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QO presente trabalho consiste no desenvolvimento de um T
todo, para o estudo de propriedades térmicas de materiais /
transparentes, a partir da fase do sinal do efeitbo fotoaclsti
co.

Partindo da diferenca de fase entre os sinais fotoacusti
cos, produzidos pela incidéncia de luz modulada em seatidos
opostos, medimos a difusividade térmica o para variass amostras
de quartzos naturais e vidros. Para baixasn Yrogutineias doo o=
dulacdao, os valores da difusividade s3o obtidos a partir da
técnica da fase dos dois feixes. Em altas [requencias de modu-
lagio, os valores da difusividade sio oblidos pele ajuste do
dados experimentais, que representam os valores da fase fron

tal em fungao da freguéncia de modulagio.



ABSTRACT

The photoacoustic thermal characterixation of some quartz
and glass samples is discussed. The physical guantiky used as
a thermal monitoring parameter is the thermal diffusivity
which is measurcd using the phasc lag betwooen a front and rear
illumination, at a single chopping freguency. At low modulation
frequencies the therma! diffusivity is obtained from Ehe phase
lag between the front and rcar illumination. At high modulation
frequetcies Lhe thermal diffusivity is oblained from the

frequency decpendence of the front phase illumination data.
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caAaPTTULO T

AIRESHNTACAOD

QO ebjetivo do presenle trabalho & a delorminacio da i fo
sividade térmica de alquns materiais, envolvendo a fase do s
nal fotoacusticoe. I particular, a pesquisa aprescnlada & umo
extensao e aprimoramento de um método descnvolvido em  nosso
laboratorio, para a determinagao de paridmetros Lormicos.

A téonica da lfaso dos dois feixes (L2F), aqui descenvolvi-
da, ¢ wu mitodo siuples para medir a ddfus v Lormioa o
amostras transparcntes, a partir da medida das fases dos  si-
nais fotoaclsticos devidos a dois feixes de lux modulada, con
incidéncia em sentidos opostos., Aplicamos csna +écnics para
varios quartzos o vidros, c¢om resultados gue condordam com us
dados da literalura.

ApGs um brove histdriceo, introduz-se no capitulo I, «
principio para uma geracio fototérmica. Os concoeibkos maias im-
portantes da cspeclroscopia Fotoacistica 0o ap osentadons e
capitulo Il1, ne gual cstdo descritos os aspealos teoricos pa
ra a produgio do sinal Lotoactstico, bem cono os casos  Limi-
tes onde a teoria & simplificada. No capitulo Iv é apresenta—
da a tconica da fase dos dois feixes, bewm comno A conbrilbialolo
terimoclintica, para o sinal [fotoacustico.

A mounlagem experimental utilizada, a partic da  qual  so
explorou a tacnica dos dois feixes, ¢ doscrita no capitula v,
No mesmo capitulo, aprescntam-sc: uma revisio dos tecnicas cxis

tentes em fotoaclGstica para a doterminacio da difusividade bér
mica; os resultados da presente pesquisa; as origoens da con-

tribuigio termoclastica e sua influencia sobre o sinal foboa-

clistico;e os cfeitos de impurczas na difugividade térmica.
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As concliusdes o as peraspectivas para o prossoguimento da
pesquisa sio aprescentadas no capitulo vi.
Finalmente, as veloeréneias bibliogrificas sio AQTROaT -

das no capitulo VIT.
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caAaPITULO iT

IT. FISICA DAS ONDAS THRMICAS
IT.1 ~ Histdrico

O primelro a divulgar algum elcito decorrente doe
geragio de ondas tCermicas, ol Alexandor Graheam mﬂll(l), |
1880, ac perceber que um sdlido dentro de uma célula, na gual
incidia luz solar modulada, gorava no ar 4 sua voilta um G
audivel, gue podia ser escutado por melio de um tubo ligado 3
celula. Na época virias hipoteses Coram lovantadas a0 Fim tlr
explicar o efeito, porcm, ainda assim, ¢ste roendmeno fol con-
siderado apenas uma curiosidade de laboratorio, scendo logo €5
quecido. Varias décadas so passaram até que as  oxperidnaias

fossem novamento retomadas, o que ocorreu cinguenta anos mais

tarde, com a descoberta do "espectrofone®, para o estudo da
- (2)
gascs .

Subscquentemente ao experimento de Bell, ¢ com o
melhor entendimento da Fisica envolvida, as ondas Lermicarn g
saram a ter uwma maior dmportincia, tanto cionlif{ica aquanto
funcional. Assim, om consequéncia dos avangos dos pesquisan, o

com o desenvolvimento e dominio de varias técnicas para delec

¢io desscs fendnenos, a Fisica de onda tormica adguiriu papel

importante na anilise dos efeitos térmicos. A divulgagao de
varias Lrabalhos na adrca do ondas térmicas, Lanto  tedrions

quanto experimentais, t3m demonstrade a vasta possibilidade de
sua aplicagao nos diversos segmentos das cicneias fisicas,qul
micas, bioldgicas, médicas, bem como na enqgenharia elotrini-
Ca(3)_

Embora varias td&cnicas fototdéruicas sejam deson -

volvidas, possibilitando uma caracterizagao particularizada
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para um dado material, cada uma delas difere entre si, pela
sensibilidade em relac¢io a propriedade particular gue =e quer

medir.

IT.2 = A Onda Térmica

Hoje em dia, o conceito de onda térmica constitui
assunto bastante controvertido, e se guestiona muito sua cxisg
téncia fisica. Contudo, quando esta & usada como ferramcnta ma
tematica, em andlise fisica de processos fototérmicos, fornc-
ce solucdbes naturais para muitos problemas. Além disso, o as
pecto conceitual baseado em ondas térmicas & usado como um
guia pratico e Util na elaboragido de uma base intuitiva na =Ya)
lugdo desses problemas.

A onda termica surge em um dado material em decor,
rencia da absorcio de radiacgdo eletromagnética. No processo de
decaimento ndo-radicativo, ocorre a liberacio de calor, par-
tindo dos pontos do material onde a luz foi absorvida.a propa
gagao de calor faz surgir uma flutuagdo térmica superficial
no material.

Nem todos os materiais respondem da mesma forma,
quando uma oscllagao térmica & detectada, c alguns mecanismos
de alteragao na geracdo de calor, podem ser identificados.Tais
alteragles podem ser explicadas de duas formas:

a) em termos das flutuacdes espaciais da fonte de calor, deo-
senvolvidas na regiﬁo da amostra, onde ocorre uma mudanca
na efetividade da fonte, ao estabeclecer um modelo de tempe
ratura. Essas flutua¢des espaciais de temperatura est3o di
retamente relacionadas com as propriedades 6pticas e termi
¢cas da amostrag;

b) ou em termos das variacdes espaciais das propriedades tér

micas da amostra, o gue & entendido como uma barreira ter
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mica, e depende unicamente das propriedades térmicas.

Assim, os mecanismos de alteracio conduzem A gera

¢do de novas ondas térmicas, que se propagam através do matc

rial. A soma de todas ecsas novas ondas, superpostas na super

ficie do material, dara a temperatura supcerficial. Isto indi

ca a resposta termica do material.

II.3 - 0 Efeito Fototérmico

IT.3.1 - Principio do Lifeito Fototdérmico.

Os efeitos fototeérmicos sdo causados pelo agqueci-

mento de um material, apds a absorcio de energia luminosa mo

dulada ou de um feixe encrgético. Apds a absorcio, varios pro

caess50s8 de decaimento podem ocorroer, como @ mostrado na figura

(1). Esses ramos de decaimento complementam o ramo de agueci-

mento no sentido de que, todas as parcelas devidas aos proces

s0s ndo-térmicos se somam em apenas uma, produzindo calor.

N
ABSORCAD DECAIMENTO caLo R
OPTICA TERMICO GERADO
radlagdo
g LUMINESCENCIA j
capturada »
. reacdgo ‘r
> FOTOQUIMICA L
am  cadaig
DECAIMENTO
NAO-TERMICO -
recomblnacan
e FOTOELETRICIDADE
de perradores
TRANSFERENCIA colisoas
- DE

ENERGIA

Fig. (1) -~ POSSIVEIS CONSEQUENCIAS DA ABSORCAO OPTICA: Apds a

absorcao Optica, um dado material apresenta um de

calmento térmico ou nio-térmico.



ApdOs a absorgdo Optica, o material apresenta uma
tendéncia a voltar ao scu estado natural, através de mecanis
mos gque frequentemente envolvem a preopagacdo de calor para o
meio. O processo mais simples & aguele devido unicamente ao
decaimento térmico, onde o calor & gerado diretamente. Im ge
ral outros decaimentos ndo térmicos, podem ocorrer. ff o caso

(5), Fotmeletricidadetﬂ) ou

da fluorescéncia(4), Fotoquimica
transferéncia de energia(7).

