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ABSTRACT

Photoacoustic Effect has being used to
study optical and thermal properties of many types of materi-
- als as solids, semisolids, liguids and gases. For low tempera
tures the experimental chamber needs to have special desing.
The photoacoustic cell is used in combination whith a cryostat.
to allow the sample temperature variation. The cell is cons-—.
tructed acording to Helmholtz resonator model. It consist of
two chambers conected together by a narrow tube. One chamber
is the sample chamber, in thermal contact with a cold finger
and the other is the microphone chamber kept at room tempera-
"ture. The cell caracterizatuion has been made using a carbon
sample. We have done scanning of the modulation frequency of
the exciting ligth, sample temperature variation, and pressu-
re variation of the gas inside the cell for diferent kinds of
gases. In this work we discuss the Photoacoustic Effect Theo-
ry in solids and the caracteristics of the cell we have proje
cted and constructed to study optical and thermal properties

of some ,aterials. We have done some preliminar measuraments
on : depth profiling in GaAs sample with double structure to
allow a precise depth reference ; light absortion by a GaAlAs
sample ;' phase transition in LiNH4504 (LAS) sample = in the
temperature range 140 K to 330 K as examples of projects to
be developed in the near future. '



RESUMO

O Efeito Fotoaciistico tem sido usado
no estudo de propriedades Spticas e térmicas de varios tipos
de materiais , sdlidos , semisblidos , liquidos e gasosos .
A baixas temperaturas a camara experimental requér um proje-
to especial . A célula fotoacustica & usada em: combinagao
cdm um criostato de dedo frio , para permitir que se varie
a temperatura da amostra e , cbnsis;e ém uma camara para a
amostra e outra para o microfone separadas por um duto de 1i
gagao . A Célula é construida dentro do modelo de ressonador
de Helmholtz . A sua caracterizagao foi féita usando-se uma
amdétra de cafvéo , variando-se a frequéncia de modulagac da
luz excitadora , temperatura da amostra , e pressao e tipo
de gas contido na_célula...As células projetadas e construi-
das ao longo deste trabalho de tese , foram utilizadas para

-0 estudo de propriedades Opticas e - térmicas de alguns
materiais. Foram feitas algumas medidas preliminares ' em:
—-estudos de perfil de profundidade de uma amostra de GalAs
com estrutura dupla epitaxial ,utilizando as células simples
construidas; absorgao optica da luz incidente em uma amostra
de GaAlAs ; e transiqéo de fase de uma amostra de LiNH4SO4
{LAS) no intervalo de temperatura de 140 K a 330 K , usando
a célula para baixas temperaturas , como exemplo de projetos

e estudos a serem desenvolvidos em um futuro proximo.
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'INT-RODUQKO_

O efeito fotoaclistico foi detectado pe
la primeira vez em 1880 por Alexandre Graham Belll. Numa expe-
riéncia ele descobriu gue um feixe de luz solar periodicamente
modulado, incidindo sobre uma amostra colocada em uma - célula
fechada, produzia um som audivel por intermédio de um tubo de
escutaf Mais tarde Tyndallz, R&ntgens, Rayleighh ¢ outros ob-
servaram e estudaram o efeito fotoacﬁstico em gases. Na epoca
o efeito foi chamado de efeito opticoacistico e foi visto ape-
nas como uma curiosidade sem valor prético}

_Para evitar confusdes com o efeito acus
ticodptico , no qual um feixe de Laser interage com ondas acls
ticas em um cristal o efeito Opticoaclistico passou a ser chama
do, na literatura, de efeito fotoacistico.

Posteriormente o efeito fotoactstico

-passou a ser muito usado como técnica de analise espectrosC6p£
ca de absorgao em gases. Mais receantemente, foi utilizado por
L. Krenzer e K, Patel5 » no estudo de poluentes gasosos e por |
M. Robin6 que realizou estudos em fotogquimica e efeitos ciné-
ticos em gases.

Embora a técnica de fotoactstica em ga
ses tenha sido completamente desenvolvida, o efeito fotoacisti
co em sb6lidos e liguidos ficou esquecido por um bom tempd. Por

B 9
volta de 1973, A.Rosencwaig?, J.G. Parker e A. Gersho reati-
varam a teécnica de espectroscopia fotoaclistica, em particular,
para sdlidos,desenvolvendo a teoria do efeito fotoacfistico nes

ses materiais e estudaram propriedades dpticas e térmicas em

s6lidos, nac acessiveis por técnicas de espectroscopia de absox
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g¢ao convencionais. A teoria do efeito fotoacfistico serd apre-
sentada, em parte, no capitulo I deste trabalho.

A espectroscopia fotoaciistica tornou-
~se uma ferramenta muito Gtil para pesquisa e anilise de mate
riais, nao s0 nas areas de fisica e quimica, como também, nas
areas de biologia e medicina, permitindo estudar materiais ga
sosos, sdlidos e amorfos, opacos ou transParentes.

Para o estudo de absorg¢ac em solidos,
usando o efeito fotoaclstico, a amostra & colocada dentro de
uma camara fechada contendo ar ou outros gases, e um microfo-
ne sensivel; formando assim, uma célula fotoaclistica. A amos
tra & iluminada com luz monocromitica modul ada mecanicamente
por um ‘'chopper'. Se a amostra absorve alguma luz ﬁxﬂﬁegﬂéalf
gum nivel de energiaé ex¢itado, e esse nivel subsequentemente rela
xarda sua energia para o meio.

A maneira mais comum de relaxagac da ener
gia luminosa apsorvida éatravés do aquecimento da amostra, ou por
alguma outra forma nao radiocativa. Assim, a excitagldo Optica
periddica da awostra resulta em uma flutuagdo periddica da
sua.temperatura, a qual é cedida em forma de calor para o gas
em contato com a amostra. Este pfocesso resulta em uma oscila
¢ao peribdica da pressdo do gas dentro da célula, que & detec
tada por unm miqrofone, como um sinal acilistico. Uma outra for-
ma de relaxagdo & por um mecanismo puramente mecdnico origi -
nando-se da dilatagao e posteriof contragdo da amostra. A con
tribuigao deste mecanismo para o sinal aclistico & praticamen-
te desprezivel, ja que, para a maioria dos sdlidos, seus coe-
ficientes de dilatagao térmica tem valores muito pequenos.

Consideragdes experimentais e tedri -

cas mostram que a principal fonte de sinal acistico na célula
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e devida a flutuagao periddica da bammmaﬂﬂﬁ; do sdlido para o gas
em contato com a amostra,causada pela excitaggo periddica da
1uzIMOdu1ada incidente. Apenas uma relativamente fina camada
de gas adjacente & superficie do sdlido responde termiéamente
a fiut;uagéo.periédiCa da temperatura da amostra. Esta camada de géas
pode, ehtao, ser considerada como um pistao oscilante, atuan-
do sobre o restante do gas na célula, produzindo uma onda a -
custica qué & detectada pelo microfone. Desse modo, a magnitu
de das flutuagoes de pfessao na célula, proporcionais & quan-
;tidade de calor produzido pelo sélido devido & absorgao da
luz incidente,‘nos da uma correspondénci; direta entre a in -
tensidade do sinal fotoaclstico observado e ‘a quantidade de
‘luz absorvida pela amoétra.

Em especéroscopia fotoaclstica, o es-
pectro de fotoabsorgao & obtido registrando-se o sinal do mi-
crofone em fungdo da energia da luz incidente na amostra, des
de que a intensidade do sinal fotoaclUstico & proporcional a
guantidade de luz absorvida pela mesma. Além disso, como sb a
luz absorvida pela émostralpode vroduzir o sinal aciistico, a
luz espalhada que frequentemente causa sérios problemas em es
pectroséopia convenciocanl € usualmente um efeito desprezivel
em espectroscopia fotoaclstica.

O sistema de detecgao aciistica da ¢
nergia absorvida pela amostra & composto de tres partes prin-
cipais: uma fonte de radiagaoc que pode ser um Laser ou uma
lampada acoplada a um monocromador; uma célula fotoaciistica ou
caméra experimental, onde sao colocados a amostra_e o microfo
ne; e finalmente um sistema de registro de dados na saidé de -
um amplificador 'lock-in'; utilizado para a medida do sinal

proveniente do microfone. O sistema assim descrito e esquema-

tizado na figura 1.
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A técnica de fotoaclstica tornou-se um
método muito eficiente e conveniente para estﬁdos de absorgao
dptica, investigagoes calorimétriéas; estudos de transigao de
fase ligquido-solido e de estrutura cristalina de virios tipos
de amostras. A motivagao principal péra a utilizagao desta téc
nica deveu-se ao fato de o sinal fotoacstico conter informa=
goes sobre a absorgﬁo.éptica e sobre as propriedades térmicas
da amostra.estUdada. Além disto e possivel obter-~se informa -
¢Oes sobre os parémetrds térmicos do gads contido na célula, e
em alguns casos, informagdes sobre os parametros térmicos o

Isubstrato da amostra como na microscopia‘fotoacﬁstica.

Apesar de possibilitar um grande nime

ro de aplicagoes, as medidas usualmente restringem-se as con-
di¢des de temperatura ambiente. Entretanto, hid importantes me
didas de coeficiente de absorgdo Sptica e de parametros térmi
cos e de tranSporte que requerem medidas em fungao da tempera
tura da amostra.

