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Resumo

Neste trabalho vamos apresentar a implantacao de duas técnicas fototérmicas: a fo-
toacustica de camara aberta que possibilita encontrarmos a difusividade térmica dos ma-
teriais, e a técnica pc que fornece o valor do produto da densidade pelo calor especifico da
substancia, conhecido como capacidade térmica volumétrica. Utilizamos também a téc-
nica de lente térmica para a medida da difusividade térmica e do parametro % (taxa de
variagao do caminho 6ptico S). As técnicas mencionadas fornecem os parametros termo-
6pticos (Difusividade Térmica, Condutividade Térmica e g—;) para materiais vitreos como
os vidros ferro fosfato, telurito, borossilicato e simulado lunar JSC-1. Modelos tedricos sao
apresentados e testados. Mostramos que o modelo da flexao termoelastica é dominante
na maioria das amostras estudadas. Excecao foi observado no caso de vidros semicon-
dutores (ferro fosfato). Neste caso, corregoes foram necessirias para o modelo da flexao
termoelastica, possibilitando obter: difusividade térmica, coeficiente de difusao de porta-
dores, velocidade de recombinacao dos portadores na superficie e tempo de recombinacao
na superficie. As técnicas foram testadas com amostras de aluminio com 99,99 % de
pureza, que possuem as informagoes térmicas disponiveis na literatura. Nos resultados,
identificamos, através da técnica fotoacustica, que o vidro ferro fosfato é um vidro semi-
condutor. Vidros ferro fosfato sao candidatos para aplicacoes de vitrificagao de residuos
nucleares. Comparagoes foram feitas com vidros borossilicato que sao atualmente usados
na vitrificacao dos residuos nucleares. Obtivemos a difusividade térmica, a capacidade
térmica volumétrica e a condutividade térmica dos vidros do simulado lunar JSC-1 e telu-
rito. O primeiro se mostrou eficiente para aplicacoes em exploracao espacial e o segundo
tem potencial aplicacdo em dispositivos fotonicos.

Palavras-chave: Fotoacustica. OPC. Difusividade Térmica. Capacidade Térmica

Volumétrica. Condutividade Térmica.



Abstract

In this work we present the implantation of two photothermal techniques : the open cell
photoacoustic which allows one to find thermal diffusivity of materials, and pc technique
which gives the value of the product of density by specific heat of substance, known as the
volumetric heat capacity. We also used the technique of thermal lens for measurement
of thermal diffusivity and the parameter % (the temperature coefficient of the optical
path S). The mentioned techniques furnished the thermo-optical parameters (Thermal
Diffusivity, Thermal Conductivity and j—;) of glassy materials such as iron phosphate,
tellurite, borosilicate glasses and lunar simulate JSC-1. Theoretical Models are presented
and tested. It was shown that the model of thermoelastic bending is dominant in most
samples studied. Exception is observed in the case of semiconducting glasses (iron phos-
phate). In this case, corrections were necessary to the bending model, and allowed one to
obtain: thermal diffusivity, carrier s diffusion coefficient, carriers surface recombination
velocity and surface recombination time. Techniques were tested with aluminum samples
with 99.99 % purity, which have the thermal information available in the literature. As a
result, we identified, through the photoacoustic technique, that iron phosphate glass is a
semiconductor glass. Iron phosphate are candidates for nuclear waste vitrification applica-
tions. Comparison was made with borosilicate glasses that are currently used for nuclear
waste vitrification. We also obtained the thermal diffusivity, the volumetric heat capaci-
ty and thermal conductivity of simulated lunar JSC-1 and tellurite glasses. The former
proved efficient applications in space exploration and the latter has potential applications
as photonic device.

Keywords: Photoacoustic. OPC. Thermal Diffusivity. Volumetric Heat Capacity.
Thermal Conductivity.
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O estudo das caracteristicas térmicas de materiais utilizando técnicas fototérmicas nao
¢ privilégio da atualidade, encontramos, na literatura, décadas de pesquisas relacionando
essas técnicas. Desenvolvimentos ao longo dos anos ocorreram tanto nas teorias como nos
equipamentos utilizados nas técnicas, onde podemos citar: o desenvolvimento do laser que
abriu varios caminhos para o melhoramento das técnicas, computadores que facilitaram
muito a aquisigao e tratamento dos dados, programas avancados de tratamento de dados,
microfones mais sensiveis, amplificadores entre outros. Hoje podemos encontrar varios
trabalhos relacionando as técnicas fototérmicas que utilizamos [1] [2] [3] [4] [5] [6] [7] [8],
varios resultados e aplicacoes, mas nenhum deles tras um aprofundamento criterioso das
técnicas, tanto na montagem quanto na calibragao e realizacao das medidas. Tivemos
como meta descrever as técnicas de forma completa, desde a parte pratica (montagem)
até o embasamento tedrico.