0 aquecimento fototérmico de uma amostra & geral
mente produzido por feixes do laser, fontes de arco Xeo, ou
outras fontes de luzg, Jque podem ser monocromaticas ou  scorem
decompostas usando-se um monocromador. kssgsas fonkes fotaté;
micas sdo abseolutamente necessirias para gerarcm o fendmeno
e algumas das razdes podem ser enumeradas, por exemplo:

- © aquecimento fototérmico pode fornecer um me
todo bastante sensivel e adequado para a detecgdo das propric
dades Opticas de um material, tal como a absorcdo;

- ©s5as fontes de radiacio podem ser wutilizadas
para monitorar os mecanismos de decaimento, oriundos de uma
absorgio optica;

~ também utiliza-se com a finalidade de conseqguir
um aguecimento fototérmico muito rapido ou localizado, o que
implica em desenvolver inovagio e adaptagoes de novas técni-
‘cas de medidas, através do monitoramento dos novos ofeilos
percebidos.

Assim, um aquecimento fototérmico podce  resultar
em muitos efeitos diferentes, nos quais, a forma de detccgio
estd vinculada aos mecanismos de decaimentos. Alguns desses

efeitos s3o mostrados na figura (2).

06
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RADIACAD MODULADA

RADIOMETRIA INFRAVERMELHA

EFEITO FOTOACUSTICO (onda de pressda)

\__——*GRADIENTE NO INDICE DE REFRACAO DO GAS

. ;Hh;im'““HqAUMENTO DE TEMPERATURA
TR | T GRADIENTE Mo iNpICE DE REF. DA AMOSTRA

AMOSTRA e ONDAS TERMICAS

Fig.(2) - EFEITOS PRODUZIDOS POR UM AQUECIMENTO FOTOTERMICO:
Varios efeitos sio possiveis com um aquecimento fo

totérmico, para um material absorvedor.

11.3.2. Geracido Fototérmica

Pode-se classificar a geragio fototérmica emefeitos
fototérmicos e ofeitos fotoaclsticos. Na geracao fototérmica,
a onda teérmica & produzida na amostra, onde o feixe de excita
¢ac absorvido & convertido em calor. Na geragao fotoacustica,
uma onda de pressdo ou onda aclstica é gerada no meio adjacen
te & amostra. Geralmente esta onda & gerada pela fluéncia de
calor produzida pelo material, ou pela transmizsio termoacus-
tica, partindo do matorial.

Na sequéncia da figura (3) mostra-se algumas formas
possiveis para a gerac3o fototérmica. Para uma amostra sb6lida
pPode-se usar ceramicas piezoeldtricas para detectar a onda
térmica. A cerdmica mais comum & © Zirconato de Titanio (PzT),
além desta, pode-se utilizar também, o Niobato de Litio e o
quartzo c¢ristalino. E comum a utilizacio de detectores
calorimétricos, & base de um- fino filme de polimero pie

zoeletrico, altamente isolante, que possuem uma alta respos
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ta elétrica em temperaturas elevadas. O mais conhecido & o di

fluoreto de polivinilideno (PVF,)}, gue possue propriedados pi

roelétricas (8).

_MATERIAL
T T
R

- HTRANSDUTOR

AT
;;‘_;_;_J

o) EXPANSAO TERMICA

[~ caror
DEPOSITADG.

4
VLS t— —

oo

+ A

L >

_—
®C)EVOLUCAD DE GAS * d)FORMACAD DE PLASMA
Fig. (3) -~ MECANLISMOS DA GERACKQ FOTOTLERMICA: A eficiencia da

transformagioc da energia absorvida em calor n,aumen

ta de a para d.

Alguns mecanismos de geragio foltoaclstica sdo mos
trados na figura (4). Nessa geracio, a forma de deteccao é
através de um transdutor de som, c¢olocado na celula foltoaciGs-

tica que contém um gis, geralmente o ar.
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RADIACAD
MODULADA

- L1y
CAMARA COM GAS D D

* a)VIBRACAD SIMPLES NAa *b) FLEXAG DA AMOSTRA
SUPERFICIE

E:i'\

GAS AQUECIDO

— Tl

8 c)PISTAD TERMICO o d)LIBERALAC DE BOLHAS

Fig.(4) - MECANISMOS DA GERAGAO FOTOACUSTICA: Casos onde o

efeito fotoaclstico pode ser detectado.
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carITUuL O I 11

III - TEQRIA DO ETFEITQ FOIOACOSTICO
ITI.l-Introducio

Neste trabalho, os efeitos que nos interessam os-
tudar, sao aqueles relacionados com a geracao fototermoacusti
ca, que constitui uma ramificagio da familia fototérmica ja
apresentada na figura (2),

Os estudos sao desenvolvidos com base nos efeitos

fototérmicos denominados efeitos fotoactsticos,

ITT.1l.1 - Q Efeito Fotoaclstico

O efeito fotoacustico consiste, basicamente, na
expansdo e contracio do gas em contato com a amostra, (uando
esta absorve luz modulada. Esse efeito bascia-se no fato de
gue todo o calor gerado na amostra, seja transferido para o]
gas. Somente uma pequena camada responde termicamente as va-
ria¢des de temperatura na superficie do material. A expansao
e contracao do gas gera uma variagio de pressio na célula fo
toacustica, o que & percebido facilmente,mediante o uso de um
microfone sensivel. Devido ao caracter modulado, essa varia-
¢do de pressio & encarada como um pistdo vibratdrio, como nos

tra a figura (5).

"PJISTIQ VIBRATORIOY

GAS Luz

MoDuULADA

Eﬁana

Fig.(5) ~ ESQUEMA DE UMA CELULA FOTOACUSTICA.
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A quantidade de calor depositada no material & pro

porcional a variagdo de pressio na célula. Isto implica em di

Zer que a intensidade do sinal acfistico, detectado por essa al

teracdo de pressio, estd diretamente relacionada com a gquanti
i

dade de luz absorvida pela amostra.

III.1.2 - Absorgio Optica,

Nem sempre um feixe de luz & totalmente absorvido
na superficie de um material. A luz incidente penetra no nmate
rial e gradativamente & absorvida pelas moléculas, o que prove
€a uma perda de intensidade do feixe, o qual ird diminuir CxRpO
nencialmente. A distincia da penetracao do feixe de luz no ma
terial, até onde sua intensidade reduz-se a l/e, caracteriza a
absorgao Sptica. 0 parimetro que mede essa absorg3o é chamado
comprimento de absorcgio Optica 26 € especifica o cardcter Gpti
€o do material, conforme mostra a figura (6).

ApoOs a absorcgdo, ocorrem processos de transferdn-
cia da energia térmica, que é gerada nos pontos da amostra on-
de a luz penetrou. A transmissio da energia térmica para o res
to da amostra, através da condugdc, caracteriza a difusao tér
mica. Simultaneamentoe uma exXpansao teérmica pode ccorrer @,quan
do tal expansdo é devida & excitacio nio homogé&nea, esta se

Propaga pela amostra na forma de ondas elasticas.

ITT.1.3 - Difusdo Térmica: Difusividade Térmica

A difusao térmica num dado material & monitorada,
mediante a medida da velocidade com que o calor se propaga nes
te meio. A propriedade térmica medida & a difusividade térmica
4, gue descreve processos transientes ou peridodicos de transmis
sdo de calor. Um outro pardmetro relacionado com a difusio téx
mica, & a condutividade térmica, que descreve processos esta -

cionarios, dando o fluxo de calor em funcao do gradiente de



temperatura experimentado pelo material.
Quando o calor & gerado em um dado ponto da amos—
tra, ele se propaga para outros pontos, gque sofrem uma eleva

¢d0 e subsequente queda na temperatura. Isto pode ser caracte

rizado como um pulso e & mostrado na figura (7).

12

* o) AMOSTRA  QPACA (gera mais calor)
FEIXE DE LUZ lﬂ ¢
IO ih 1’ f X
| | ] 1
* b)AMOSTRA ABSORVEDORA
J— { 2= ]
- e - ﬁ',
|o L ’ h.x
4 ] L
‘#c)AMOSTRA TRANSPARENTE
bbtliIll'!Illii---u--n-;...{... '
a 33
1 ’ l"(3 i x
L) T L=
Fig.(6) - ABSORCAO OPTICA: A absorcio Optica para trés amos—

tras de caracteristicas diferentesg, & determinada pe
la distancia RB em gue a radiacio luminosa é reduzi

da a 1/e.

Devido ao caracter periddico da absorcio, somente

08 pontos da amostra dentro do comprimento de absorgio RB ge-
ram calor, também de forma periddica. De acordo com a frequén
cia de modulagdo da luz, f = w/2m , a difusio do calor para

um ponto da amostra, serd na forma de ciclos. A amplitude dos



ciclos da oscilacdo térmica, sentida em um ponto adjacente ao
ponto de geragao de calor, esta vinculada com a distancia en-—
tre esses pontos (caracteristicas da amostral, e com a fre

quéncia de modulagio.

Fig.(7) - DIFUSAO TERMICA DE UM PULSO: Efeito da difusio de ca

lor no material.

De modo semelhante ao comprimento de absorcio Op—
tica QB' define-se o comprimento de difusio térmica by, coOmo
sendo o ponto da amostra onde a magnitude da oscilagio terml
Ca s& atenua a l/e. Esse comprimento de difusio térmica, & o
parametro utilizado na anilise da transmissio pericdica de ca
lor. E expresso por Wy = (Eu/m)llz e indica o ponto da atenua
¢80 da oscilacio térmica.

