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Resumo

‘No presente trabalho a técnica fotoacistica é aplicada numa variedade de si-

tuagOes experimentais para diversos materiais.

A técnica dos dois feixes, para a medida da difusividade térmica, é aplicada
ao caso de amostras anisotrépicas, usando-se monocristais de guartzo e ametista. A
influéncia da dopagem com jons dos metais de transicio nas propriedades 6pticas e
térmicas de vidros soda-lime-silica-é investigada usando-se a espectroscopia fotoacistica
e medidas de difusividade térmica. A diferenca na fase do sinal fotoactstico dos diferen-
tes constituintes de amostras bindrias (Fe-Co, Fe-Mn) é usada para separar os espectros
individuais dos fons Fe3*, Co®* e Mn®*. A difusividade térmica de vidros dopados com
ferro foi determinada pela técnica fotoacistica, € a interpretagio do comportamento da
difusividade térmica em fungio da concentragio de ferro foi feita com base em dados

obtidos pela ressonancia paramagnética eletronica.

Usando-se duas técnicas fotoacisticas diferentes no estudo de um sistema de duas
camadas de espessuras varidveis, mostramos que a difusividade térmica e a condutivi-
dade térmica podem ser completamente determinadas, com base no modelo de amostra
efetiva, largamente utilizado em problemas de transferéncia de calor. Um procedimento
para estabelecer um método fotoacistico padrdo para a determinacio simultinea da
difusividade e condutividade térmica é também discutido.

A transformagao amorfo-cristalino que ocorre durante o processo de formacao
da magnetita a partir do Hidréxido Acetato de Ferro III é investigada usando a técnica
fotoactstica para observar a ressonancia ferri- e paramagnética. Finalmente, o perfil de
profundidade de amostras ferromagnéticas em duas camadas € analisado usando-se dois
métodos fotoacisticos, ou seja, 0 método de variagio da freqliéncia de modulagio e o
método de separagao dos espectros na fase.
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Summary

The photoacoustic technique is applied in a variety of experimental arrangements,
for different materials.

The extension of the photoacoustic phase lag method for measuring the thermal
diffusivity to the case of anisotropic samples is tested using single crystals of quartz
and amethyst. The doping influence of transition metallic ions on optical and thermal
properties of soda-lime-silica glasses is investigated using both photoacoustic spectros-
copy and thermal diffusivity measurements. The photoacoustic signal phase shifts of
different constituents of binary samples (Fe-Co, Fe-Mn) is used for resolving the indivi-
dual spectra of Fe’*, Co'* e Mn®. The thermal diffusivity of iron doped glasses was
determined using the photoacoustic technique, and to explain the thermal diffusivity
behavior as a function of the iron content in the samples, electron-spin-resonance data
were used.

Using two different photoacoustic techniques for a two-layer system of variable
thickness, we show that the thermal diffusivity and thermal conductivity are comple-
tely determined, based upon the effective sample model, widely used in heat transfer
problems. A procedure to establish a standard photothermal technique for determining

both the thermal diffusivity and the thermal conductivity is also discussed.

The amorphous-crystalline solid transformation occurring in the magnetite for-
mation from Iron (III) Hydroxide Acetate is investigated using the photoacoustic tech-
nique to observe the ferri- and paramagnetic resonance. Finally, the depth-profile of
ferromagnetic two-layer samples is analyzed using two photoacoustic methods, namely,

the modulation frequency method and the phase shift method.
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Apresentagao

A caracteristica comum da espectroscopia fotoactstica e técnicas fototérmicas
relacionadas € devida ao fato de que os sinais detectados sao proporcionais a conversao
da energia absorvida em calor. Alguns aspectos dos processos de absorgdo e conversao
desta energia tém sido explorados para investigagio € caracterizacao das propriedades

épticas, térmicas e magnéticas em vérias categorias de materiais organicos e inorginicos.

No presente trabalho apresentamos aplicagoes da técnica fotoactstica - perten-
cente a familia das técnicas fototérmicas - numa variedade de situagbes experimentais,
tendo como objetivo a determinacao e o estudo de propriedades épticas, térmicas e

magnéticas.

No capitulo 1 apresentamos sucintamente aspectos gerais relativos a espectros-
copia fotoacustica, em particular o modelo tedrico unidimensional e suas extensoes,

incluindo os diferentes mecanismos de geragdo do sinal fotoacistico.

Os métodos experimentais utilizados durante o trabalho, baseados na forma de
detecgao do sinal, bem como na dependéncia deste com os parametros épticos e térmicos

das amostras em situagoes particulares, constituem o capitulo 2.

No capitulo 3 é mostrado um estudo da difusividade térmica de monocristais
de quartzo e ametista, onde a anisotropia desta propriedade é observada. Além disto,
o efeito de elementos da primeira série dos metais de transi¢io em vidros é discutido,
tendo-se como base a utilizagcdo do método de separagao dos espectros na fase para
a obtengao da absorgao dptica dos fons destes elementos separadamente, bem como a
determinagao dos tempos de desexcitagao nao radiativa dos mesmos. Na parte final do

capitulo sao mostrados os resultados das medidas da difusividade térmica em funcao

xix



da concentragao de dopagem do vidro com odxido de ferro, e seu comportamento é
interpretado com base em dados obtidos com a ressonancia paramagnética eletronica,

que fornece as concentragdes do Fe** nos diferentes sitios ocupados pelo fon no vidro.

No capitulo 4 apresentamos um modelo teérico para a difusividade térmica efetiva
de um sistema de duas camadas, com base na analogia entre a associagao de resisténcias
térmicas e elétricas. Este modelo é aplicado a trés conjuntos de amostras, para os
quais a difusividade térmica é medida em fun¢do da razdo entre as espessuras das
camadas. A partir do comportamento da difusividade térmica das amostras com esta
razao, mostramos que pode-se tirar as difusividades de cada camada, além da razao entre
suas condutividades térmicas. Com isto, propomos um método para a determinagao da
difusividade e condutividade térmica de um determinado material, usando-se medidas

fotoacusticas.

A caracteristica peculiar da espectroscopia fotoacistica, que € a obtengido do per-
fil de profundidade de uma amostra, nao acessivel pelos métodos convencionais, é explo-
rada na regiao de microondas. As vantagens da detec¢io de ressonancia magnética pe]o
método fotoactstico sobre a detecgdo convencional, no caso de materiais ferromagnéticos

é também demonstrada. Estes temas constituem o capitulo 5.
As conclusdes finais e perspectivas sdo apontadas no capitulo 6.

O trabalho constante desta tese deu origem 3s seguintes publicacdes:

1. M. L. Baesso, A. M. Mansanares, E. C. da Silva, H. Vargas, L. C. M. Miranda,
“Phase-resolved photoacoustic spectroscopy and EPR investigation of MnO,- and
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2. A. C. Bento, A. M. Mansanares, H. Vargas, L. C. M. Miranda, “Photoacoustic
measurement of the thermal diffusivity of anisotropic samples using the phase lag
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Capitulo 1

Fundamentacao tedrica

1.1 Introducao

Neste capitulo serd feita uma descrigdo fenomenolégica bem como a funda-
mentagao tedrica das técnicas utilizadas durante este trabalho de pesquisa, a saber:

o efeito fotoacustico e a ressonéncia paramagnética eletronica.

1.2 O efeito fotoacistico

1.2.1 Introducgdo conceitual

O efeito fotoacistico consiste na geragdo de um sinal actistico num gés (normal-
mente o ar) dentro de uma célula fechada, devido & absorcio de radiagio modulada por
parte de uma amostra contida na célula. Ao absorver a radiagdo, a amostra tem seus
niveis internos de energia excitados, que ao decairem de forma nao radiativa causam um’

aquecimento periddico local. Este aquecimento difunde-se através do material dando
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origem a uma onda térmica que se propaga atingindo a interface amostra-gas. O prin-
cipal mecanismo de geragao do sinal acistico é a transferéncia de calor da amostra para
o gds, com o conseqliente aquecimento de uma fina camada deste dltimo. Esta camada
de gds ao sofrer aquecimento expande-se, criando a onda actstica no interior da célula.
A4 0s outros mecanismos de geragao da onda acistica estao associados com a expansao

térmica que a prépria amostra sofre ao ser aquecida pela absor¢ao da radiagao.

1.2.2 Historico

O efeito fotoacustico foi descoberto em 1880 por Alexander Graham Bell |Bell 1880],
enquanto trabalhava em seu fotofone. A descoberta deu-se acidentalmente quando Bell
percebeu que um som audivel podia ser produzido com a incidéncia de um feixe de
luz solar, rapidamente interrompido (1000H z), em uma substincia sélida na forma de
diafragma conectado a um tubo acistico. Em uma série de experimentos posteriores
(Bell 1881] Bell demonstrou que o efeito fotoacistico em sélidos dependia da absorgao
da luz, e que a intensidade do sinal acustico era dependente de quio fortemente a luz
era absorvida pelo material na célula. Neste trabalho, Bell também investigou o efeito
fotoactstico em liquidos e gases. Apds estes trabalhos de Bell, outros pesquisadores

também investigaram o efeito fotoacistico [Tyndall 1881,Roentgen 1881].

O efeito fotoacustico para amostras gasosas ja4 era bem entendido na década de
1880. Assumia-se que parte da radiacdo incidente era absorvida pela amostra, provo-
cando um aquecimento periédico desta, e como a célula era fechada pelo diafragma
do tubo acustico, este aquecimento originava variagzo de pressdo e volume no gds. Ja
para o caso de amostras liquidas e sélidas o efeito ndo era tdo bem entendido. No caso
de amostras sélidas porosas, como o negro de fumo, Bell assumia a hipbtese de que
quando o feixe de luz incidia na amostra, as particulas desta aqueciam e expandiam,
causando uma contragdo nos espagos de ar (poros). Com isto um pulso de ar era ex-
pelido da amostra. Além disso, a prépria expansac do ar dentro dos poros devido ao

aquecimento por contacto com as particulas devia aumentar a quantidade de ar expe-
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lido. Quando a luz deixava de incidir o processo ocorria no sentido inverso. Com o
aumento ¢ diminuig3o periédicos da quantidade de gas no volume externo & amostra
dentro da célula, criava-se entdo uma onda de condensagdo e rarefagao, dando origem
ao sinal acistico. Para o caso de amostras sélidas na forma de discos finos e flexiveis,
Bell adotava a teoria de Rayleigh [Rayleigh 1881] que considerava como fonte primaria
do sinal fotoaciistico a vibragio mecanica do disco, resultante do aquecimento desigual
deste, quando iluminado. No mesmo ano, outros autores [Mercadier 1881,Preece 1881
sustentaram que o efeito fotoacistico em sélidos (e liquidos) devia-se principalmente
a0 movimento vibratério determinado pele aquecimento periédico, principalmente na
camada de gés aderente & superficie do sélido. Esta hipétese é a que mais se aproxima

da teoria atualmente aceita.

Nos experimentos feitos por Bell, o detetor era o préprio ouvido. Isto tornava
dificil a obtencao de resultados quantitativos, o que certamente contribuiu para que os
experimentos envolvendo o efeito fotoacustico cessassem. A descoberta passou a ser
considerada apenas uma curiosidade sem grande valor cientifico ou prético. Entretanto,
com o advento do microfone o efeito voltou a despertar interesse, e em 1938 Viengorov
comecou a usar o fendmeno para estudar a absor¢do de luz no infravermelho por gases
|Viengorov 1938]. Em seguida foram desenvolvidos analisadores de gases baseados no
efeito fotoactistico [Pfund 1939,Luft 1943]. Entre 1950 e 1970 estes analisadores foram
substituidos por técnicas mais sensiveis, voltando a ser empregados com o surgimento
de fontes de laser.

™~ Deve-se notar entretanto que o reaparecimento do efeito fotoactstico com o em-
prego de microfones ficou restrito a aplicagdes em gases até o inicio da década de 1970. 56
em 1973 o oefeito voltou a ser empregado em amostras sélidas
[Parker 1973,Rosencwaig 1973]. Em 1976 Rosencwaig e Gersho apresentaram a teo-
ria do efeito fotoactstico em sélidos [Rosencwaig e Gersho 1976] e as mais variadas
aplicagoes da técnica passaram a ser desenvolvidas
[Rosencwaig 1980,Mandelis 1987,Tam 1986, Vargas ¢ Miranda 1988].
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1.2.3 Mecanismos de geragio do sinal fotoactistico em sélidos

Conforme mencionado na introdug¢3o conceitual feita anteriormente, o principal
mecanismo de geragao do sinal fotoacistico em sélidos é a condugdo do calor gerado
na amostra para o gis da célula. Este mecanismo foi considerado por Parker em 1973
|Parker 1973}, e em 1976 Rosencwaig e Gersho apresentaram um modelo teérico para a
geragdo do sinal fotoaciistico baseado neste mecanismo, denominado modelo de difusao

térmica [Rosencwaig e Gersho 1976].

Outro mecanismo de geragao do sinal fotoacistico é a expanséo térmica da amos-
tra, ou seja, ao sofrer aquecimento pela absor¢éo de radiagio a amostra expande-se
periodicamente, funcionando ela prépria como um pistio vibratério que d4 origem 3
onda acustica no gés, Este mecanismo foi considerado primeiramente por McDonald e
Wetsel em 1978 [McDonald e Wetsel 1978], quando propuseram um modelo de pistio
composto, 0 qual considerava a existéncia de dois pistdes vibratérios, um formado pela
camada fronteiriga de gds como no modelo de Rosencwaig e Gersho, e o outro formado
pela superficie da amostra. O mecanismo de expansao térmica pode ser dominante em
altas freqiiéncias de modulagdo e para amostras com baixos coeficientes de absor¢io
éptica [McDonald e Wetsel 1978, e depende da temperatura média na amostra.

O terceiro mecanismo de geragio do sinal fotoacistico é a flexfio termoeldstica.
Este mecanismo apresenta-se quando a absorgao da radiagio modulada cria um gradi-
ente de temperatura na amostra, perpendicular ao seu plano. Devido ao gradiente de
temperatura a expansao da amostra torna-se dependente da profundidade, resultando
em flexdo da amostra. Esta flexao periddica faz com que a superficie da amostra pro-
duza o sinal acstico. Este mecanismo foi originalmente estudado por Rousset et al
[Rousset et al 1983].

O tltimo mecanismo de geragio do sinal a ser considerado é o efeito fotobarico,
que pode ocorrer em amostras fotoquimicamente ativas, com troca gasosa entre a amos-

tra e o gés da célula fotoacistica [Cella 1990]. A figura 1.1 mostra uma visio pictérica
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Figura 1.1: Visao pictérica dos mecanismos de geragdo do sinal fotoactstico: (a) difusdo
térmica; (b) ezpansdo térmica; (¢) flezdo termoeldstica.
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dos trés primeiros mecanismos de geragdo do sinal fotoactstico, os quais foram veri-
ficados nos experimentos desenvolvidos ao longo deste trabalho. Deve-se notar que
estes mecanismos, de um modo geral, estdo simultaneamente presentes, mas existem si-
tuagoes experimentais que podem privilegiar um deles, tornando-o predominante sobre

os demais.

1.2.3.1 O modelo de difusio térmica

Rosencwaig e Gersho desenvolveram um modelo unidimensional para explicar
o efeito fotoacistico em sélidos baseado na condugio do calor da amostra para o géds
[Rosencwaig e Gersho 1976]. Adotando-se os mesmos simbolos utilizados, define-se para

o material ¢ ({ = s para a amostra,s = g parao gise { = b para o suporte):

k; —+ condutividade térmica
p; — densidade

C; — calor especifico a pressao constante
k.

o = 26 o difusividade térmica
L] L]
a; = /3> — coeficiente de difusio térmica

o;i = (14 j)a; — coeficiente complexo de difusio térmica

pi =L — comprimento de difusdo térmica
Bi — coeficiente de absor¢do éptica

ls; = 3. — comprimento de absorgio éptica

onde w =27 f, e f é a freqiiéncia de modulacdo da radiacdo incidente na amostra.
A equacgdo de difusdo térmica
Num volume unitdrio de um material, a variagio da quantidade de calor por

unidade de tempo, 3Q /31, é dada pelo fluxo que entra ou sai do volume somado 2 taxa

de geragdo de calor por unidade de tempo s(F,t):
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BQ(F!t) — — - . -
: fs EVO(F,1) - d5 + fv sl )av

P
_ g V
- fv _pCO(F1)d

kY- Vo(F0dv + [ s(F,0)av
Vol

Vol

Da igualdade acima chega-se a seguinte expressao para o caso unidimensional:

&*6(z,t)  199(z,1)
oz o Ot

+ f(z,t) =0 (1.1)

onde f(z,t) = s{xz,t}/k. A equagio 1.1 é denominada equagio de difusio térmica.
A equacgio geral e as condicdes de contorno

Vamos considerar a geometria da célula fotoacdstica dada na figura 1.2. Vamos
SUpor que o gas € 0 suporte na2o absorvam a radiacdo incidente, de forma que nestas
regioes nao haja fontes de calor. Além disso, vamos supor também que as espessuras

do gas e do suporte sejam muito maiores que seus respectivos comprimentos de difusao
térmica.

Fazendo-se #{z,t) = 0(z)e’™ e f(z,t) = f(z)e™!, a equagio de difusio reduz-se

80(z) _ Jwé(z)

or? o

+ f(z,t) =0 (1.2)

A solugao da equa¢do homogénea para o meio ¢ é do tipo:

ei{l‘*ﬂ;ﬁ — eia,-z

(1.3)
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Figura 1.2: Geomelria de uma célula fotoacistica convencional,

Para encontrarmos a variagao de pressdo na cmara fotoactstica precisamos co-
nhecer a distribuigdo de temperatura no gés, pois assim poderemos calcular a expansao
térmica da camada fronteirica de gas e por conseguinte a variacao de pressio desejada.
Como nao ha fontes de calor no gés, temos que a solugio da equagio de difusio para
este meio é dada pela expressdo 1.3 acima. Usando-se as condigdes de contorno de que a
temperatura em z =0 é #(0) e que em z = I, a amplitude de oscilagio da temperatura
¢ nula {usando que {; >» u,}, temos:

6(z) = 8(0)e ™" (1.4)

Da equagao acima vemos que apenas uma camada fronteirica de gés, de espes-
sura 2mu,, sofre influéncia do calor proveniente da amostra. Torna-se aqui oportuna a
definicao de amostra (ou meio) termicamente grossa: é aquela que tem sua espessura
maior que o seu comprimento de difusdao térmica (I > p,). Assim, uma onda térmica

gerada numa de suas faces tem sua amplitude significativamente atenuada ao atingir
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a outra face. J4 a amostra termicamente fina é aquela que tem sua espessura menor
que seu comprimento de difusdo térmica (! < p,). Neste caso a onda térmica originada

numa das faces atinge a outra face sem sofrer forte atenuagao.

A expansao da camada fronteiriga de gis funciona como pistdo actstico para o
resto do gas na cdmara. O problema entdo é encontrarmos a temperatura na interface
amostra-gas (x = 0). Isto pode ser feito resolvendo-se as equagdes de difuséio para os

trés meios (amostra, gis e suporte), usando-se o termo de fonte adequado para a regido

da amostra e as condigoes de contorno nas interfaces z =0ez =~/ (alémdex =1/, e
= —(l, +1)). As condigbes de contorno usadas por Rosencwaig e Gersho sio:
0; =6, (1.5)
© dd df
byt = 2 1.6
dz Tdz (1.6)

onde 7 e j sao meios adjacentes.” A primeira condigao, da continuidade da tempera-
tura, supde que nao ha perda de calor na interface, e a segunda condigao garante a
continuidade do fluxo de calor.