Uma possivel maneira de se  projetar
células fotoacusticas que ﬁossibilitam variacao de temperatu-
ra da amostra, & separar o volume que contém o microfome do
volume que. contem a amostra a ser estudada, mantendo-se este
Ultimo em contato em um criostato de dedo frio, usando-se 1i-
quidos criogénicos para possibilitar a variacaoc de sua tempe-
ratura. A célula como um todo deve ser preenchida com g&s hé
lio, de forma a evitar-se o congelamento do mesmo ds baixés
temperaturas. Estas células com volumes separédos e conecta -
dos por um duto, sdo do tipo ressonadores de Helmholtz. A te-
oria relativa i estas células ressonantes sera apresentada no
capitulo II. |

Faz parﬁe deste trabalho, a constru -

cao e caracterizagao de células fotoacilisticas simples para o
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estudo do efeito fotoaclstico & temperatura ambiente e, construgao
e caracterizagao de uma célula fotoaclstica com caracteristi -
cas de ressonador de Helmholtz, para uso 4 baixas temperatu -

ras bem como algumas aplicagdes gque serao vistas no capitulo

III.




CAPlTTULO I

" Peoria do Efeito Fotoacustico em Salidos

' EquacBes de Difusdo Teérmica

0 modelo unidimensional da flutuagao'éa temperatura
ocorrida dentro da c@lula fotoacUstica resultggte da energia absorvida da
luz incidente pelo sOlido., foi desenvolvido por Allan Rosencwaiq . Sabe-
se que qualquer luz absorvida pelo sGlido € convertida em parte ou total-
mente em calor par processo nao radiativo ocorrido dentro do sbdlido ,
isto nos da uma correspondencia&om a espectroscopia comum.

O s0lido com coeficiente de absorgao o ( A )
& iluminado uniformemente com um feixe de_luz de comprimento
de onda A (monocromdtico), cuja intensidade & modulada no tem-
po com uma frequéncia f, usando-se um modulador mecadnico (chop
per). O sélidq que absorve a radiagao incidente estid em coﬁta-
to com um gas transparente (naoc absorvente). A relaxagao nao
radiativa do sdlido iluminado. causa umra modulagéo harmdnica

da temperatura na superficie do s0lido e consequentemente na

temperatura do gas adjacente a superficie do sdlido que & de-

tectada pelo microfone na célula.
Neste modelo considera-se uma célula fotoa-
clistica cilindrica simples, com diametro D e comprimento L. As

sume-se que o comprimento L da célula € muito pequeno compara-

do com © comprimento de onda do sinal aclstico detectado e que

o microfone detectara a variagao média da predsdao produzida na
célula devido a flutuagao de temperatura do solido em cohtato
com o gas da célula.Considdra~se a amostra(o sdlide} como sen-

do um disco de diametro D e espessura 1,colodada na direcao ; {c¢omo
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mostra a figura 1.1), com uma face em contato com © suporte ou
substrato de espessura lS e a outra face em contato com a colu
na de gas ou ar dentro da célula; O comprimento da coluna - de
gas ou ar dentro da célula mede entao,

l =1,-1-1
g s

Assume-se também que o gas e.o substrato sdo
transparentes, isto &, nao absorvem luz.

Definem~se os seguintes parametros:

v
LN

Ki = condutividade térmica do material i (cal/cm seg QC)

Py = densidade do material i (g/cm3)_

C; = calor especifico do material i (cal/g <C)

B, = K, = difusividade termica do material i (sz/seg)

i 1/piC.
1 .

Ai = (w/2Bi)1/2 = goeficiente de difusao teérmica do material %
(cm™+)

My = 1/Ai = comprimento de difusao térmica do material i {cm)

Onde i tem os sub-indices a, g e s,‘para aa
mostra, gas e suporte respectivamente e w = 2Nf & ‘a fre-
quéncia de modulagso da luz incidente na amostra (rad/seqg).

A luz monocromatica modulada com frequéncia
w e com comprimgnto de onda ), incidente na amostra tem inten
sidade dada por:

I=1/21

0 (1 + cos wt) o (1.1)

onde I, € o fluxo incidente da luz monocromatica (W/cmz),
Sendo a( A ) o coeficiente de absorgao opti-
-~ ca da amostra (cm_l), para o comprimento de onda A; Temos que

a .variagao de calor na amostra devido ao processo de relaxagao
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Fig, 1.1 = Modelo unidimensional para o
efeito fotoacuUstico em sdlidos.




nao radiativa, isto &, a densidade de calor produzida por cqual

guer ponto x da amostra devido a luz absorvida & dada por:

ﬁ (x,t) = 1/2 n IO a e (1 + cos wt) {1.2)
ouw ainda
Ho(x,t) =1/2 0T, 0 e®® Re (L + e @Y - (1.3)

0

onde x & um nimeroc negativo pois estd num intervalo de x=0 a
x=-1 como moétra a figura 1.1, o ponto da superficie em que a
luz incide esti em\x=0, e onde n & a eficiéncia do processo de
relaxagdo nao radiativa. Assume-se n=1, supondo que toda a luz
absorvida pelo sdlido & convertida em calor pelo processo de
relakacio nao radiativa (n =1 & adeguado para sdlidos a tempe-
ratura ambiente). |

Usando a lei de rFick, ou seja, aplicando a e
quagao de transferéncia de calor, obtemos a equagao de difusdo
térmica para cada uma das regiGeSJcbnsideradas na ceélula fotoa

cistica que sao:
Regido I: para 0 < x < lg (gas)

9 9. (x,t) = 0 (1.4 a)

220, ) =1 30 Ge,8) = - B (x,8)
IX B at k
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(x,t] - A ™ (1 4 ot%% (1.4 b)

24, ) = 19 9,
x Ba at"
onde A = o I0
2 k

a
Regiao III: Para -(1+1) <x <1 (substrato)
> _
379 (x,t) - 1 3 ¢ (x,t) =0 (1.4 ¢)
3x2 : Bs 3t '

onde a fungéo ¢ i {x,t) @ a temperatura.

A parte real das solugoes de ¢ (x,t) das e-
quagdes diferenciais acima & a solugao fisicamente interessan-
te e representa a temperatura na céiula em relagao & temperatu
ra ambiente como uma fungdo da posic¢io e do Eemf:, de maneira

. gue a'temperatura'na célula pode ser escrita como
T (x,t) =Re ( ¢ (x,£) ) + ¢, (1.5)

onde %, € a temperatura ambiente.

A solugdo especifica das solugdes com condi-
¢Oes de contorno apropriadas & obtida impondo-se a continuida-
de da temperatura e do fluxo de calor nas condigdes de contor-
no para x=0 e x=-1 e assume-se que a temperatura nas paredes
da célula & a temperatura ambiente em x=1g e x=—1-ls. Esta a-
préximagao € adequada para paredes meti3licas da cé&lula, mas em
qualqueroutro caso de diferente material n3o afeta a solucido fi-

nal da variagdo de pressdo acustica no gis da célula, que oca-

siona o sinal acfistico. Finalmente, assume-se que as dimensdes




da célula sdc suficientemente pequenas para se desprezar o flu
- X0 de calor por convecgao no gas, até gque seja atingido o esta

do de equilibrio,.

Distribui¢ao de Temperatura na Célula

A solugao geral para ¢ (x,t) na célulf fotoa
clstica obtida das solugdes das equacdes de difusio para cdda
uma das regiodes da cé&lula (ver apéndice A}, desprezando-se a
situagao transitdria, isto &, na condig¢ao de equilibrio & dada

por:

Na Regiao I do gas para 0 < x < lg

¢ (x,t) = (1 - x/;g)eo + 0 ewp (- cg x o+ icuf) (1.6)

'Na Regido IT da amostra para -1 < x < 0

ox 0gX% OaX% ax, iwt

¢ (x,t) =eq +e,x+de + (Ue +v e a®~ g e")e

2
(3.7)

Na Regiao III Qdo substrato para -1-10 < x < -1

¢ (x,t) = ; (x + 1 + 1S)W0 + W exp(os (x + 1) + iwt) “(1.8)
1l
S

onde W, U, V,'E e 9 s3o constantes complexas, €1r oy d, wo e

80 'sao constantes reais e ainda

) o 1/2
a (I + i)Aj com Ay (w /2 Bj)
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onde J = a, s e g, isto &, amostra, substrato e gas respectiva
mente.
Particularmente 6 e W representam as amplitu-

des complexas das temperaturas periddicas no contorno de conta

to do gas com a amostra em x=0 & da amostra com o substrato em

Xx=-1, respectivamente.

Assume-se igual a zero a solugac DC (continu
a) nos extremos da c&lula no substrato e no gas, em relagdo a
temperatura ambiente, ja que considera-se que nestes extremos
a temperatura & a temperatura ambiente. As quantidades E e d
definem a componente DC (continua) da temperatura em relagiao a
temperaﬁura_ambiente nas faces da amostra para x=-1 e x=0, res

pectivamente. As quantidades E e d sao determinadas pelas equa

¢coes:
- . 2 _ _ "
d = -A/c = I0/2kaa - onde A = IO a/.ka (1.9)
L 2 2 B 2 _ 2 '
-E = A/ (o o, ) = a 10/2 ka ( o o) | . (1.10}

Na solugdo geral foi omitida a componente ex
ponencial crescente das solugdes 'para © gas e para O substra-
to, porque para todas as frequéncias w, de interesse, o -com-
‘primento de difusdo térmica & pequeno demais comparado com @ ©

comprimento do material nos dois casos, isto &, Mg < lS e
. ]

p, <1 (p_ = 0,02 cm para w = 630 rad/seg, para o ar, ) e
g9 g g : '
desde que as componentes senoidais dessas solugdes sao sufici-
entemente diminuidas, elas sdo efetivamente iqguais a zero nas
paredes da célula. Assim as componentes exponenciais crescen -
tes da solugao devem ter seus coeficientes iguais a zero pava
satisfazer a condigaoc de contorno da temperatura nas -padedes

da célula fotoacustica.
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As condig¢des de continuidade do fluxo de ca-

lor e da temperatura nas superficies da amostra sao dadas por:

¢ g (0,t) = ¢_ (0,8 _ o (1.1D)

kg B¢, (0,8) =k, 3 ¢, (0, | (1.13)
J X 0 X

kg B 6, (=l,t) =k 3 ¢ (-1,t) | (1.14)
2 x 9 x

temos ainda nas extremidades da célula:
T (-1 —lg,t) =0 {1.15)

Tg (lg,t) =0 (1.16)

Estas equag¢des implicam que .a temperatura de
referéncia €& a temperatura ambiente, e ainda os indices a,s e
g identificam, amostra, substrato e gas respectivamente. Essas
condigoes aplicam-se seéaradamente para a componehte DC {conti
nua}) e para a qomponente AC (senoidal) da solugao de ¢(x,t).