Para se entender melhor wesse fato, toma-se dois
casos onde temos geracdo de calor a diferentes profundidades,
mostradas na figura (8-a). A resposta temporal da temperatura
na superficie da amostra, devido ao pulso de calor gerado no
ponto P, € mais intensa do que aquela gerada em P,, que além
disso, estd defasada., A superposigio desses pulsos de calor
em uma frequéncia w, di origem a uma contribuicdo alternada ,
que € maior para o pulso de menor profundidade, conforme ilus

tra a figura (8-b). Nota-ze que, com © aumento da fregquéncia



14

para 2w, a contribuigdo relativa ao pulso mais profundo deixa

de existir, enquanto a contribuicio alternada vinda do pulso

P diminui, como é mostrada na figura (8-c).

Alguns materiais estdo dispostos na tabela (1), on

de sdo fornecidos: o comprimento de difusio térmica para uma

frequéncia de modulag¢do de 50hz, a condutividade térmica K e

a difusividade térmica a.

Tab. (1) - PARAMETROS TERMICOS PARA ALGUNS MATERLAIS.

Material us(um)Sth K(w/cmK) a(omz/s)
Aluminio 785 2,37 0,968 |
Cobre B63 3,98 1,170
ouro 92 3,20 1,280
Germanio 469 0,60 0,346
Silicio 748 1,48 0,880
Latao 465 1,0 0,340
505 75 0,1 0,0089
Cahs 407 0.44 0,26 |
PhTe B7 - 0,012
Borracha 24 66,0015 0,00094
Polietilenc 25 0,002 0,00099
Ar{atmosfera) 347 0,00024 0,19

Aqua 30 - 0,00146
Amianto 57 0,0015 0,0052 |
Argila 249 0,013 0,098
Madeira | g7 0,0014 0,012
Vidro ("Crown") 56 — 0,005
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-
t
(b ) FREQUENCIA w
! °1
AN TN Y \  SUPERPOSICAD L
: . DE VARIOS o oy = i o m e e e -

; PULSOS ! !

FREQUENCIA 2w

-Y

L2 T,

Fig.(8) - DIFUSAD TERMICA PARA UMA SEQUENCIA DE PULSOS: a)Defa

sagem dos pulsos em Py e Py, devido as diferentes
profundidades. Quanto mais longe estiver o ponto  de
geragdo de calor, mais fraca e dispersa serd a varia
¢do da temperatura. b) Diagrama da contribuigdo al-
ternada, devido a sucessdes de pulsos de radiagdo.c)
0 aumento da frequéncia‘tende a atingir os pulsos de

maior profundidade, sendo dque 0s pulsos oriundos dos

pontos proximos, diminucm.
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III.1.4 - Vantagens da Espectroscopia Fotoaclstica.

A partir de 1975, a espectroscopia fotoaclstica
tem se tornado uma técnica extremamente Gtil, em todos osg
segmentos das ciéncias, tanto tedrico guanto experimental .
Algumas das vantagens oferecidas pelo método de espectrosco

pia fotoacistica, est3o relacionadas abaixo:

- Um espectro similar ao de absor¢do dptica po
de ser avaliadoe em qualguer tipo de material; s6lido, semi-
s6lido, cristalino ou amorfo;

- A luz espalhada no material ndo apresenta qual
quer dificuldade, pois somente a luz absorvida serd conver-
tida em calor:

- Uma quantidade minima de amostra ja é suficien
te para se obter um espectro;

~ Conseque~se 0 espectro de materiais opticamen
te opacos;

- E possivel fazer uma microscopia de varredura
na amostra, analisando-se seu perfil de profundidade;

- Determina-se as propriedades dpticas e térmi
cas do material, conservando-o intacto, pois nac necessita
de preparo especial;

- Pode-se tirar informagdes tanto pelo sinal fo
toacustico quanto pela sua fase;

- A forma de detec¢do se entende desde o visi-
vel até a regido de microondas(VI, UV, IV, R-X, . -onda);.

- Permite o estudc de materiais transparentes ,

gue constituir . o tema central do nosso trabalho.

III.Z2 - Desenvolvimento Tedrico.

Rosencwaig-Gersho(Q) desenvolveram um medelo

unidimensional que tem explicado a maioria dos resultados

le



experimentais obtidos. Este modelo basea-se no fato de que o©
calor gerade na amostra & transferido para o gas, onde uma pe
quena camada responde termicamente &s variacgoes de temperatu
ra da superficie do material.A expansio térmica desta camada
causa um efeito de "pistdo"” sobre o resto do gis, o que da

origem ds ondas de pressio.

II1.2.1 - Condugio de Calor: Equacio da Difusio

| Seja um elemento de volume dv, onde exista um flu
%0 de calor ¢ e uma fonte f. O fluxo de calor & definido co
mo a quantidade de calor que atravessa o elemento do volume ,
de unidade de Area perperdicular a direcido Jo fluxo, na unida
de de tempo, o que & ilustrado na figura (9). A majior parte
dos fenomenos de difusdo obedece a lei lincar de Fourier pa-

ra o fluxo de calor

(X, t) = ~RK.V.0 (F, t) (1)

onde K é a condutividade térmica, 9 & a temperatura.

“Sh

Fig. (9)~-FLUXO DE CALQR - Representagdo do fluxo de calor atra

vés de um elemento de volume dv.

Devido ac gradiente de temperatura, o elemento de
volume dv, experimenta uma variagdo temporal na gquantidade de

calor nele depositada. Essa quantidade & dada pelo fluxo de

17
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calor que entra ou sai do volume, somada a taxa de geragac de

calor
fceE e = - $E,0.aé + [[[2E, 0 .av (2)
5 v
{influxo) (fonte)

A gquantidade de calor 3Q/3t elevard a temperatura
neste volume e da calorimetria esta variacio temporal & da

forma

%Q (Z,t) = [{| c.p. %? 0(r,t).dv (3)

v
onde p € a densidade de massa e C a capacidade calorifica. Ad
mitindo-se que dv seja suficientemente pequeno, para que todo
o volume esteja sob a mesma temperatura 9,

-[[ ¥, t).a5 = [[[ (c.o. %E 0(r,t) - £(F,t)).dv (4)

v

onde a integral do membro equerdc pode ser transformada pclo

teorema da divergéncia, em uma integral de volume,

[[fE.8E, 0 ey = [[[icoodr 0(F,8) - £(2,8)).av (5)
v
dal
vEe(E,t) - Lo, e = -R(Z,0)

é a equacgio da difusio térmica, que para o caso unidimensio -

nal, pode ser reescrita como



20 0,8 - 22 g (xe) = —F (x,0) (6)
aX3 Ux o ot ¥X X

de onde se define a fonte de calor Fx(x,t) = % £, (x,t)

€ a difusividade térmica o= K/p.C.

II1.2.2 ~ Modelo de Difusio - RG.

0 modelo de difusao de RﬂsencwaigmGershD(g) utiliza
uma célula fotoaciistica cilindrica de comprimento L, sendo a
amostra fixada sobre seu fundo, que & constituldo por um matc
rial de fraca condugido térmica. E assumido que 0 gads e o su
porte da amostra ndo absorvam a luz.

Esquematicamente o modelo & o apresentado na figura

(10), e a partir deste define-ge os seduintes parimetros:

Tab. (2) - PARAMETROS UTILIZADOS NO MODELO R-G.

Parametro benominagao Unidade
espessura: da amostra

2b do suporte cm

jz‘<_:j= Lo~ 1- L do géas

Ky condutividade térmica cal/s.cmoC

Pi densidade de massa g/cm?

€y capacidade calorifica cal/q-c

Gi = Ki/pi'ci difusividade térmica cm2/ g

a4 = (mlzc&)l/z coef. da difusfo térmica cm™t

My = La, comp. de difusdo térmica cm

0 = (I+i)ay coef.compl.de Qif.térmica | cm™ L
coef. de absorg¢do Sptica | em L

RB = 1/8 comp. de absorcido optica cm

onde os Indices i s3o indicativos para:

§ = amestra, b = guporte e g = gas.



Desde que seja assumida uma fonte de luz monocromi

tica de intensidade

I(t) = % I (1 + cos(ut))

se algum ponto da amostra estd absorvendo parte desga luz,

ali & produzida uma quantidade de calor, reqgida pela absorg¢ao

I (x,t) = I(t) . &b
a
aIa(x,t)
e a densidade de poténcia absorvida —x ; ©rigina a fonte
de calor
-BI_ n _
E(x,t) = —2 &%, (L+cos (ut)) (7)
5

IIT1.2.3 - Equagao Geral de Difusdo.