A solugao geral para a componente espacial 8(z), sem especificar as condigdes
de contorno ou a natureza da absorgao éptica expressa por f(z) pode ser encontrada
aplicando-se o método das fungdes de Green [Cesar 1985). Usando-se as condicoes de

contorno acima, a temperatura 8(z) é dada por:
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~1
20, {{g + 1)(b+ 1)eo — (g — 1) (b — 1)e~+] X

X {[(g —1)e’* — (g + l)e'“"] /j [(b + 1)+ _ (5 - 1)e'°’{‘+€)] f(6)dé+

+ [(b + l)ea,(l+=) _ (b _ l)e—o.(!+z}] [: [(g _ 1)ea,€ _ (g + l)e-mf] f[e)df}
(1.7)

8(z) =

Fazendo-se £ = 0 na expressdo acima encontra-se a temperatura na interface

amostra-gas [Pessoa Jr. 1985]:

B 18, [[b +1)ee-U+€) — (b — l)e""('*ﬂ] F(€)de

O T DT — - D= De

(1.8)

onde

_ ko4 _ kyoy
" ko, k.o,

Absor¢ao de Beer

Na equagéo 1.8 basta especificar a natureza da absorgio 6ptica para que seja
obtida a temperatura #(0}. Seja /(z) a intensidade da luz na posicio z dentro da

amostra, de acordo com a lei de Beer, com ], sendo a intensidade em z = 0:

I(z) = I,ef)2 (1.9)

onde () é o coeficiente de absorgao éptica da amostra. Considerando que toda ra-

diagdo absorvida na profundidade z seja convertida em calor, temos f(z} = ;—'d—‘:}fl =

I'kfﬂ’ . Substituindo f(z) na equagao 1.8, encontra-se:
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81 (1’ - l)(b + l)e"“ - (r + 1)(b — 1)3-6-1 + 2(6 _ r)e_m

0 == G+ 1)(b+ e — (g - 1)(b = e-or (1.10)
onde
r=t

Absorcdo superficial

Aqui serd considerado o caso em que a absor¢io é localizada na profundidade z;
da amostra. Pode-se representar esta absor¢do localizada por uma fungéo 6, de forma
que f(z) = l%:-:I‘lé(:fzo), onde §' é o coeficiente adimensional de absor¢ao superficial.
Desprezando-se g (¢ < 1 para qualquer amostra sélida) e resolvendo-se a integral da

equagio 1.8, encontra-se:

_ ﬁ']o (b + l)eaa[l+=u] _ (b _ l)e—a.(Hz.,)
T hor (b e T (b= 1)e-on

8(0) (1.11)

lembrando que 5 < 0 na convencgio adotada,

Para o caso termicamente grosso (,u, < [), a temperatura na interface amostra-
gés reduz-se a:

— By D
ko,

6(0) (1.12)

Um caso experimentalmente importante, que sera usado nas medidas de difusivi-
dade térmica através da técnica dos dois feixes, é quando a absor¢io se dé nas superficies
da amostra e o suporte é o préprio ar (b = g ~ 0). Neste caso, quando a incidéncia é

dianteira (na superficie em contato com o gis) faz-se z = 0 na equacéo 1.11, enquanto
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Figura 1.3: Geometria de uma célula fotoacistica para incidéncia dianiesra € traseira.

para incidéncia traseira (na superficie em contato com ¢ suporte} faz-se + = —! na

mesma equacdo (vide figura 1.3). Assim, obtém-se:

_ Bplp cosh(o,l) e e
8(0) = k.0 smh(c,]) (tncidécia dianteira) (1.13)
6(0) = Prlr 1 (tneidécia traseira) (1.14)

k.o, sinh(o,!}
O sinal acistico

Uma vez obtida a temperatura na interface amostra-gds pode-se usar o perfil
de temperatura no gés dado pela equagdo 1.4 para a obten¢do da temperatura média
na camada fronteirica. Tendo-se esta temperatura média determina-se a expansio da
camada considerando-se o gés ideal ¢ a expansao isobdrica. A temﬁeratura média na

camada de espessura 27u, é dada por:

1
2mpg

8(0)e~7%

27r\/§

6= (1.15)

2xu,
f 8{0)e~"*"dz =
0
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Considerando-se o gés ideal (PV = cteT) e a expansao isobarica, encontramos

que o deslocamento éz na espessura da camada fronteirica é:

bz = 21m,-;~ (1.16)
0

onde Tp é a temperatura ambiente. Assumindo que a expansdo da camada fronteiriga

comprima o restante do gds adiabaticamente, encontramos a variagao pressao na cimara.

5P = 27y Pol
Tg!,a,

(1.17)

onde P, é a pressao ambiente e v € a razao entre os calores especifidos do gds a pressao
e volume constantes. Substituindo a equacgao 1.15 em 1.17, encontramos finalmente a

expressao para a variagao de pressao na cimara fotoacustica:

_ YPy0(0)e 7%

bP= — " —
V2Tl,a,

(1.18)

1.2.3.2 O meodelo de expansio térmica

A contribuigdo da expansdo térmica da amostra para a geracao do sinal fo-
toacistico fol considerada por McDonald e Wetsel [McDonald e Wetsel 1978], quando
propuseram o modelo do pistdo composto, no qual tanto a difusio de calor da amos-
tra para o gas quanto a expansao térmica da prépria amostra davam origem ao sinal
aclstico. A expansao térmica da amostra depende de sna temperatura média e é pro-
porcional ao coeficiente de dilatacdo térmica, ar. Resolvendo-se a equacao de difusao
térmica para cada meio, como no caso do modelo de difusido térmica, obtém-se o perfil

de temperatura na amostra, a partir do qual chega-se & temperatura média.
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Tomando-se a geometria da célula fotoacistica apresentada na figura 1.2, a

solugdo da equagao de difusio para amostra e suporte, considerando absor¢ao de Beer,
é dada por:

8,(z) = Ae°® + Be™%* + Ee?* (emostra) (1.19)

0y(z) = Wet* (suporte) (1.20)

onde A, B e W sao constantes a serem determinados pelas condigdes de contorno e E
é dado por:

_ B
S 02

Duas das condigdes de contorno utilizadas neste caso s30 a continuidade da tem-
peratura e do fluxo de calor em £ = —I. A terceira condigao, necessiria para a deter-
minacao das trés constantes acima, é a de que nao haja fluxo de calor da amostra para
o gas. Esta aproximacao é vilida no caso de estarmos interessados apenas no perfil da

temperatura na amostra. Usando-se esta condigio, fazemos

(é&) —0
dz +=0

o que implica em:

A-B=—rE (1.22)

Da continuidade da temperatura e do fluxo do calor na interface amostra-suporte,
obtém-se:
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(1 -b)Ae™ ~ (1 +b)Be™! = —(r — b)Ee™# (1.23)

onde os simbolos utilizados sdo os mesmos definidos nas secgbes precedentes. Das
equagoes 1.22 e 1.23 obtém-se os coeficientes A e B (W é desnecessirio para a obtengao

da temperatura média}:

4 (r —8)Ee™® — (1+ b)rEe+t
T (14 b)eort — (1 — b)eot

(1.24)

B- (r —b)Ee™8 — (1 — bjrEe~o
T (14 b)ent — (1 — b)eoxt

(1.25)

Uma vez conhecida a temperatura na amostra 8,(z), chega-se ao seu valor médio

através da integral:

. 1 70
f = 7 f I(Ae""” + Be™°*% + Ee*)dz {1.26}

O incremento 8! na espessura da amostra devido & expansao térmica é dado por:

8! = ol S (1.27)

Considerando que o gas seja comprimido adiabaticamente pela amostra, relaciona-

se a variagao de pressao no gas com &/ da seguinte forma:

_ 1R

P
] I,

61 (1.28)
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Calculando-se a temperatura média através da equagdo 1.26, substituindo na
expressao 1.27 e usando-se esta em 1.28, chega-se & expressao geral para a variagao de
pressao na camara fotoacustica:

yPoarly 51 (r — b)e P (e — e~%!) + 2br

= ———""7 _x[1—e P —y?
VN r) Rl i S T e P

(1.29)

1.2.3.3 O modelo de flexdo termoeldstica

A flexao termoelastica é devida a existéncia de um gradiente de temperatura na
direcdo perpendicular ao plano da amostra (diregdo do eixo z). Com esse gradiente,
a expansao térmica da amostra passa a depender da profundidade z, fazendo com que

haja um flexao da amostra conforme ilustrado na figura 1.4(a).

O modelo proposto por Rousset et al [Rousset et al 1983] considera que o per-
ﬁl de temperatura na amostra nao € influenciado pelas deformacoes termoeldsticas, ou
seja, a temperatura na amostra é obtida resolvendo-se a equagio de difusdo térmica
convencional (equagdo 1.1), independentemente das equagbes termoelasticas. Tendo-se
a temperatura em fungio da profundidade z, 8(z), calcula-se o deslocamento u,(r, z) da
amostra, ou seja, a componente z da deformagao eldstica na posicdo (r,z), onde r é a
coordenada radial de um sistema de coordenadas cilindricas com o eixo de simetria na
direcao z e passando pelo centro da amostra (vide figura 1.4(b) ). Uma vez conhecido
u,(r, ), encontra-se a variagdo de pressio na cidmara fotoacistica a partir do desloca-
mento médio da amostra na interface amostra-gas (z = 0). Resolvendo as equagdes

termoeldsticas, Rousset et al obtiveram a seguinte expressao para u.(r,z):

6(R2 - fz)Mg 1+ =
zih = 8
u.{r, z) 0:7-{ 7 +1_U]; (

v lm;:ds [(3_%)2_(%)2] ﬂ“{’az]} (1.30)

1—-v
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A

(b)

Di-ks
-

Figura 1.4: (a) Hlustra¢do da flexdo termoeldstica da amostra; (b} Sistema de coordena-
das cilindricas adotado no modele de flexdo termoeldstica: o eizo de simetria estd na
direcGo z e passa pelo centro da amostra, e R € o rato da abertura da célula fotoaciistica,
ao longo do gual a amostra € apoiada. )
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onde R é o raio da abertura da cimara fotoacistica (vide figura 1.4(b)), ao longo do
qual a amostra é suportada (u,(R,0) = 0), v é a razdo de Poisson, e M; e N, sio dados

por:

M= [ ‘: (z + %)9_(z)da: (1.31)

No = f_ r:ﬂ(z)ds: (1.32)

A expressao 1.30, em z = 0, reduz-se a:

GOLT(R2 - Tz)Ma

u(r,0) = B © (1.33)
O deslocamento médio da amostra na interface amostra-gés é dado por:
_ lzaTMg R 2 2
Uz = T f 27ru, (r,0)dr = R ](; (R* ~ r¥)rdr
_ 3C¥TR2
0 = = M, (1.34)

Considerando que a compressao do gés pela amostra é adiabética, a variagdo-de

pressao na camara fotoacistica é dada por:

1P v Pyw R,
P = —§V = —0—" 1.35
onde R, é o raio interno da camara fotoactstica {cilindrica). Substituindo a equagdo
1.34 em 1.35, encontra-se:
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3vP,arR*
6P == ——————
R2I81,

M, (1.36)

Para se obter a pressdo na célula é necessédrio entdo encontrar 8(z). Isto pode ser
feito usando-se a equagao 1.7 para um termo de fonte especificado. Vamos considerar
aqui somente o caso de amostras com absor¢do superficial. Vamos separar ¢ problema
em incidéncia dianteira e traseira.

Incidéncia dianteira
Neste caso o termo de fonte é dado por: f(z) = E,ﬁ’cf—”&(z). Usando-se este termo

na equagao 1.7 e fazendo-se ¢ = 0 e b = 0 (suporte de ar), encontra-se para 8(z) a

seguinte expressao:

_ BpIp coshio,(z +1))
" ko, sinh(o,{)

8(z) (1.37)

Substituindo-se a equacao 1.37 em 1.31 encontra-se Mj:

M, =

Bylp {cosh(o.f) ~ (%) sinh(o,]) - 1} (1.38)

" k,o? sinh(o,!)

A variagao de pressao 6 P é encontrada usando-se 1.38 em 1.36:

$P =

_3yPofplparR* {cosh(o,l) — (%) sinh(o,l) - 1 (1.39)
Blk,03R? sinh{o,!) )

Incidéncia traseira

Neste caso o termo de fonte é dado por: f(z} = Ei‘—f-"'—'& (z + ). Repetindo-se o
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procedimento anterior encontra-se a temperatura 8(z):

BrIr cosh(o,z)
= 1.40
=) k,o, sinh(o,l) (1.40)
Substituindo-se na expressido para M, (equagao 1.31), encontra-se:
_ BiIr [coshio ) — (%) sinh(é,!) — 1
M, = k,o? sinh(o.!) (1.41)

Nota-se que a equacao 1.41 difere da 1,38 apenas pelo sinal. Assim, vé-se que o
sinal fotoactistico gerado por incidéncia traseira difere apenas na fase (180°) daquele ge-

rado por incidéncia dianteira, quando o mecanismo dominante é a flexao termoelastica.

§P =

3yPyprlrarR? {cosh(a,i) - (%!} sinh(o,l) - 1} (1.42)

B3,k,o3 R? sinh(o,!)
1.2.3.4 Relaxacido lenta

Nos modelos apresentados anteriormente foi considerada a geragao instantinea
de calor né, amostra apés a absor¢io da radiagao, ou se¢ja, nao foi considerado o tempo de
relaxacdo térmica, 7. Esta aproximagao é vélida no caso de freqiiéncias de modulagao
tais que wr <« 1. A introdugdao deste tempo de relaxagao pode ser feita da forma
descrita abaixo {Mandelis et al 1979]. Consideremos um sistema de dois niveis, onde a
densidade volumétrica de energia do nivel excitado é dada por E(z,t), e seja H(z,t)
a densidade volumétrica de energia absorvida por unidade de tempo na posigao z e
tempo t. Considerando que sé haja desexcitagao ndo radiativa, o tempo de vida médio

do estado excitado é 7, e podemos escrever:
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dE(z,t) _
T = H(I,t)

_E=1) (1.43)

Para dependéncia temporal das grandezas acima na forma e’*, encontramos a
seguinte solugdo para a equagao 1.43:

~

TH(z)
1+ jwr

E(z) = (1.44)

A guantidade de calor gerada por unidade de tempo e por unidade de volume na
posi¢do z (s(z)) é dada por E—gﬂ:

E(z) _H(z)
= = 45
s(=) T 1+ jwr (1.45)
O termo de fonte a ser usado na equagido de difusdo térmica fica:
s(z 1 H{z
() = 42 - 2 (1.46)

k, 1+jwr k,

Assim, vemnos que o termo de fonte obtido considerando-se o tempo de relaxagao
térmica é aquele encontrado para relaxacio rdpida multiplicado pelo fator ; +}wr (no
caso de absor¢ao de Beer H(z) = %ﬂ = BIef?). Como este fator multiplicativo

nio depende de z ele pode ser fatorado na integral 1.7. Assim, para considerarmos a

relaxagéo lenta basta multiplicarmos as diferentes expressdes de § P pelo fator ; +;.w.
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1.2.4 Espectroscopia fotoacustica e propriedades térmicas

As expressoes para o sinal fotoacistico obtidas anteriormente envolvem parametros
6pticos, térmicos e geométricos da amostra. Dessa forma, situagdes experimentais apro-
priadas podemn ser desenvolvidas com o intuito de explorar o sinal fotoacistico para a
obtengao de tais pardmetos. As expressoes gerais encontradas acima sio, em principio,
complexas. Entretanto, existem situagses particulares em que tais expressoes assumem

forma simplificada, evidenciando a dependéncia do sinal com as varidveis envolvidas.

No caso de amostras com absor¢ao de Beer, encontra-se que o sinal fotoacistico
é proporcional ao coeficiente de absor¢do éptica 3, tanto no caso de amostras transpa-
rentes (! < lg), quanto para amostras opacas (! > lg), neste dltimo caso desde que a
freqiiéncia de modulacao seja alta o suficiente para satisfazer u, < lz. Assim, o efeito
fotoactstico pode ser usado na obtengao de espectros de absorgdo éptica de materiais
transparentes e opacos. A espectroscopia fotoaciistica apresenta vantagens sobre a es-
pectroscopia éptica convencional {de transmissdo, reflexdo e espalhamento), dentre as
quais destacam-se:

o sinal é proporcional a absor¢ao de radiagio, de forma que a luz transmitida,
refletida ou espalhada em geral nio interfere nas medidas, mesmo no caso de
baixa absorgzo:

» é possivel a obtengdo de espectro de amostras opticamente opacas e altamente

espalhadoras de radiagdo (como é o caso de amostras na forma de pé);

e trata-se de uma técnica nao-destrutiva;

¢ o sinal é detectado em fase, de forma que pode-se extrair informagoes a partir da

intensidade e da fase do sinal fotoacistico;

» a espectroscopia fotoactstica permite analisar o perfil de profundidade de uma
amostra, ou seja, discriminar o espectro de absorgao 6ptica em funcio da profun-

didade para amostras com diferencgas 6pticas ao longo de sua espessura;
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e aespectroscopia fotoacistica aplica-se a uma larga faixa do espectro eletromagnético,

desde os raios X a regiao de microondas, usando-se sempre o mesmo detector.

5

Além do coeficiente de absor¢ao 4ptica, os parametros térmicos, especialmente a
difusividade térmica (&), podem ser explorados com o efeito fotoacustico. No caso de
absorgoes localizadas, como as absor¢oes superficiais, a atenuagao e defasagem da onda
térmica a uma certa distdncia de onde ela foi gerada sao governadas pelo coeficiente
de difusdo térmica (a,), o qual depende da freqiiéncia de modulagao e da difusividade
térmica. Através de arranjos experimentais apropriados pode-se determinar o coeficiente

de difusao térmica, e por conseguinte a difusividade térmica da amostra em estudo.

1.3 A ressonancia paramagnética eletronica

A ressondncia magnética ¢ um fenémeno encontrado em sistemas magnéticos que
possuem tanto momento magnético quanto momento angular. Trata-se da absor¢ao de
radiagdo eletromagnética pelos niveis de energia Zeeman de uma amosira na presencga
de um campo magnético externo (estatico). No caso de ressonancia magnética nuclear
os niveis Zeeman estao associados ao momento magnético nuclear, enquanto que na
ressondncia paramagnética eletronica estes niveis relacionam-se a0 momento magnético
eletronico. No primeiro caso a radiagdo utilizada situa-se na faixa de radiofrequéncia e no
segundo na regiao de microondas.O campo magnético estatico remove a degenerescéncia
dos niveis de energia Zeeman, € 0 campo magnético da radiacao incidente induz a

transigao, que ocorre na condigao de ressonancia dada por:

AE = hw (1.47)

onde AFE é a diferenga de energia entre os niveis envolvidos na transi¢io, & é a constante

de Planck dividida por 27, e w ¢é a freqiiéncia angular da radia¢do incidente. Além da
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condicao de ressonincia acima ser satisfeita, é necessirio que a interagio da radiagao
incidente com o sistema magnético tenha um elemento de matriz ndo nulo ligando os
estados inicial e final. Isto é obtido, normalmente colocando-se o campo magnético da

radiagio incidente de forma perpendicular ao campo estdtico [Slichter 1990).

Do ponto de vista experimental, o que se faz é a obtencido da curva de absorgao da
radiacdo incidente em fun¢io do campo magnético estdtico. A expressao para esta curva
pode ser obtida encontrando-se a magnetizagao do sistema na presen¢a dos campos
magnéticos estdtico e oscilante (da radiagdo). A magnetizagdo do sistema é descrita
pelas equagdes de Bloch, que num referencial girante com freqiiéncia (—w) em torno do
eixo Z pode ser escrita da forma [Slichter 1990):

dM, Mo - Mz
= A M.H, 4+ 202
dt WM H+ —
dM: Mﬂ:
= ho — 2
dt TYMyho ~ 7
dM
My (M, = Moo = s (1.48)
di T,

onde

b

M — magnetizacdo do sistema no referencial girante, onde z, y ¢ 2z sdo os
eixos deste referencial;

4 — razaoc giromagnética;

H, — amplitude do campo magnético da radiagdo, que oscila na diregao
z;

M, — magnetizagdo de equilibrio (na direcdo 2);

T\ — tempo de relaxagao longitudinal (ou spin-rede);

T, — tempo de relaxagao transversal (ou spin-spin);

ho = Hy — (w/v) — onde Hp é o campo magnético estitico (colocado na
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diregdo z, coincidente com Z), e w é a freqiiéncia da radiagio incidente.

A solugao das equagdes acima fornece para a componente X da magnetizagao no

referencial do laboratério:

Mx(t) = Re(xHxoe'") (1.49)

onde x é a susceptibilidade magnética complexa, que pode ser escrita em termos de sua
parte real (x') e imagindria (x"):

x=x ~ix" (1.50)
com
' X0 (‘-\-’0 - W)TZ
= Z2w,T:
X 7 ¥ 1+ (w — wo)?T?
1
X' = X (1.51)

2 1+ (w - wo)sz

onde xg € a susceptibilidade magnética estitica e wy = vHy. As expressoes 1.51 foram
obtidas considerando que os momentos magnéticos do sistema nio interagem entre si.
Neste caso x" assume a forma de uma curva Lorentziana com largura determinada pelo
tempo de relaxacao 7. A interagao dipolar magnética, entretanto, alarga a linha de

ressonancia.

Nos experimentos de ressonancia paramagnética eletronica, bem como nos de

ressonancia magnética nuclear, o sinal detectado é proporcional & parte imaginiria
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da susceptibilidade magnética (x") [Poole 1967]. Na realidade, nestes experimentos o
campo magnético estitico ¢ modulado com a superposi¢ao de ouiro campo de pequena
amplitude, numa dada freqiiéncia de modulagdo. O sinal obtido é sintonizado nesta
freqiiéncia de modulagao, sendo portanto proporcional & derivada de x" com relagio ao
campo magnético Hy. A partir da curva obtida do experimento pode-se conhecer o valor
do campo de ressonancia Hog, que juntamente com a freqiiéncia da radiagao incidente

fornece o parametro caracteristico do sistema em estudo, que € o fator g, definido por:

hw = g8Hor (1.52)

No caso da ressonancia paramagnética eletrénica, os dtomos ou ions tém suas
propriedades magnéticas, como o momento magnético, e de momento angular fortemente
dependentes das vizinhangas, de forma que para um dtomo dentro de um cristal estas
grandezas assumein valores bastante diferentes daquelas para o 4tomo livre. Isto porque
os elétrons desemparelhados das subcamadas incompletas do 4&tomo (ou fon), que dao
origem ao momento de dipolo nao nulo, sofrem intera¢Oes com as cargas elétricas dos
atomos (ou fons} vizinhos. A Hamiltoniana eletrénica abaixo apresenta os principais

termos de interagao, que sao discriminados na tabela 1.1:

- 2 — —_
N:_‘(ﬁ—%A) +Vo+Vi+ AL - S+ Hs_ s+ Hz + Hur + Hg (1.53)
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Termo
da Hamiltoniana

Discriminacgéo

Ordem de grandeza
da energia (em™!)

