten-

sidade do sinal fotoaciistico e a fase correspondente.

1.4.1 Intensidade do Sinal

A intensidade do sinal depende linearmente da poténcia luminosa, descon-
tada a refletividade, e para uma dada amostra, estd relacionada com o inverso da
temperatura do meio e do comprimento da coluna de géas. 3 proporcional ao perfil
de temperatura na interface amostra-gds. Como esse perfil depende da quantidade
de radiagao transformada em calor, a intensidade fica relacionada diretamente com
as propriedades de absorcao, difusio e profundidade da amostra onde a radiagio é

absorvida.

O cardter modulado da radiacdo influencia diretamente a intensidade do sinal,
via comprimento de difusdo térmicapu,. Assim, sendo a intensidade proporcional as
fontes de calor, que estdo dentro de um comprimento de difusio, reduzindo-se o valor

de u,, automaticamente a intensidade do sinal diminui.
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1.4.2 Fase do Sinal

Como o sinal fotoactstico possui um mddulo e uma fase, pode-se alternati-
vamente explorar sua fase. A fase também temn varia¢do com a profundidade da
amostra, onde ha geragao de calor e, por isso, € diferente para cada comprimento de

difusao térmica pu,.

Uma vantagem da medida da fase sobre uma medida da intensidade, reside no
fato dela ser independente da poténcia de iluminagao. Assim, varia¢des da poténcia de
lluminagao nao influenciam a magnitude da fase do sinal, enquanto que a intensidade

¢ modificada enormemente,

Seguindo a idéia de que a fase traz mais informagées do que a intensidade,
Mandelis e colaboradores [21] mostram, simulando um sistema de duas camadas, o
quanto sao diferentes os espectros de absorcdo vistos para cada grandeza . Esse estudo
¢ desenvolvido em termos da intensidade e da fase do sinal, em fungao do comprimento
de onda. O espectro observado para a intensidade mostra a superposicao das bandas

de absor¢ao, enquanto o da fase consegue defini-las com muitla precisao,

Dentre as técnicas experimentals que exploram medidas de fase, citamos duas,
desenvolvidas por Vargas e Miranda |22]-[23|, e que estdo sendo muito utilizadas.
Método de Separacao de Espectro na Fase - MS®;

Técnica da Defasagem dos Dois Feixes - T2F

1.5 Exploragcao Desses Modelos.

A aplicagao de um dado modelo a um sistema fisico, depende primeiramente de
suposi¢oes e simplificacoes acerca do caso mais geral. Na geracao de sinal fotoacistico
por difusﬁ,oltérmica,, contribuigao termoelastica ou mesmo por expansao Lérmica,
utilizam-se casos limites que se relacionem com as propriedades 6pticas e térmicas

do material.
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1.5.1 Quanto as Propriedades Opticas e Térmicas

O parametro Optico considerado é I3 e a amostra é caracterizada em termos

de trés casos. Definindo o comprimento de absorgio éptica I3 = 1/4, temos

lg < 1, para amostras opacas;
lg =2 ,, para amostras absorvedoras;
lg =1, para amostras transparentes, com baixa absorgéo.

O parametro térmico é pu,, e classifica amostras em duas categorias de espes-

sura térmica. Definindo o comprimento de difusao térmica como

i = /() e w=2nf
Mo €, amostra termicamente grossa;
e 2 L, amostra termicamente fina.

O parametro o; é uma constante de difusio denominada difusividade térmica
¢ w a frequéncia de modulagao. Como u varia com o inverso de /w, pode-se fazer
estudos de microscopia de um material, pelo “perfil” de profundidade. O perfil de
temperatura na superficie do material é tracado pelas fontes de calor que estiverem
dentro dessa espessura térmica. Assim, uma alteracio neste perfil de temperatura
pode significar que o nimero de fontes ou a sua eficiéncia na geracio de calor, mudou.
A técnica que explora as variagdes do pardmetro u é conhecida como “Imagens” e
“Microscopia de Onda Térmica”[24]-(25].
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1.5.2 Quanto a Dependéncia do Sinal com a Frequéncia de
Modulacao.

E muito importante a obtencao da dependéncia do sinal foloactstico com
relagao & frequéncia de modulagio. Isto constitui um procedimento rotineiro que d4
informagbes precisas sobre o enquadramento na teoria de Rosencwaig-Gersho, Na
Figura 1.5 sao ilustradas a dependéncia do sinal com a frequéncia para amostras

transparentes e opacas, respeclivamente.

Observando essas figuras verificamos que elas mostram duas regides distintas,
uma para o caso termicamente fino e outra para o caso termicamente grosso. Na

transigdo ¢ definida uma frequéncia caracteristica denotada por

fc = ?

N
e

Como f, tem rela¢do direta com a espessura, fica a critério do experimentador, es-
colher convenientemente a regiio de espessura térmica pela faixa de frequéncias ou

pela alteragao da espessura da amostra.

O aspecto malis interessante na anélise da dependéncia do sinal com w estd
no fato do mecanismo de geragido do sinal ser completamente especificado. Assim,
uma vez identificado o mecanismo, pode-se ajustar pardmetros nas funcdes do sinal
fotoacistico ou de sua fase. Isto permite a obtengio de propriedades fisicas do ma-
terial, tals como:

Coeficiente de absor¢ao dptica § [26];
Tempos de relaxag¢do nio radialivo 7 ou de Difusdo térmica s |27];

Difusividade Térmica « [28].

A separagio de mecanismos de difusdo térmica e contribuicio termoelastica
pela dependéncia do sinal, foi originalmente verificada durante o desenvolvimento
desta tese. Em particular, exploramos medidas da difusividade térmica de vidros e

1

quartzos.
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