Na geometria da figura (10), as equagdes para a di

fusdo térmica sio escritas na forma

.@i._e(xt)w.l_a_g(xt) 0 R« x <0
E) ] [ = r -
=2 9 % Ot 9 7 (gés)
o2 1 !
=y 0. (x,t) - =— = 6 _(x,t) = 0 s b x <&+ A
F :
9% b “y 9t b (suporte) b
BI - .
a2 AR | d - 0 =Bx Jjwt
T d Bs(x,t) = 3% Gs(x,t) = 55 ¢ . {1+e ) (8)
8 % , 0 < x < 1
(amostra)

Como solugbes fisicas sio procuradas, a parte de interesse &
a dada por T(x,t) = Re(0(x,t)) + 90 , onde Bo € a temperatu
ra ambiente e T(x,t) a parte real. No presente caso a absor

¢do de luz e a flutuacdo térmica t&m uma dependencia temporal

20



de acordo com a parte real de ejwt, i.é., (1 + cos(wt)).,

Considerando-se o caso onde ndo ocorra geracio do
calor na amostra, f£(x,t) = 0, e com a condigio x = 0, om que
temos uma amplitude 6,, Para a flutuacdo térmica, a solugao
da equacao (8), fica

— OgX Jwt

Bix,t) = 6_ ., e . e POy = (l+j)a5 (9)

onde o pardmetro a_ = w/2a) /2 o Hg = l/a_, conforme a tabe
la (2), da secgdo 1II.2.2.

As condic¢Oes de contorno de Rosencwalg-Gersho, para
a continuidade do fluxo de calor e temperatura nas interfaces

540

onde i,]j sac meios adjacentes.
A solucao geral para componente especial 9(x), ja
consideradas as condic¢des de contorno de Rosencwaig-Gersho |,

tem a forma

p(o)= — 0 [(x=1) (br1)e%t (r+1)<b~1)égsﬂ'+i(bwr;a“ (10)
G o
2k183_03) (q+1)(b+1)e S -(g-l)(b—l}é 5
onde
Ki,.a K _.a
_ Kp-ay . o
b = , g =oafg Lo (1og) 2
Kg-ag 97 Kg.ag , 2a,
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sendo b e g as constantes de acoplamento entre as interfaces

amostra-suporte e gas-amostra, regpectivamente, com g<<l,

O caso geral & resolvido pelo método das fungées
de Green para o intervalo especificado pela espessura da
{10~12)

amostra - Uma forma integral &, assim, obtida paraa

temperatura na interface amostra-gas. Usando-se 48 mesmas

condigbes de contorno de Rosencwaig-Gersho obtém-se

_Us(ﬂ_g) US(R_E)
B(D) - 0_]. ib_l) e - i"' (b+l} — f(E)dE (ll)
S (g+1) (b+1l) eS8 -(g-1) {(b-1)e 5
i -
- = N I
LUz £ GAS ! " AMOSTRA SUPORTE
MODULADA | ' SR
= i
I
1 '2”:__ [ } I
-l "o i L iy

Fig. (10) -MODELO GEOMETRICO RG: Geometria do modelo de difusio

de Rosencwaig-Gersho, para uma célula fotoaciistica.

ITI-2.4 - O Sinal Acustico

A fonte principal do sinal acfistico é a flutuacio
térmica periddica, ocorrida nas redondezas do gas, devido a
propagagao do ¢alor produzido na amostra.

A oscila¢do de temperatura no gas, depende de quao
longe esteja a interface amostra-gas:

-a . 1x ]t
Bg(x:t) = (o) . e 9 | I. o
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aoscilagao térmica & sentida em uma camada de gas de espessu=-
ra x = - 2ﬂug. fora da qual nenhum efeito ocorre sobre o gas;
€ apresentada na figura {1l), a atenuagio daoscilacio térmica.

Supondo-se um gasg ideal na célula, a variacao fi

sica da press@o sera a parte real da expressio.

v opg i (wt -1/4)
GP(t} = /22g-agt0 9[0) . e

sendo assumida a cendigao PVY= constante, onde y = CP/Cv e da

a razdo entre os calores especificos, P
-
Zjm/4

o © Ty sdo a pressio

e temperatura média e dd a defasagem devido ao "pig-
tdo vibratorio".
0 sinal acistico & tomado como sendo a parte nio

temporal da variag¢ao da pressdo aclstica, sendo  determinado

por uma intensidade e uma fase ¢

-
SP(t) = s . eJut dai
p itp
Sp = II_EQTE"' B{a) . e {12)
g 9’7o

onde 8(o) & a flutuagdoc da temperatura dada pela equacao (10),
Og = (l+j)al_g

L € a fase do sinal fotoaclstico, e & definida como uma mé-—
dia ponderada dos tempos de decaimento dos pontos da amostra
que estao dentro do comprimento de difusl3o térmica g

A equagdo (12) mostra que o sinal fotoaclistico au
menta na relagac inversa do comprimento da coluna de gas (Eg)

e com a redugao da temperatura Ty~



AMOSTRA: ‘| GAS

r rfl.lg 2 TMug

=X

. INTERFACE

Fig. (11) - 0OSCILAGAO TERMICA SUPERFICIAL: Distribuigido espa-
cial da temperatura em uma camada fronteiriga de

gas.

ITI.2.5 - Casos Limites

Rosencwaig-Gersho(lB) chegaram a uma expressio pa
ra as flutuagodes de tenperatura na amostra, a Jqual e muito
complicada para o tratamento de um caso geral. Tendo-se emvisg
ta tais dificuldades, f8z-se necessario especificar algumas
condi¢des especiais, para um tratamento fisico mais compreen
sivo. Uma vez que as magnitudes dos parametros térmicos “s'ﬁﬁ
e 1, estejam delimitadas, as expressfes dadas pelas equacdoes
(10) e (1l1), sio simplificadas grandemente.

A tabela(3) apresenta os casos possiveis, de acor
do com cada categoria de opacidade optica. A magnitude do COom
primento de difusio térmica & comparada ao comprimento de ab

sorgao Optica e com o comprimento da amostra. £ razodvel assu

mir algumas condigdes:
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CAPITULO IV

IV - METODO PARA MEDIR DIFUSIVIDADE TERMICA

IV.l1 - Introducao

0s métodos experimentais para se determinar as pro
bPriedades térmicas de transporte dos materiais, podem ser con
venientemente divididos em duas classes. Uma delas & a do méto
do de temperatura periddica, que mede a variagado periddica da
temperatura em todos os pontos da amostra ., /\ difusivida-
de térmicaJdEtErminada pelas relagtes entre a fase e a amplitu
de da oscilagdo térmica. A outra & a do método da temperatura
transiente, que necessita de um equilibrio termodinimico como
condigdo inicial. A difusividade térmica &, entdo, determinada
pela variacdo transitbéria na tEmperatura.(l4“15)

O efeito fotoaclstico tem sido utilizado para a me
dida de difusividade térmica, porque todo sinal acustico é ge
rado por consequéncia da oscilag¢io térmica na superficie do ma
terial. Conhecendo-se a absorcgio Optica da amostra, pode-se de
terminar a difusividade térmica, partinde da oscilacdo térmica

periddica.,

IV.2 - Téenica da Fase dos Dois Feixes (T2F)

Antes de introduzir a técnica da fase dos dois fei
Xes, sa0 necessirias algumas especificagdes gquanto 4 natureza
da absor¢ao de luz pela amostra. Utilizamos uma célula com a

geometria apresentada na figqura (12). '

1v.2,1 - Absorcgio Dianteira

Para uma amostra que possul absor¢do homogénea, a

absorgdo até uma profundidade z, & dada pela expressdo de Beer:
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l 1
I
- SRR - ' =
mc:DEnLC.LA.....__E, S AMOSTRA o GAS <] INCIDENCIA
TRASEIRA R N DIANTEIRA
= ' P <}
" :
i
f 5 | l % 4
- (1 + 4 72) -2 0 Ig72 gt s2

Fig.(12) - MODELO GEOMETRICO PARA A T2F: Geometria para o efei

to fotoacistico aplicande a técnica da fase dos

dois feixes.

—B(&E - z)

I(2) =1I(1-e ) (13)
A solucdo da equagdo geral nesta gecometria fica
sendo
-0 (24 8./2) o_(z+%s5/2)
8z) = - _lJ (b-1) e - (b+l) e £(z).dz (14)
% ] [(g-1) (6-1)8%8%s = (gt1) (b+1).e95"s

Todo o calor gerado na amostra & devido a absor¢ao, e a fonte

€ dada por

-1 - Bks -
f(z) = EB 'eB(_Zi 2)

5

A integrac¢ao da equagdo (l4), no intervalo bs/2 a
-%&/2, fornece a flutuagdo da temperatura na interface amostra-

-gds, que & a propria equagio de Rosencwaig-Gersho

9 (£§)= I,8 (b+1) (r-1) es 25—(1:-1) (r+1)é°5“'8+2(b—r)ém’5
2 0 K (r?~1) | (g+1) (b+1) e78%s - (g-1) (b-1) gYsts

(15)
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onde

IV.2.2 - Absorcdo Traseira

Da mesma forma, como na se¢do anterior, a absorgio
homogénea para a iluminagio da face traseira, & dada pela ex
pressio

b
-B(=> +27)

I(z) = I_. (1L - e ) (l6)

o)

€ a fonte de calor para esta absorgdo, tem a forma

R‘S
IoB ;B(T tz )

fiz) =
5

A integracdo da equagio (14) nos limites da espes-—

sura da amostra, did a oscilagio térmica devido A iluminacao

traseira
O % ~Ua ke _ B
aksy-_ To B (b+1) (x+l)e ° - (b-1) (r-1)e ° S)a' -2 (bir) (1
2 —
0g ki (r=1) [ (g+1) (b+1)e %% - (g-1) (b-1) & &'s
IV.2.3 - Absor¢do Supcrficial
No caso de uma amostra fortemente absorvedora, as

equagoes anteriores sio simplificadas. Neste caso temos Br>a,

€ Bi>>l. A absorgdo superficial & considerada como uma fungao

delta "é", para uma profundidade Z., Assim, a fonte de calor

passa a ser descrita por

-1, A
Flzg) = ——2—  §(z,)

t3]



onde Bs @ um coeficiente de absorcgio superficial adimensional.