ﬁ (ﬁ— %.;l)z-f-Vo

Energia cinética e potencial

do atomo livre 10°
Vi Energia potencial eletrostatica
devida ac campo cristalino 104
XL-S Energia de interagio spin-érbita 10% - 107
¥s.5 Energia de interagao spin-spin 0,3
Hz Energia Zeeman 1-0,3
¥urp Energia de interagao entre dipolos
magnéticos eletrénico e nuclear 107! — 1078
Heg Energia de acoplamento entre
o momento de quadrupolo elétrico
nuclear e a carga eletrénica 10-3

Tabela 1.1: Ordem de grandeza dos termos da Hamsltoniama eletrénica.
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Capitulo 2

Métodos experimentais e
equipamentos

2.1 Detecgao em fase do sinal fotoacistico

O sinal fotoacustico detectado pelo microfone na célula é analisado por amplifica-
dores sintonizados na freqiiéncia de modulagao da radiagdo incidente. Estes amplifica-
dores fornecem como resultado a amplitude do sinal fotoacistico e sua fase com relagao
ao sinal de referéncia do modulador. As fungoes basicas de um amplificador sintonizado

estdo ilustradas na figura 2.1 e consistem em |[Poole 1967]:

¢ amplificagéo e filtragem do sinal (filtro de banda passante);

e geragao de fungao senoidal disparada pelo sinal de referéncia;

o defasagem da fungao senoidal, controlada pelo operador;

¢ multiplicagao da fungao senoidal pelo sinal amplificado e filtrado;

e integragao do sinal produto durante a constante de tempo r;.

30
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SINAL

REFERENCIA

SELETOR DE
CONSTANTE

DE TEMPO

PRE FILTRO
L b
AMPLIFICADOR LICADOR INTEGRADOR
~ L] r
GERADOR OCEFASADOR - -
DE SINAL 0 - 360°

360 MEDIDOR

SaIDA
=100 +10V

Figura 2.1: Fun¢des bdsteas de um amplificador sintonizado.
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Como o sinal fotoacistico é uma fun¢ao periédica do tempo, podemos representé- .

lo pela série de Fourier abaixo:

o
S(t) = co+ 3 eneflrntten) (2.1)

n=0

onde ¢; = 0 uma vez que a componente DC é eliminada na entrada do pré-amplificador,
e wp é a freqiiéncia de modulagao. A funcao senoidal gerada no canal de referéncia, e
defasada do angulo ¥, é representada por e~7(#'+9) O produto desta fungio pelo sinal

amplificado e filtrado resulta em:

g~ Hlwott9) o i ¢ i lmntaon) _ o-39 (cle""Pl + i cneﬂ("_l)"""tw"]) (2.2)

n=1 n=2

Apés a multiplicagdo é feita a integra¢do do sinal produto durante o tempo 7, e

o resultado é colocado na safda do amplificador:

e . ki .
T cie7®t 4+ 3 g peflntunttenl ) gy
T 0

n=2

e—jé . o
= e 4+ ) e ,
Ti { ! ! ,‘Z::z J(n*l)wg

lln-Dywors+oal _ |
: } (2.3)

Para as freqliéncias de modulagao e constantes de tempo normalmente usadas,
temos que wy77 > 1, de forma que o termo de n = 1 (isolado) é predominante na soma

acima. Assim, com a apropriada calibragao da escala de saida, temos:

Sssi = e1cos(pp; — 9) (2.4)
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A expressio 2.4 diz que o sinal de saida do amplificador é proporcional & ampli-
tude do harménico fundamental da série de Fourier que representa o sinal fotoacustico
(¢,), multiplicado pelo cosseno da diferenga de fase entre w; e ¥. Assim, podemos en-
contrar ¢; € y; maximizando o sinal de saida através da variagdo da defasagem ¥, até
que ¥ = ;. Por outro lado, podemos utilizar dois amplificadores sintonizados (ou um
amplificador com dois canais de saida), defasados de 90°. Ou seja, para um dos ampli-
ficadores fazemos ¢ = ¥p, enquanto que para o outro fazemos ¥4 = Jp + 90°. Chamando

as saidas destes amplificadores de S, e Sy, respectivamente, encontramos:

So = eicos{ip) — Fg)
Son = c1cos{pr — P9 — 90°) = ¢5sin(ppy — ¥o) (2.5)

Neste caso, a partir de Sy e Spo podemos encontrar ¢; e ;. Redenominando

c1 = S e 1 = @, temos:

S = \ﬂ502+8920

© = Yo+ arcian (_Sﬁg) com sin{p — ¥g) = Su0 (2.6)
So S

Podemos portanto representar o sinal fotoacistico num diagrama de fasores,

conforme mostra a figura 2.5(a).

2.2 Medidas de espectroscopia fotoacustica

Para as medidas espectroscépicas feitas durante este trabalho foi utilizada a

montagem experimental mostrada na figura 2.2.
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-Figura 2.2: Espectrometro fotoacistico,
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A fonte de radiagdo é uma lampada de arco de alta pressao de Xendnio (Oriel
Corp., mod. 6269), de 1000W de poténcia. A luz emitida passa por um modulador
mecénico (PAR, mod. 191). Este, por sua vez, gera um sinal de referéncia na freqiéncia
de modulagao que vai para o canal de referéncia do amplificador sintonizado. A luz
modulada passa entdo por um monocromador (Jarrel-Ash, mod. 82-020), o qual usa
uma rede de difragao com 1180 linhas por milimetro. A banda passante usada foi de
10nm. Considerando que a lampada tem emissdo pouco intensa abaixo de 300nwm,
a segunda ordem de difragdo deve ser evitada a partir de 600nm. Para isto usa-se
um filtro na saida do monocromador que corta os comprimentos de onda abaixo de
580nm (FUNBEC, mod. C0-55-26). Uma vez selecionado o comprimento de onda pelo
monocromador, faz-se incidir a luz na amostra colocada na célula fotoacistica (EDT,
mod. OAS 401-10, vide figura 2.3). O microfone acoplado 3 célula {Briiel & Kjaer,
mod. 4148) tem resposta constante com a freqiiéncia desde 10H z até 1X Hz. O sinal do
microfone é entdo analisado por amplificadores sintonizados (PAR, mod. 124A). Tanto
a intensidade quanto a fase do sinal com relagdo i referéncia gerada pelo modulador
sao obtidos utilizando-se dois amplificadores defasados de 90°, como descrito na sec¢io
anterior. As safdas Sy e Sgo dos amplificadores sdo ligadas a2 um microcomputador
por meio de uma interface com cartdo conversor A/D. Apés a conversio de S e Sy, a
intensidade e fase sio armazenados em um arquivo de dados em fung¢do do comprimento
de onda da radiagio, A. A aquisicdo dos pontos é feita de 1 em Inm, e é disparada por

um pulso emitido pelo monocromador.

Uma vez que a ldmpada néo emite igualmente em todos os comprimentos de
onda, torna-se necessaria a normalizacdo do espectro fotoactstico obtido, pelo espec-
tro de emissao da limpada. Este, por sua vez, pode ser armazenado a partir do sinal
fotoactstico de uma amostra que absorva toda a radiagio incidente dentro do compri-
mento de difusao térmica (I5 < p, <!}, na faixa de comprimentos de onda de interesse.
A figura 2.4 mostra o espectro de emissio da limpada de Xenénio, entre 300 e 800nm,

obtido da forma descrita acima, usando-se um carvao especial como amostra.
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Luz Modulada
Camara com Gas L

Microfone et

W}%/\\

Figura 2.3: Célula foloactstica utilizada em medidas espectroseopicas. O porta-amostra
tem forma circular, com raio de 3mm, e profundidade de 2mm.

Amostra

2.2.1 Meétodo de separacido dos espectros na fase.

Vamos considerar aqui o caso de espectros resultantes de duas contribuigdes
para o sinal fotoacustico, por exemplo, dois centros absorvedores (homogeneamente dis-
tribuidos), ou amostra composta de duas camadas com propriedades 6pticas distintas.
Neste caso, se os sinais das duas contribuicoes apresentarem diferenca na fase, entao
é possivel separar os espectros destas diferentes contribuigdes. Este método foi desen-
volvido pelo grupo de fotoaciistica da UNICAMP em 1984 [Cesar et ol 1984], e tem
sido aplicado em uma série de situagdes, tanto para espectros fotoacidsticos na regiao do
visivel [Nery et al 1987,Lima et al 1987, quanto na detecgéo fotoacdstica de ressonincia
magnética [Cesar et al 1985|.

A figura 2.5(a) mostra as componentes Sp e Sgq do sinal fotoacustico, bem como

sua amplitude S e fase . Na figura 2.5(b) estd representada a projecio do sinal fo-



Capitulo 2 - Métodos experimentais e equipamentos

400

(ol

o

o
T

AMPUTUDE DO SINAL (mV)
s B

i ] L 1

gOO

400 500 500 700
COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

Figura 2.4: Espectro de emisséo da ldmpade de Xenénio,

800

37



Capitulo 2 - Méiodos experimentais e equipamentos 38

4590

‘390
/
/
/
/ ilip
J'QH“““‘ S
/
/
/
8 \P
s
/ (b) 0

Figura 2.5: (a) Diagrama de fasores representando o sinal fotoactstico; (b) Projecdo do
sinal fotoacustico no angulo de fase 8; (¢} Projecdo do sinal fotoactstico resultante de

duas contribuigdes: SA e SB
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toactstico no dngulo de fase §. Chamando de Sy(}) esta proje¢do, temos:

&

—
et

f —
Il

S(3) cos(8 — p(N)
Sa(A) = So(A)cos(f) + Sop(A)sin(8) (2.1)

Na figura 2.5(c} estio representados os sinais das duas contribuigoes (S:, e S_;g),
bem como o sinal resultante §, para um dado comprimento de onda A. E requisilo para
a aplicagao do método que a fase do sinal de cada contribuicio permanega constante ao
longo dos comprimentos de onda. Entretanto, como as amplitudes destas contribuigoes
variam de forma independente, a fase do sinal resultante é funcdo de A. O método
consiste na projecdo do sinal resultante em diferentes angulos de fase §. Quando o
angulo @ estd a 90° do angulo de fase de uma das contribui¢des, por exemplo Sz,
pode-se ver da figura 2.5(c) que a projecdo do sinal resultante é igual A projegio da -
outra contribui¢do {no exemplo, S_;;). O resultado desta projecao é entao o espectro
de absorgao do centro ou camada A. Num outro dngulo # o espectro de B também é
isolado. O angulo de fase de Sy (Sp) é dado por 84 (#5) £90°, onde f4 (f5) é o angulo

em que o espectro de A (B) foi separado.

Quando os picos de absorgdo caracteristicos de A e B localizam-se em compri-
mentos de onda distintos, a determinagao dos &ngulos 84 e 85 pode ser feita anulando-se
um dos picos através da projegao. Por outro lado, se os picos de absor¢ao sio superpos-
tos, torna-se necessiria uma correlagéo entre o espectro projetadoe e um espectro obtido
com o centro (ou camada) isolado.
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2.3 Determinacao da difusividade térmica através
do efeito fotoaciistico

Os métodos experimentais para a determinagiao da difusividade térmica podem
ser divididos em dois grupos: os métodos transientes e os métodos periédicos, depen-
dendo da natureza do transporte de calor medido. O primeiro método periédico foi
introduzido em 1861 por Angstrém [ﬁngstrﬁm 1861]. O método baseia-se na medida
da diferenca de fase entre a oscilagdo térmica de dois pontos de uma barra aquecida
periodicamente em uma de suas extremidades. Touloukian et al fazem uma revisio dos

métodos de determinagao da difusividade térmica |Touloukian et al 1973).

O efeito fotoaciustico é uma técnica conveniente para a determinagio da di-
fusividade térmica, desde que se conhega a absor¢io dptica da amostra. Em geral,
trabalha-se com casos em que a absorc¢do é superficial (I < g, < {). Adams e Kirk-
bright determinaram a difusividade térmica de vérias amostras {pintadas com uma
fina camada de esmalte preto, para garantir a absor¢do superficial}, medindo a fase
do sinal fotoacdstico com incidéncia traseira em fungio da freqiiéncia de modulagdo
{Adams e Kirkbright 1977].

Para a obtencdo da difusividade térmica de varias amostras ao longo deste traba-
tho, fizemos uso de medidas da amplitude e da fase do sinal fotoactstico, com incidéncia
traseira de radia¢do, em fungéo da freqiiéncia de modulagao, bem como da diferenca
de fase entre incidéncia dianteira e traseira para uma mesma freqiiéncia de modulacéo.

Em todos os casos foi garantida a condigdo de absorgao superficial de radiagao.

A montagem experimental usada nestas medidas é apresentada na figura 2.6. A
diferenga deste arranjo para aquele usado nas medidas espectroscépicas é a auséncia
do monocromador e o uso de uma limpada de filamento de tungsténio (250W) em vez
da laimpada de Xenénio. Além disso, é mostrado um divisor de feixe que permite a
incidéncia dianteira e traseira de luz, alternadamente. Nestes experimentos, a ampli-

tude e fase do sinal fotoacistico sdo armazenados no microcomputador em funcgio da
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freqiiéncia de modulagao. Esta, por sua vez, é controlada pelo microcomputador através
de um cartao conversor D/A existente na interface. A faixa de freqiiéncias desejada,

bem como o passo entre uma medida e outra, sio especificados pelo operador.

2.3.1 Técnica dos dois feixes

A técnica dos dois feixes foi desenvolvida pelo grupo de fotoacistica da UNI-
CAMP [Pessoa Jr. et al 1986, e baseia-se na medida da diferenca de fase entre o sinal
gerado por incidéncia dianteira e aquele gerado por incidéncia traseira de luz na amostra.
Aplica-se no caso em que a difusido térmica é o mecanismo predominante de geragao
do sinal fotoactstico, e que a amostra tem absor¢do superficial em ambas as faces.
Esta técnica tem sido aplicada com sucesso na determinagao da difusividade térmica de

amostras opacas e transparentes |Bento et al 1987,da Silva et ol 1988].

No caso de absor¢do superficial, para 0 modelo de difusido térmica, as expressoes
1.13 e 1.14 ddo a temperatura na interface amostra-gds para incidéncia dianteira e
traseira, respectivamente. Usando-se a expressao 1.13 em 1.18, verificamos que para
amostra termicamente fina (a,/ < 1), o sinal fotoaciistico obtido com incidéncia traseira
de luz decresce da forma f~!%, 3 medida que a freqiiéncia de modulagio f cresce. Se
a amostra é termicamente grossa (el > 1), o sinal passa a comportar-se da forma
(1/f) exp(—A/f), onde A, = Iy/n/a,. J4 para os outros mecanismos de geragio do
sinal, no regime termicamente grosso, o sinal obtido por incidéncia traseira em amostras
com absorg¢ao superficial, comporta-se da forma f~!. Assim, através da amplitude do
sinal traseiro podemos garantir a predominéncia de um certo mecanismo de geragio do

sinal fotoacustico.

Fazendo-se a razao entre as expressdes 1.13 e 1.14, e escrevendo na forma de

amplitude e fase, encontramos:
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Figura 2.6: Montagem experimental para medidas de difusividade térmica
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!
Sp/Sr ﬁ?%\/coshz(a,l) — sin’(a,l)
rir
tan{pp —r) = tanh(a,!)tan(a,!) (2.8)

onde Sp {S7) € vp {r) sdo amplitude e fase do sinal fotoacistico com incidéncia dian-
teira (traseira). Yasa e Amer [Yasa e Amer 1979] usaram a razio entre as amplitudes
acima em fun¢do da freqiiéncia de modulagéo para ajustarem o paridmetro a,, a partir
do qual tiraram a difusividade térmica. A técnica dos dois feixes usa a expressao para
a diferenca de fase dada acima, que para uma inica freqliéncia de modulagao fornece o
produto a,l. Conhecendo-se a espessura da amostra {, obtém-se a,, e por conseguinte

0:,.

No caso de amostras transparentes, a condigao de absorgao superficial é satisfeita
usando-se uma folha de aluminio de 20um de espessura em cada face da amostra (vide
figura 2.7). O contacto térmico enire o aluminio e a amostra é feito por meio de uma
fina camada de dleo. Para amostras com baixa difusividade térmica, quando comparada
a do aluminio {agy = 0,90¢m?/s), o uso destas folhas introduz atenuagio na amplitude

e atraso na fase despreziveis em rela¢do aqueles da prépria amostra.

A figura 2.8 mostra uma célula fotoacistica projetada para este tipo de experi-
mento, na qual é permitida a incidéncia dianteira e traseira de luz na amostra. Nota-se
que a prépria amostra forma uma das paredes da célula. O microfone acoplado (Briel &
Kjaer, mod. '4166) tem resposta constante com a freqiiéncia desde 5Hz até cerca de
5K H z, conforme grifico apresentado na figura 2.9(a). A cimara fotoacistica tem forma
cilindrica, com raio de 2mm (R, = 2mm) e comprimento de 2mm. A abertura da célula

onde a amostra é colocada tem o mesmo raio (R = R,).
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Figura 2.8: Célula fotoacustica usada na téenica dos dois fetzes.
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mod.4166; (b) Microfone de eletreto comercial; (¢} Sennheiser, mod. 2£80.
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2.3.2 Dependéncia da amplitude do sinal com a freqiiéncia de
modulacao, para incidéncia traseira

Em uma série de medidas deste trabalho, a amplitude do sinal em funcao da
freqiiéncia de modulagao, no caso de incidéncia traseira de luz na amostra, foi utilizada
para a obtengao da difusividade térmica. As medidas foram realizadas usando-se uma
célula fotoacistica aberta, que se caracteriza pelo fato da cdmara fotoaclstica ser a
prépria cimara de um microfone de eletreto comercial. Esta forma de detecgao do sinal
fotoactstico foi introduzida por Perondi e Miranda em 1987 [Perondi e Miranda 1987].
A figura 2.10 mostra um corte da célula aberta utilizada, onde ¢ vista a amostra fixada
no topo da célula, Neste tipo de célula sd é permitida a incidéncia traseira de luz na
amostra. O raio da cimara fotoacustica cilindrica é de 3,5mm (R, = 3,5mm}, sua
espessura é de 1mm (l; = lmm), e sua abertura, onde é colocada a amostra, tem raio
de 1,5mm (R = 1,5mm).

A variagao de pressao produzida na cimara fotoacustica, pela absorgao de luz na
amostra, promove deflexao no diafragma de eletreto, variando a espessura da camada
de ar entre o eletreto e a placa metélica inferior. Com isso, a membrana de eletreto (car-
regada) induz corrente através do resistor R, o qual estd ligado & base de um transistor
de efeito de campo (FET) j& émbutido no préprio microfone, que é polarizado com uma
tensio de 3V. A tensio de saida do microfone é dada por [Marquezini 1990,Cella 1990]:

Jwrg &P
°1 + jwrg vPy

(2.9)

onde Vp é uma constante, e 7g é a constante de tempo caracteristica do microfone. No
microfone usado em nossos experimentos esta constante foi de 5ms. O termo de resposta
em fungao da freqiiéncia, jwrg/(1 + jwrg), para este valor de 7g torna-se praticamente

constante para frequéncias acima de cerca de 60H z, conforme mostra o grifico da figura
2.9{b).
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Figura 2.10: Célula fotoaciustica aberta.
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Para o caso em que a difusao térmica é o mecanismo predominante, o sinal
fotoactistico com incidéncia traseira, para a célula aberta, é obtido fazendo-se a média
da temperatura em toda a espessura do gas, uma vez que para freqiiéncias até 300H z

a espessura da camada de gds [, é menor que 27p,. Assim, encontramos:

Vo JWTE BRIy 1 e ok
R Jwre Tolyo,k,0, sinh(o,l)

(2.10)

Em altas freqiiéncias de modulagdo, onde a amostra é termicamente grossa {(a,! >
1), quando a resposta do microfone j4 se tornou constante, o comportamento do sinal
com a freqiiéncia de modulagéo é do tipo (1/f)exp(—A4,/7). Se por outro lado a
amostra é termicamente fina (e,/ < 1), na regido em que o microfone tem resposta
constante o sinal comporta-se da forma f~1*, como pode ser verificado expandindo-se a
expressac acima. No caso termicamente grosso, pode-se obter a difusividade térmica a
partir do pardmetro A,, uma vez conhecida a espessura da amostra, fazendo-se o ajuste
da amplitude do sinal traseiro [Cella et al 1989).