Utilizamos para medida da difusividade térmica, a fotoacustica de célula aberta de-
nominada OPC (Open Cell Photoacoustic) e a técnica de lente térmica. Para a medida
da capacidade térmica volumétrica foi usada a técnica pc. KEsta técnica complementa
a técnica de lente térmica para determinagao da taxa de variacao do caminho o6ptico.
Uma outra informagao importante dos materiais, que é a condutividade térmica, pode
ser obtida pelo conhecimento da difusividade térmica e do valor do pc. Com estas trés
técnicas conseguimos fazer uma completa caracterizagao térmica dos materiais.

Na construcao de equipamentos, em geral, é importante saber as caracteristicas tér-
micas dos materiais a serem utilizados para uma melhor eficiéncia no funcionamento,
desde motores, revestimentos de barreiras térmicas, células-combustiveis, dissipadores de
calor para dispositivos eletronicos, materiais ortodonticos, aplicacoes no controle de lixo
radioativo e muitas outras aplicagoes.

A difusividade térmica é uma importante informacao para caracterizacao de materiais,
o seu valor é tnico para cada substancia. Podemos relacionar a difusividade com o calor
transmitido em relacao ao armazenado pelo material. Materiais com elevados valores de
difusividade responderao rapidamente a mudancas nas condicoes térmicas a eles impostas,
enquanto materiais com reduzida difusividade responderao mais lentamente.

A técnica fotoactustica de uma forma geral (célula aberta e fechada) pode ser apli-

cada a vdrios tipos de materiais como por exemplo: polimeros [9] [10], semicondutores
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[11] [12], liquidos [13], pé [14], ceramicas [15], metais [16], vidros [17] [18] [19], materiais
biolégicos vivos como folhas, células humanas [20] [21], e outros. Neste trabalho serdo
abordados materiais vitreos, faremos a caracterizacao térmica do vidro borossilicato com
6xido de chumbo, do vidro ferro fosfato, os quais tem interesse em aplicacoes de residuos
nucleares na substituigao do borossilicato, do vidro Telurito com interesse em aplicagoes
opto-eletronicos. Além destes, também sera estudado o vidro do simulado lunar JSC-1 que
tem interesse em aplicacoes de exploracao espacial. Na literatura, encontramos trabalhos
aplicados a vidros feitos a partir do simulado lunar com espectroscopia EPR, Mossbauer,
difragdo de raio-X, andlises quimicas [22] [23], mas ndo encontramos informagoes térmi-
cas como a difusividade, a condutividade e a capacidade térmica volumétrica. Aplicamos
entao o vidro de simulado de solo lunar JSC-1 nas técnicas fotoacistica e pc para con-
tribuirmos com estas informagoes.

Além da OPC e da lente térmica, existem outras técnicas utilizadas para medir a
difusividade térmica como: o método da diferenca de fase [24], deteccao por "efeito mi-
ragem”(Photothermal Beam Deflection PBD) [25], método do pulso transiente [26], Laser
- Flash [27], mas nao nos aprofundaremos nestas outras técnicas.

Utilizamos a OPC por ser uma técnica de montagem simplificada, por nao ser necessério
nenhuma camara que aumentaria a complexidade da montagem, o microfone (componente
utilizado na técnica) é barato e facil de encontrar, pelos elementos 6pticos necessarios para
montagem ja existentes em nosso laboratorio assim como os equipamentos eletronicos, pe-
los 6timos resultados em uma variedade de amostras, principalmente nas amostras vitreas
que sao de nosso interesse e as condicoes de aquecimento serem similares as que estes
materiais sofrerao quando em funcionamento como dispositivos opticos.