A integral da equagio (14) reduz-se A

-0 +iz/2
6 (E) = IC’BS {b+1) .GOS(ZD+R'5/2) —(b-l) e L—»{Z‘; 5/ )
20 %% ligrD) ov1)e”5'S - (g-1) (b-1)575TS

(18)

No limite termicamente grosso, onde £a5>>l, esta eguacgio se

reduz a4 forma

€ corresponde a equagao (9), vista na seccgdo III.2.3.

0 caso experimental mais importante para uma absor-
gao superficial, & aquele em que toda radiacado incidente & de
positada em forma de calor na superficie da amostra. Quando a
incideéncia de luz & frontal (zo=25/2) ou guando a incidéncia
€ por tras (ZOE~ES/2), a equacao (18) & simplificada, usando-
—-seé a aproximag¢ido g=hno, uma vez que ¢ suporte da amostra € o

proprio ar. Assim obtém-se

6 (Eﬁ) _ IDB5 cosh(dy{zg5 + £5/2)) (19]
82 kgog senh (0 k)

95{3312) representa a oscilacdo térmica na superficie frontai

da amostra. Para a incideéncia frontal temos a forma

IOB5 c05h(05£5)

o (ls
i) = 1o senh (0_4_)
8 5 5 2

(19a)

& para a incidéncia por tras

B
8 Sy . _0O's 1
(=) kSUE senh(OSRS) (19b)
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Partindo das equac¢oes (19a) e (19L), obtém-se a defa
Sagem que nos permite calcular a difusividade térmica de forma

simples, usando a técnica da fase dos dois feixes.

1V.2.4 - Teoria para a Técnica da Fase dos Dois Feixes

O método dos dois feixes, para o cilculo de difusivi
dade termlca pelo efeito fotoaclistico, foi introduzido por Pes
s0a Jr. at al.(le) € se aplica para amostras nio necessariamen-—
te termicamente grossas. A técnica empregada & baseada no mAto-
do de Yasa e Amer ‘7], Estes mediram a atenuacio do sinal foto
aciistico com iluminacio traseira, em relagdo ao sinal fotoacus
tico com iluminacdo dianteira. Neste método, a amostra & presa
d cé@lula fotoaciistica pelas bordas, sendo gue o suporte & o pré
prio ar.

A expressao tedrica para a aplicacao da técnica é de
rivada a partir do modelo de Rogsencwalg-Gersho, e utiliza as
condig¢Oes para absorcido forte: B4 *>1 e B>>a5. A razao entre as
amplitudes des sinais fotoacusticos e a diferenga de fase sdoJadas

respectivamente por

F FlF 172
= = [cosh? (% _a_.) - sen?(% a )] (20)
ST ITBT 55 5 g
e
tg(%p ~ ®1) = tgh(L a ), tg (L ay) (21)

Assim, sendo medidos os dois sinais fotoaclUsticos e
conhecendo-se a espessura da amostra, determina-se o coeficien
te da difusao térmica a_. Com uma medida Gnica da frequéncia

de modulagio & possivel medir a difusividade térmica do mate



rial pela relacao:

Gﬂﬁf.l—

g2
s

(16)

Pessoa Jr. at al. calcularam a difusividade tér
mica para varias amostras de semicondutores, através de uma
montagem semelhante a de Yasa e Amer(l7), porem medindo-se & di
ferenca de fase Ad= wF - QT' em uma unica frequéncia. A vanta
gem demonstrada & gue ndo mais se faz necessdria a calibracgdo

da intensidade do feixe,bem comondo s levam em conta a necessi

dade de se ter idénticassuperficies.

IV.3-Contribuigao Termoeldstica.

Numa célula fotoacistica, o aquecimento pericdico
faz com que a amostra sofra uma expansio e contracfo. A super
ficie da amostra em contato com o gés (ar), passa a funcionar
como um pistdoc vibratdrio. As ondas acisticas geradas sido de
tectadas pelo microfone e contribuem para o sinal fotoaclusti-
ca, principalmente para freguéncias de modulacio relativamen-—

te altas(18-19)

» Temos entdo que o sinal fotoaclistico total ,
na realidade, é constituido por duas parcelas, como veremos
no capitulo V.

0 efeito de "curvatura termocelistica" &, essencial-
mente, devido & existéncia de um gradiente de temperatura nor
mal ao élano da amostra, que causa uma expangsdoc térmica na di
recac do eixo z.

As contribuigdes termoelésticas para o sinal fotoa-
custico, foram recentemente demonstradas por Rousset at al!zo,
Este efeito tem sido comprovado per varios autores. De acor
do com o modelo tedrico desenvolvido por Rousset at al., a sg
lucgdo geral para as equagles termoelaticas, di os deslocamen-

tos em duas direcoes: u. na direcdo radial e u, na diregao
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normal ao plano da amostra.

N
_ i2 _F
urir,z)—r_aT (ﬁé MTz + . )

-z
_ 6(R'%-r2) 1+v _
uz(r,z)—aT *”'—2"“5—-— MT + =V Ts.dz
S h./2

2 2N g,
v (12 Ly T %
1= (Ej MT(zz— 7;) + . (z- TT’) (22)

' =] =]

COIm
£ i
S/2 S/2
MT = J sz.dz a NT = Ts.dz
—25/2 —25/2

r - Ioﬁ cosh[US(ziRS/E)]

[ k. o
s 8 aenh(osls)

€ o8 termos proporcionais a Mp representam a curvatura termoe
lastica, e u(r,z) o deslocamento, conforme & representado na

figura (13).

IV.3.1 - Iluminacdo Traseira

Partindo da temperatura para a incidéncia de luz

por tras, as equagdes (22) podem ser resolvidas, sendo
RS/Z

MT _ [ z.(IDB cosh[ostz—£5/2}]> de

K 0g4 senh(u_ £_)

—25/2

)
/2

I B cosh[os(z~lsl2)]

g enh L
~%_j2 58 50 (95 %s)



a solugéao para o deslocamento uz(r,z) fica sendo

Focy

Og Yg
u_(r,z) = o G(R':_r:) Ioi cosh USZS— —— senhnsgs -1 .
¢ T % k o senhosms
5 & 5
1 +v senhq (z=- 1 /2)
YT senh 0_1_ -
Og Xg
v (12 I8 (coshosﬁs— 5 senhusks—l>(zz_ f;_) )
I ﬁé L gsenho 2 4
8 s g ¥

4k o

2 1 B )
+——O--(z-TS)>
5858

Na regido de frequéncia onde a amostra & termicamcn

te grossa (usiﬂls), 0 efeito de curvatura termoeldstica por si

mesmo & dominante quando R>%_. O valor do deslocamento em
z = ES/Q €, portanto
3_ .3 coshg_1_- USlssenhn 4_-1
u,(r, 4o/2) =0y, %-E—OL’ IOB( G =S ) (23)
sVsg senhosls

e contém somente o termo da curvatura termoelistica.

Segundo o modelo do pistdo composto de Mcbonald o}

(18)

Wetzel » & pressdo total dentro da célula é dada por

onde

27U . uz(r,ﬂs/z).dr (24)

H
[+}
%]
1]
<| =
i
2
O
[Ca)
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representa a contribuigio do pistido acustico, devidoe a curva-

tura termoelastica, e

2
YP J ug -g_ 2
[}

]

P

= g

w3

representa a contribuicao do pistaoc térmico, devide & oscila-
¢do térmica na superficie da amostra. Resolvendo-se as inte
grais (24) e (25), chega-se & equagdo geral da pressio na ce

lula, contando com os efeitos da contribuigfo termoelistica

3yP I _8R" g
P = ©Q
ac 2p 3
%
R =1

5
(E_)

g

Ughg
T O 1/2 coshosﬁs— 5 senhoszs -1 )
o

Q
2
Sksg g

senho &
g g 5 S

5 _ YPDIDB 1
t = X
h Toxgkscsag senhusks

assim

: 4

b o YPOIOB 1 . 3R TOQLT {EE
3

T Tog‘gkscsog senh g 4 Rﬂﬁs o cxg

1/2
| I

0k g
(coshosﬁs - —5~ senhof _ - f) (26)

manhcrsﬂ,5

de onde identificamos os termos:
or To sdo a pressio e temperatura ambiente,
R' © raio do suporte,

R o raio da célula,

o o coef, de expansao térmica da amostra,
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Y a razao dos calores especificos do ar,
Ri a espessura (s=amostra, g=gas),

ks a condutividade térmica da amostra,

ﬂi a difusividade térmica do material 1i.