Se a flexao termoeldstica é predominante, a expressac para o sinal fotoaciistico
fica:

jwre BrIr  3arR*Tyo, [cosh(o.l) — (%!)sinh(o.l) ~ 1 (2.11)
1+ jwrg Tolyo,k,0, 1%02R? sinh{o,!) '

Esta expressdo assume o comportamento do tipo f~! no limite em que a amostra
é termicamente grossa € que o microfone tem resposta constante. No caso de haver
composi¢ao de contribuigbes para o sinal fotoacistico entre difusdo térmica e flexdo
termoeldstica, é possivel separar cada contribuicdo em regides distintas de freqiiéncias
de modulagao, uma vez que a flexdo termoeldstica tende a ser predominante em altas
freqiiéncias. Assim, verifica-se uma mudanga na inclinagdo da curva da amplitude do
sinal em fungdo da freqliéncia, passando de (1/f) exp(—A.+/7) para f~!. Num conjunto
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de medidas apresentado no capitulo 4 foi usada a expressao completa para o sinal,

levando em conta as duas contribuigoes. Esta expressao fica:

JWTE ﬁ;-fgﬂ 1 — e %

%1+ Jwrg Tol,0,k,.04 { sinh(o,{)

3arR4Tyo, [cosh(o,l) — (%) sinh(o,d) - 1
302 R? [ sinh(o,l) ] }

(2.12)

Escrevendo-se a expressiao acima na forma de amplitude e fase, pode-se ajustar
a amplitude do sinal em fungao da freqiiéncia de modulagao, tendo-se como parametros

ajustaveis:

So — constante que engloba §%., Ir, Vo, etc.;

o 7g — constante de tempo caracteristica do microfone (no nosso caso 7z = 5ms);

A, =ly/m/a, — pardmetro que envolve a espessura da amostra e sua difusividade

térmica;

4 -
¢ = Egrlu(@)1/2 , pardmetro que depende, dentre outras constantes, do
- )

coeficiente de expansdo térmica da amostra (ar).

A partir do parametro A, pode-se obter a difusividade térmica «,, uma vez
conhecida a espessura da amostra. Da mesma forma, pode-se tirar o coeficiente de
expansao térmica ar a partir do valor ajustado de &, uma vez conhecidos os outros

parametros envolvidos.
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2.3.3 Dependéncia da fase do sinal com a freqiiéncia de mo-
dulacdo, para incidéncia traseira

Os experimentos desenvolvidos neste trabalho explorande a fase do sinal fo-
toacistico, com incidéncia traseira de luz na amostra, foram realizados utilizando-se

a célula aberta descrita na secgao anterior.

No caso da difusido térmica predominar, para amostras termicamente grossas

(S o (1/f) exp(—A,1/T)), a fase do sinal fica:

P = po— An/f (2.13)

J4 no caso da flexdao termoelastica predominar, para amostras termicamente gros-

sas (S « f~!), a fase do sinal com incidéncia traseira é dada por:

@ = o + arctan (W}fﬁ) (2.14)

Em ambos os casos, a difusividade térmica pode ser obtida a partir do valor
ajustado de A, [Leite et al 1987,Perondi e Miranda 1987]. No nosso caso, exploramos a

expressao 2.14 nos experimentos apresentados no capitulo 4.

2.4 Determinacao da capacidade térmica por uni-
dade de volume (pC)

No capitulo 4 serd apresentado um estudo onde a determinagao da capacidade
térmica pC tornou-se necessdria. Para isto utilizamos um método de subida da tempera-

tura da amostra sob iluminag¢ao continua. Vamos considerar a montagem experimental
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Figura 2.11: Ezperimento para a determinagdo de pC.

da figura 2.11. As amostras utilizadas tinham 2e¢m X 2¢m de lados e entre 100 e 200um
de espessura, e foram pintadas com uma fina camada de tinta preta para garantir uma
boa absor¢ao superficial, bem como tornar conhecida a emissividade ¢ (¢ = 1). Cada
amostra foi suspensa adiabaticamente em um Dewar no qual foi estabelecido um vicuo
da ordem de 10~ %torr. Através de uma janela de vidro no Dewar iluminou-se a amostra
com luz branca. Do lado oposto a iluminagdo foi colocado urn termopar de Chromel-

Alumel, usando-se pasta térmica para se estabelecer o contacto.

Considerando-se que nao haja perdas de calor por condugéo nem por convec¢ao no
arranjo descrito acima, temos que a poténcia efetivamente aproveitada no aquecimento
da amostra {dQ/dt) é dada pela diferenca entre a poténcia incidente (P} e a poténcia

perdida por radiagao (L):

dQ
S =PR-L (2.15)

com L dado por:
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L = Aea(T* - T3) {2.18)

onde A é a 4rea total da amostra, € é a sua emissividade (no caso € = 1}, o é a constante
de Stefan-Boltzmann {¢ = 5,67 x 10"?W/cm?K*), T é a temperatura da amostra e
Ty é a temperatura ambiente (da parede do Dewar). Escrevendo-se T = T + AT, e
considerando-se o limite em que AT < Tj, temos:

T = (To+ AT)* = T} + 4TSAT + -+ ' (2.17)

Substituindo-se a equagao 2.17 em 2.16 obtemos:

L ~ 4AecoTy AT = nAT (2.18)

Por outro lado, podemos usar a igualdade (dQ/dt) = VpC(dAT/dt),onde V é o

volume da amostra, e escrever:

Vpcd‘j—tT +nAT = P, (2.19)

A solugdo da equagao diferencial acima, com a condigao de contorno AT(0} = 0,

é dada por:

AT(t) = %(1 _ etim) (2.20)

onde
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IpC

Te = —= 2.21
° 8eoT§ (2.21)
sendo ! a espessura da amostra. A capacidade térmica por unidade de volume, pC, pode
entao ser obtida medindo-se a subida da temperatura em fungdo do tempo, e ajustanto

os dados com a expressdo 2.20. A partir do parimetro 7, tiramos pC por meio da
equagao 2.21.

Uma vez atingido o equilibrio térmico, ou seja, L = P, a temperatura da amostra
fica saturada. Neste ponto, se a Juz € interrompida, a temperatura passa a decrescer da
forma:

AT(t) = %e“f"- (2.22)

onde (Py/n) é a variagdo méxima da temperatura na subida.

2.5 Medidas de ressonidncia paramagnética eletréo-
nica

As medidas de ressonancia paramagnética eletrénica que serao apresentadas no
capitulo 3 foram realizadas num espectrémetro Varian E-12, operando em banda X
(~9,2GHz). As medidas foram feitas em temperatura ambiente, e foi usada uma cavi-
dade retangular operando no modo TE ;. O campo magnético foi modulado com uma
freqiiéncia de 100K Hz e amplitude de 40Gauss, e a poténcia da microonda foi de 5mW.
A derivada da absorcao em relagdo ao campo magnético (dy"/dH,) foi armazenada em
fungéao do campo estdtico Hy em um microcomputador acoplado ao espectrémetro por
meio de uma interface com cartao conversio A/D. O intervalo de aquisi¢ao foi calculado

de forma que cada espectro fosse armazenado num arquivo com cerca de 500 pontos. A
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faixa de varredura normalmente utilizada foi de 0 a 10K Gauss, e o tempo de varredura

foi tipicamente de 4 minutos, com constante de tempo de 0, 3s.

2.6 Deteccao fotoacuistica de ressonincia magnética

No capitulo 5 serdo apresentados experimentos envolvendo a detecgao fotoacistica
de ressondncia magnética. Neste tipo de deteccao, o calor produzido na amostra devido
a absorcao de microonda é o responséavel pela geragio do sinal acistico dentro de uma
célula, na qual é acoplado um microfone {Vargas 1982]. Para que o sinal acustico seja
produzido é necessario que a microonda incidente tenha sua intensidade modulada. Esta
modulagao pode ser feita de duas maneiras, conforme serd descrito abaixo. O sinal do
microfone é amplificado na freqiiéncia de modulagdo da microonda, sendo dispensada a
modulacao do campo magnético. Assim a curva obtida em func¢ao do campo estatico Hy

é proporcional a absor¢ao, e nao & sua derivada como no caso da deteccao convencional.

A figura 2.12 mostra um diagrama de blocos do espectrometro de ressonancia
magnética com as modificagoes para a detecgdo através do efeito fotoaclstico. A prin-
cipal mudanga introduzida é a modulagao da intensidade da microonda. Este diagrama
ilustra uma forma de se fazer esta modulagao, que é aplicando um sinal quadrado tenséo
na placa refletora da klysiron. Este sinal quadrado substitui o sinal triangular usado
para a geragao de microonda no modo de sintonia. A freqliéncia da microonda gerada
pela klystron depende da tensao aplicada na sua placa refletora, bem como de ajuste
mecanico. Aplicando-se o sinal triangular de 34H z, a microonda passa a ser gerada de
forma a varrer uma faixa de freqiiéncias, com valor central determinado pela tensao DC
e pelo ajuste mecédnico da klystron (vide figura 2.13(a)). A figura 2.13(b) mostra a curva
obtida no osciloscépio do espectrometro, que tem freqiéncia de varredura horizontal de
34Hz e mostra a poténcia da microonda refletida no eixo vertical. Quando a freqiiéncia
central de geragao de microonda é mudada de forma a coincidir com a fregliéncia de
ressonancia da cavidade, a figura 2.13(c) é obtida no osciloscépio. Nela pode-se ver a

absor¢ao de microonda pela cavidade. Dessa forma, substituindo-se o sinal triangular
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pelo quadrado, a klystron passa a gerar microonda em duas freqiéncias discretas, e
de forma alternada. Ajustando-se uma destas freqiéncias & freqfiéncia de ressonincia
da cavidade, obtém-se a situagdo em que a microonda incidente na amostra dentro da
cavidade ressonante é modulada em intensidade. A fregiiéncia de modulagdo é deter-
minada pelo sinal quadrado, que também é usado como referéncia para o amplificador

sintonizado.

A figura 2.14 mostra um arranjo experimental, no qual a modulagdo da micro-
onda é feita de outra forma, ou seja, usando-se um dicdo PIN no guia de onda. Este
diodo, devidamente polarizado, funciona como uma chave que permite ou impede a pas-
sagem de microonda, dependendo da tensao aplicada em uma de suas entradas. Assim
a modulagao da microonda é obtida aplicando-se um pulso quadrado nesta entrada. A
inser¢ao deste diodo no guia de onda é feita por meio de cabos co-axiais. As vantagens
do uso do diodo PIN em relagdo a aplicagdo da tens@o na placa refletora da klystron sao:
a facilidade na operacao, a auséncia de riscos de danos & klystron e a faixa de freqiiéncias
de modulagao em que se pode trabalhar (desde DC até mais de 50M Hz).

A célula fotoacustica utilizada nestes experimentos é mostrada na figura 2.15.
£ formada basicamente por um suporte de teflon para o microfone (Sennheiser, mod.
2280}, cuja cimara comunica-se através de um ducto a um tubo de quartzo, que faz
o papel de camara fotoacdstica. O tubo de quartzo com a amostra é colocado dentro
da cavidade ressonante. A resposta do microfone utilizado em fungao da freqiiéncia de
modulag8o é mostrada na figura 2.9(c).

O sinal proveniente do microfone é analisado em amplificadores sintonizados e
tanto sua amplitude quanto sua fase sao armazenadas em fungao do campo magnético
estdtico. Da mesma forma que nos experimentos de ressonincia paragnética eletronica
descritos anteriormente, sdo armazenados arquivos com cerca de 500 pontos para cada

espectro.

A grande vantagem da detecgdo fotoacustica, em relagio & detecgao convencional
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Figura 2.12: Diagrama de blocos do espectrémetro de ressondncia magnética, com as
modificagoes para a detecgao através do efeito fotoacustico (modulagdo da sntensidade
da microonda através da placa refletora da klystron).
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Figura 2.13: Medulagdo da intensidade da microonda através da voltagem aplicada na
placa refletora da klystron.
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Figura 2.14: Diagrama de blocos do espectromelro de ressondnesa magnética, com as
modificagbes para a detecgdo através do efeito fotoacistico (modulagdo da intensidade

da microonda através do diodo PIN).
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Figura 2.15: Célula foioacistica usada na deiecgdo de ressondncia magnética.
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de ressonincia magnética, é a possibilidade de se obter o perfil de profundidade de uma
amostra, uma vez que através do efeito fotoacustico pode-se medir a fase do sinal,
além da sua amplitude. Conforme visto na sec¢ao sobre o método de separacao de
espectros na fase, caso a amostra seja formada de camadas com propriedades distintas
de absor¢ao da radiagdo (no caso, propriedades magnéticas distintas), pode-se separar
as contribuigoes de cada camada por meio da fase do sinal, ou seja, conhecer o perfil
de profundidade da amostra. Além disso, por ser uma técnica menos sensivel que a
deteccdo convencional, o efeito fotoacustico apresenta vantagem no caso de amostras
ferromagnéticas, pois nao é necessario o uso de quantidades extremamente pequenas de

amostra como no caso convencional.
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Capitulo 3

Caracterizacao de propriedades
Opticas e térmicas de vidros
dopados e quartzo

3.1 Introducao

Neste capitulo serdo apresentados estudos de vidros dopados e quartzo, usando o
efeito fotoacustico e a ressonancia paramagnética eletrénica. Na primeira sec¢ao serao
mostradas medidas de difusividade térmica em amostras de monocristais de quartzo,
cristalograficamente orientados, onde é destacada a anisotropia desta propriedade térmica.
Na segunda secgdo ¢ relatado um estudo das propriedades épticas de vidros soda-lime-
silica dopados com éxidos da primeira série dos metais de transigio (ferro, cobalto e
manganés). Neste estudo faz-se uso da espectroscopia fotoacustica, e em particular do
método de separagdo dos espectros na fase, por meio do qual as contribuicoes dos di-
ferentes ions presentes nas amostras sao isoladas. O dltimo estudo apresentado neste
capitulo refere-se a medidas de difusividade térmica de vidros soda-lime-silica dopados
com diferentes concentracoes de Fe:Os. A caracterizagio por ressonincia paramagnética

eletronica destes vidros completa esta 1iltima secgao.

63
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Figura 3.1; Sistema hezagonal do cristal de quartzo.

3.2 Difusividade térmica de quartzo e ametista

Nesta secgao serao apresentadas medidas da difusividade térmica de quartzo
e ametista. No caso de materiais monocristalinos, as propriedades térmicas como a
condutividade e difusividade podem apresentar anisotropia, ou seja, podem depender
da diregao de propagacao do calor. As amostras aqui utilizadas foram cortadas a partir
de monocristais de quartzo sintético e ametista. Estes cristais tém estrutura hexagonal,
com um &tomo de silicio em cada ponto da rede. A figura 3.1 mostra os eixos cristalinos

a, b e ¢ do sistema hexagonal.

As amostras foram orientadas de forma que seus eixos ao longo das espessuras
ficassem paralelos ou perpendiculares ao eixo ¢ do cristal. Assim, a difusividade térmica
foi determinada nas diregées 001 (|| a ¢) e 100 {1 a c¢) no caso do quartzo sintético, e

nas diregdes 001 (|| 2 ¢) e 110 (L a c) no caso da ametista.

Nestas medidas foi utilizada a técnica dos dois feixes descrita no capitulo 2, e a

condi¢do de absorgdo superficial foi garantida com a colocagao das folhas de aluminio
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Amostra Orientacao | Espessura | Valor Medido | Valor da Literatura
hkl (em) | a, (305K) a, (305K)
(10"3¢m?/5) (107%cm?/s)
Quartzo || ¢ 001 750 54 -55
Quartzo L ¢ 100 1050 28 30
Ametista || ¢ 001 495 27 -
Ametista | ¢ 110 465 19 -

Tabela 3.1: Difusividade térmice do quartzo e da ametista em fung¢do da orientagdo
crisialogrdfica da amostra.

com 6leo, uma vez que as amostras sao transparentes a radiagao incidente (luz branca).
A temperatura da amostra foi monitorada durante as medidas com um termopar de
Chromel-Alumel, e manteve-se em torno de 306K, As medidas foram realizadas nas
freqiiéncias de modulagao entre 10 e 30H 2z, uma vez que a difusao térmica é o mecanismo
predominante nesta faixa de freqiiéncias (verificagdo feita a partir da amplitude do sinal

traseiro).

A tabela 3.1 resume os resultados obtidos, além de fornecer as espessuras das
amostras e os valores tabelados na literatura para o caso do quartzo [Touloukian et af].
Os resultados apresentados sdo a média dos valores obtidos nas diferentes freqiiéncias
de modulag¢ao usadas, Nota-se a concordéncia entre os resultados e a literatura no caso

do quartzo, e que em ambos os casos a anisotropia térmica é observada.
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3.3 Vidros soda-lime-silica dopados com Fey03, CoO e
M?’ZOQ

Nesta seccdo serd relatado um estudo das propriedades épticas de vidros soda-
lime-silica dopados com éxidos da primeira série dos metais de transigao (ferro, cobalto
e manganés). O objetivo da introdugdo dos 6xidos metdlicos no vidro é a obtengio de
filtros épticos, uma vez que os fons destes metais dentro do vidro tém bandas intensas
de absorgao no visivel e ultravioleta [Tomozawa e Doremus 1977]. Isto se deve & forte

interagao da camada eletronica 3d com o campo ligante da estrutura do vidro.

As amostras foram preparadas a partir de um vidro soda-lime-stlica comercial,
que é composto de 72% de S10;, 18% de CaO e 10% de Na,O. Este vidro base foi
pulverizado, e em seguida misturado com os 6xidos metélicos numa certa percentagem
em peso. A mistura foi entao refundida a 1260°C durante 3 horas. Em seguida foi dado
o choque térmico a 550°C, temperatura em que foi feito o recozimento das amostras por
8 horas. Para as medidas de espectroscopia fotoacustica as amostras foram cortadas
na forma de discos com 5mm de didmetro e 1,5mm de espessura. Para as medidas de
ressonancia paramagnética eletronica as amostras foram trituradas. Aqui serd apresen-
tado o estudo de duas amostras: uma com 0,01% de Fe;Os e 0,4% de CoO e a outra
com 0,01% de Fe;Os e 0,4% de MnO;. Na verdade, o éxido de ferro j4 se encontra
como impureza do vidro base, na concetracao de 0,01%. Assim, somente os 6xidos de

cobalto e manganés foram introduzidos na preparagao destes vidros.

A tabela 3.2 mostra a configuragio eletrdnica e as transi¢des responsaveis pelas
principais bandas de absorgdo no visivel, para os ions do ferro, cobalto e manganés no
vidro {Tomozawa e Doremus 1977]. Os fons Fe?* e Mn?*, que nio constam na tabela,
também podem estar presentes no vidro, mas o Fe?t nao apresenta bandas no visivel,
enquanto que para o Mn?*, as bandas até hoje observadas sio extremamente fracas e

s6 se fazem presentes em vidros produzidos em condicdes favordveis de redugao.

Os espectros fotoacusticos foram obtidos usando-se a montagem experimental
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Ion Configuracao Transicao Banda de
eletrénica absorgao (nm)
Fe’t 3d° °T) — Ty(G) 660
T1 — T%(G) 550
Ty — Ts(G) 430
T, — *Ts(D) 380
Co** 3d’ Ty — T({P) 640
590
540
Mn3t 3d* Ty — °T; 470

Tabela 3.2: Principais bandas de absorgdo dptica no visivel provocadas pelos fons do
ferro, cobalto ¢ manganés no vidro.

descrita no capitulo 2. A amplitude e a fase do sinal foram armazenadas em fungao do
comprimento de onda, e a freqiiéncia de modulagao utilizada foi de 100H z. O espectro
da amostra com cobalto, mostrado nas figuras 3.2 e 3.3, revela a presenca do pico de
absor¢ao do Fe** em 380nm, bem como os trés picos do Co®t em 540, 590 e 640nm.
Entretanto, verificou-se uma diferenga de fase entre a absor¢io do Fed* e a do Co?t.
Com base nisto, o método de separagio dos espectros na fase foi empregado com o
intujto de isolarmos as duas contribuigdes espectrais. Fazendo-se a projegio do sinal
fotoactstico nos diferentes dngulos de fase, conforme descrito no capitulo 2, isolamos o
espectro de absor¢io do Fe** no dngulo de 167° (vide figura 3.2). A contribui¢do do
Co?* foi isolada no dngulo de 15°, como pode ser visto na figura 3.3.

O mesmo procedimento foi adotado com relagio & amostra com manganeés, e
a banda devida a0 Mn®t centrada em 470nm, que em principio ficava superposta a
do Fe**, foi resolvida através da projegio do espectro no angulo de fase de 42° (vide
figura 3.4). Devemos notar que as outras bandas do Fe’* nio foram resolvidas em
nenhum dos dois casos. Isto deve-se provavelmente ao fato delas serem pouco intensas

e bastante largas. Estas bandas, entretanto, foram observadas recenternente através da
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Figura 3.2: Projecdo do sinal foloacisiico em vdrios dngulos de fase: vidro
soda-lime-silica dopado com 0,01% de Fe;O05 e 0,4% de CoO. No dngulo de 167°

isola-se o espectro do Fe3*,
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Figura 3.3: Projecdo do sinal fotoacustico em wvdrios dngulos de fase: widro
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Figura 3.4: Proje¢cdo do sinal foloacustico em vdrios dngulos de fase: vidro

soda-lime-silica dopado com 0,01% de Fe;O3 ¢ 0,4% de MnO;. No dngulo de 42°
tsola-se o espectro do Mn3*.

espectroscopia fotoacistica em vidros de metafosfato de ferro [Baesso 1990].