A aplicaééo das condi¢oes de contorno acima
para as.componentes DC (continua) de ¢ (x,t) resulta nas cqua

¢oes abaixo:
8, = e + d (1.17)

Wy = eq + eél + d exp (~ al) (1.18)
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- kg/ 1) 05 =k e, +k, ad (1.19)

- B . -al ' '
ks/lS WO = ka e, + ka a de {1.20)

Estas equagdes juntamente com a expressio pa

ra d, determinam os coeficientes e e w. e § para a compo

17 72 0 0
nente independente do tempo da solugao de ¢(x,t) ver apéndice.
Para a componente AC (senoidal) temos as se-

guintes equagoes algébricas:

8 =u+v ~-E . (1.21)
- g 1 : g 1 .
Wmue 2 4ve?d -pe ol (1.22)
-k o 8=k o_u-%k ¢ V-% a@6E (1.23)

g g a a a a a
-0 1 oal - al
Kk 0. W=ue -k ve -k a E e (1.24)
5 8 a a :

.Estas equagdes juntamente com a expressio pa
ra E dada anteriormente, determinam, os coeficientes u, v, W e
0 para a componente dependente do tempo da solugao de ¢(x,t),
ver apéndice A. Assim as equagoes anteriores (1.17 a 1.20) nos
permitem avaliar a distribuigdo de temperatura na c&lula, em
termos dos parémetros t&rmicos, dpticos e geométricos do siste
ma. -

A solucao explicita para @, que & a amplitu
de complexa da temperatura periddica na interface amostra- gas

€ dada por:

_]5..




c.1l -g 1 1

I R a A (ot = AT
. - a I, (r-1) (b+1)e ; {r+1)(b 1ye fﬁ{? r)e (1.25)
2k  (o?-02) (g+1) (b+l)e & - (g-1) (b-1)e @

A solugao explicita para 8yr que € a compo-

nente continua da temperatura nesta interface & dada por:

-0l
A al + (l-e ") (d-r__ o 1)) (1.26)
0
2k o i1 +Rr 1
a ga /lg + RgS Ls/lg_

onde temos:

AS' kS A_k a ki
b = , g=—2"9  r= (d-)>, Rij =y

A ka A, ka 2Aa kJ
o = (1+i) A | (1.26 a)

'Estas equagdes permitem avaliar, para paramg
tros especificos, um nimero complexo com parte real 84 e parte
imaginaria 62, determinando a fase e a amplitude da ' variagao
periédica da temperatura na superficie da amostra em x=0.

Assim a temperatura na superficie da amostra

em x=0 & dada por:

T(0,t)

Il
k=

+ B8, + 81 coswt + 0, sen wt (1.27)

0 2

onde ¢ & a temperatura ambiente nas paredes da c&lula e’eo' e
o incremento de temperatura devido & componente do estado esta

cionario do calor absorvido pela amostra.
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Producac do Sinal Aclstico

a flutuacdo periddica de calor proveniente do
sb6lido para o gas circundante na‘célula fotoacustica & a princi
pal fonte de sinal aclistico do sistema. O processo peri6dicb de
difusdo térmica produz uma variagao periddica da temperatura no
gas dada pela componente senoidal AC da solugdo da equagdo . de

Difusao Térmica ~ (eq. 1.6).

) AC(x,t) =0 exp ( - Ug X+ iwt) {(1.28)
Tomando-se a parte AC da éq. 1.27, obitem~se

que a variagao da temperatura do gas e dada por:
-A X

_ % .
TAC(x,t) e | { 81 cos {uwt Ag

g) - 82 sen (ot - Agxﬁ‘ (1.29)
onde 81 e eé sao as partes real e imaginaria de 6 defiirnido
anteriormente na eq. 1.25.

Pode-se ver na figura l.Zloque a gcomponéente
da temperatura dependente do tempo, no gas, diminui rapidamente
para zero quando se afasta da superficie do sdlido. Para uma
distdncia da superficie do sdlido dada por 2 II/Agf=I 2 Hpg ornide
u.é é o comprimento de difusio térmica do gids, nao ha efetiﬁa -
mente variagao de temperatura no gas. Assim o resto da  «oluna
de gas maior que ‘ug atua como um pistao de gas mecdnico devido
a diferenca periddica de pressao estabelecida na regiac em que
X < ug.

A temperatura média espacial do gas em fun¢ao

do tempo, assumindo as condi¢des de contorno estabelecidas na

cAmara & dada por:
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uft=0 gas

'SOLIDO

T,
31t/4
e e e S 1 -
— ¥ Bl
2T X
T /cg
/ag
_
/2

Fig. 1.2 - Distribuicgao da temperatura
para varios wt na camada de gas em con
tato com a superficie da amostra.
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s(t) = (/2 Hug) 6 g ¢pc(x,t) dx | (1.30)
Ft) = (1273 M) 6 expt Wt -1r4am (1,31)
-21

levando-se em conta que: e << 1,

Por causa dessa variagao periddica da temperatura
nessas condigbes o gas se contrai e expande periodicamente co-
mo um pistdo acistico sobre o resto da coluna de gas, para X
maior que o comprimento de difusao té&rmica do gas, produzindo
uma variac3o de pressdo aclistica através de toda a coluna de
gas, Argumento.similar & usado, com sucesso, para a analise do
sinal aclstico produzido quando um condutor fino & periodica -
mente aqueciao por uma corrente eletrica alternadalj

' | O deslocamento desse pistdo de gas  causado
pelo aguecimento periddico pode sér‘estudado usando a lei de
gas ideal, isto &, PV=nRT. Para o inicio do processo de aqueci
mento periddico pode-~se escrever PiVi=nRTi onde P, & a pressao
_do gids no inicio do processo; vi=Ai2Hug & o elemento de volumé
inicial que responde como um pist3o, onde A & a area d» coluna
de gas e 2Hug €& o comprimento dessa coluna; n:@ o nimerc de mo
les correspondente a massa de gas no volume considerado; R & a
constante de gas ideal e Ti=T0.é a temperatura média DC nas
condigdes consideradas que & igual a temperatura DC na superfl
qie da amostra onde T0= ¢ + 60. .
Assim tem-se:

Pi'A 2Hug.= nRT (1.32)

Apdés o aquecimento do gas, devido a relaxa -
¢ao n3o radiativa da amostra, pode-se escrever que PV =nRT; ,

onde P & a pressao do gas que é igual a pressao inicial Py s

_ig-



Ve=A dx(t) & o volume apds o processo onde dx(t) & o desioca-

f
- mento ocorrido pela variagao de temperatura (fig.l.l); Te=9 e
a temperatura média ao final do processo.

Assim tem—-sge:
P. A dx(t) = nRO (1:33)

Igualando-se as duas expressoes dadas pelas
equagdes (1.32 e 1.33) obtem-se o deslocamento do pistdo de

-

gas

dx(t) = 20 (1.34)

. 9
To
ou

ax(t) = Gug/ ﬁTo llwt - 174 1) (1.35)

A equagao (1.35) acima & satisfatdria para
descrever o deslocamento do pistdo, levando-se em conta Coque
2Hug € muito pequenc para altas frequéncias (2Hug = 0,1 cm pa
ra w /2 101 = 100 Hzg Y.

Assumindo-se gue o resto da coluna de . gas
‘responde & agao desse pistdo adiabaticamente, a pressio aclisti

ca na célula devido ao deslocamento do pistdo de gas deriva-se

da lei de transformagdo adiabética,
pvY = cte

onde P & a pressao, V & o volume de gas na célula e vy & a ra

zao dos calores especificos do gis vy = CP/CV. Entdo o incre -

mento de pressio &:
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dP(t] = vy Py/V, a4V = y PQ/lg dx (t) (1.37)

onde P, e V, 5a0 a pressao do gais e o volume da célula onde es
ta contido o gas, respectivamente, e dV & o incremento de volu

me, entao:

ei(wt - N/4)

dbP(t} = @ (1.38)
onde
Q = Y PQ 0 {1.38a)
V2 1 T .
gAg 0

A variagado da pressdac AP(t) & dada pela par

te real de 4P (L)

AP (t) Ql cos (wt -~ I/4) - Q2 sen{wt - [1/4) (1.39)

AP (t) g cos{wt - ¢ - N/4) (L.40)

onde Ql e Q2 Sa0 as partes real e imaginaria de Q, respectiva-

mente, e g e - Y sao a magnitude e a fase de Q, isto &,
Q=0 +1Q, = q exp(-iy ) (1.41)
sendo Q a variagao de pressdo senoidal., Combinando as equagBes.

1.25 e 1.38a tem-se a expressdo para o sinal fotoaclstico na

célula:
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Q. I‘O' vy P

0 = 4 — X
_2 Y2 K, 1g Ag Totq - ca)
cal -o_1 —al
X {r-1) (b+l) e - (r+1) (b-1) e a 2{b-r) e (1.42)

) -0 1
(g+1) (b+1) e @7 = (g-1) (b-1) e 2~

onde b, g, r e o_ sao definidos pelas expressdes (1.26 a).

Para a temperatura ambiente pode-se escrever
_ que.TO: @

Assim a equagao de Q permite obter a magnitu
de e a fase da pressaq de onda aclistica produzida na célula pe
lo efeito fotoaciistico, ou por outro lado, se se conhece a mag
nitude e a fase da pressao de onda acustica produzida por uma
déterminada amostra pode-se estudar caracteristicas dessa amos
tra.