IV.3.2 - Iluminacdao Frontal

Das equag¢oes (22) extraimos os valores para as inte

graisg
.y
s/2
: I.8 cosh[o_{(z+R_/2)]
M, = _‘J (ko [9g S >.z.dz
sCs senh(cshs)
Le/2
e
- &
5/2
K
Ny = - J I,B cosh[o_(z+k_/2)] ds
/2 k 0, senh (0 L )

assim, © deslocamento u, devido a iluminacdo dianteira & dado

por
Tghg 1
2 ——— senh g —coshg g +
u_(r,2 /2)=o,|ER' "-r2) 1 gf 2 5 % ks (27)
z 5 Tlg3p g 3 Y senhag &
55 8 58

Novamente a partir das expressoes (24} e (25) chega-se & equa

¢do da pressdo total devide 3 iluminagac dianteira

L]
b - YPOIDB coshdsls . 3R TDuT (EE}lz
F T % "
o gkscsag senho X _ Rﬂgc% Gg
Usls .
senhog _{ ° = cosho +:1
) 2 85 5 5 ) (28)
genh 0 L
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Estas expressbes serdo utilizadas no capitulo V, pa

ra explicar os resultados obtidos.

iLuminacio
POR TRAS

AMOST RA /s /cun VATURA

Rl o

= -
. —p 7

les2

GaS

b b=

ILUMINACAD
PELA FRENTE

Fig. (13) = MQDELO GEOMETRICO INCLUINDO O EFEITO TERMOELASTICO:
Representa¢do da célula fotoaciistica para dois fei

xes, contendo os parametros da curvatura termoe

lastica.
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CAPITULO v

V - RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSOES

V.l - Arranjo Experimental.

A montagem para as medidas de difusividade térmica,
estd esquematizada na figura(l4). Como pode ser observado tra
ta-se de um arranjo relativamente simples, que nda exige equi
pamentos sofisticados ou de dificil aquisigdo. Os aparelhos
utilizados s@o todos conhecidos, e podem ser encontrados fa
.cilmente nos laboratorios mais simples,

Fontes de radiagdo: Utilizamos um laser de argdnio

e uma limpada de filamento. O sinal fotoaciistico & amplifica
do quando uma fonte de maior poténcia & utilizada. A fonte la
ser consiste num laser de ion de argdnio,da Coherent Radiation,
modelo CR-8, com linhas principais em 514 e 488 nm. A lampada
de filamento de tungsténio foi utilizada para produzir uma luz
branca. A lampada da Flecta Halogen, 24v/150W, era acondicio
nada em uma caixa, de onde se obtinha um feixe preferencial
Sua alimenta¢do era feita com uma fonte de poténcia altamente
estabilizada, da TECTROL, modela TCA 40-50A, «com capacidade
maxima de 40V e 50A.

Modulac¢do: toda a radiagdo gerada pela fonte de luz,
que & direcionada, passa por um interruptor. Utilizou-se um
modulador "chopper PAR (EGG) - 191, que possui um motor elé
trico altamente estavel e que faz girar um disco com aberturas.

Optimizagdo do feixe: O feixe de luz modulado & co

limade por meio de um conjunto de lentes, e dividido em dois
através de um divisor de feixes. Os doig feixegs obtidos sao
direcionados para a amostra, que estd fixa na célula. Através

de um anteparc mével, interrompe-se um dos feixes, para se
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variador polariz adar

e

L alimantagto =t

fonra @

®) o

I & LAMPADA COM FONTE ESTABILIZADA.
2 ®» "CHOPPER" COM VARIADOR DE FREQUENCIA.

3 & CONJUNTO + LENTE , DIVISOR BGE FEIXES E ANTEPARD MCSVEL,

4 » FESPELHOS CONVERGENTES.

5 o CELULA FOTOACUSTICA £/DOIS FEIXES COM MICROFONE E POLARIZADOR,

& ® AMPLIFICADOR “LOCK-IN"

Fig.(14) - MONTACEM PARA A TECNICA DOS DOIS FELXES: A luz emi
tida pela fonte & modulada e dividida em dois cami
nhos. Um feixe de cada vez incide sobre a amostra,
sendo estes feixes direcionados para a amostra atra
vés de espelhos convergentes.Determina-se a fase e
A intensidade do sinal, alternadamente para  cada
frequencia.



executar asg medidas de forma alternada, ugando um feixe por
vez. Esse conjunto de lentesg, espelhos e divisor de feixes fo
ram fahricados pela FUNBEC.

Célula fotoaciistica para dois feixes: A célula fo

toacGstica utilizada para as medidas de difusividade térmica
e apresentada na figura (15). A célula & constituida de latio
e possui um furo de 8mm, onde se confina a camada de ar, atra
vés de uma janela de quartzo. A variacio da prossac interna é
sentida pelo microfone, que esta interligado & ela por um con
duto do lmm de didmetro. Esse conduto evita sobrepressocs 5o
bre a membrana do microfone, as quais poderiam destrul-la.nin
da temos um parafuso de seguranga, gque & providencialmente Co
locado, devido ao manuseio da amostra, e tem a mesma finalida
de do condute de ar., A célula fotoactstica loi totalmente cong
truida nas oficinas da UNICAMP.

Microfone detector: O microfone condensador da

Brllel & Kjaer, modelo 4166, constitue a célula principal na
captacdo de ginais aclsticos. Sua alta scnsibilidade permite
uma detecgado confidvel desde 3hz até 2khz. Hste microfone é
alojado no bloco de latdo da célula, onde fica seu pré-ampli-
ficador, ¢ & capaz de gerar 50mv/Pa. Sua polarizacdo & feita
por uma fonte estabilizada de 200v, construida na UNICAMP. P
de-sc ter uma idéia do condensador através das figuras (l6} o
(17), que foram extraidas do catdlogo da Dbriel & Kjaer,

Amplificagdo do Sinal: O sinal fotoacistico captado

pelo microfone, & guiado até um amplificador sintonizado"LOCK-
-IN PAR(EGG) - 124", que possui um pré-amplificador modelo
PAR(EGG) - 116. A finalidade deste aparelho, além da amplifi
cacao do sinal, é a de fazer medidas limpas da fase e do si

nal fotoacustico que, em geral, contém ruidos esplrios, Sua

sensibilidade varia de alguns nanovolts atd 500mv, para um in
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tervalo de fregquéncia de 2hz a 210 Khz.

.- Equalization adjusiment
- silvor wire
—Spring arrangement

o Copillary tube Tor prassre L Dbwyshe ayn

S, abalizetlon .o L -
\@] D @«.\- %

- el
A p A‘.
e -7
e Symuspinea) -
- pratectinn grid
Quartz ingulator = ' - +Backplate

= Qutpnel venmlnnl
galed

Fig.(16) - MICROFONE CONDENSADOR: Detalhe de microfone Brael

& Kjaer modelo 4166.

v
—20f8 re 1V Pd mv/ Pa
n Tiph Hi66 AN 5o
pr)
';.h-'

| _ - 1
20

10 100 1000 10 KHz

Fig. (17) - RESPOSTA DO MICROFONE: O microfone pBrilel & Kjaer mo
delo 4166 responde a sinais modulades entre 3hz e

2k=z.

Processamento de dados: 0s dados tomados, em cada

sequéncia de medidas, eram introduzidos em arquivos especifi-
cos, de onde futuramente se retirava todas as informacdes com
plementares. A partir desses dados arguivados, eram feitos os
calculos e ajuste grafico. Utilizou-se o computador VAX 11/

/780 do IFGW - UNICAMPD.

V.2 - Preparagao das Amostras

V.2.1 - Quartzos Naturais

Quartzos naturais de varias gualidadcs e procedén -
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cia nos foram fornecidos, em particular, aqueles provenientes
da Bahia-Brasil. As amostras foram cortadas e preparadas, sem
a preocupagdo de se manter diregbes preferenciais em relacio
a0 eixo cristalografico.

As amostras possuiam um difmetro de 12mm e uma es—
pessura média da ordem de 260um. Nenhum cuidado especial foi
tomado em relagdo ao polimento das amostras.

Antes da fixagdo da amostra na eélula eram colocados
dois discos de aluminio, com diimetro de S5Smm e espessura de
20um, em cada face, para garantir a absorg¢ao superficial. 0
fluido de acoplamento usado foi um Sleo especial para micros-
copio da E Merck Ag.Darmstadt. A fixagdo da amostra na célula,
era feita com uma graxa de silicone para alto vicuo da  Dow

Corming (EEUU) ., Este procedimento é mostrado pela figura (18).

(a) (b)

(c)

Fig(18) - PREPARACAO DA AMOSTRA: Detalhes da Preparacao da amos
tra transparente, para as medidas de difusividade
térmica. a)colocaclo da camada de oleo; b)fixacdo do
filme de aluminio e;c)detalhe da vedagdo da célulal

'+ a propria amostra;colada com graxa de silico

ney &a janela de vedagio.



V.2.2 - Vidros

Os vidros utilizados foram preparados & base de S0
da-lime, a partir de fragmentos gue eram moidos e novamente su
jeitos ao processo de fusdo. A fusdo destas amostras foi fei
ta nos laboratdérios de vidros especiais da UNICAMP. O vidro
utilizado era procedente da indiistria Santa Marina. A dopagem
do vidro com diferentes concentracbes de Co0, era preparada

por metodes de fusdo.