Paralelamente as medidas fotoacUsticas, foram tirados especiros de ressonancia
paramagnética eletronica destas amostras. Na amostra com cobalto sé foi observada
uma linha estreita em ¢ = 4,3 (Ho =~ 1,5KGauss), que é atribuida ao Fe’*
[Castner et al 1960]. O Co®t s6 é observado em baixas temperaturas, menores que
20K, pois em temperaturas mais altas observa-se um rdpido alargamento da linha. Jd o

espectro da amostra com manganés, mostrado na figura 3.5, apresenta uma linha larga
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em torno de g = 2,0, sobre a qual estdo superpostas seis linhas. Este espectro é tipico
do Mn®* em vidros silicatos e boratos, e as seis linhas resultam da interagdo hiperfina
que ocorre no fon (spin nuclear igual a 5/2). A linha em ¢ = 4,3 deve-se ao Fe*t, mas
pode também ser atribuida em parte ao Mn**, uma vez que este ion possui a mesma
configuragio eletrénica do Fe3*, podendo apresentar linha de absor¢io em ¢ = 4,3

{Tomozawa e Doremus 1977).

3.3.1 Determinacio dos tempos de relaxacao térmica

Voltando a discutir a diferenca de fase entre as absorgdes do Fe* e Co** (Mn®Y),
devemos notar que a distribuigio espacial destes jons é homogénea, e nao na forma de
camadas isoladas em profundidade. Assim, esta diferenca de fase deve-se principalmente
a diferenga entre os tempos de relaxa¢ao nao radiativa destes ions. Na tentativa de
determinarmos estes tempos de relaxagao, fizemos medidas da fase do sinal em fungao
da freqiiéncia de modulagdo, nos picos de absor¢do de cada fon, com a finalidade de
ajustarmos estes dados & expressio tedrica da fase, deixando o tempo de relaxagao
como paridmetro. Primeiramente, entretanto, verificamos a dependéncia da amplitude
do sinal com a freqiiéncia para nos certificarmos do mecanismo predominante na geragao
do sinal. A figura 3.6 mostra esta dependéncia para a amostra com cobalto, em 590nm.
Da figura vemos que o sinal decresce com f~!!, O mesmo comportamento foi verificado
para os outros trés conjuntos de medidas: amostra com cobalto em 380nm, amostra

com manganés em 380 e 470nm.

Tomando-se as expressfes gerais para o sinal fotoacistico, obtidas a partir de
absor¢do Optica segundo a lei de Beer, dadas pelas equagoes 1.10 e 1.29, para os mode-
los de difusao térmica e expansdo térmica, respectivamente, e fazendo-se os limites de
amostra termicamente grossa (a,! > 1), suporte de aluminio (b >> 1} e baixo coeficiente
de absorgdo 6ptica (H! <« 1) (limites em que se enquadra a nossa situagio experimen-
tal), verifica-se que o comportamento do sinal com a freqiiéncia de modulagéo é do tipo:

f~15 para difusio térmica e f~! para expansio térmica. Dessa forma, concluimos que
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Figura 3.5: Especiro de ressondncia paramagnética eletrénica do vidro soda-lime-silica
dopado com 0,01% de Fe;O3 € 0,4% de MnO,. O espectro € caracteristico do Mn**
em vidros silicatos e boratos.
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Figura 3.6: Amplitude do sinal fotoacistico em funcdo da freqiiéncia de modulagdo:
vidro soda-lime-silica dopado com 0,01% de Fe,O3 ¢ 0,4% de CoQ, em 590nm.
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rd

Amostra lon A T Tg

(nm) | (ms) | (ms)
0,4% de CoO Fedt 380 2,3 10,33
Co*t 590 53 | 0,17
0,4% de MnO; | Fe** | 380 | 2,5 | 0,35
Mn®t | 470 3,1 [ 0,31

Tabela 3.3: Tempo de relazagdo térmica ¢ tempo caracteristico de difusdo térmica para
os fons Fe’t, Co*t e Mn®*t no vidro soda-lime-silica.

o mecanismo predominante neste caso é a expansdo térmica. Dai, ajustamos os dados
pela expressao da fase extraida da equagido 1.29, considerando o termo de relaxagio

lenta e os limites acima, que é dada por:

© = o — arctan{wr) — arctan ( (3.1)

1 )
(2wrg)2 — 1
onde 75 = ,G_;c; ¢ chamado tempo caracteristico de difusio térmica.

Os dados da fase, nos quatro casos citados acima, foram ajustados pela expressao
3.1, deixando como pardmetros. ajustéveis ¢y, 7 € 75. A figura 3.7 mostra os pontos
experimentais e a curva ajustada (linha continua) para a amostra de cobalto em 580nm.
A tabela 3.3 resume os resultados destes ajustes. Nota-se a concordancia entre os
tempos de relaxa¢do encontrados para o Fe®t nas duas amostras, bem como os valores
diferenciados para os tempos de relaxagio dos outros dois fons. Por outro lado, os
valores de 75 obtidos nao apresentam confiabilidade, pois este é um paradmetro de ajuste
pouco sensivel, ou seja, grandes variages no pardmetro produzem pouca diferenca no
valor da fase.
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Figura 3.7: Fase do sinal fotoacistico em fungdo da freqiéncia de modulacdo: vidro
soda-lime-silica dopado com 0,01% de Fe,05 e 0,4% de CoO, em 590nm.
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3.4 Vidros soda-lime-silica dopados com diferentes con-
centracoes de Fey0;

Nesta secgao serao mostradas medidas de difusividade térmica e de ressonincia
paramagnética eletroénica dos vidros soda-lime-silica dopados com vérias concentragdes
de Fe;0s. As amostras aqui estudadas foram preparadas pelo mesmo método descrito
na secgao anterior. As percentagens em peso de 6xido de ferro usadas na dopagem
foram: 1%, 2%, 4%, 6% e 8%. Além destas amostras, o vidro base refundido também foi
medido. Para as medidas de difusividade térmica as amostras foram cortadas na forma
de discos com cerca de 8mm de didmetro e aproximadamente 400um de espessura. J&
na ressonancia paramagnética eletrénica as amostras foram medidas na forma de pé
(trituradas).

3.4.1 Determinacio da difusividade térmica

A difusividade térmica destas amostras foi obtida usando-se a técnica dos dois
feixes, e foram utilizadas freqiiéncias de modulagio entre 8 e 12Hz (de 1 em 1Hz},
dando origem a conjuntos com cinco medidas cada. A absorgdo superficial de radiagio
foi assegurada com a colocagao das folhas de aluminio e dleo, e para cada amostra este
procedimento de colocagao do aluminio e medida do sinal e fase foi repetido trés vezes.
Assim, para cada amostra foram obtidos trés conjuntos com cinco medidas cada. A
partir destes dados féz-se a média da difusividade térmica, bem como o cdlculo da barra
de erro. A tabela 3.4 mostra os resultados e as espessuras das amostras medidas. Na
figura 3.8 estd o grafico da difusividade térmica em funcdo da concentracao de Feq,Os.
Nota-se que a difusividade cresce inicialmente com 0 aumento de Fe;0s3, saturando para
concentragdes acima de cerca de 4%, conforme indica a linha continua na figura 3.8, que
€ um ajuste dos dados por uma expressio do tipo: @ = ap + Aa|l — exp(—c/co)], onde

¢ é a concentragao do dopante.
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Figura 3.8: Difusividade térmica do vidro soda-lime-silica dopado com diferentes con-
centracoes de Fe,Os .
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Amostra Espessura o,
(um) (1073cm?/s)
Base 325 4,6
1% de F€203 365 5,2
2% de Fezos 340 5,1
4% de Fe,04 410 5,4
6% de FCzOs 405 5,5
8% de FCgOs 370 5,4

Tabela 3.4: Difusividade térmica do vidro soda-lime-silica dopado com diferentes con-
centragoes de FeyOg .

3.4.2 Medidas de ressonincia paramagnética eletronica

A figura 3.9 mostra os espectros de ressonincia paramagnética eletrénica das
amostras com 1%, 4% e 8% de Fe;03. O espectro da amostra com 1% de Fe,Os revela
uma linha em g = 4,3 (Ho ~ 1,5KGauss), além de linhas com ¢ ~ 7,5 e g =~ 2,0.
Este espectro é tipico do Fe*, em baixas concentragdes, em vidros silicatos e boratos
|Castner et al 1900, Wickman et al 1965,Loveridge e Parke 1971]. A medida que a con-
centracao de Fe,Og aume.nta., surge uma estrutura larga e cada vez mais intensa em

torno de ¢ = 2,0, como pode ser visto nas curvas 3.9(b} e (c).

O Fe** pode entrar de trés formas no vidro: como formador da estrutura do
vidro, substituindo um étomo de silicio, ficando cercado por quatro 4tomos de oxigénio
numa simetria tetraédrica; como balanceador de carga, ocupando os intersticios da
estrutura do vidro; € na forma de éxido remanescente. Vamos chamar estes trés sitios
de A, B e C, respectivamente. O Fe®* no sitio C tem fator ¢ = 2,0, uma vez que o {on
estd formando o 6xido FeyO3. No sitio B, o fon Fe** também deve exibir fator ¢ em
torno de 2,0, uma vez que este sftio apresenta alta simetria na distribuigdo de cargas

da vizinhanga. Por outro lado, o sitio A é o responsivel pelas linhas com alto valor de
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Figura 3.9: Espectros de ressondneta paramagnética eletrénica de vidros soda-lime-silica

dopados com Fe;0s: (a) 1% de Fe;0s; (b) 4% de FeyOy; (¢) 8% de FeyOs.
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g [Castner et ol 1960], particularmente a linha de g = 4,3, conforme serd discutido na

sec¢do seguinte,

Analisando a estrutura em torno de ¢ = 2,0 para as amosiras de 4% a 8% de
Fey0j3, verificamos através do ajuste por curvas Lorentzianas, a presenca de duas linhas
centradas em g = 2,0: uma linha estreita (com semi-largura a meia altura entre 300 e
400Gauss), e outra linha larga (com semi-largura a meia altura entre 900 e 1100Gauss).
A linha estreita é atribuida ao sitio B, e a linha larga ao sitio C, uma vez que o Fe3*

neste tipo de sitio caracteriza-se por forte interagao dipolar.

A partir do ajuste, obtivernos além da semi-largura de linha e do campo central
(a partir do qual tiramos o fator g), a amplitude da linha de ressonincia. Tendo-se a
semi-largura de linha (AHp) e a amplitude (A), podemos estimar a drea sob a curva
de ressonancia, que em primeira aproximagao é proporcional 8 AAH,. A é4rea sob a
curva de ressonincia é proporcional ao niimero de ions Fe3* no sitio em consideragio.
Normalizando-se esta 4rea pela massa da amostra e pela amplitude do sinal de uma
amostra padrao de DPPH, e chamando-se esta quantidade de intensidade da linha,
temos que a intensidade de cada linha é proporcional & concentracio de Fe** no corres-
pondente sitio. Para o sitio A, usamos a linha de ¢ = 4,3 para o cdlculo da intensidade,
uma vez que as outras linhas saoc menos intensas, além da linha em torno de ¢ = 2,0
ficar superposta s linhas dos sitios B e C para concentragdes acima de 4%.

A figura 3.10 mostra as intensidades das linhas correspondentes aos trés sitios em
fungdo da concentracao de Fe;O3. Nota-se que a linha do sitio A tem sua intensidade
crescente até a concentragio de cerca de 4%, saturando em seguida, enquanto que para
os outros dois sitios a intensidade continua crescendo na faixa de 4% a 8%. Comparando
a intensidade das linhas na figura 3.10 com a figura 3.8, podemos concluir que o principal
responsivel pelas mudangas observadas na difusividade térmica com a dopagem, é o fon
Fe** entrando em posigdes substitucionais ao silicio na estrutura do vidro. Além do
comportamento semelhante entre a intensidade da linha do sitio A com a difusividade
térmica, pode-se ver que apesar do aumento na concentracio de Fe®' nos sitios B e C,

nao é observada mudanga no valor da difusividade para amostras com mais de 4% de
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FCzOs.

3.4.2.1 Previsdo do fator g efetivo para o Fe** no vidro

Vamos considerar a Hamiltoniana eletrénica dada pela equagio 1.53. Nesta Ha-
miltoniana, os dois primeiros termos referem-se ac dtomo na auséncia do campo cris-
talino, e ddo origem aos niveis de energia do 4tomo livre, Desconsiderando os termos

Hs—s, Xur e Mg, ficamos com:

¥=Vi+AL-5+20Hy-§ (3.2)

onde o ultimo termo acima é a energia Zeeman. A energia de interagdo com o campo

cristalino, V;, pode ser separada em:

Vi = Vi, + Vi (3.3)

onde V), representa a interacao dos eletrons com um campo cristalino cibico regular, e

Viis as distorgoes deste campo. Reescrevendo a equagao 3.2, temos:

¥ = Vlu + AE . § + Vit + 2{3}:}‘0 ’ § (34)

onde os termos foram colocados em ordem decrescente de grandeza, de forma que ao
usarmos teoria de perturbagao na solug¢ao do problema, devemos primeiramente resolver

o termo V;,, e em 1ltimo lugar o termo Zeeman.

A configuracéo eletrénica do Fe¥ é 3d°, de forma que seu estado fundamental

é 6.5‘5;2, tendo portando momento angular orbital igual a zero (L = 0), e momento
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Figura 3.10: Inlensidade das linhas de ressondncia paramagnética eletronica do vidro
soda-lime-silica, em fungdo da concentragdo de Fe,Oy: linha em g = 4,3 (circulos),
linha estreita em g = 2,0 (quadrados) e linha larga em ¢ = 2,0 (losangos). A
curva contfnua representa o ajuste da intensidade da linhe em g = 4,3 pela ezpresséo:
I=1Io+ AIll — exp(—c/co)], onde ¢ € a concentragdo do dopante.
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Figura 3.11: Arranjo de cargas representando as distorgoes do campo cristalino: (a)
distorgdo rémbica; (b) distor¢do axial.

angular de spin igual 2 5/2 (S = 5/2). Como L = 0, a aplicagdo dos dois primeiros
termos da Hamiltoniana acima (V;, e AL - §) nao altera os auto-estados do fon, que
continuam sendo os auto-estados de momento angular total J, degenerados em energia
no subespago de J = 5/2. Assim, resta analisarmos neste subespago a Hamiltoniana
|Castner et al 1960,Wickman et al 1965

H=Vyu+ 2)33-0 .8 (3.5)

Vamos considerar dois tipos de distor¢ao do campo cristaline cdbico: uma no
plano zy, chamada de distor¢ao rémbica, e outra ao longo do eixo z do cristal, chamada
de distor¢ao axial. A distor¢ao rombica é aquela que pode ser representada pela super-
posigao da distribuigdo de cargas da figura 3.11(a) 2 distribuigio ciibica regular, onde o
fon Fe3* & colocado na origem do sistema de coordenadas. Para a distor¢io axial, uma

ou mais cargas devem ser superpostas ao longo do eixo z, conforme a figura 3.11(b).
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O potencial gerado por estas distribuigoes de cargas num ponto (r, 4, ¥), nas

proximidades da origem, pode ser dado por [Slichter 1990):
Viise = Z Clmf! Y;m(g; 90) (3-6)
tm
Devido & simetria da distribuicdo de cargas, a soma acima sé tem termos nao
nulos para ! > 2, e para r < d, onde d é a distincia tipica das cargas A origem, somente

os termos de ! = 2 sdo necessdrios para representar o potencial. Escrevendo a expressao

do potencial em coordenadas cartesianas, encontramos:

Vin = A(zZ* — %) + B(32* - r) (3.7)

No subespago de J = 5/2, a Hamiltoniana de distorgéio acima é escrita em termos

dos elementos de matriz:

(JMJin,'“IJM}> = A(JMJ'&ZZ - y2|JM3) + B(JMJ'SZz - f‘”JM}) (3.8)

Podemos reescrever os elementos de matriz acima, fazendo-se uso do teorema
de Wigner-Eckart [Cohen et a! 1977), uma vez que o potencial Vy,; é uma combinagéo
linear de tensores de segunda ordem [Slichter 1990}

A(IM;|2® —* UMY = E(IM,|J} — J2IM))
B(IM;132% — UM} = D(JM;|J§-—%J’|JM_’,) (3.9)

Finalmente, chegamos a expressac para a Hamiltoniana de distorgao:
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1
Vaist = D(J} — ng) + B(JE - J3) (3.10)

Assumindo que os valores de (Dh*) e (Eh?) sejam bem maiores que a energia
Zeeman, podemos diagonalizar a Hamiltoniana dada pela expressao 3.10 no subespago
de J = 5/2, e em seguida aplicar a Hamiltoniana Zeeman como perturbagdo. As cons-
tantes D e FE estao relacionadas com A e B da expressao do potencial, e dependem das
cargas e das distincias destas a origem do sistema de coordenadas, ou seja, dependem
da natureza da distor¢do do campo cristalino cidbico. Assim, vamos chamar D e E de
constantes de distor¢do axial e rdmbica, respectivamente. Os valores destas constantes
influenciarao no desdobramento dos niveis de energia, e por conseguinte nos valores ¢
efetivos. Assim, vamos escrever a Hamiltoniana de distor¢ao em termos da razdo D/E,
e diagonalizd-la para todos os possiveis valores desta razdo. Para cada valor de D/E
serao calculados os novos auto-estados, e nestes aplicada a Hamiltoniana Zeeman, con-
siderando o campo magnético externo Hp na trés diregbes cristalinas, obtendo-se daf os

valores de g, g, e ¢, efetivos,

Vdist D
Hya = =z - E(ﬂ - —J )+ (JE - J2) (3.11)

Esta Hamiltoniana pode ser escrita na forma matricial, no subespago de J = 5/2,

da seguinte forma:

I+§) 1+ 1+ =2 =9 [-3)

(+2 2L o0 Vib o 0 0
(+3| o 2L 0 3/2 0 0

Huw= (+i VIO 0 12 0o 38/2 o
-4 o 3v2 o 12 0 V10
(m§| 0 0 32 o 22 9
(-3 0 0 0 V10 o %D

A matriz acima pode ser diagonalizada num computador para todos os valores
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Energia +5 [ 1+ [+ 7 1= [ -9 1T 1-D
(unidade de E#?)

12,9496 0,5947 0,0000 | 0,6299 | 0,0000 0,4996 0, 0000
12,9496 0,0000 0,4996 | 0,0000 | 0,6299 0,0000 0, 5947
4,6705 —-0,7395 | 0,0000 |0,1847 ( 0,0000 0,6474 0,0000
4,6705 0,0000 | —-0,6474 | 0,0000 | —0,1847 | 0,0000 0,7395

—8,8702 -0,3155; 0,0000 |0,7544 | 0,0000 | —Q,5756 | 0,0000

—8,8702 0,0000 | —0,5756 | 0,0000 | 0,7544 0,0000 | —0,3155

Tabela 3.5: Auto-energias e coeficientes dos

auto-estados da Hamiltontana de distorgao

de campo cibico. Razdo D/E = 1.

possiveis de D/E, tendo como saida os auto-valores e os coeficientes dos seis novos
auto-vetores, em relagao a base de auto-estados de J = 5/2. Na verdade, devido i
simetria da Hamiltoniana com relagéo ao parametro D/E, basta fazermos esta razao
variar entre 0 e 2 que todas as configuragoes possiveis de distorgao sao obtidas. Fazendo-
se a diagonalizagdo, verificamos que os seis auto-estados degenerados dao lugar a trés
dubletos, separados por energias da ordem de algumas vezes Dk’ ¢ Ek’. Na tabela
3.5 estdao representadas as energias e os coefiecientes dos auto-estados para a razao
D/E =1, onde podem ser vistos os pares de estados com a mesma energia. Na figura

3.12 estd ilustrada esta quebra de degenerescéncia.

Aplicando-se a Hamiltoniana Zeeman, para uma dada diregiao do campo magnético
externo ﬁg, no subespago de cada dubleto, e igualando a diferenga de energia entre os
dois estados na presen¢a do campo magnético a g#H,, encontramos o fator ¢ efetivo
para o dubleto e a dire¢do em questdo (z, y ou z}. Fazendo-se isto para as trés diregoes,
para os trés dubletos, e para os valores de D/F entre 0 e 2, encontramos os gréficos da
figura 3.13. Neles estao representados todos os possiveis valores de g efetivo, para todas

as possiveis distor¢oes de campo cristalino cibico.
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Figura 3.12: Diagrame ilustrando a remogdo pareial da degenerescéncia do sexteto do
Fe**, pela distorgdo do campo cristalino, dando origem a trés dubletos.