A expressdc obtida para a variagac de pres-
sao dentro da célula fotoacistica AP(t) & dificil de interpre
tar devido a complicada expressdo para Q dada pela eqg, 1.42. U
ma melhor e mais clara compreenszo fisica pode ser obtida exa-
minando;se casos especiais onde a expressao de Q torna-se rela
tivamente simples. Estes casos especiais sao agrupados de acor
do com a transparéncia 6ptica dos sdlidos, determinada pela re
lagao do comprimento de absorgao oOptica dado por By = 1/ pa
ra uma espessura da amostra igual a 1. Para cada categoria de
transparéncia Optica consideram-se tres casos de acordo com a
magnitude relativa do comprimento de difusao teérmica M, da a-
mostra, comparando com © comprimento geométrico da amostra 1l e
o comprimento de absorgaoc Optica My * |

Para os casos estudados a seguir, faz-se uso
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de uma aproximagido razodvel, em que g <b e b =1, . ou

KA <KA e KA =~ KA , define-se também
g9 5 s 5 s a a : _

y = ua = l/a

onde o € o coeficiente de absorcio dptica da amostra.

I. sdlidos Opticamente Transparentes ( u, > L

Sej‘éi-;

(1.43)

Nestes c¢asos a luz & parc¢ialmente absorvida

ao longo do comprimento 1 da amostra, e alguma luz & transmi-

tida.

l.a) Solidos Termicamente Pinos (p. >> 1 e uy >l )

Neste caso

4+ o_1
e al 1 - a1 ; e a . 1 : [rl > 4
Assim obtem-se:
o=_ Y (0= 2Ab-da) ;o= dDol o 4,
_— . a o —_—— s/ s’ Y
2A A K 2A
g s s g

(1.44)

0 sinal aclUstico & ent3o proporcional a 21

e como US/Ag & proporcional a 1/f, o sinal aclstico tem uma

dependé@ncia com f ~, Para o caso de amostra termicamente fina

onde w  >> 1, as propriedades térmicas do substrato sio im-

portantes na expressao de Q.
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1.b) SO6lidos Termicamente Finos  ( ua> le ﬂa < p )

Aqul tem-se que:

+
e_.(]',l o 1_. ol ; e“"'- Cfal - li Gal ' Ir l < 1

Assim obtem-se

0 o ly {( of +282) + i( o*- mi)}
4 KAA T b .
a g a
-1 .
0= —ZBLOL (g sk )y (1.45)
2A
g
Agqui o sinal acustico & novamente proporcioc-
nal a ol, varia com f"1 e depende das propriedades termicas

‘do substrato.

Vé~se que as equagoes 1.44 e 1.45 sao iguais.

l.c) S0lidos Termicamente Espessos | My < 1 e u. <<p_}

a o

Para a expressao de Q tem-se

e” o L 4o al s e 2 -0 jr]<=< i
Assim o sinal aclUstico & dado por:
Q= { ua/Ka) Y (1.46)
2 A '
g
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ﬁeéte case o sinal é propdrcional aap, em
vez de d 1, isto &, somente a luz absorvida dentro do compri
mento de difusdo td&rmica Mg contribui para o sinal fotoacls-
tico, apesar do fato de gue a luz & absorvida ao longo de to-
do o comprimento 1 do sdlido. Também, como ﬁa < 1, as propri
edades térmicas do substrato sdo substituldas pelas proprieda
des térmicas do s8lido e neste caso a dependéncia do sinal fo

- . . ~3/2
toacustico com a frequéncia varia com f / .

IT. $61idos Opticamente Opacos ( My <~ 1)

Nestes casos a maior parte da luz incidente

€ absorvida pela a amostra dentro Je uma disti3ncia menor que

-

o comprimento 1 da amostra e essencialmente nenhuma luz e
transmitida.
2.a) 806lidos Termicamente Finos ( n, >>le My >> g )

Para a expressao de { tem-se:

Assim obtem-se:

L1 - 1) : ‘
Q = o ( us/KS) y {1.47)
g

Neste casoc temos "opacidade" fotoaclstica as
sim como opacidade Optica e o sinal fotoaclistico & independen-
te de o . Este seria o caso de um absorvedor preto como o car

vao. O sinal fotoaciistico & intenso (1/ «l vezes maior gue no
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caso l.a), depende das propriedades térmicas do substrato e va

ria com f-l.

- 2.b) s80lidos Termicamente Espessos ( u_ <1 e H. > u_ )

_0»]_
e g ;e ? =xg S P E |
Assim obtem-se
Q= X (o -2A -ia)-
2a R Ko . @
ga a
" (1 - i)

Q= ———————— ua/Ka) Y : (1.48)

2 A

g

Esta expressao de Q & igual a obtida no caso
ante-ior, mas os pardmetros térmicos do substrato s3o substitu
fdos pelos parametros térmicos da amostra. Novamente o sinal a

1

clistico @ independente de @ e varia com £ ~,

2.c) 56lidos Termicamente Espessos (u =<1 e Mo< w3}

Neste caso tem-se

- ol - Cral
e =0 ; e = 0 ; II'L <1
Assim tem-se que a expressao de Q & dada por
Q = — iw&g- - (2A ~oat+tio)
4 A AT K
g a "a
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o — (u /Ky (1.50)
5 a a’a
9
Este & um caso interessante e importante. op
ticamente, trata-se de um sdlido muito opaco ( al >»> 1), mas

enquanto o ﬁa s 1 ( ou seja ﬁa_<1/ a@ ), este s06lido nao e fo
toacusticamente opaco como no caso l.c, somente a luz absorvi-
da dentro do comprimento de difusio térmica M, contribuird pa
ra o sinal fotoaclistico. Assim, mesmo gue esse sdlido seja op-
ticamente opaco, o sinal fotoacfistico sera proporcional a « Vg
conme ne case l.c, e o sinal & também dependente das proprieda-
des térmicas do sblido e varia conm f“3/2.

Assim, conhecendo-se o tipo de material a
ser estudado, isto &, conhecendo-se os pardmetros térmicos da
amostra, do substrato e do gds contido dentro da célula, bem
como os parametros geométricos da amostra, podemos avaliar a
intensidade do sinal fotoaclistico em fungio da freguéncia - de.
modulagao da luz incidente, ov ainda da tempefatura da amostra
(dentro da célula), e ainda medindo-se a intensidade de 'sinal
fotoaclistico em fung3o da frequéncia ou da temperatura, pods -
-sé avaliar o coeficiente de absorgac dSptica da amostra estuda

da ou 0s seus parametros. t&rmicos.
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CAPITTULO TI

Células TFotoaclsticas

A camara experimental & uma seccdc contendo
uma ou mais células fotoaciisticas, dependendo se & usado  um
feixe de luz simples ou duplo, e todos os seus componentes Op
ticos. A célula fotoaciistica geralmente inclui um microfone a
dequado com pré-amplificador e um cdmpartimento para owlogar
a amostra.

Alguns critérios $30 considerados para | o

projeto das cé€lulas fotoacUsticas:

- Minimizagao de sinais aclisticos estranhos, devido a intera-
¢ao do feixe de luz com as paredes, janelas e microfone den
tro da célula;

- Isolamento acustico do meio externo do sistema;

- Minimizagao do volume interno de gis dentro da célula com
¢ objetivo de obter melhor transferéncia do sinal .gerado pe

. la amostra até& o microfone, tomando-se o devido cuidado pa
ra nac atenuar este sinal;

- Configuracaoc especifica para a localizagao do microfone;

- Projetos acusticos para maximizagdo do sinal aclistico na cg
lula, e isolamento das vibracgdes provenientes do laboratori

O,

O problema do isolamento aclstico ndo @ par
ticularmente sério se & usado o método de deteccho do  sinal
por um "lock-in", devem-se usar frequéncias de modulacio da

luz excitadora diferentes daguelas presentes no espectro A
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clstico ou ruido do meio externoc ac sistema.

A célula deve ser projetada com boa aclstica
e com paredes suficientemente grossas para se obter um bom iso
lamento aclistico. Para minimizar qualquer sinal aciistico prove
niente de absorgoes esplUrias nas parédes.e na janela dptica da
célula, devem-se providenciar janelas opticamente transparente
ao comprimento de onda da luz utilizada para excitar a amostra
e construir o corpo da célula de material polido comc aluminio
ago indx, latao ou cobre polidos,

Embora as paredes‘dos materiais uatilkidadeos
para as celulas, absorvam uma pequena fragao da luz indidente
e alguma luz seja espalhada, o resultado do sinal ‘mafistico se
ra muitoc fraco tanto quanto maicr séja a massa térmica.da célE
la. Para uma massa térmica grande a absorgao espluria na parede
resulta em um aumento muito pequeno.de temperatura na superfi-
cie, produzinde assim um pequeﬁo sinal fotoacﬁs;ico quase sem-
pre desprezivel,
| Em relacgao aos microfones, varios tipos po-
dem ser usados: microfones cillndricos, planos e ou de eletre-
to que sac encontrades no mercado. Quante a camara do microfo-
ne, pode ser junto a camara da amostra fig. 2.1 ou, pode ser
uma camara separada da amostra, onde estas cémaras estdo uni -
das por um pequeno duto funcionando como um ressonador de Hel-
mholtz fig.2.2,

Pela teoria do efeito fotoactstico {eq. 1.42
Cap. I) o sinal fotoactstico aumenta quando se diminui a
temperatura. Assim & interessante o uso das c&lulas fotoacsti
cas para baixas temperaturas,-além do fato de permitir medidas
de absorgao dptica em funcdao da temperatura; ja que muitas a-
mostras saoc melhor estudadas a baixas temperaturas. Essas célu

las sa@o usadas em criostatos ou dedos frios, mediante projetos
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%/ . § —1—Microfone
N\ AN

Amostra

Fig. 2.1 - Cdlula fotoaclstica simples.