V.3 - Resultados e Discussdes

V.3.1l - Materiais Transparentes

Os casos especificados pela figura(6)da secdo III.1.
'2, classificam os materiais segundo sua propriedade Optica de
absorcdc. Os materiais transparentes em relacio a regido visi
vel do espectro eletromagnético, sio aqueles cujo comprimento
de absorc¢doc Optica é muito grande quande comparado com sua es
pessura,ly >> ... Esses materiais estio enguadrados em trés
casos da teoria, o que pode ser observade na tabela (3) da se
¢ao III.2.5.

Os materiais transparentes opticamente sdo de difi
cil analise pelos métodos fotoaclisticos e também por outras
técnicas espectroscdpicas, Porém, isto nio impede que sejam
estudados pela fotoaciistica. Para isso, pode-se utilizar al-
guns artificios que modificam a capacidade de absorcdo do ma
terial, sem alterarmos a sua propriedade térmica. Esses arti
ficios ja foram utilizados com sucesso por varios autores.Flo

(21)

rian at al. investigaram transicbes de fase no Kzsncze '

usando como artificio pequenas particulas de grafite, Adams

at al.(gz)

realizaram estudos das propriedades térmicas de
varios s6lidos transparentes, utilizando uma cobertura de tin

ta preta fosca sobre a superficie da amostra. Os resultados



demonstrados por cssos autores apreovam a aplicabilidade doe
tais artificios,

A fase inicial do nosso trabalho foi dedicada X ob
tencdo da difusividade térmica de algunsg maleriais transpavon
tes, em particular algumas variedades de gquartzo, Os artifi
cios usados de inicio, ndo furneceram bons resultados. Com  a
impregnacdo através de uma tinta preta fosca, obscrvamos uma
defasagem nula devida a baixa difusividade térmica da tinta .
Apds testarmos também, laminas finas de chumbo e de aluminijo,
concluimos quo o aluminio ora O quc welhor se adaptaria o ne:
sa finalidade, uma vez que o chumbo introduzia uma rapida sa
turacdo na fase do sinal fotoacustico.

Agsim, o filme de aluminio, fixado na amostra o
uma pedquena camada de oleo, resolveria O nosso problema.o aluy
minio possui alta difusividade téermica e com isso,sd iria con
tribuir para o sinal fotoacustico em altas frequencias de i{{ls}
dulagio, quando passaria do regime termicamente fino para O
termicamente grosso. Isto S0 ocorreria em torno de 70kHz. O
6leo utilizado, também s6 iria contribuir para o sinal fotoa
custico em frequéncias de modulagdo acima de 1 kilz, devido ao

caracter extremamente fino da camada empregada.

V.3.2 - Medidas de Difusividade Térmica com a Téenica da Fase

dos Dois Feixes.

O parametro térmico a{difusividade térmica) tem gran
de importdncia, pois, tal como a condutividade térmica e 0
coeficiente de absorciao Optica, a difusividade térmica & uni
ca para cada material.

Varios métodos fotoacisticos s3o conhecidos para se
medir a difusividade térmica. Adams e Kirkbright(zg) determi

naram a difusividade térmica do cobre, através de um sistena

44
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com iluminagdc traseira. A fase do sinal fotoacustico era me

dida para varias fregquéncias de modulagio, ¢ a difusividade

it

térmica era obtida a partir da relacgdo ¢ Qﬁ(M/Zu)l/E, que &

uma aproximagdo para o ¢aso termicamente grosso. Swjum523)usou
0 método fotoacustico para determinar a difusividade teérmica
de filmes finos, depositados num substrato, partindo das medi
das de fase do sinal fotoacustico devido a ﬁluminagéo frontatl.

Um método peculiar foli demonstrado por Coesar at
al(24}, onde a difusividade térmica do CdS foi medida atravées
de um sistema com iluminag¢ao lateral. A deopondéneia da inton-
sidade e fase para dois sinais fotoacusticos, em rélagao ]
frequéncia de modulagao, fornece a difusividade térmica do ma
terial. Neste método a superficie deve ser polida uniformemen
te.

Qutro método foi utilizado por Leite at al!zb)

,para
a determinacgao da difusividade térmica de polimeros finos,par
tindo da dependéncia das fases dos sinais fotcacisticos com a

frequencia, usando iluminagdo frontal e traseira.

Em todos os métodos acima descritos, a difusividade

térmica ¢ obtida pela variagado da fase do sinal f(otoacustico
em fungao da frequéncia de modulagaoc. A técnica da fase dos

dols feixes, por nds empregada e ja apresentada na segao  1V.
2.4, vem demonstrar sua utilidade pelo fato de Jue, apenas
uma frequéncia de modula¢ido & suficiente para dcterminar a di

fusividade téermica do material(IG).

V.3.2.1 - Determinacgac da Difusividade Térmica de Quartzos

A dependéncia do sinal foteoacustico com a frequen -

. . . r LI . .
¢la para a fita adesiva SCDtdy e mostrada na figura(l9}. Devi
do a alta absorcgao desta fita, consegue-se tirar uma "respos-
ta da c¢élula” para dois feixes, Isto garante a forma com que

a célula fotoacustica se engquadra na teoria de Rosencwaieg -



~Gersho, uma vez que a amostra passa do caso opaco (L>™)

tl

R
‘n)

para o Opaco (%}bﬂﬁbbusl, com a dependencia variando de f“lpﬁ

ra £ °/? com o aumento da frequéncia de meodulagio.
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Fig. (19) - RESPOSTA EM FREQUENCIA PARA A CELULA: Dependénocia

do sinal foteoacistico com a frequencia de modula -
gan para uma fita adcsiva altamente absorvedora.Es

sa dependeéncia indica que a célula rosponde de acor

- .. . -1
do com a previsao tedorica, mudande do regime f

para £3/2,
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As amostras de quartzos estudadas Foram: DBk—7 oM
ospeszsura 15 = 435im, ametista com 25 = 260him, guartzo sinto-
tico L _ = 260um, quartzo rdsco L, = 250hm. A condigdoe de opa

cidade optica da eguacdo (21), é garantida pecla ¢olocacdo do
filme de aluminio na superficie da amostra.

Para cada amostra, uma série de medidas da fase e
da intensidade do sinal foloactstico foram efetuadas. A difu
sividade térmica era oblida pela substituivio dos valores (o
perimentais de A%, na eguagdo (21), que resolvida forneco 0
valor de z = ¢, agr onde w_ = W F, (4/z7) 2,

Na tabela(4) sdo mostrados os resultados exXperimen-
tais para o quartzo rdsco, medidos peclo wmitodo dos doig  fei-
Xe. O valor médio obtido foi @ = (00,0117 * 0,0002).0s valores
da tabela (4) mostram uma dispersdo muite pequena, para os re
sultados observades para a difusividade termica em funcao da
frequeéncia de modulagio. Tanto esta amostra, guartzo rosen,
quanto ag demais amostras estudadas, se enquadram no caso ter

micamente grosso, ou seja I . a_ w1,

Tab. (4) - EXEMPLO DAS MEDIDAS COM A 'T2F: Valores obtidos para

© Quartzo Roseo pela T2F.

fihe) 8 (mV) S (mv) g — bt = A9 (9)) 72=td.a, rf{em? /)
5,2 | 8,4 6,9 l220,2 173,7| 46,5 0,96 0,0111
6 6,9 5,6 |212,8 162,8| 50 1,00 0,0118
7 6,1 4,7 208,8 153,2| 55,6 1,08 0,0118
B 5,7 3,9 207,1 144,21 62,9 1,17 0,0115
9 5,2 3,3 204,7 138,1]| 66,6 1,23 0,0117 |
10 4,9 2,9 203,6 131,5]| 72,1 1,30 0,0116 |
15 3,6 1,5 196,8 105 91,8 1,60 0,0115 |
25 2,4 0,6 191,5 74 117,5 2,04 0,0118
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A validade do método por nés cupregado, foi tes
tado em amostras de Bk-~7 e do vidro soda~lime, cujos valores
da difusividade térmica sdo bastante conhecidos da literatura.

Na tabela (5) sao apresentados os resultados obh
tidos para as diversas amostras mcdidas pela T2F. Cada valor
da tabela, corresponde ao valor médio tirado enbLre tros BC=
quencias de medidas. Observa-se na mesma tabela, que para to
das as amostras, o ¢aso limite KSJPHS ¢ observado para fre-

guéncias acima de Shz.