A partir da figura 3.13, podemos procurar valores da razao D/E que apresente o
conjunto de valores ¢ observado nos espectros de ressonincia paramagnética eletronica.
A partir desta conexao com o experimento, podemos inferir sobre qual o tipo de distor¢ao
de campo cristalino que o fon Fe®** estd presenciando. Para D/E =0, isto é, D =0e
E # 0, verifica-se que o dubleto intermedidrio apresenta fator g isotrépico igual a 4,3
(9 = gy = ¢:). Esta previséo j4 tinha sido feita por Castner et a! [Castner et a! 1960],
considerando ¢ caso particular de D = 0 ¢ £ # 0. Entretanto, com esta distorgao,
para os outros dois dubletos sao previstos valores de ¢ < 1, cujas linhas, apesar de
terem sido exaustivamente procuradas por nés, nao foram observadas. Ha uma outra
razio D/E para a qual a linha de ¢ = 4,3 também & prevista, ou seja, para D/E ~
1,3 o gréfico do dubleto inferior mostra a previsio dos seguintes fatores g: g, = 7,6,
g, = 1,9 e g, = 4,3. Como todas as orientagbes do campo magnético com relacao
aos eixos cristalinos sdo possiveis, uma vez que o vidro sé tem simetria local, devemos
esperar linhas de ressonéncia que vio desde o menor até o maior valor de g, ponderadas

em intensidade pelas devidas probabilidades de orientacdo (espectro de pd). Assim, o
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Figura 3.13: Fator g efetivo para os trés dubletos do Fe®t em fungdo da razdo de
distor¢do do campo cristaline (D/E).
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espectro obtido para baixas concentra¢des de Fe;0; fica bem explicado a partir desta
razao de distor¢do D/E. Uma outra alternativa para a descrigdo do espectro do Fe*
na estrutura do vidro, € a existéncia simultinea dos dois tipos de sitios discutidos acima,
0 que explicaria a linha fina e relativamente intensa em g = 4,3, que tem dificuldade

em ser descrita somente por meio do espectro de pé.

3.5 Conclusoes

Neste capitulo apresentamos o estudo de vidros soda-lime-silica dopados com
6xidos de ferro, cobalto e manganés, além da difusividade anisotrépica do quartzo e da

ametista.

Usamos a técnica dos dois feixes, que forneceu a difusividade térmica do quartzo
e ametista, além do vidro dopado com diferentes concentracées de Fe,0s. No primeiro
caso, a anisotropia desta propriedade térmica foi observada, e os valores obtidos para o

quartzo sintético concordaram muito bem com os encontrados na literatura.

Usando a espectroscopia fotoacUstica, aliada ao método de separacio dos espec-
tros na fase, pudemos identificar os fons Fe®t, Co** e Mn®", e separar as suas contri-
buigoes espectrais, para amostras de vidro soda-lime-silica dopadas com dois diferentes
jons. Nestas mesmas amostras, o Mn** foi identificado pela ressonancia paramagnética
eletronica, mostrando a importancia do uso de mais de uma técnica no estudo de mate-
riais. Deve-se ressaltar ainda a importincia da separagio dos espectros na fase do sinal,
que é uma caracteristica da espectroscopia fotoacistica, no caso da absorciao do Mn®+
em 470nm, que a principio nao fica resolvida, uma vez que é superposta & absor¢ao do
Fe* em 380nm. Finalizando o estudo destas amostras, foram determinados os tempos
de relaxagio térmica dos fons Fe®t, Co*t e Mn®*, que sdo os principais responséveis

pela diferenca de fase do sinal entre os seus picos de absorgio.

No caso dos vidros com Fe;03, as medidas com a técnica dos dois feixes revela-
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ram um aumento na difusividade térmica com a dopagem, até atingir a saturagéo num
valor cerca de 20% acima daquele do vidro base, para as amostras com concentragao de
Fe,03 acima de 4%. As medidas de ressonincia paramagnética eletrénica monitoraram
os diferentes sitios ocupados pelo Fe** em fungéo da concentragao. A partir da intensi-
dade das linhas destes sitios foi possivel estabelecer uma correlagao entre a concentragao
de Fe3* na estrutura do vidro e a difusividade térmica, indicando que o jon neste sitio
é o principal responsavel pela mudanca na propriedade térmica. Além disto, com a dia-
gonaliza¢do da Hamiltoniana de distorgdo do campo cristalino cibico foi possivel fazer a
previsao do fator ¢ efetivo, para todas as possiveis distor¢des, e encontrar uma razao de
distorcdo D/E que explique qualitativamente o espectro de ressondncia paramagnética

eletrénica do vidro soda-lime-silica com baixa concentragio de Fe®*,
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Capitulo 4

Difusividade térmica efetiva em
amostras de duas camadas

4.1 Introducao

Neste capitulo serd apresentado um modelo de difusividade térmica efetiva para
amostras compostas de duas camadas em série, onde as propriedades térmicas das ca-
madas sao distintas (o; e k). Em seguida este modelo serd aplicado a trés conjuntos
de amostras, cada um formado por vérias combinagbes de espessuras de duas camadas
especificas, a saber: vidro com mylar (Teraftalato de Polietileno), aluminio com tinta, e
Polietileno de Alta Densidade (HDPE) com Cloreto de Polivinila (PVC). A difusivi-
dade térmica de cada amostra é determinada usando-se as técnicas descritas no capitulo
2, e em seguida os valores obtidos sdo ajustados pelo modelo de difusividade térmica
efetiva apresentado, tendo-se como varidvel a razdo entre a espessura de uma das ca-
madas e a espessura total da amostra, que representa a proporgao de cada camada na
COmposi¢an.

A importincia do modelo para a difusividade térmica efetiva aqui apresentado,

repousa no fato de muitos sistemas poderem ser descritos em termos de duas cama-

92
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das, onde as propriedades térmicas de apenas uma destas camadas sao conhecidas.
Neste caso, determinando-se a difusividade térmica do sistema composto, pode-se che-
gar as propriedades da outra camada usando-se o modelo de difusividade térmica efetiva.
Por outro lado, conhecendo-se a difusividade e condutividade térmica de dois materi-
ais dados, pode-se obter um material composto com a difusividade térmica desejada,
escolhendo-se a propor¢ao adequada das espessuras das camadas. Este é o caso de filmes

poliméricos formados por varias camadas, obtidos por processos de coextrusio.

4.2 Modelo para a difusividade térmica efetiva

A difusividade térmica de um dado material é dada por:

o= — (4.1)

onde k é a condutividade térmica, p é a densidade e C' é o calor especifico a pressao
constante.

Consideremos agora o sistema composto de duas camadas mostrado esquemati-
camente na figura 4.1, consistindo do material 1 com espessura I, ¢ do material 2 com
espessura Iy, tendo ambos a mesma secgao transversal A. Seja l = [; + {; a espessura
total da amostra, o; a difusividade térmica, k; a condutividade térmica, p; a densidade
e C; o calor especifico do material ¢ (f = 1,2). Da analogia entre resisténcia térmica e
elétrica, largamente usada em problemas de transferéncia de calor, a resisténcia térmica.

efetiva I deste sistema de duas camadas em série pode ser escrita como:

R=—=R1+R2 (42)
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Figura 4.1: Geometria de uma emostra com duas camadas.

onde k é a condutividade térmica da amostra composta e Ry = l;/k;A é a resisténcia

térmica da camada i. Da equacdo 4.2 temos:

lky ko

=t Lk

(4.3)

Por outro lado, a capacidade térmica efetiva VpC da amostra composta é dada

por:

VpC = VipCy + V320 (4.4)

Como a secgao transversal é comum as duas camadas, temos:

UNICAMP
—*———-—w——-—_
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{ l
pC = Tlmcl + szzcz (4.5)

Substituindo as equagdes 4.3 e 4.5 em 4.1, podemos escrever a difusividade
térmica efetiva do sistema de duas camadas como:

1
22 (1-3)? (2 L
o) + 3] + .'1:(1 :'B) (011 T

1\03

ae‘f -

(4.6)
)

onde z = /;/! € a razao entre a espessura da camada 1 e a espessura total, e A = k; /k;

é a razao entre as condutividades térmicas dos materiais 1 e 2.

A equagao 4.6 implica no fato de que a difusividade térmica da amostra composta
depende nao somente das difusividades dos seus constituintes, mas também da razio
entre suas condutividades térmicas. Na figura 4.2 é mostrado o comportamento de Oef
em fungao de z, para diversos valores do parimetro A. A simulacao foi feita para um
sistema de duas camadas tendo a; = 4,5 X 10"%e¢m?/s e a; = 0,90 x 10~3em? /s, valores
estes apropriados para o vidro e mylar. Podemos observar que aumentando-se A, a curva
de a,; sobe (para um determinado valor de z), atinge o0 méximo para um dado valor de
A = A, para o qual a drea sob a curva é méxima, e para A acima de A, a curva volta a
descer. Na figura 4.3 est4 representada a fungdo A(A):

A = fo sz, ) da (4.7)

que dé a drea sob a curva da difusividade térmica efetiva em fungao do pardmetro 1,
para o caso em que a; = 4,5 x 107%em?/s e az = 0,90 x 10~3¢m?/s. Derivando-se a
equagao 4.6 em relagao a A e igualando-se a zero para um dado valor de z, encontramos

A: = y/a1/og. Ou seja, para a curva mais alta que liga a; a o, temos:
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3.0

Figura 4.2: Dependéncia da difusividade térmsca efetiva de uma emostra com duas
camadas, tendo oy = 4,5X1073em? /s e oy = 0,90% 1073%em? /s, em fungdo do pardmetro
z, para vdrios valores de A: {a} A =0,1; (b) A =1,0; (¢} A = 2,24; (d) X = 8,0.
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Figura 4.3: Area sob a curva da difusividade térmica efetiva, para toda @ faize de
valores de z, em fungdo do parametro A. Os valores de o) € oy constderados foram:
ay = 4,5 X 107%em?/s € @z = 0,90 x 10~ 3em?/s.
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ki 251

= 4.8
eV (4.8)

Escrevendo-se a igualdade acima em fungao das efusividades térmicas ¢; = &; //a; dos

materiais, a curva mais alta ligando ; a a; é obtida quando:

€ = €2 (4.9)

Neste caso particular, para o qual as efusividades térmicas dos dois materiais s&o

iguais, a expressdo para a difusividade térmica efetiva torna-se:

1
“Qlgp = . PRYY (4.10)
(r/ﬁ+ =
ou
Ao h b (4.11)

Vo Ve Ve

A expressio 4.11 foi obtida por Tominaga e Ito [Tominaga e Ito 1988] aplicando-
se 0 modelo de Rosencwaig e Gersho a um sistema de duas camadas sob iluminagdo
traseira. Eles mostraram que em altas freqiiéncias de modulagio a fase do sinal fo-

toacistico para iluminagio traseira é dada por:

© =Py = Gy ly — a,,lz (4.12)

onde a,; = \/7 f/a; é o coeficiente de difusio térmica para o material i, conforme definido

no capitulo 1. Estes autores escreveram entdo ¢ = @y — a,l, onde a, = Vi f/agy, de
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onde concluiram que a difusividade térmica do sistema composto é dada pela equagio
4.10. Devemos notar, entretanto, que este é um caso particular da equagio 4.6, a qual

depende nao somente de a; e o, mas também de A.

4.3 Amostras compostas de vidro e mylar

Nesta secgao vamos aplicar o modelo de difusividade térmica efetiva apresentado
acima a um sistema composto de vidro e mylar. As amostras utilizadas foram compostas
por uma camada de vidro (lamina de microscépio) de 150um de espessura, designada
pelo indice 1, e outra camada de mylar, designada pelo indice 2, nas espessuras de
100um, 50um e 25um, dando origem a amostras compostas com diferentes valores da
razdo z. O contacto térmico entre as duas camadas foi estabelecido através de uma fina
camada de éleo. Além das trés amostras compostas acima, vidro e mylar também tive-
ram suas difusividades térmicas determinadas separadamente, cujos valores concordam
muito bem com a literatura [Touloukian ef al 1973,Grzegorczyk e Feineman 1974, As
medidas foram realizadas com freqiéncias de modulacdo entre 10 e 50Hz, e as folhas
de aluminio foram usadas para garantir a absor¢ao superficial da radiagio. Em todos
os casos foi utilizada a técnica dos dois feixes. A tabela 4.1 mostra os resultados destas

medidas, juntamente com as espessuras {; e I, € a razdo .

Estes valores da difusividade térmica em fungio da razio z foram ajustados pela
equagao 4.6, deixando-se como pardmetros ajustaveis a;, az ¢ A. Os valores obtidos do
ajuste para estes pardmetros foram: a;, = 4,5 x 1073em?/s, a; = 0,92 x 10~%em?/s
e A = 3,5. O desvio relativo médio dos pontos experimentais para a curva ajustada
foi de 7%. A figura 4.4 mostra o grifico da difusividade térmica das amostras de
vidro e mylar em fungédo de z, e a linha contfnua representa o ajuste de curva des-
crito acima. Devemos observar que qualquer ajuste a partir da equagdo 4.6 leva-nos a
dois valores distintos de A, devido & simetria daquela equagdo em torno de A = ).
O outro valor obtido para A foi de 1,2, e foi descartado porque sabemos e priori

que a condutividade térmica do vidro é maior que a de mylar (mais que 1,2 vezes)
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ll Ig I Q,
(sm) | (um) (10-%em? /o)
0 100 | 0,0 0,82
150 100 | 0,60 2,1
150 | 50 |0,75 2,6
150 25 | 0,86 3,0
150 0 1,0 4,5

Tabela 4.1: Espessuras das camadas de vidro (1} e mylar (2), razio z e difusividade
térmica das amostras compostas pelas duas camadas.

[Touloukian et al 1970,Grzegorczyk e Feineman 1974]. A figura 4.5 mostra os dois pon-
tos de minimo da fungao SSQ do ajuste, para os quais este converge. Esta curva foi

obtida mantendo-se a; e a, fixos nos valores para os quais convergiram, e variando-se
A

Para verificarmos a validade do modelo de difusividade térmica efetiva, decidimos
confirmar o valor de A obtido pelo ajuste através de medidas independentes. Para isto,
determinamos a capacidade térmica por unidade de volume, pC, usando-se 0 método
descrito na secgdo 2.4, para o video e mylar. Conhecendo-se pC e a difusividade térmica

o, encontramos a condutividade térmica k a partir de:

k= apC (4.13)

A figura 4.6 mostra os dados da subida (e descida) da temperatura para a amostra
de vidro. Ajustando-se estes dados de temperatura em fungio do tempo de iluminagio
pelas expressdes 2.20 e 2.22, e usando-se a relagiao 2.21, encontramos os valores de pC
mostrados na tabela 4.2, a partir dos quais obtivemos as condutividades térmicas, uma
vez que oy = 4,5 x 1073em?/s e a3 = 0,92 x 10~3cm?/s.
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Figura 4.4: Valores experimentais da difusividade térmica das amostras compostas de

vidro ¢ mylar, em fungdo de z. A linha continua representa o ajuste dos dados pela
expressco 4.6.

Amostra pC k
(J/em®K) | (mW/emK)

Vidro 3,3 15

Mylar 4,8 3,9

Tabela 4.2: pC e k para as amostras de vidro ¢ mylar.
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SSQ

Figura 4.5: Soma dos quadrados das diferengas (SS@), entre os valores ezperimentais
da difusividade térmica das amostras de vidro e mylar, ¢ os valores obtidos pela ex-
pressdo 4.6, em fungdo do parémetro A, com oy e a; firos: o = 4,5 x 1073cm?/s ¢
oy = 0,92 x 10~%cm?/s.
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Figura 4.6: Temperatura de uma emostra de vidro com 170um de espessura, em fungdo
do tempo: aumento da temperatura, sob tluminagdo conlinua (quadrados); diminusgdo

da temperatura com a snlerrupgdo do fesze luminoso (losangos). As linhas conlinuas
representam os ajustes pelas ezpressoes 2.20 ¢ 2,28,
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A partir dos dados da tabela 4.2 encontramos para a razao A = k;/k; o valor
de 3,8. Este valor estd em bom acordo com o encontrado no ajuste dos dados da
difusividade térmica pela expressao 4.6, ou seja, A = 3,5, indicando que a aplicagdo do
modelo de difusividade térmica efetiva a este sistema composto por duas camadas em

série é adequada.

4.4 Amostras compostas de aluminio e tinta

As amostras utilizadas nesta parte do trabalho foram obtidas a partir da de-
posicdo de uma camada de tinta (indice 2) de espessura varidvel sobre uma folha de
aluminio (indice 1) de 60um. Foi usada tinta branca para refrigerador (spray), e as
espessuras das camadas variaram entre 14um e 10Tum. Foi determinada a difusividade
térmica de cada amostra composta, bemn como a da folha de aluminio, para a qual foi

encontrado o valor de 0,92c¢m? /s, que concorda com a literatura [Touloukian et af 1973].

Para a determinagao da difusividade térmica deste sistema foi utilizada a célula
fotoacistica aberta descrita na secgdo 2.3.2. Com esta célula medimos o sinal fo-
toacistico gerado a partir da incidéncia traseira de luz na amostra. Colocando-se a
camada de tinta voltada para o interior da célula e a de aluminio para o exterior, garan-
timos que a amostra seja opaca a radiagao incidente. A intensidade do sinal fotoacdstico,
em fungéo da freqiiéncia de modulagio foi ajustada pelo médulo da expressio 2.12, que
considera os mecanismos de difusido térmica e flexao termoeldstica na geragio do sinal
fotoacistico. Os pardmetros ajustaveis estao descritos na secéo 2.3.2, e a partir deles
tiramos principalmente a difusividade térmica (a,) e o coeficiente de expansdo térmica
(ar). O sinal foi medido na faixa de freqgiiéncias de modula¢io entre 10 e 400Hz.
A figura 4.7 mostra a intensidade do sinal fotoaciistico para trés amostras em fungio
da fregiiéncia de modulagdo. As linhas continuas representam os ajustes dos dados
experimentais pelo médulo da expressdo 2.12. Nos trés casos a curvatura observada
entre 10 e 60H 2z é devida ao termo de resposta do microfone. A curva 4.7{a) refere-se &

folha de aluminio de 60um. Como a folha de aluminio é termicamente fina nesta faixa
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de freqiéncias (a,! < 1) o termo de difusdo térmica é dominante, e expandido-o em
torno de a,l = 0 e considerando-se somente o termo linear em a,, encontramos uma
dependéncia do sinal com f~!5. Isto é o que se observa na curva 4.7(a) para freqiiéncias
acima de 60Hz. A curva 4.7(b) refere-se 3 amostra composta de uma camada de tinta
de 23um de espessura depositada na folha de aluminio de 60um. Neste caso a amos-
tra j4 € termicamente grossa na faixa de fregliéncia considerada (a,! > 1). Para este
caso, considerando-se ainda a predominéncia do termo de difusao térmica, tem-se a de-
pendéncia do sinal com a freqiiéncia de modulagio da forma (1/f) exp(—A,\/f). Este
é o comportamento observado para a curva 4.7(b), ou seja, ainda hd predominédncia do
termo de difusao térmica. A curva 4.7(c}, por sua vez, refere-se a uma amostra com-
posta de uma camada de tinta de espessura de 88um depositada na folha de aluminio
de 60um. Esta amostra também é termicamente grossa e observa-se que o compor-
tamento do sinal acima de 100Hz tende a f~!, indicando a predominincia do termo
de flexao termoeldstica. Esta evolugao do comportamento do sinal com a freqiiéncia de
modulagdo & medida que a proporgao tinta/aluminio cresce é razodvel, pois o coeficiente
de expansdo térmica de polimeros (tinta) é bem maior que o do aluminio. Dessa forma,
a medida que aumentamos a espessura da camada de tinta, passamos a privilegiar a
contribuicao termoeldstica, uma vez que esta depende diretamente do coeficiente de

expansao térmica.

A partir do ajuste da intensidade do sinal pelo médulo da expressao 2.12 obti-
vemos os valores da difusividade térmica a, apresentados na tabela 4.3 em fungao das
diferentes espessuras da camada de tinta. Nesta mesma tabela sdo mostrados os valores
do coeficiente de expansdo térmica ar para as mesmas amostras, exceto para aquelas
em que a camada de tinta era muito fina, ndo apresentando portanto contribuigao ter-
moeldstica significativa para a obtengao do parimetro £ com seguranga {vide secgao

2.3.2), do qual é extraido o valor de ar. Nestes casos fixamos £ = 0.

Os dados da tabela 4.3 para a difusividade térmica foram ajustados pela equagio
4.6, e a curva do ajuste (linha continva), bem como os pontos experimentais estao

mostrados na figura 4.8. Os parametros ajustados convergiram para os seguintes valores:
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Figura 4.7: Amplitude do sinal fotoacistico, obtsdo usando-se a célula aberta, para
amostras compostas de aluminio e tinta, em fungdo da freqiéneia de modulagdo. (a)
Jolha de aluminio de 60um de espessura; (b) folha de aluminio de 60um ¢ camada de
tinta de 23um; (c) folha de aluminio de 60um e camada de tinta de 88um.
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31 [2 x Oy o
(um) | (um) (em?/s) | 104K
60 107 | 0,36 | 0,0031 23
60 88 [ 0,41 | 0,0029 2,0
60 54 0,53 | 0,0021 0,98
60 49 [ 0,55 | 0,0022 1,0
60 28 [ 0,68 | 0,0027 0,34
60 23 | 0,72 | 0,0041 -
60 14 | 0,81 | 0,0060 -
60 0 1,0 0,92 -

107

Tabela 4.3: Espessuras das camadas de aluminio (1) e tinta (2), razdo z, difusividade
térmica e coeficiente de expansdo térmica das amostras compostas pelas duas camadas.

oy = 0,92em?/s, @y = 0,0030cm?/s e A = 1,0 x 10%. O desvio relativo médio dos
pontos experimentais para a curva ajustada foi de 2%. O valor de a; é o préprio valor
da difusividade térmica determinada para o aluminio e o valor de a; é da ordem da
difusividade térmica de polimeros [Touloukian et a! 1973|. Tomando-se a condutividade
térmica do aluminio como sendo k) = 2,37TW /emK [Touloukian et al 1970| e o valor
de A = k;/ky = 1,0 x 103, encontramos que a condutividade térmica da tinta é k, =
2,37TmW /emK, que também é um valor razoavel para polimeros [Touloukian et al 1970).