N S S
\\/ \\ Micﬁfone.

‘Amostra

Fig. 2,2 - Célula fotoaclstica ressonante.
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de ressonadores de Helmholtz Levando-se em conta a teoria do e
feito fotoaclistico sao projetadas cuidadosamente levando-se em
consideragdao que os microfones utilizados operam & temperatura
- 11-33-34
ambiente pois a baixas temperaturas eles nao funcionam. .
Faz parte deste trabalho a construgao e carac
terizagac de parametros fisicos de algumas células fotoaclsti =

cas, simples e como resscnador de Helmaltz para baixas tempera-

turas e algumas aplicagoes;

Células Fotoacusticas Simples

Pela tecria do efeito fotoaclstico eéem solidos

{eq. 1.42 Cap: I) temos que a expressao para o sinal fotoaclsti

co &:
a I, v P
Q= ¢ 9O X
2 V2 K_ 1 A_ T
a 0
(2.1)
o, 1l -0, 1 —ol
X 1 (r=1) (b+l)e & —(r+l) (b-1)e 2 +2(b-rje
o 1 -
(uz— cg) (g+1) (b+l)e a _ (g-1) (b-1)e a
onde

b =KA /KA ; g-= KgAg/KaAa poro= (1-1) «/2h, e o =.(1f1)Aa

(2.1 a)

Os termos entre as chaves envolvem parametros
especificos da amostra, gis e substrato, isto &,caracteristicas

especials de cada um dos materiais, que conhecendo-se o sinal
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fotoaclistico gerado na célula, os parametros geométricos desta
e as caracteristicas do gids e do substrato nos permitem conhe-
cer & estudar as amostras.

Analizando ¢ primeiro termo comc uma aproxi-
nagao, nota-se na equagao 2.1 que o sinal fotoacustico Q & in-
versamente proporcional ao volume do gas contido na ¢alula
(0 « 1;1), portanteo, inversamente proporcional ao veolume da cé
lula. Assim, como ja foi dito, & interessante minimizar o volu
me da cé&lula para se obter a maximizagdo do sinal fotoacistico.

Sendo o coeficiente de difusac térmica do ma
terial i{(onde i = a,g e s para a amostra, gas e = substrato
respectivamente) dado pela expressao:

1/2

A, = (w/ 2 By) {cap. I}

i
e sendo © = 21 f. Vemnrs que o sinal fotoacUstico @ inversamen
te proporcional a frequéncia f de modulacac da luz incidente

(Q a w_l/z

}. Assim, quanto maior a frequéncia_de modulagac da
luz incidente menor serd o siaal fotoaclstico detectado. Por -
tante, para células fotoaclsticas simples (ndo ressonantes) o©
sinal fotoaclstico terad maior intensidade quanto menor for a.
frequéncia de modulagao da luz incidente.

Tambem, observamos na eg. 2.1 que o sinal fo-
toaclistico Q & diretamente proporcional a intensidade da luz
incidente na amostra (Q'a IO). Asgim, guanto mais potente for
a luz incidente maior sera o sinal fotoaclstico detectado.

.Vemos ainda na eq. 2.1 que o sinal fotoacls-
tico & inversamente proporcional a temperatura (0 o Thl), as -
sim & interessante estudar o efeito fotoaclistico & baixas tem-

peraturas, Jj& que quanto menor for a temperatura maior sera o

sinal fotoaclstico detectado. Tem-se que levar em conta que &
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‘baixas temperaturas miitos gases congelam e ainda que muitas -amostras
respondem melhor & excitagao gquarido se diminui a temperatura
por isso, sao construldas células fotoachsticas para baixas
temperaturas como resscnadores de RBlmholtz ligadas a siste -
mas de vacuo para efetuar a troca de gases. Diminuindo-se a
temperatura das amostras podem-se estudar muitas géracteris—

12-33-349
ticas importantes delas.

CELULA 1 -
: A célula 1l & representéda nas figs, 2.3 e
2.4 foi construida com latao e janela de vidro, o microfone u
tilizado foi de elétreto, o volume interno da celula & de
396 mm®> (= 0,4 cm).

A figﬁra 2.5 répresenta o sinal fotoacusti-
co em fun¢do da frequér~ia de modulagao da luz incidente na a

mostra. Foi usada amostra de carvao em pd, comprimento da luz

. . 2
incidente X = 5145 i, poténcia da luz incidente igual a 10 W.
CELULA 2 -

A célula 2 esta representada pelas figs.2.6
e 2,7, construida com lat3o e janela de vidro e utilizando um
microfone de eletreto, o volume interno da célula & de 82 mma.
A figura 2.8 representa o sinal fotoaclsti-
co em fungio da frequéncia de modulagado da luz incidente, a a
mostra utilizada foi carvio em pd, comprimento da onda da luz

incidente X = 5145 X, poténcia da luz incidente 'iQUaI a

0,1 watts.
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CELULA 1
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Fig. 2.5 - Sinal fotoaclstico X frequéncia de
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modulagao da luz incidente.
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CELULA 3
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CELyLa 3 -

Célula de alta redol&gEOIZ; A celula 3 & re-
presentada pela figura 2.9. Esta célula foi construida de la -
tdo e foi usada uma janela de acrilico polida, a amostra & co-
locada em um pedago de papel entre dois anéis de neopreno, con
tendo um pequeno furo para que o sinal fotoaclistico possa ser
transmitido até o microfone para ser detectado, o volume da cé&
lula foi reduzido ao maximo e tem 40 mm=.

| A figura 2.1d mostra o sinal fotoacustico
em funcio da frequéncia de modulacdo da luz incidente,lfoi uti
lizada uma amostra de carvao mineral, comprimento de onda  da
luz incidente A = 5145 2 e poténcia da luz incidente igual a
0,3 watts. |

A Figuga,2.10.h mostra o sinal fotoaclsti-
co Q em funcao da freguencia w_3/2 ,calculado teoricamen-

te para conparagdao com os resultados obtidos nas figuras cor-

respondentes as células 1,2 e 3 .

Célula Fotoaclistica como Ressonador de Helmholtz

Como ja foi visto no capitulo anterior e pe-
la equacao 2.l deste capitulo, o sinal fotoaclistico em uma cé-
lula usada para estudar amostras sélidas varia com o iﬂvefso
do volume do gas contido dentro da célula, tenta-se assim, mi-
nimizar este volume, tomando-se cuidado para nao minimizar es-
se volume ao ponto de que © sinal fotoacustico produzido pela
amostra sofra atenuagao pelas paredes da célula antes de  ser

detectado pelo microfone. Para prevenir este problema, todas
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as 8reas através da guais a onda de pressio achstica passa, de
vem ser suficientemente largas comparadas com o comprimento da
onda aclstica, para qué permitam a sua passagem com a minima
dissipagdo de energia da onda pelas paredes da cé&lula. Para e-
vitar esse tipo de problema e maximizar o sinal . fotdaclstico
constroem~se mediante projeto apropriadc células acusticamente
1 5-T8

ressonantes, chamadas ressonadores de Helmholtz.

As cédlulas fotoaclisticas construidas . como
ressonadores de Helmholtz sao geralmente usadas para estudar o
efeito fotoagﬁstico a baixas temperaturas, uma vez que os mi?
crofones nac funcionam nestas temperaturas.
| Tem-se entdo um recipiente fechado contendo
um volume de ar, ou de outro gas, que estd ligado a uma fonte
de ruldo (sinal) que & a amostra que esta produzindo uma orda
de pfesséo acistica devido a excitag3o periddica dela, forman-
do um sistema sonoro. Esse recipiente & formado por duas cama-
ras ligadas pér um duto ou tubo, conde a onda de pressao acisti
ca gerada numa das camaras se propaga ao longo do duto até a
outra camara. Uma das cimaras contem a amostra que produziii a
onda de pressao acustica que se;é tranferida para o gas em for
ma de calor ocasionando variagio de pressio, e a outra .gamara
contem o microfone que registra essa variagao de pressaoc com a
mesma intensidade que.ela & produzida.

A figura 2.11 mostra uma célula fotoaclUstica
como um ressonador.

Mediante um projeto apropriado da Area e do
comprimento do duto de ligagao e do volume das cimaras a maxi-
mizagio da onda de pressdo aclistica & obtida. Assim tem-se um
sistema com propriedades de frequéncia definidas independente-
mente do meio externo. Na presenga de uma fonte de ruido o gas

contido dentro da célula vibré com uma amplitude independente
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da natureza do meio externo, e a energia transmitida pela onda
alcan?a a maior intensidade nas condigOes de ressonancia da c@
lulalobtendo—se assim,‘um ressonador de Helmholtz.

Supondo o gas contide na célula destitiildo
de inércia e Qde densidade unifofme pode-se considerar a dilata
¢ao e compressdc do gas como uniformes. Desse modo, o gas no
fecipiente se comporta como um fluido incompressivel.

Quando dois ou mais recipientes ou oamaras
.comunicam—se por dutos, podem ser tratados pelo método de La -
grange com a condicao de gue o compfimento de onda - aclstica
transmitida seja suficientemente longo em relacdo as dimensoes
dos recipientes. | |

Tem-se entdao o caéo de um volume de gas con-
tido num recipiente fechado, formadd- de duas cimaras unidas
por um duto ou tubo. As camaras tem volumes V e V' e o duto
tem area transversal o e comprimento l. O sinal aclstico ge-
‘radoe em vma das camarag propaga-se pelo duto até a outra cima-

ra onde sera detectado por um microfone sensivel (fig, 2.11).

Dependéncia da Frequéncia de Ressondncia com os Parametros

Geométricos da Celula Fotoaclstica.