Tab. (5) - RESULTADOS DAS MREDTDAS DE DIFUSIVLIDADE TERMLICA PARA

QUARTZOS: Difusividade Térmica obtida pela T2F,

Material Lo (hm) b (um)| T2F- a{cm?/s) Literatural 1425
BK-7 435 152 | 0,0055%0,0002 0,0053

| Vidro Soda-lime | 270 134 1 0,004540,0002,0,0040a 06,0050
Quartzo Sintético| 260 219 10,0120%0,0006 -
Ametista 260 198 |1 0,0099*0,0005| -
Quartzo Rboseo 250 209 | 0,0115+0,0002 -

A figura (20) apresenta os valores experimen-
tals da defasagem A¢, para o Bk~7, gquartzo rosco e quartzo sin
tético, determinados na faixa de frequéncia entrc 5-15hz. Nes
ta figura & observada a variagio linear dEAé(IMIﬁ raiz da fre

guéncia (f l/2)

- Isto demonstra o importante fato experimental
de que, através de uma Unica frequéncia de modulacao, podemos
determinar a difusividade térmica dos materiais. Os valores
de z para as tr&s amostras da figura (20), foram calculados a

partir dos dados da difusividade térmica apresentados na tabe

la (5), usando as expressdes

o]
|

1,04 vf - para © Bk-7

[
H

0,44 VE - para o quartzo sintético



z = 0,45 VE - para o quartzo rosceo

EII% |
+ - 8K -7
O — Quartzo Sintetico
O — Quartzo Rosa
o
©
b |
100 —
Z = bvf
| ]
0 / 2 3
Z

Fig. {20} - VARIACAO DA DEFASAGEM COM A FREQURNCIA NA T21': (jr'ﬂ
fico de Ad versos Q.as(eq.(zl), usando os valores
observados de OC para o Bk-7(+), guartzo sintético

{A) e gquartzo roseo (@).

V.3.2.2 - Limitagao do Método: Contribuigao Termoeclistica.

Como vimos no capitulo IV.2, o efeito termoctas
tico contribui significativamente para o sinal fotoaclustico
Esse efeito &, essencialmente, devido a existencia de um gra

diente de temperatura normal ao plano da amostra. A existin
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¢ia dessc gradiente de temperatura causa wma expansio térmica
na dire¢do do eixo z. Em altas frequéncias de moedulagdo, na re
gido onde a amostra é termicamente grossa, o modelo de difu
580 indica gque a amplitude do sinal traseiro tom um comporta-
mento com

-hVE 1/2

oy 2
onde b = (%&—) »

N
5

enquante quec o comportamento devido A4 contribuicio termoelati
ca prediz que o sinal varia com £ T. Isto sO0 pode ser  verifi
cado pelo sinal traseiro, porque o sinal fotoaciistico diantei-
ro possuli dependéncia com f_l, tanto pelo modelo de difusao
quanto pelo modclo de contribuicdo termoelastica(equagio (28)
da segao IV.3.2).

Para todas as amostras analizadas verificamos a de
pendéncia do sinal fotoaciistico com a frequéncia, devido A
iluminagao trascira. A dependencia com f*l do minal fotoacoln-
tico traseiro cm altas frequéncias & uma indicacio da existén
cia da contribuicio termoelastica, e isto foi constatado para
frequéncias maiores do que 35hz.

As figuras (2la) e (21b) ilustram o comportamenta o
sinal fotcaciistico em rela¢do a frequédncia de modulagdo, para
as amostras de Bk-7 e quartze rdseo, respectivamente., A depen
déncia do sinal fotoaciistico para frequéncias maiores do que
35hz, demonstra que os resultados experimentais nio podem ser
descritos pelo modelo de difusio de RG.

Na figura (22) é apresentado um grafico da difusivi
dade térmica ilustrando a situacgio da ametista, A regiao  li-
near & devido ao modelo de difusio de RG e a outra regido,

ascendente, e devido 3 contribuigio termoeldstica.
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DIFUSIVIDADE ({em@'s})

L
]

Concluindo, gquando existe a contribuicdo termoelasti
ca, os valores da difusividade térmica sio obtidos pelo ajuste
de dados experimentals, gque representam o5 valorces da fase
frontal em funcdo da frequéncia de modulagdo. Para as nossas
amostras, que sao termicamente grossas, a lbeoria do acoplamen-
to termoelastico, apresentada no capitule TV-3, preve gque a fa

se frontal varia segundo a expressao:

¢F = =1/2 + arctyg [E%I] (29)
onde z :K.as.

Para altas fregquéncias de modulagao (£»35hz), utilizamos esta
expressio e verificamos que os resultados obtidos concordam
com aqueles obtidos pelo método da fase dos dois feixes, e
baixas frequencias.

Na tabela (6) sdo mostrados os rosultados obtidos pa
ra a difusividade térmica utilizando—-sc do ajuste computacio-
nal dos dados da fase frontal. Na mesma tabola, os valores ob
tidos por este metodo, sao comparados com agqueles medidos pe

lo método dos dois feixes.

Ametista

.
0,020 F'_'_'_._'_...---""’—‘J

0.0i0 &= 00099

o -] 0 q5 &0 78
FREQUENCIA (Hz)

Fig., (22) - EFEITO TERMOELASTICO SOBRE AS MEDIDAS DE DQIS FEI-
XES: A difusividade térmica aumenta com as fregucn

cias maicres do gque 15hz.
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Tab. (6) - COMPARACAO DOS RESULTADOS MLIDTDOS PELA T2F, COM 05

OBTIDOS PELO AJUSTE DA FASE FRONTAL

Material “(ecm2/g)~T2F G{cm*/s)~¢F Valor da
f =< 15h=z f = 35hez Literatura.
BEK-7 0,0055x0,0002 0,0061+0,0004 0,0953
0,0040
Soda-lime 0,0045+x0,0002 0,00406*0,0002 0. 0050
Q.8intctico| 0,012040,0006 0,0104'0,0004 -
Ametistg 0,0099t0,0005 0,0089=0,0005 - .

Um ajuste numérico da fase frontal, rm fungio ¢li
frequencia de modulacgio, & apresentado pela figura (23), para
uma amostra de quartzo sintético. Ajusta-se o valor de z dado
na equag¢ao(29)e a partir deste, a difusividade térmica & de-
Eﬁrminada.

L

[y
|

¥ B2

4.94
!
i

.78
lI
i
]

-
i

LE, 9 o B s T el va Teoe

FREGQ. (Hz )

Fig.(23) - AJUSTE DA FASE DO SINAL COM CONTRIBUICAO TERMOELAﬁ

TICA: Variacao da dependéncia da fase do sinal fron

35 0 dm b

tal. A curva solida & o ajuste camputacional, dos

dados com contribuigio termoclastica.
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V.3.2.3 - Difusividade TCrmica de Vidros Dopados com Co0.

A difusividade térmica & uma importante gquantidade
fisica a ser determinada, pols @ Gnica para cada material. 13
to pode ser constatado, através dos valores tabelados da difu

sividade térmica, no livro de Touloukian(ld)

, para varios ma
teriais, tais como: polimeros, compostos orginicos e inorgini
cos, materiais bioldgicos, etc.

Com o proposito de se verificar, oxporimentalmente,
os efeitos de impurezas na difusividade térmica e, também, a
sensibilidade da técnica, realizamos uma scrie de moedidos, ten
do como referéncia uma matriz de vidreo soda-lime. Na tabela
(7) sdo mostradas as concentragdes de Co0 utilizadas, ¢ na fi
gura (24) o grafico da difusividade térmica em fun¢do da con
centragao (w/w). Verifica-se pelo grafico,que o nétodo da fa
se dos dois feixes utilizado e capaz de detectar variagoes na
difusividade térmica, devido a concentracgOes da ordem de (,1%.

Embora estes resultados sejam preliminares, as pers
pectivas sdo importantes. Im particular, para a indastria de
vidros (filtros), e na pesquisa de materiais que requerem uma

alta ou baixa propagagac de calor.

Tab. (7) ~ EFEITOS DO Co0 SOBRE A DIFUSIVIDADE TERMICA DE UMA

MATRIZ DE VIDRO S50DA-~LIME.

% Col Espessura (U m) o (cm?/s)

0 325 0,0040 * 0,0003
3,05 325 0,0044 * 0,0002
0,1 335 00,0044 ' 00,0002
0,4 360 0,0047 £ G,0003
1,2 370 . 0,0050 = 00,0002
3,0 350 0,0052 * 06,0005 ]
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CAPITUL O VI

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

O presente trabalho evidenciou a potencialidade das
medidas de fase do efeito fotoaclistico, na obtengao de parime
tros térmicos de materiais transparentes. 0 métondo, introduzi
do nesta dissertagdo, & uma extensio e aprimoramento da téeni
ca da fase dos dois feixes, que foi desenvolvida en nosso la
boratorio ¢ usado anteriormente, com sucnuso, om muturiai;:opg
cos. Este método pode ser aplicado com apenas uma frequencia
de medulagao, e depende somente da diferenga entre as fases
dos sinais fotoaclisticos, quando a inciddncia de luz é dian
teira ou traseira.

A reprodugdo dos resultados para baixas e altas fre
quéncias de modulagdo, garantiu o sucesso do método. Os resul
tados obtidos cm amostras de quartzos naturais e vidros con
cordam otimamentc com 0s valores existentes na literatura.

A aplicacdo do método, envolvendo os efeitos de im
purezas na difusividade térmica de varias classes de materiais
(opacos ou transparentes), abre grandes perspectivas; em par
ticular, no contreole de qualidade de certos componentes, nos
quais a optimizacio depende de uma Pequena ou grande propaga-

¢ao de calor.
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