Dos valores encontrados acima para «; e k; tiramos a quantidade p,C; = 0,79J/cm3K.

A curva pontilhada na figura 4.8 refere-se ao ajuste da difusividade térmica pela
expressao 4.10, a qual mostra-se inadequada para descrever a difusividade efetiva deste
sistema. Isto porque esta expressao sé é vilida quando e; = e3, e neste caso, tomando-se
os valores de a, a3 e A obtidos do ajuste pela equagio 4.6, que concordam muito bem
com os valores da literatura para estes materiais (aluminio e polimeros), encontramos
e1 = 57¢y. Devemos notar aqui o fato de que a expressao 4.10 ajusta bem os dados da
difusividade das amostras de vidro e mylar, apresentando um desvio relativo médio dos

pontos experimentais em relagdo 4 curva ajustada de cerca de 6%, pois naguele caso
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Figura 4.8: Valores ezperimentais da difusividade térmica das amostras compostas de
aluminio e tinla, em fun¢do de x. A linha continua representa o ajuste dos dados pela
ezpressao 4.6, enquanto que a linha pontilhada representa o ajuste pela expressao 4.10.
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temnos e; =~ 1, 6e;,.

A determinagao independente do valor de pC para a tinta, para comparagao com
aquele obtido do ajuste acima, nao pode ser feita como na secgao anterior para o sistema
de vidro e mylar. Isto porque nio dispunhamos da amostra constituida somente de tinta.
A solugao foi medirmos o tempo de subida da temperatura r, para védrias amostras e
analisar sua dependéncia com z. Como 7, = IpC /Bea T}, e como 1pC = 11p,C1 + 1292 C,

podemos escrever:

p1Cy + bapasCy 11 Cy [ (1 - ﬂ?)]
= - 1 4.
8eaTE Beo T TS (4.14)
onde
- P20
1C1

Normalizando-se o tempo de subida por uma amostra referéncia (z = z,), e chamando-se
este tempo normalizado de 7,., encontramos:

1+r(1'—’)

T

E10]

ea = (4.15)

Os tempos relativos sao mostrados na tabela 4.4, onde foi usada como referéncia
a amostra com zp = 0,92. Ajustando-se estes dados pela equacao 4.15, mantendo-se r
como parametro ajustdvel, encontramos r = 0,42. A figura 4.9 mostra estes dados e a
curva ajustada. Usando-se o valor conhecido de pC do aluminio (p,C; = 2,577 /em®K),
chegamos a p,C; = 1,1J/em®K, que distancia daquele obtido pelo ajuste da difusividade
térmica em cerca de 13%.
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Figura 4.9: Tempo relativo de subida da temperatura, dado pela equacgdo 4.15, para
as amostras de aluminio e tinta, em fungdo de z. A amostra de referéncia fot a de
z =0,92. A linha continue representa o ajuste dos dados ezperimentars pela ezpressao
4.15.
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T Trel Vrr.!
0,40 | 1,56 | 0,62
0,49 | 1,53 -

0,55 | 1,27 | 0,75
0,66 | 1,23 | 0,86
0,80 | 1,14 | 0,88
0,92 | 1,00 | 0,93
10| - | 1,0

Tabela 4.4: z, 1,4 e V.o, para as amostras de aluminio e tinia.

Qutra forma de obtermos pC para a tinta é medindo-se a intensidade do sinal
fotoacistico em baixa freqiiéncia de modulagao (10H ), de forma que todas as amostras
sejam termicamente finas. Considerando-se somente a difusio térmica e tomando-se o

limite em que a,! < 1 encontramos que o sinal é dado por:

constante
Ve — 4.16
1,0 (4.16)

onde a constante depende dentre outros fatores, da freqiiéncia de modulacao e da in-
tensidade da radia¢zo incidente . Assim as medidas foram feitas usando-se um laser de
He-Ne de 1,57mW de poténcia, para garantir que a intensidade incidente fosse sempre
a mesma. Escrevendo-se novamente [pC = !1p;C, + {3p:C2 e normalizando-se o sinal

medido pelo sinal do aluminio, obtemos para o sinal relativo V,, a seguinte expressio:

1

Vig = 1_1@

(4.17)

A figura 4.10 mostra o gréfico do sinal relativo em fungao de z, cujos dados estio

na tabela 4.4, A linha continua representa o ajuste pela equagdo 4.17, e o pardmetro de
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ajuste r obtido foi r = 0,40. Usando-se novamente p,C; = 2,57J/¢em®K encontramos
p2C, = 1,0J/em3K. Este valor concorda muito bem com o obtido das medidas do

tempo de subida da temperatura, 7,.

Finalmente analisamos o comportamento do coeficiente de expansio térmica em
fungao de z. A figura 4.11 mostra os dados constantes da tabela 4.3 para o coeficiente
de expansao térmica, para os diferentes valores da razdo z. Pode-se ver da figura 4.11
que a medida que a espessura da camada de tinta aumenta, o coeficiente de expansio
térmica também cresce. lsto é consistente com a predominancia da flexdo termoeléstica,
em altas freqiéncias de modulagido, para as amostras com maior proporgao de tinta,
uma vez que o coeficiente de expansao térmica do aluminio é 0,23 x 107*K ™!, enquanto
que o valor encontrado para as amostras com grandes espessuras de tinta sio da ordem
de 2 x 107*K~* (cerca de 10 vezes maior). Estes ultimos estio em razodvel acordo
com os valores tabelados na literatura para a maioria dos polimeros [Roff et ol 1971].
O coeficiente de expansao térmica efetivo ar pode ser obtido a partir das expresséao
4.4, usando-se 4.3 e 4.6, e que 6! = arlAT e 6l; = ar,l;AT, onde ar, € o coeficiente de

expansao térmica da camada t, e resulta em:

2+ z(1 - z)(A +¢) + Al — x)?
22441 -2 +a(1-2) (A+3)

(4.18)

onde ¢ = (ap,/or,){p2C2/p1C1), € v = a1/ay. Usando-se os valores de A, a; e oy
obtidos do ajuste da difusividade térmica efetiva, e fixando-se ar, = 0,23 x 107*K "1,
a expressao 4.18 passa a ter um Wnico pardmetro ajustdvel em funcido de z, ou seja, ¢,
de onde pode-se tirar ar,. Fazendo-se o ajuste dos dados da tabela 4.3 pela expresséo

acima, obtemos ar, = 4,8 x 107*K~1. A linha continua na figura 4.11 representa este

ajuste.
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Figura 4.10: Amplitude relativa do sinal fotoacustico, dado pela equacdo 4.17, na
frequéncia de modulagdo de 10H 2z, para as amostras de aluminio e tinta, em fung¢do
de . A amostra de referéncia foi a de £ = 1,0 (folha de aluminio de 60um). A linhe
continua representa o ajuste dos dados ezperimentais pela expressdo §.17.
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Figura 4.11: Cocficiente de expansdo térmica para as amosiras de aluminio e tinta, em
funedo de x.



Capitulo 4 - Difusividade térmica efetiva 115

4.5 Amostras compostas de HDPE e PVC

Vamos apresentar aqui o estudo do terceiro sistema de duas camadas, que é
formado por Polietileno de Alta Densidade (HDPE, indice 1) e Cloreto de Polivinila
(PVC, indice 2). As espessuras utilizadas foram 35um e 50um para 0 HDPE, e 22um
e 80um para 0 PV C. Novamente foi usada a célula aberta, e as medidas concentraram-
se na faixa de freqiiéncias entre 100 e 200H z, de forma que a resposta do microfone ¢é
praticamente constante. Além disto, as amostras sdo termicamente grossas nesta faixa
de freqtiéncias. Foi utilizada uma folha de aluminio com 6leo para garantir a absor¢io

de radiagdo na superficie externa da amostra.

A figura 4.12 mostra a amplitude do sinal fotoactstico em fungio da freqliéncia
de modulagao para duas amostras, uma formada por apenas uma camada (PVC), e a
outra formada por duas camadas. A dependéncia observada do sinal com a freqiiéncia
é da forma f~1! nos dois casos, e como as amostras sio termicamente grossas, podemos
concluir que o mecanismo predominante neste caso € a flexio termoeléstica. Este mesmo
comportamento foi verificado para todas as outras amostras. Assim, a difusividade
térmica foi obtida a partir do ajuste da fase do sinal fotoacustico pela expressio 2.14,
conforme descrito na sec¢do 2.3.3. A figura 4.13 mostra os dados da fase para as mesmas
amostras acima, onde as linhas continuas representam os ajustes destes dados pela
expressao 2.14. Tendo-se o pardmetro ajustado A, e a espessura da amostra, obtém-se

a os valores da difusividade térmica listados na tabela 4.5.

Os valores da difusividade térmica do HDPE e do PV determinados experi-
mentalmente concordam com aqueles reportados na literatura
[Touloukian et ol 1973,Leite et al 1987). A figura 4.14 mostra a difusividade térmica
em fungao de z. A linha continua representa o ajuste dos dados pela expressio 4.6, a
partir do qual obteve-se: oy = 3,0 x 1073cm?/s, a; = 0,70 x 10~%cm?/s, e A = 2,0.
O desvio relativo médio dos pontos experimentais para a curva ajustada foi de 3%.
O valor de A obtido mostra que este é um caso particular onde e; ~ e,. Este valor

também enquadra-se bemn dentro dos dados existentes na literatura para a condutivi-
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Figura 4.12: Amplitude do sinal fotoacustico, obtido usando-se a célula aberta, para
amostras composta de HDPE ¢ PV C, em fungdo da fregiéncia de modulagdo. (a)
PV C com 22um de espessura; (b} HDPE de 50um ¢ PV C de 22um.
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Figura 4.13: Fese do sinal fotoactistico, obtido usando-se a célula aberta, para amosiras

compostas de HDPE e PVC, em fungdo da [freqtiéncia de modulagdo. {a¢) PVC com
22um de espessura; (b)) HDPE de 50um e PV C de 22um.
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I] !2 £ (£ 9
{gm) | (pm) (10 %cm?/s)

0 22 0,0 0,70

35 | 80 |0,30 1,0

35 22 10,61 1,6

50 22 | 0,69 1,6

35 0 1,0 3,0

Tabela 4.5: Espessuras das camadas de HDPE (1) ¢ PVC (2), razdo z e difusividade
térmica das amostras compostas pelas duas camadas.

dade térmica do HDPE e PV [Touloukian et al 1970} (kyppe = 2,2 — 3,9mW /cmK
e kpve = 1,4 — 1,6mW/emK).

4.6 Conclusoes

Neste capitulo foi apresentado um modelo de difusividade térmica efetiva para
amostras constituidas de duas camadas com propriedades térmicas distintas, com base
na analogia entre a associa¢ao de resisténcias térmicas e elétricas em série. Este modelo
foi aplicado a trés sistemas distintos, e mostrou-se eficiente na descrigao da difusividade
térmica em fungao da varidvel z, que representa a proporgio entre as espessuras das
camadas, Os parametros envolvidos sdo as difusividades das camadas isoladas e a razio
entre as condutividades térmicas destas camadas. A partir do ajuste da difusividade
térmica em fungao de z, estes parametros sdao obtidos. A comparagio destes parimetros
com os dados existentes na literatura, bem como com medidas independentes para a
determinacdo de pC, confirmam a aplicabilidade do modelo. A comparacdo entre o
modelo aqui proposto e aquele de Tominaga e Ito, revela que o segundo é um caso

particular do primeiro, e que sé é aplicdvel nos limites em que a particularidade é



Capitulo 4 - Difusividade térmica efetiva 119

4.0

3.0
PN
iy
'\\

[n]
£2.0
O

7

@)
35 1.0

Figura 4.14: Valores ezperimentats da difusividade térmica das amostras compostas de

HDPE e PVC, em fungdo de z. A linha continua representa o ajuste dos dados pela
expressao 4.6.
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satisfeita, ou seja, e; ~ ¢,. J4 0 nosso modelo descreve bem sistemas em que ¢; é bem

diferente de ey, como € o caso das amostras de aluminio e tinta.

A dependéncia da difusividade térmica efetiva com as propriedades térmicas (&
e k) dos materiais envolvidos, sugere um procedimento para a determinagio simultinea
da condutividade e difusividade térmica de uma amostra. Tal procedimento consiste
da determinagao da difusividade térmica de um sistema de duas camadas, formado por
uma camada padrio (1), cujos valores de o e k sdo conhecidos, e outra camada (2}, cujas
propriedades deseja-se determinar. Variando-se a espessura da camada padrio pode-se
obter véarias amostras com diferentes razoes . Ajustando-se os valores da difusividade
térmica destas amostras em fungao de z, encontra-se a difusividade das camadas 1 e 2,

e a razdo A = k;/k,. Como k, é conhecido, determinamos k; a partir do parimetro A.
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Capitulo 5

Espectroscopia fotoacustica na
regiao de microondas

5.1 Introducao

Neste capitulo serdo apresentados estudos de amostras paramagnéticas e ferro-
magnéticas, usando-se o efeito fotoacistico na detecgio das ressonincias magnéticas
[Vargas 1982].

Primeiramente serd mostrado ¢ acompanhamento do processo de sintese de
magnetita (FesO,) a partir do Hidréxido Acetato de Ferro Ill (HAF). O HAF é
urmn composto amorfo, com caracteristicas paramagnéticas em temperatura ambiente.
Através de tratamento térmico acima de uma temperatura critica, o HAF passa por um
processo de transformagao em que libera voldteis e resulta em magnetita cristalina, com
propriedades ferromagnéticas [Abreu Filho et a! 1987]. Estas transformacdes podem ser
monitoradas pela ressondncia magnética através da evolugdo do fator g e da largura de
linha, uma vez que o Fe*! no sal amorfo tem g =~ 2,0 e linha simétrica, enquanto que a
magnetita cristalina tem fator g > 2,0 e linha mais larga e assimétrica. Este processo de

sintese j& foi acompanhado pela ressonédncia magnética em trabalhos prévios, usando-se a

122
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detecgao convencional {Pinheiro et al 1987,lacovacci et ol 1989]. Entretanto, esta forma
de medida apresenta limita¢des quando se trabalha com amostras ferromagnéticas, de-
~ vidas a instabilidades no detector, obrigando o uso de quantidades muito pequenas de
amostra. Estas dificuldades podem ser superadas com o uso da detecgio fotoacistica, e
¢ este aspecto que foi ekplora.do aqui, permitindo uma anédlise mais segura das amostras
com alto grau de ordenamento, ou seja, as amostras tratadas em temperaturas mais

altas.

A segunda parte do capitulo é dedicada ao estudo de amostras formadas por
camadas ferromagnéticas, especificamente fitas de gravagéo (cassefe) de ferro e cromo.
A separacao das contribuigbes de cada fita foj feita de duas maneiras: pelo aumento
da freqiiéncia de modulagdo e pelo método de separacdo dos espectros na fase. A re-
solugao espacial, nao permitida pela detec¢ao convencional, € a caracteristica da técnica

explorada nesta parte final do trabalho.

5.2 Acompanhamento do processo de sintese de
magnetita a partir do hidréoxido acetato de ferro

As amostras de H AF foram preparadas por processo quimico, basicamente a par-
tir de nitrato de ferro (Fe(NOs)s), 4cido acético e hidréxido de aménio, em temperatura
ambiente, e posteriormente o precipitado obtido foi seco a 110°C [Abreu Filho et af 1987).
Em seguida as amostras foram tratadas termicamente por duas horas, em atmosfera de

N, a temperaturas que vao de 150 a 400°C.

As amostras foram caracterizadas por andlise quimica, medidas de &4rea su-
perficial, densidade, difragdo de raios X [Abreu Filho et al 1987 Pinheiro et of 1987],
ressondncia magnética [Iacovacci et al 1989] e susceptibilidade magnética. A anilise
quimica fornece a férmula Fe(OH);8(CHsCOO)g; - 0,3H;0 para o precipitado antes
do tratamento térmico. Além disto, foram obtidas as percentagens em massa de ferro

total e Fe’t, que para amostras tratadas em altas temperaturas (préximas de 400°C)
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ficaram em 72,1% e 22,5% respectivamente, que siao valores muito préximos aos da
magnetita, A difragio de rajos X também identifica as amostras tratadas em altas
temperaturas como sendo magnetita. As medidas de area superficial mostram uma di-
minui¢ao desta quantidade com o aumento da temperatura de tratamento, que vai de
cerca 300m?/g, para a amostra tratada a 170°C, até aproximadamente 50m?/g, para as
amostras tratadas acima de 300°C, com maior variagdo entre 200 e 250°C. Isto indica
um crescimento no tamanho das particulas, uma vez que a 4rea superficial A é relacio-
nada com o didmetro d da particula por: d = 6/pA, onde p é a densidade, que no caso

manteve-se em torno de 3,4g/cm® para temperaturas até 250°C.

As medidas de ressonancia magnética dividern-se em duas partes: uma com de-
tecgdo convencional, j4 reportada num trabalho anterior [lacovacci et al 1989], e outra
com deteccdo fotoacistica, que completa a andlise na faixa de altas temperaturas de
tratamento, e que estd sendo apresentada aqui. As medidas foram feitas em ternpera-
tura ambiente, usando-se o espectrémetro descrito no capitulo 2, e ilustrado na figura
2.11. As amostras foram medidas na forma de pastilhas, com 1,8mm de didmetro de
lmm de espessura, compactadas 3 pressao de 5 x 10 Pa, com a face paralela aos campos
magnéticos estdtico e da microonda. Nas medidas fotoacisticas a modulagao da inten-
sidade da microonda foi feita por meio da tensao aplicada na placa refletora da klystron,
e a poténcia de microonda utilizada ficou entre 100 e 300mW. Em ambos os casos o
sinal foi registrado em fung¢io do campo magnético Hyp. A figura 5.1 mostra o espectro
de ressonfncia paramagnética eletrénica da amostra tratada a 215°C, detectado con-
vencionalmente. Trata-se de uma linha simétrica com ¢ = 2,00. A figura 5.2 mostra a
amplitude do sinal fotoacistico em fungao do campo magnético para a mesma amostra,
e para a amostra tratada a 350°. Neste ultimo caso a linha € fortemente assimétrica,

com fator ¢ em torno de 3,0, e com amplitude muito maior que a da amostra tratada
a 215°C.

A partir dos espectros, foram obtidos o fator g e a largura de linha, que estdo
apresentados na tabela 5.1. A largura de linha neste caso é a largura pico-a-pico da
derivada da absorgao, ou seja, a largura entre os pontos de méxima e de minima derivada

da curva de absorgao, que é proporcional 4 semi-largura a meia altura usada no capitulo
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Figura 5.1: Espectro de RPE da amostra de HAF tratada a 215°C.
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Figura 5.2: Amplitude do sinal fotoacistico em fun¢do do campo magnético para amos-
tras de HAF. Linha pontilhada: amostra tretada a 215°C, 300mW de poténcia de
microonda ¢ freqliéncta de modulagdo de 50Hz. Linha continua: amosira tratada a
350°C, 130mW de poténcia de microonda e fregiiéncia de modulagdo de 85H z.
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Temperatura | Largura de linha Fator ¢ X

(°C) (KGauss) (10~%2emu/g)
PA RPE PA | RPE

150 - 0,70 - 2,00 -
189 - - - - 0,023
195 - 0,92 - 2,02 -
215 0,96 0,98 2,02 | 2,02 -
225 - 0,95 - 2,02 -
232 - 0,83 - | 2,02 -
240 - 0,67 - 2,05 -
250 - 0,73 - 2,09 -
260 - 0,80 - | 2,17 -
265 0,80 - 2,23 - 0,56
280 - 1,02 - 2,43 -
300 1,07 - 2,57 - 1,9
350 1,68 - 296 | - 2,3
400 1,98 - 3,01 - 1,9

Tabela 5.1: Largura de linka pico-a-pico (entre o mdzimo ¢ o minimo da derivada da
absor¢do), fator g e susceptibilidade magnética do Hidrézido Acetato de Ferro 111, em
fungdo da temperatura de tralamento. Os dados das colunas PA foram obtidos usando-se
a detecgdo fotoactstica, enquanto que para os das colunas RPE fot usada a detec¢do
convenctonal,

3. A partir dos dados referentes ds amostras tratadas a 215, 260 e 265°C pode-se notar
a equivaléncia das duas técnicas nesta faixa de temperaturas de tratamento. As figuras

5.3 e 5.4 mostram os dados de largura de linha e fator g, respectivamente.