A energia cineética do movimento de um fluido
incompressivel movendo-se através de um duto pode ser expressa
em termos da densidade p do gas e da corrente de transferéncia

- 2‘6
X , ou velocidade da densidade de massa considerada.

-

A expressao geral para a energia cinética @:

Ec =%Y/2 o JIJ u2 av _ (2.2)
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onde
u=d¢ /ax + dé /dy + dé /dz = Vo (2.24)

¢ & uma funcio harmdnica regular no volume V, que define a ve
3i-316
locidade do fluido dada por:

v = Gradg¢

A expressao para a energia cindtica do flui-

b

do pode ser escrita como:

E, = 172 0 rss Id¢/dx)2+(d¢/dy)2+(d¢/dz}2 dx dy dz (2.3)

Aplicando o teorema da divergéncia que trans
forma uma integral de volume em uma integral de superficie on-

de:

Irr W *av=17s ¢ ds/dn  ds

tem-se que a equagao 2,3 acima fica:

E.=1/2 p /5 ¢ a¢/dn ds (2.4)
onde a integral ds & feita sobre a superficie gque limita o vo=+
lume V. Ao longo do duto, ¢ torna-se constante e nas suas ex-
tremidades que fazem interface com os volumes V e v', tem- - se

¢' e ¢", respectivamente, entao: ¢ = (¢'~ ¢''). A integral

ff d¢/dn  ds
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indica o fluxo de ¢ através da regi3o S, que define o valor

da cerrente de transferéncia X

S/ d$/dn ds = X
sendo X propofcional a¢=(¢'- ¢'') pode-se escrever que
X=C{¢'- ¢'"), onde C & uma constante de proporcionalidade.

Pode-se entdo escrever a energia cindtica como:
E,=1/2 p/c X | (2.5)

onde C & uma constante gue depende das caracteristicas do auto

de ligacao entre as cdmaras e X & uma varidvel tridimensional,
que neste caso serd tratada apenas na dimensio ao longo do du-
to.

A natureza da constante C pode ser melhor en
tendida considerando-se o anidlogo elétrico a sequir, pois as

- condigoes sdo matematicamente idénticas a este caso. No . .caso
geral ‘este tratamento para uma célula fotoaclistica ressonante &
analogo ac de um circuito el@trico RLC (fig. 2.12),

Supondo o fluido ou gas substituido por um
material condutor uniforme e os extremos do duto sendo substi-
tuidos por isolantes. Se se mantém una diferenca de potencial
nos extremos do condutor, no caso do duto entre as camaras a e
quagao X = C{ ¢'- ¢'') & equivalente a descfigao do. condutor
onde i equivale & corrente elétrica, ( ¢'- ¢'') a diferenca de
potencial aplicada e C & condutividade do condutor ou do duto.

Neste caso, para o condutor de secgido circu-
lar de raio r e comprimento 1, e para os isolantes de espessu—.

ra infinitesimal e raio r temos que a resistividade & dada por:

-42-
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R =1/2r + 1/10° | (2.6)

onde i}2r e 1/Hr2 sao as resistividades correspohdentes ao isolante e ao
ocondutor, respectivamente.
Sabe-se que a condutividade & o inverso da resistivi-

dade, assim tem-se :
c=1/mR= 121/ 2nr o (2.7)

Se ¢ & a area transversal do duto de ligagfio conside-~
rado, sendo o =1] r2 tem~-se

c= ¢ /1+l/2(100 }1/2

(2.8)

Quando © gas dentro da célula e comprimido ou expandi
do, a amplitude do movimento de oscilagao & obﬁida multiplicando -
-se cada incremento infinitesimal.do volume pela pressao ccr -
respondente e integrando sobre o volume total. Neste caso sO
a diferen¢a de pressdo entre os dois lados do pistao de gas con
siderado € realmente significativa, e para pequenas mudangas a .
diferenga de pressio & préporqioﬂal d alteragdo de volume. C va
lor totél da amplitude para expansao e COMpPressac & O mesmo . '
portanto, & dado pela metade da press3oc final correspondente 3
mudanga de volume de V para V + av,

Sendo a pressio dada por:

temos que a energia potencial do fluido ou ¢as condiderado, &

dad a por:




E, =P dv/2v Qv = 172 p_v2 (av/v) 2 (2.9)

onde v & a velocidade ao som no flaido considerado {(gas) e 4v
€ a variagdo do volume devido & diferenga de pressio que pdde
ser.escrita como X, que representa essa variagao de volume. As
sim a energia potencial para.cada uma das camaras da célula fo
toacistica e: |

2 2

E, = 1/2 o v X /v (2.10)

Entdo a energia potencial total para ¢ sis-

tema que estamos considerando € a soma das energias potenciais

correspondentes a cada camara da célula

B, = 1/2 v? o X2(v o+ i) (2.11)

Aplicando o método de Lagrange para obter a

equagao do movimento, tem-se que a Lagrangiana & dada por:

L =E -~ E
c p

B *2 2 .2 ,

L=1/2 p/c x“ =172 pv® x° (A/v + 1/v") (2.12)
- Entdo a equagac do movimento do fluido &:
dsdt ( 3L/ 3X) - 8L/ 3X =0
Assim:
p/c X 4o vix (I/v+ i) =0 (2.13)
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Esta equagac diferencial de segunda ordem,

eq. 2.13, tem solugao geral do tipo X = Aept. Assim:

p /c A p2 ePt 4 pva Pt (I7v +1/v'y =0 (2.14)

92 = —c v2 (1/v + 1/v7) (2.15)

onde p & o periodo das oscilagbes do pistdo de gis considerado
dentro da célula.

Se £ & a frequéncia da onda aclstica ou seja
a frequéncia de modulag¢do da luz incidente tem-se que:

2 - p /2 1% _ ©(2.16)

onde p € um valor real e negativo como mostra a equagao 2.15
combinando as egquagdes 2.15 e 2,16 obtem-se a expressio para a
frequéncia dada por:

2

£2 = ov?/a 1 AN+ 1) C(2.17)

Sendo ¢ a condutividade do duto com valor ja
- t3A-29-2&
conhecido anteriormente pela expressao 2.8 tem-se que:

/v + 1V o 172

f = v/4I (2.18)

1+ 1/2(1 ¢ )1/2

onde v & a velocidade do som no meio, V e V' sao os volumes das
camaras da amostra e do microfone, o & a area transversal do
duto de ligagado entre as clmaras, 1 o comprimento do duto e f

€& a frequéncia de ressonancia da célula fotoactstica.
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Desse modo a expressao 2.18 permite relacio-
nar a frequéncia de ressonancia da célula com os parametros ge
ométficos da célula fotoachstica e & chamada de fdrmula de res
sonancia de Helmholtgzg.

No éaso partiéular onde o duto de ligagao en
tre as duas camaras da célula & cilindrico de didmetro d tem -
~se:

v + 19ty o (172

£ = (v d/4nm ) (2.19)

1+ da/4

Ainda para transformacoes adiabaticas onde

pvY = cte, tem-se que a velocidade do som no gas & dada por:
ve= v YP/p

onde P & a pressao do gas, p & a sua densidade e ¥y & a rela =-
 9§0 entre os calores especificos, para o caso do ar temos que
p ar(CNTP} = 1,293 kg/m3, assim a velocidade do som no ar 2
Vor = 331,4 m/seq.

A formula de ressonancia de lelmholtz perrite
construir células fotoaclsticas de parimetros geom@tricos espe
cificos para determinadas frequéncias de transmissao do &inal
fotoaclistico na c&lula. Explica témbém alguns picos de resso -
nancia observados em estudbs com celulas de ressonadores.  de
l2lmholtzem fotoacistica de sdlidos dependentes da frequéncia
da luz excitadora,ajuda no projeto de celulas fotoaclsticas pa
ra experiéncias nas quais a ressondncia ocorre dentro de um in
tervalo de frequéncia determinddo. |

A expressao 2.18 ou 2.19 junto com a expres-

§a0 2.1 mostram ainda que o sinal fotoaclstico gerado & inver-
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samente proporcional ao volume do gés contido na célula fotoa-
ciistica, reforgando mais uma vez a minimizagao do volume de
gas na célula de forma'compativel:com a £ormula de ressonincia
de Helmholtz para maximizacao do sinal fotoacustico gerado pe

la amostra estudada.

Célula Fotoaclistica como Ressonador de Helmholtz para Baixas

Temperaturas

Tomando como base a expressac 2.19, £or
mula de ressondncia de Helmholtz, e levando-se em consideracgao
a exbressao do sinal fotoaclstico gerado em uma célula, eqg.2.1.
Foi projetada uma cé&lula fotoaclistica ressonante para  baixas
temperaturas figura 2.13. A célula estd conectada a um sistema
de vacuo, que & usado para retirar o ar e colocar outros gases
dentro dela.

A figura 2.14 mostra o esquema do célu
la fotoacustica ressonante, as suas caracteristicas sao:

- volume da cdmara da amostra = 216 mm3.

—~ volume da cadmara do microfone = 142 mm3.
- comprimento do duto de ligacdo = 40 cm
- diametro do duto de ligagio = 1 mm

- microfone = microfone sensivel do tipo condensador KNbWLES

modelo BT - 1759, colocado em um suporte de nylon.

- material da célula = latdo, cobre e janela de vidro

As figuras 2.15 e 2,16 mostram o esque

ma do sistema de detecgido fotoaclistica a baixas temperaturas.

-1!7_
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A célula esta ligada a um dedo frio de
cobre em contato com o suporte da amostra, o dedo frio & res -
friado com nitrogénio liguido. Para o controle e variagao da
temperatura utilizou-se uma resisténcia de 45 2 em torno do de
do frio 1ligada a um Variac. Paré medir a temperatura usou- se
um termopar em contato com o suporte da amostra, do tipo T
(cobre-constantan) fazendo a leitura em um miliveltimetro, ten
do como temperatura de refereéncia 0 ¢C. O intervalo de varia -
cao de temperatura & de 100 a -140 ©C (373 a 133 K).