Iniciaremos no capitulo 2 um resumo histérico e o embasamento tedrico necessario
para entender as técnicas. Em seguida, no capitulo 3, iniciaremos o aprofundamento da
primeira técnica utilizada, a fotoacustica de célula aberta conhecida como OPC, citaremos
a teoria de Rosencwaig e Gersho (Teoria RG) que foi a primeira teoria que explicava os
fenomenos ocorridos na fotoactstica dos solidos e chegaremos as teorias hoje utilizadas.
Em seguida, mostraremos o aparato experimental e o procedimento para realizacao das
medidas e tratamento dos dados. O préoximo passo, referindo-se ao capitulo 4, iniciaremos

o estudo da técnica pc, com o mesmo objetivo do capitulo 3, o de entender todos os passos
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desde a montagem até as medidas e tratamento dos dados. No capitulo 5, falaremos
brevemente da técnica da lente térmica, mas nao teremos uma abordagem tao ampla por
ja possuirem alguns trabalhos que serao citados no decorrer do capitulo e que trazem as
técnicas em detalhes. No capitulo 6 falaremos brevemente dos vidros e apresentaremos
as amostras estudadas. Ja no capitulo 7, encontraremos os resultados e discussoes, e no
capitulo 8 as devidas conclusoes. No final deste trabalho encontram-se trés apéndices,
onde os dois primeiros contendo o funcionamento de dois elementos fundamentais das
técnicas que sao o microfone de eletreto e o termopar, e o terceiro com tabelas onde se

encontram valores termofisicos de alguns materiais.
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Neste capitulo apresentaremos um breve histérico da fotoacustica e em seguida serd
iniciada a fundamentacao tedrica para a compreensao das técnicas utilizadas para carac-

terizarmos termicamente as amostras estudadas.

2.1 Histdoria da Fotoacustica

O efeito fotoacustico foi descoberto acidentalmente no século XIX por Alexander Gra-
ham Bell [28] enquanto trabalhava em seu novo projeto, o fotofone. O fotofone, figura
(2.1), foi construido para transmitir uma chamada telefonica a grandes distancias através
de um fluxo de luz modulado. O equipamento era formado por um tubo que possuia em
uma das extremidades um diafragma, um espelho preso neste diafragma que vibrava ao
se falar pelo tubo, uma célula de selénio, um receptor de telefone elétrico e uma fonte de
luz (onde se utilizava o sol). Um fluxo de luz solar era entdao modulado pelo espelho que
vibrava com a voz e incidia na célula de selénio. O selénio tem a propriedade de variar
sua resisténcia elétrica com a intensidade da luz incidente, assim, aproveitando esta pro-
priedade, foi incorporado na célula um circuito de telefone elétrico convencional no qual
era possivel gerar um sinal elétrico que dava origem a um som na frequéncia de modulacao

da luz solar.

@ o (b)

Figura 2.1: (a) Transmissor do fotofone mostrando a luz do sol antes e depois de ser modulada pelo
espelho; (b) Receptor do fotofone que converte a luz modulada em som.

A descoberta ocorreu quando Bell percebeu que um som audivel podia ser produzido
com a incidéncia de um feixe de luz solar, rapidamente interrompido (1000 Hz), em subs-
tancias solidas na forma de diafragma conectado a um tubo sonoro. Foi o primeiro sinal

fotoacustico detectado.
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Em uma publicagao em 1881 [29], Bell descreveu em detalhes suas investigacoes sobre
este novo efeito. Ele demonstrou que o efeito fotoactstico em sélidos dependia da absor-
cao da luz e que a intensidade do sinal acustico dependia da capacidade de absorgao da
luz pelo material. Concluiu que a natureza dos raios que geram os efeitos sonoros em
diferentes substancias dependem da substancia e que o som ¢, em cada caso, devido a de-
terminados raios do espectro que sao absorvidos pelo material. Bell deduziu corretamente
a dependéncia da absor¢ao Optica para o efeito fotoacustico.

Através da descoberta de Bell entre os anos 1880 e 1881, o efeito fotoacustico ga-
nhou interesse e envolvimento de notaveis cientistas como Rayleigh [30], Réentgen [31]
e Tyndall [32] que deram importantes contribuigoes. O efeito para amostras gasosas foi
bem entendido nos anos que seguiram a 1880 pois as leis bésicas dos gases eram bem
compreendidas. J& para as amostras liquidas e sélidas o efeito nao era explicado. Bell na
tentativa de explicar o sinal audivel obtidos de seus experimentos com amostras sélidas
porosas e escuras pensou na hipétese [29] de que a luz modulada ao atingir as particulas
da amostra gera um aquecimento destas particulas que resulta uma expansao que diminui
os espagos de ar (ou poros). Assim, o ar deveria ser expelido da amostra como uma
esponja com agua expele a dgua ao ser pressionada, o ar expelido gera uma expansao
do ar em contato com a amostra dentro da célula. Quando a luz era interrompida, o
processo ocorria de maneira inversa, as particulas se contraem gerando um vacuo parcial
forcando o ar a entrar novamente nos poros. O processo de interrupcao da luz gerava entao
ondas de pressao dentro da célula gerando o sinal fotoactstico. Para amostras sélidas na
forma de discos finos e flexiveis, Bell adotava a teoria de Rayleigh [30] que considerava
como fonte primaria do sinal fotoactstico a vibragao mecanica do disco, o sinal era gerado
pela expansao e contracao da amostra resultado do aquecimento intermitente. Mercadier
(1881) [33] e Preece (1881) [34] desenvolveram uma explicagdo para o efeito fotoacustico
em solidos e liquidos. Eles afirmaram que o efeito se deve principalmente ao movimento
vibratorio resultante do aquecimento periédico da camada de gas aderente a superficie do
solido. Se aproximaram muito da teoria atualmente aceita.