A interpretagio do comportamento da largura de linha é feita da seguinte forma
[Tacovacci et af 1989): As amostras ndo tratadas termicamente tém baixo coeficiente de
difusio de massa, de forma que o Fe** permanece na forma original. A medida que a
ternperatura aumenta, a difusao de massa também aumenta, e novos sitios tornam-se

acessiveis ao Fe®", causando um alargamento na linha de ressonancia. Este é o com-
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Figura 5.3: Largura pico-a-pico da linha de ressonédncia magnética das amostras de
HAF, em fungdo da temperatura de tralamento. As cruzes referem-se s medidas com
detecgdo convencional, e 0s circulos ds medidas fotoacysticas.
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Figura 5.4: Fator ¢ do HAF em fun¢do da temperatura de tratamento. As cruzes
referem-se as medidas com detecgdo convencional, e os efrculos ds medidas foloacisticas.
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portamento verificado entre 150 e 215°C. Aumentando-se ainda mais a temperatura de
tratamento, a mobilidade das particulas favorece a aglutinagdo e crescimento das mes-
mas, conforme verificado pelas medidas de drea especifica ¢ densidade. A diminuigao
na largura de linha que ocorre entre 225 e 240°C é atribuida ao superparamagnetismo
de particulas magnéticas ultrafinas, que é devido a flutuacgdes térmicas na direcéo de
magnetizagao das particulas. Estas flutuagGes contribuem para a largura de linha AH
da forma: AH « (4K/M)exp(—2KV /kpT), onde K é a densidade de energia de aniso-
tropia, M é a magnetizacao da particula, V é o volume da particula, kg é a constante
de Boltzmann, e T é a temperatura da amostra durante a medida. Considerando-se a
expressao acima na descrigao da largura de linha no trecho de temperaturas de trata-
mento em questao, e usando-se que o didmetro das particulas varia de cerca de 70 para
110A, encontra-se para K o valor de 4,6 x 10%erg/em®, que é muito préximo ao valor re-
portado na literatura para particulas de magnetita de 134A. Acima de 250°C a largura
de linha aumenta rapidamente. O mesmo é verificado com o fator g, conforme mostra
a figura 5.4, e com a amplitude da linha de ressonéncia. Isto é devido & presenca de

ordenamento magnético, causado pelo aumento na formacao de cristais de magnetita.

A tabela 5.1 mostra também os resultados das medidas de susceptibilidade
magnética para as amostras de HAF, que estao representados no grafico da figura 5.5.

Estes dados também confirmam o rdpido ordenamento magnético para temperaturas de
tratamento acima de 250°C.

5.3 Perfil de profundidade em amostras na forma
de camadas

Nesta secgao vamos apresentar a separagao das contribuicdes de duas camadas
constituintes de uma amostra, e que apresentam diferentes propriedades magnéticas, na
geragao do sinal fotoaciistico. Ou seja, vamos separar as ressonéncias ferromagnéticas
das camadas, detectadas por meio do efeito fotoacistico. As amostras utilizadas foram

formadas a partir de duas fitas de gravagdo (cassete), uma de 6xido de ferro {7y -
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Figura 5.5: Susceptibilidade magnética das amostras de HAF.



Capfitulo § - Espectroscopia fotoacustica na regiao de microondas ¢ 132

Camodas de oxido

LA

, - 20pm
Polimero <__ ¥ ";Colo
Popeido 100 um

Figura 5.6: Geomelria das amostres de duas camadas formadas pelas fitas maegnéticas.

Fe;03), e outra de éxido de cromo (CrO,), ambas desgravadas. As fitas tém 20um de
espessura, e consistern de um filme de 6xido com espessura em torno de 1um depositado
num polimero {poliéster). As amostras foram cortadas com 2mm de largura e 1em de
comprimento (ac longo da diregdo de gravagio), coladas conforme ilustrado na figura
5.6 (camada de cola da ordem de 5um), tendo um papeldo como suporte. Foram
medidas duas amostras de duas camadas (invertendo-se a ordem das fitas), e as duas
fitas separadas, que também foram coladas no papelao. As amostras foram fixadas
dentro do tubo da figura 2.15, com o campo magnético estitico paralelo e o campo
magnético da microonda perpendicular ao plano da amostra, e com a diregio de gravagao
perpendicular ao plano gerado pelos dois campos magnéticos. Foi utilizado o arranjo
experimental da figura 2.13, com a intensidade da microonda modulada pelo diodo-
PIN. O sinal foi analisado em dois amplificadores sintonizados, defasados de 90°. A
amplitude e a fase do sinal foram armazenadas em fun¢ao do campo magnético Hy num
microcomputador.

A figura 5.7 mostra os espectros obtidos para as duas fitas separadas. A fita de
ferro tem uma linha larga (semi-largura a meia altura de aproximadamente 1,0K Gauss)
centrada em torno de 3,0K Gauss, enquanto que a fita de cromo apresenta absorgio
desde campo magnético nulo até mais de 5,0K Gauss. Estas curvas sdo caracteristicas
da ressondncia ferromagnética do v — FeyO3 € CrO; em fitas degravagio, para uma dada

orientagao destas com relagao a0 campo magnético externo
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[César et al 1985,Pelzl e Netzelmann 1989).

As absor¢des dos filmes de 6xidos sdo localizadas, uma vez que as espessuras
destes filmes sio bem menores que a do polimero. Assim, podemos considerar estas
absor¢oes dadas por fungdes 6(zp), onde zo = O para a camada em contacto com o
gés, e 2o = —d para a camada em contacto com o papeldo {z; < O para seguirmos
a nomenclatura da sec¢do 1.2.3.1). A temperatura na interface amostra-gas devida 3
absorcao de cada camada pode ser dada pela expressio 1.11, substituindo-se o fator
B'I, pelo apropriado fator de absorgdo em fungdo do campo magnético. Além disto,
podemos fazer b = 1 naquela expressdo, pois o suporte é constituido do polimero da
camada inferior {em contacto com o papeldo) e o préprio papeldo. Assim, chamando
de 04(0} a temperatura na interface amostra-gés devida  absorgéio da camada superior

{(em contacto com o gés), e de #5(0) aquela devida A outra camada, temos:

= cte ¢ °"° (5.1}

onde a cte depende da razdo entre as amplitudes das absor¢des no campo magnético
considerado, e o indice s refere-se ao polimero (e cola) entre os dois filmes de éxido.

Tomando-se ¢ médulo e fase da expressaoc acima, chegamos a:

85(0) ~a.d -A \/}
clee " =ctee "
04(0)
Ap = pa—pp=a,d= Aa\/} (5.2)

onde A, = d\/r/a,. Assim, & medida que a freqiiéncia de modulagio cresce, a dife-
renga de fase Ay aumenta, e a razdo da amplitude do sinal da camada inferior pela
da superior decresce, de forma que quando a,d > 1, s6 a camada superior contribui
significativamente para o sinal. Usando-se a ordem de grandeza da difusividade térmica

de polimeros (1 x 107%¢m?/s) |Touloukian et al 1973] e d = 25um, encontramos que



Capitulo 5 - Espectroscopia fotoacustica na regiao de microondas 134

100

N o) o)
o O O

AMPLITUDE DO SINAL (uV)
[}
O

8.0 50 | 8.0 10.0
SAMPO MAGNETICO (KGauss)

Figura 5.7: Amplitude do sinal fotoacustico em fungdo do campo magnéiico, para as
fitas de ferro (a} € cromo (b) separadas. Foram usadas poténcias de microondas de 380
e 360mW, respectivamente, na fregiiéncia de modulagao de 310H z.
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A, =~ 0,144/, de forma que a,d > 1 para freqliéncias de modulagio acima de 50H z.
Assim, para freqiiéncias bern superiores a esta podemos isolar a contribui¢ao da camada
em contacto com o gis. Este é um método de separagdo da contribuigio da camada
externa de uma amostra de vérias camadas |Bults et al 1979]. Por outro lado, devido
a diferenga de fase entre os sinais provenientes das duas camadas, dada pela expressao
5.2, podemos usar o método de separagio dos espectros na fase, descrito no capitulo 2,

e isolar as duas contribuigdes.

As amostras compostas foram medidas em vérias freqiiéncias de modulagio: 15,
50, 100, 200, 310 e 610Hz. As figuras 5.8 e 5.9 mostram as curvas destas medidas,
onde pode-se notar que em baixas freqiiéncias de modulacao hd uma superposicao das
absor¢des das duas fitas, enquanto que em altas freqiiéncias resta apenas o espectro da

camada em contacto com o gas da camara fotoaciistica.

Usando-se o método de separagdo dos espectros na fase, projetamos o sinal fo-
toacistico em fung¢ido do campo magnético, obtido em cada freqiiéncia de modulagio,
em todos os dngulos de fase. Para cada projegio foi feita a correlagio com os espectros
das fitas separadas. Ou seja, para cada valor do campo magnético, a projecao foi consi-
derada fungéo da amplitude do sinal da fita separada (ferro ou cromo), no mesmo campo
magnético, e este conjunto de dados (projegdo X sinal da fita separada) foi ajustado por
uma reta passando pela origem. No dngulo em que ocorre o melhor ajuste é garantida a
proporcionalidade entre a projegao e o espectro da fita separada (S;, (Ho) = cte Sa(Hy)).
A figura 5.10 mostra a proje¢do do sinal da amostra tendo a fita de cromo em contacto
com o gas, na freqliéncia de modulagéo de 15H z, para os dngulos de fase entre —23°, no
qual a contribuigdo do ferro é isolada, e 115°, onde ¢é isolada a contribuicso do cromo. A
correlagao entre a projecao e o espectro da fita de ferro separada é mostrada na figura

5.11, para trés angulos de projegao.

Conhecendo-se os dngulos 64 e 8p em que as duas contribuigbes sdo separadas,
podemos encontrar os angulos do sinal fotoactstico de cada camada, w4 e g, fazendo-

sepa =0,%90° e pp = §5190°, conforme descrito no capitulo 2, secgdo 2.2.1. A partir
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Figura 5.8: Amplitude do sinal fotoacistico em fungdo do campo magnético, em vdrias
Jreqiéncias de modulagdo, para a amostra formada pelas fitas de ferro e cromo na forma
de camadas. A fita de ferro foi colocada em contacto com o ar, enquanto que a de cromo
foi colada no suporte de papelGo. A curva mais intensa refere-se & freqiéncie de 15H 2,

seguida por 50, 100, 200, 310 e 610H2 (curva menos intensa). Em todos os casos a
poténcia utthzada foi de 400mW
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Figura 5.9: Amplitude do sinal foloacistico em fungdo do campo magnético, em vdrias
freqiéneias de modulagdo, para a amostra formada pelas fitas de ¢cromo e ferro ne forma
de camadas. A fita de cromo foi colocada em contacto com o ar, enquanto que a de ferro
foi colada no suporte de papeldo. A curva mais intensa refere-se d freqiiéncia de 15H z,
segutda por 50, 100, 200, 310 e 610Hz (curva menos intensa). Em todos os casos a
poténcia utilizada foi de 400mW .
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Figura 5.10: Proje¢do do sinal fotoacdstico nos diferentes dngulos de fase, em fung¢do
do campo magnético, para a amostra formada pelas fitas de cromo € ferro (ferro em
contacto com o papeldo). A freqiéncia de modulagdo foi de 15Hz, com poténcia de
microondas de 400mW. Os dngulos de projegdo vio desde —23°, onde o espectro da fita
de ferro € 1solado, conforme mostra a figura superior, até 115°, onde o espectro da fita
de cromo € separado, conforme observa-se na figura inferior.



Capitulo 5 - Espectroscopia fotoaciistica na regido de microondas 139

150

w0 N
O o

PROJECAO (uV
(9]
]

30

O il 1 | 1 | I 1 1

30 60 90 120
SINAL DA FITA DE FERRO (uV)

Figura 5.11: Correlagdo entre e projecdo em trés dngulos de fese distinios, do sinal
da amostra formada pelas fitas de cromo e ferro, na fregtiéncia de modulagéo de 15H 2
(mesma medida mostrada na figura 5.10), ¢ o sinal obtido a partir da fita de ferro se-
parada. Cade ponto representa a projecdo em fungdo do sinal da fita de ferro para um
dado valor do campo magnético. No dngulo de fase de 337° (—23°) nota-se a proporei-
onalidade entre a projegdo ¢ o sinal da fita de ferro.
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Freqiiéncia | Diferenca
de modulacao { de fase

(Hz) ()

15 42
50 - 67
100 101
200 132
310 147

Tabela 5.2: Diferenga de fase entre os espectros tsolados das fitas de cromo ¢ ferro, para
0 caso em gue a fita de cromo estd em contacto com o ar.

dos angulos w4 e @p, podemos encontrar a diferenca de fase Ap para cada freqiiéncia
de modulagdo, cujos valores estio mostrados na tabela 5.2, para o caso em que a fita
de cromo estd em contacto com o ar. Na freqliéncia de 610H z torna-se muito dificil
determinar o dngulo em que a contribuicdo da camada inferior é isolada, pois nesta

freqiéncia o sinal resultante é praticamente devido & camada superior.

A figura 5.12 mostra os dados da tabela 5.2 em fungao da raiz da freqiiéncia de
modulagao, onde a linha continua representa o ajuste destes dados pela expressao 5.2.
Deste ajuste tiramos o pardmetro A, = 0,16+/s. Usando-se d = 25um, encontramos
para a difusividade térmica efetiva do polimero e cola o valor de 0,77 x 1073cm?/s,
a qual é da ordem de grandeza da difusividade térmica encontrada na literatura para
estes materiais [Touloukian et al 1973).
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Figura 5.12: Diferenca de fase entre os sinais das camadas de cromo ¢ ferro em fungdo

da raiz da fregiéncia de modulagdo. A linha continue representa o ajuste pela ezpressio
5.2
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5.4 Conclusoes

Neste capitulo mostramos dois estudos de ressondncia paramagnética e ferro-
magnética usando-se detecgdo fotoacistica. No primeiro foi feito o acompanhamento
do processo de sintese da magnetita a partir do Hidréxido Acetato de Ferro IIl sob
tratamento térmico. A técnica mostra-se menos limitada que a detecgdo convencional
no caso em que as amostras ja se tornaram ferromagnéticas. O acompanhamento do
processo de formagao da fase cristalina foi monitorado a partir da largura de linha e do
fator g. A existéncia de uma temperatura limite, a partir da qual este processo de cris-
talizacao é desencadeado, j& conhecida pelas medidas prévias de ressonancia magnética

convencional, foi confirmada.

No segundo estudo, a resolugido em profundidade da técnica foi explorada. Esta
vantagem sobre a forma convencional de detecgdo permite nio somente a indentificagio
da presenga de determinado centro magnético numa amostra, mas também conhecer
a sua distribuicdo espacial, desde que esta distribuicdo possa ser aproximada por ca-
madas. Foram usados dois métodos para separar as contribuicdes das camadas das
nossas amostras: o aumento da freqiiéncia de modulacao e o método de separaciao dos
espectros na fase. A vantagem do segundo método é a possibilidade de isolarmos as
duas contribuigdes, nas amostras de duas camadas, enquanto que com o aumento da
freqiiéncia de modulagdo isoclamos somente a camada externa. Além disto, no método

de separag¢ao na fase s6 € necessiria uma medida numa freqiéncia de modulacio.
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Capitulo 6

Conclusoes e perspectivas

Neste trabalho exploramos o efeito fotoacistico tanto na obtengio de proprieda-
des Opticas e magnéticas, por meio de medidas espectroscépicas, como na determinacao

de propriedades térmicas, principalmente a difusividade térmica de materiais.

Através da técnica pudemos investigar os efeitos da dopagem de vidros soda-
lime-silica com 6xidos da primeira série dos metais de transigio, como o Fe,03, CoO
e MnO;. As bandas de absor¢ao 6ptica devidas aos ions destes metais no vidro foram .
determinadas, e isoladas no caso de amostras bindrias por meio da fase do sinal fo-
toactstico. Nestes casos, os tempos de relaxagao térmica dos ions, que sdo os principais
responsaveis pela diferenca de fase do sinal, foram determinados. Deve-se ressaltar a
importéncia da separagdo dos espectros na fase no caso da absorcao do Mn** no vi-
dro, uma vez que esta banda de absorg@o fica superposta & do Fe’*, 56 podendo ser
resolvida por meio da fase do sinal fotoactlistico. Outro aspecto importante desta etapa
do trabalho é a identificagao dos dois estados de oxida¢do do mangands por meio de
duas técnicas espectroscopicas, a fotoactstica e a ressonéncia paramagnética eletronica,

mostrando os aspectos complementares das mesmas na caracterizagio de materiais.

Outro caso em que a espectroscopia fotoacistica evidenciou sua importancia foi

144
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na obtengao do perfil de profundidade de amostras com propriedades magnéticas di-
ferenciadas em camadas. A capacidade de separarmos as contribui¢des das camadas
abre-nos a perspectiva de estudo de materiais impregnados com éxidos paramagnéticos,
como é o caso de alguns polimeros, onde a impregnagio com diferentes éxidos, ou com
um tGnico éxido seguida de ataque quimico, produz uma distribui¢ao na forma de duas
camadas de jons paramagnéticos (uma camada interna e outra externa, cercando a ca-
mada interna por todos os lados, no caso do tratamento quimico ser feito com a imersio
do polimero). O controle da espessura da camada externa pode entdo ser feito por meio
da diferenca de fase entre os sinais das duas camadas. Além disso, a relativa facilidade
na obtengdo de espectos de ressonéncia ferromagnética com a deteccéo fotoactstica
permite-nos o acompanhamento da sintese de novos materiais ferromagnéticos, como é
o caso da magnetita a partir do HAF. Como perspectiva de aplicacio da técnica nesta
drea, ressaltamos a possibilidade de estudo de fluidos magnéticos, formados por sus-
pensao de particulas ultrafinas de magnetita em liquidos portadores, como querosene,
di-ésteres e dgua.

Quanto aos estudos envolvendo as propriedades térmicas de amostras, notamos
primeiramente, para o caso dos vidros dopados com diferentes concentracées de 6xido
de ferro, a correlagao entre as mudangas nesta propriedade térmica e a concentragio de
Fe** nos sitios formadores da estrutura do vidro, dada pelas medidas de ressonancia
paramagnética eletronica. Esta correlagdo indica que o Fe®* nestes sitios é o principal
responsdvel pela mudanga na propriedade térmica. Por outro lado, a aplicabilidade
do modelo de difusividade térmica efetiva proposto, tem importincia na obtengio de
materiais com propriedades térmicas desejadas, a partir de camadas de materiais j4
caracterizados termicamente, como é o caso de polimeros obtidos por coextrusio, e usa-
dos na embalagem de alimentos, para conservagao em temperaturas especificas, dentre
outras aplicagbes. Além disto, a determinagido das espessuras de camadas de éxidos e
filmes formados sobre substratos pode ser feita usando-se este modelo, desde que as pro-
priedades térmicas dos materiais envolvidos sejam conhecidas e a difusividade térmica

do conjunto seja determinada pelo método fotoacustico.

Além da exploragdo da capacidade peculiar do efeito fotoaciistico de investigar



Capitulo 6 - Conclusdes e perspectivas 146

o perfil de profundidade, propomos ainda como perspectiva, a implementagio de no-
vas técnicas fototérmicas capazes de fornecer o perfil lateral das propriedades térmicas,
épticas e magnéticas de uma amostra. Estas técnicas tém como base a localizacio espa-
cial da geragdo do sinal a ser analisado. A localizagio lateral pode ser feita focalizando-se
um laser na superficie da amostra, o qual varre a amostra por meio do deslocamento
do feixe, enquanto que a Jocalizagédo em profundidade é feita por meio da freqiiéncia de
modulagdo, que define a profundidade de penetragio do calor na amostra. No caso de
analisarmos o sinal fotoacistico convencional gerado com este arranjo, obteremos in-
formagoes relacionadas com as diferencgas 6pticas e térmicas ao longo da amostra (vide
figura 6.1} [Sawada e Kasai 1987). Por outro lado, se analisarmos o sinal de ressonancia
magnética convencional, sintonizado na freqiiéncia de modulagio do leser, obteremos
informagdes acerca das diferencas nas propriedades magnéticas e térmicas em funcio da
posicao (vide figura 6.2). Isto porque o sinal de ressonancia magnética na freqiiéncia de
modulagdo do laser é devido & absor¢éo de microonda na posicdo em que o laser incide,
absor¢ao esta modulada termicamente. Esta é a forma de localizarmos a absor¢do de
microondas, uma vez que ela ndo pode ser focalizada em um ponto da amostra, e esta
técnica € chamada de ressonincia magnética foto-modulada [Pelzl e Netzelmann 1989].
Acreditamos que estas técnicas possam ser de grande importancia na investigacao de
diferengas locais nas propriedades fisicas acima mencionadas, permitindo a identificagao
de defeitos em amostras, etc.
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Figura 6.1: Arranjo experimental para o microscdpio fotoactstico.
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Figura 6.2: Arranjo experimental para a ressondneia magnética foto-modulada.
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