A detecgdo do sinal fotoaclstico  foi
feita usando um lock-in da PAR modelo 124 A com pré-amplifica
dor diferencial PAR modelo 1l6.

A seguir temos a caracterizagao 'desha
célula.

A figura 2.17 mostra o sinal fotoacustico em fungio da frequég

cia da luz incidente, onde foram utilizados:

amostra de carvaoc em pd

temperatura = ambiente

gas contido na ceélula = ar

pressao do gas = .atmosférica

comprimento de onda da luz incidente X = 5145 3

poténcia da luz incidente = 0,3 watts

A figura mostra uma ressonancia da cé-

lula coﬁ o maximo de sinal de resposta,num intervalo de 170 a

250 Hz e uma segunda ressonancia que &, possivelmente, devida

a uma pequena alteragao no volume da célula, na camara do mi

crofone, devido a conexao da célula e o sistema de vécuo,oﬁ um
13

harmbnico da frequéncia de ressonancia fundamental, De gqual-

gquer forma nao & de importancia para as medidas a serem efetua
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das pois os experimentos serao feitos na frequéncia de resso-
nancia de maior intensidaae.

Foi feito um estudo da variagdo do si
nal fotoaclstico com a pressio e o tipo de gis contido na cé-
lula fotoachstica.

As figﬁras 2.18, 2.19 e 2.20 ‘mostram
o sinal fotoactstico em fﬁngéo da pressao do gds contido na

célula onde foram usados:

amostra de carvao mineral

temperatura = ambiente

comprimento de onda dg luz incidente X = 5145 g

'poténcia de luz incidente = 0,3 watts

gases utilizados foram nitrogénio, ar comprimido e hé&lio, pa

ra as figuras 2.18, 2.19 e 2,20 respectivamente.

Estas medidas permitem ctimizar a
pressio do gas, de funcionamento da c@lula. Como 0s  MAXimOS
de pressao para o ar, N, e He estdo muito prdximos da pressio
atmosférica os experimen oram feitos nessa pressao.

| A figura 2.21 mostra o sinal fotoacls

tico em fungao da temperatura, nesta fiqura foi usado:

amostra de carvao mineral

gas contido na célula = He

pressao do gas = atmosférica

comprimento de onda da luz incidente X = 5145 g

poténcia da luz incidente =450 mw

Os resultados neste caso foram obtidos

ponto a ponto esperando a temperatura estabilizar para cada um
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deles. Nesta figura pode~se ver claramente como © sinal foto-
~aclstico aumenta guando se diminui a temperatura permitindo
assim um melhor estudo de detefminadas amostras., Isto ocorre
devido a gue o sinal fotoaciistico & inversamente proporcional
a temperatura (thl/To },e prinéipalﬁente devido as proprieda
des térmicas do gas ,3j3 que o comprimento de difusdo térmica
do gas aumenta em fungﬁo da diﬁinuiqﬁo de temperatura ( Q™
}E/TO }.

Para o estudo de absorgdo Optica dos
s6lidos & necessiria a normalizacgao do espectro obtido em re-
lagdo ao especéro de emissac da fonte luminosa utilizada. As-
sim foi feita a calibragao da célula fotoaclistica em fungéd do
comprimento de onda de uma lampada de Xendnio ; usado como fon -
te de radiagao incidenté na amostra , acoplado a um monocro -
mador. l

A figura 2.22 e 2.23 mestram a inten
sidade do sinal fotoaciistico em fungdio do comprimento de onda
'aa luz incidente na amostra , obtidos & temperatura ambiente
300 K e & temperatura de 180 K respectivamente. Nos dois casos
foi usada uma amostra de carvao mineral e foi usado gas He &
pressao atmosférica,dentro da célula .

A figura 2.24 mostra o espectro de
emissdo da lidmpada de Xendnic fornecido pelo fabrééante.,pa—
ra uma comparagao Com Os espectro% obtidos usando o sistema
de espectroscopia montado nb laboratério com a célula cons-

truida para baixas temperaturas.
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Fig. 2.22~ Sinal fotoaciistico X comprimentc de onda da luz N
incidente. Temgeratura-de 300 K. Amostra de carvaoc.
(espectro da lamovada de Ye utilizada.)
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Fig. 2.23- Sinal fotoaclistico X comnrimento de onda da luz
incidente. Temneratura de 180 K. Amostra de carvao
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Spectral emission curves

Spectral emission for Xenon Compact Arc Lamps
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"cAaAPITULO IIX

Algumas  Aplicacoes

'Como j& foi mencionado antes existem i
niimeras aplicacgdes do efeitp fotoaclstico, para o estudo de di
versos materiais, liquidos, sb6lidos ou gasosos. Estas aplica-
¢Ses podem ser do tipo, medidas de transicdo de fase de sdli -
dos ou liquido - sdlido, medidas de absor¢ao Optica, calorime-
tria de precisao, medidas e investigagaes sobre O comportamen-—
to térmico ae diversos materiais, propriedades de transporte ,
etc. Neste caéitulo serao apresentadas algumas aplicagoes do e
feito fotoacustico gue ést§0 em andamento, relacionadas 3 con-—

tinuagao deste trabalho de tese.

Medidas de Transicao de Fase em S0lidos

Desde a primeira aplicagao do ‘efeito
7
fotoaciistico em sdOlidos duas principais correntes foram desen-

volvidas para o estudo dos matceriais., Uma sobre estudos de ab-
sorgdo Gptica em geral e de materiais opacos14 lf e a outra so
bre investigagoes das propriedades térmicas dos sdlidos e 11 -
quidosla_lf Dentro das propriedades térmicas, encontra-se o es
tudo de transigao de fase em sélidos. Nesta parte deste traba-
lho serao apresentados estudos sobre as transicgdes de fase do

LiNH,80, (LAS) em fungao da temperatura.

804) vem do

0 Iinteresse no LAS (LiNH4
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fato de que ele pertence 3 familia do tipo MeI MeII BX4, onde

I IT

Me” = (Li, K, Na), Me = (K, Rb, Cs, NH4) e BX (BeF4, 504,

4=
Se04; ZnC14), cujos membros podem apresentar uma transigao de

fase comensurdvel - incomensuréavel. Como casos tipicos ja estu

1820
dados tem-se © KLiSO4, RbLiSO4 e szanl4 .
0 cristal de LiNH4SO4(LAS) apresenta

pelo menos duas transi¢oes de fase no intervalo de temperatura
compreendido entre 273 e 473 K. Estas transi¢Oes foram observa
das utilizando-se as técnicas de raios X, espalhamento “Raman
e medidas da constante dielétricazquzf

Este cristal & temperatura de 473K per
tence ao grupo espacial D;ﬁ passando para Cgv a temperatura

-

de 459,5 K e para ¢ 3 285 K. A detecgao fotoacistica na tem

2h
peratura de transigéo de fase a 285 K, completou 0s resultados
obtidos por outras técnicas, uma Véz que, puderam ser obtidas
informacgoes sobre o cowportamento dos parémetros térmicos da a
mostra tais como, a condutividade térmica nos eixos paralelos e
perpendiculares ac eixo C e o calor especifico.

No LAS jé.fbram observadas as seguin =
teé transi¢coes de fase, no regime de baixas temperaturas.

A primeira destas transicdes & acompa-
nhada de uma forte histerese e foi observada por técnicas de
espalhamento Raman, medidas da constante dielétrica, por raios

) 21=23 '
X, etc. . Esta transigéo de fase ocorre em tornoc de 28 K.

Shenoyza; baseado em medidas de tempo
de relaxagac do spin em H+, sugere uma nova transigao de fase,
ocorrendo em torno de 170 K. Nesta mesma temperatura, Pqulet22
obsexvou um superamortecimento de um mode Raman.

Os resultados obtidos pela detecgdo fo

toaclistica s3o apresentadas nas figuras 3.1, 3.2 e 3.3. As
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duas primeiras, mostram, de forma clara, a existéncia da tran-
sigao de fase em 285 K, ji estudada. As figuras 3.2 e 3.3 suge
rem fortemente gque, uma nova_tranéigﬁo de fase ocorre préximo
de 170 K, como propoe Shen0y23. Isto poderia explicar o supera
mortecimento do fonon Optico observado no espectro Ramanzz.

As amostras foram crescidas por evapo-
ragcdo lenta de uma solugdo supersaturada de LAS na temperatura
de 309C, e cortadas segundo seus eixos cristalograficos.

' para se assegurar a absorgao dptica
nesta amostra, que & transparente na regido do visivel, metali
Izouﬂse a superficie perpendicular ao eixo{no gual se pretendia
observar o comportamento da condutividade térmica em fungao da
temperatura. Estes proéedimentos garantem que as observagoes
experimentais diZem respeito apenas & varia¢des no comportamen
to térmico e nao Optico da amostra no processo de transigao de
fase. |

A figura 3.4 mostra o sinal fotoaclsti
co em fungao da temperatura de uma amostra de germanio para
comparagao e normaiizagéo do sinal fotoaciistico em fungao da

ra

temperatura do LiNH4SO (LAS) .

4
Este trabalho ainda nao foi concluido
faltando a normalizagao do sinal fotoacistico do LAS em rela-
¢do ao sinal fotoaciistico do Germéhio obtido nas mesmas condi-
¢oes , faltandi ainda medidas da mudanga da fase do sinal foto
actistico né passagem pela transicao de fase que a amostra so-

fre na mudanga da -temperatura.

Agradego ao Pf. J. Mendes Filho , do

departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceara , pelo

fornacimento das amostras de LiNH,SO, (LAS) .
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Calorimetria de Precisao. -

Fez parte deste trabalho o projeto de
uma célula fotoaclstica com caracteristicas de ressonador de
Helmholtz, utilizada em medidas de calorimetria de precisao.

Esta célula foi utilizada no estudo da
relaxagao de portadores excitados por pulsos de corrente eleé -
trica em semicondutores na presenga de um campo magnéticoaz. 0
. campo magnetico foi aplicado em duas direcoes uma perpendicu -
lar e outra paralela a diregcao da corrente elétrica  aplicada
no cristal. O sinal aclstico observado devido a relaxacao tér-
.mica dos portadores excitados, foi otimizado em fungao da lar-
gura do pulso da corrente aplicada no semicondutor.

As medidas de relaxagac termica foram
feitas com resolugao temporal. Para tanto, o sinal proveniente
do microfone foi filtrado por um amblificador "lock-in", segui
do de um integrador "box~car", monitorado por um osciloscOpio
de alta rescolucgdo em tempo.

Esta camara acustica ressonante foi u-

12

tilizada no trabalho acima mencionado , cujas caracteristicas

s54a0:

volume da camara da amostra = 393 mm3

volume da camara do microfone = 226 mm3
comprimente do duto de ligagao = 15 cm

diadmetro do duto de ligagao = 0,5 mm

A frequéncia de ressondncia desta célu
la tem o seu maximo de réssonéncia num intervaleo de 154 a 164 Hz

As amostras estudadas foram GaAs, InP, InGaAsP e C4S.
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Para o futuro temos em vista tentar:

- Estudo de absorgao Optica em materiais do grupo III-V'{GaAs,
GaAlAs, ...}, crescidas no Laboratdrio de Pesquisa em Dispo-

‘sitivos (LPD), na UNICAMP;

—- Estudo de absorgdo Sptica por materiais formande estruturas
epitaxiais, visando desenvolver um método de controle nao
destrutivo de difusac de impurezas em funcio da profundida-

de da camada analisada;

- Estudo de transigao de fase de compostos de amdnia, em cola-

boragdo com a UFCe;

—- Estudo de absorgac por impurezas residuais devido ao cresci-
mento das camadas epitaxiais, na faixa de temperatura de 10K

até a temperatura ambiente.
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"APENDICE A

Solugao das Eguacdes Diferenciais de Difusao Térmica

Neste apéndice sao apresentados as so-—
lugdes das equagdes de Difusao Térmica 1.4 a, 1.4 b e 1.4 ¢ do
capitulo I, para cada uma das regides do modelo da célula foto
aciistica, com mais detalhes. |

Para cada uma das regides temos as e -

quagdes de Difusdo Térmica correspondentes.
Para 0 <x<1

BT o tx,t) _ 1 b, (x,8) - g ALl
B

2
ot

jEa]

22 e )1 8 b (k) _ A ™ (1l A.2
ax B, ot

onde A = a I,/2 K

Para -(l+ls) <x<1

2

2 e x,td_ L 3 d (k) g A.3
ax? B, ot

8
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Solugao da equagao diferencial na re-

A equagido diferencial A.2 pode ser es

c¢rita na forma

2° o _ 1 3 ¢ _ - a e pof%ivt Fy+F, A.4

Para resolver esta eguagao reescreve-
-se ¢ como superpcsigac de solugSeé particulares, tomado a
soma da.solugdo da equacldoc homogénéa e as solugoes particula
res com F1 e F, separadamente.

.Solugao da equagdo homogénea. - Nesta
solugao ¢ nao depende do tempo, portanto, pode ser uma cong

tante ou depende de x. Entao:

.¢1 = el A.5

ou

Solugao particular de ¢ com Fq:

87 65 _ 1 3 oy -a ™% A7

0X B, at

i

[

Com Fy ¢ & constante no tempo, entao

a solugao & dada por:

_69_
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Portanto,

Solugac particular de ¢ com F,:

"2 X eiwt

A dependéncia temporal neste caso e

iwt

determinada bor e , entao a solugao da equagao A.10 & do ti

po:

b, = F(x) eWt ' ALl
onde f{x)} & uma fungao dependente da posicdo a ser determina-
da. Colocando .¢4 na equagao A.l0 pode-se determinar f£(x), as
sim:

, |
3 F(x) _iw £(x) _ -ae*¥ A.12

Para f(x) tem-se dois tipos de solu -
¢cao, uma & a sdlugéo da equacao diferencial homogénea A.l2 e
a outra & a solugao particular da equagao A.l2 coém -A ™™,

Para a solugao da eguagao homogénea

A.12 tem-se

22 F(x) _ iw f£(x} _0 | A.13

ax B

_?0_



Para esta equagao diferencial A.13 a

solugao para f(x} & do tipo:
f(x) = e : ' A.l4
onde

a2— i w/Ba =0 ; a = t Viw /Ba ;7 a = i Yi w/B

a

escrevendo Y1 = (i+1)1//27, definimos gque:

a

o_ = (1+1) Vw/? Ba A.15

Assim a solugao para f(x) & dada por:

A solugdo particular com -Ae™™ vem
da equagao diferencial A.17, = seguir:
& £G0 - o2 £ = -n ™ ‘A.17
a 2
X

A sélugao para f(x) & entdo do tipo:

aXx

f{x) = E e A.18
onde E{a2 - c:) = R
E=-A/(c¢2—0§) | A.19
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Assim a solugao geral para ¢, ha regiao
-1 < x < 0 & dada pela soma de todas as solugoes particulares e

da solugdo de equagdo homogénea. Entdo:

ax oax - Uax
¢ = el+ e2x+ de "+ (Ue + Ve -Ee

Solugdo da equagao diferencial na re -

b9 = 0 A.21

A solugao desta equacdo A.21 independen

te do tempo & do tipo:

Devido a condigao de contorno, de que
no instante t=0 a temperatura & a ambiente e gque em qualguer
tempo, na extremidade onde x=lg a tenmperatura também & igual a

temperatura ambiente, tem-se gue a solugao A.22 &:
= (1-x/1 ' A.23
¢q (. x/ g)eo _

Para a equagao diferencial A.21 a solu-

¢adc dependente do tempo, comoe no caso da regiao anterior, tam -

iwt

bém & determinada por e . Assim escreve-se que:

by = £(x) ™t , A.24

Neste caso, resolvendo, analoyamente as
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equagées A.13 a A.19,tem-se que a solugdo seri dada por:

= g {— + i t} | A.25
¢2 exp og x iw
onde og = (1+i) Vu/2 Bg A.26

Logo a solucao geral para a regiao

0 <x <1

g é dada pela soma das solugdes ¢4 € ¢,. Assim:

= (1 - x/1.)6, + 8 ex -0 . X + iw t A.27
0 = / g'% P { g }
onge 90 & uma constante real e 8 uma constante complexa.
Solugao da equagdo diferencial na regi
daoc -1-1_ <x <-1,
s - -
A solugac da equacgdo diferencial nesta
regidao tem a mesma forma da solugao da equacaoc diferencial da

regiao anterior para 0 < x < 1_ (equagdo A.27). Neste caso de

g
ve-se notar gque x agora varia somente numa pequena regiae 1,
{de -1 a -l—ls), portanto, deve-se deslocar a solugac ante-
rior (eqgq. A.27) de um comprimento igual a 1, x =+ (x+1). Assim

a solugac geral para esta regiao & dada por:

¢s = (1+ x+1) Wy t W oexp {Usix+l) + jiw t} A.28
1
s
¢S = l/ls{x+l+ls) Yo + w exp {CIS(X+1) + iw t} A.29
onde o _ = (1+i} Vu/28 A.30
s s :
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Aplicando as condi¢bes de continuidade
das solugdes das equa¢des de difusdo térmica para cada uma das
regiles, gis, amostra e substrato, dadas pelas equagdes 1.11
a 1.13 (Cap. I) e levando-se em conta as condigdes de contorno
1.15 e 1.16 (Cap. I) e ainda separando a parte real e a parte
imaginaria das solugdes, pode-se determinar o valor das cons -
tantes @8, 80, w, wo, el, ez, U e V. Assim para a componente AC

das solugoes : tem-se

o
I
=
=+
<
'
c3]
g
w
har

o _1 g_1 -l
W=aue + Ve - E ¢ ¢ A.32
“k g 6 =k o_u-%k g V-%kageE . A,33
g g a a a a a
v 1 oc_1 _
k g w=ue - k. ve? - k.a E e al A, 34
a a
‘Para a compbnente DC:
= ' ' V. 35
60 e1 + 4a ‘ 2
w, = é + e.l +4d e-al A.36
0 1 2 ’

—{kg/lg)e0 = ka e, + ka(xd : A.37

— -al
(ks/ls)w0 = ka e, + ka o de | A.38

Resolvendo estas equagtes  algébricas

obtem-se os valores de 60 e 6 gue sao, neste caso, as constan
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tes de interesse jd que 00 e § sao as constantes da componen-—
- continua e senoidal, respectivamente, da solucgio da equacao de
difusdo térmica da regido do gds, no modelo da cé&lula fotoa -

clistica. Os seus valores sao dados por:

-1 -0l
0, = 0 -l + d-~e 3y - R, aly) A.39
2k, a 1+Rgal—_-+Rgs_l_s
1
1
g g
e
o1 . o 1 - -5 1 ol
o= 0 (x=1) (b+lye @ ~ (r+1) (b-1)e 2 +2(b-r)e
2k (a2 2) (g+1) (b+)e”ale (go1) (p-1)e 0 al
A.40
onde
A k A Xk k. _
b = 58 =329, r=(1-i) @/2a, R,, = -+, g = (i+i)a
r 9 a i a a
Ak Ak oy,
a a a a 3

Assim temos pela equagdo A.27 e as & -
quagdes A.39 e A.40 a solugao da equagdo de Difusdo Térmica pa

ra a regiao do gds na célula fotoacistica.
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