Embora inicialmente o interesse pelo efeito fotoactustico tenha sido grande, com o
passar do tempo, ele foi cessando, devido as dificuldades de operacionalizacao ja que o

detector era o préprio ouvido, se tornando apenas uma curiosidade cientifica.
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Ap6s a invencao do microfone, a primeira aplicacao deste dispositivo na fotoacustica
foi por volta de 1930 no estudo de absor¢ao dos gases, sendo usado para analisar as con-
centragoes das misturas gasosas [35]. Os efeitos fotoacusticos foram estudados e limitados
para gases até por volta de 1970. A retomada do efeito fotoactstico em sélidos se deve
aos trabalhos de Parker [36] e Allan Rosencwaig [37] em 1973. A teoria de Rosencwaig-
Gersho [38] em 1976 para o efeito fotoactistico de uma amostra sélida em uma célula
fotoacustica gerou uma teoria compreensivel que levou a um rapido desenvolvimento e
aplicacao da técnica. A partir deste momento intimeras foram as publicagoes mostrando
a grande aplicabilidade no estudo de materiais. No Brasil, o efeito fotoactstico foi intro-
duzido na década de 1980 por Helion Vargas [39] [40], no Instituto de Fisica da Unicamp.

Uma técnica de detecgao de radiacao foi desenvolvida através do uso de um transdutor
piezoelétrico (estes transdutores convertem a pressao exercida sobre eles em sinal elétrico)
diretamente fixado sobre a amostra [41] para detectar as variagoes das dimensdes da
amostra, posteriormente, Helander [63] desenvolveu a técnica da fotoactstica de célula
aberta (OPC) mantendo a amostra sobre o transdutor mas eliminando a necessidade da
camara tradicional. Uma versao modificada da OPC foi proposta por McQueen [62],
onde a amostra é colocada sobre uma fina janela de safira e iluminada através da safira.
Estas técnicas funcionavam como detectores de radiacao que eram usados para determinar
espectros de absorcao dptica, transmissao entre outras aplicacoes. Posteriormente, Silva
[42] utilizou um microfone de eletreto (maiores detalhes deste dispositivo no apéndice
A) para substituir o cristal piezoelétrico propondo um novo detector de radia¢ao, onde
o material absorvedor era montado diretamente sobre o microfone sem a necessidade de
nenhuma camara adicional.

Perondi e Miranda em 1987 [43] mediram a difusividade térmica utilizando a fotoacts-
tica de célula aberta proposta por Silva, fixando as amostras diretamente sobre o microfone
de eletreto. Iniciou-se um novo conceito de fotoactstica onde nao era mais necessario a
utilizacao da camara tradicional utilizando apenas a amostra sobre o microfone. Esta
nova técnica foi denominada fotoacustica de célula aberta conhecida como OPC (Open
Cell Photoacoustic). No entanto, a camara fotoacustica tradicional, com a camara e o
microfone na parede lateral ainda é utilizada.

Na literatura podemos encontrar trabalhos com resultados de medidas da difusividade
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térmica de varios materiais utilizando a OPC e, em particular, na utilizagao desta técnica

em vidros [44] [45] [46] que é o nosso principal interesse.

2.2 Expressoes para o Fluxo de Calor

Para compreender as técnicas que foram utilizadas para obter as propriedades térmicas
dos materiais, precisamos explorar como as propriedades termofisicas das substancias
afetam o fluxo de calor.

Sempre que houver uma diferenca de temperatura em um meio, ou entre corpos,
havera, necessariamente, transferéncia de calor. Iniciaremos entao com um estudo dos
caminhos pelos quais ocorrem estas transferéncias que pode ser pela combinacgao de trés

processos: conducao, conveccao e radiacao, e obter suas expressoes matematicas.

2.2.1 Conducao

Este tipo de transferéncia de calor s6 pode ocorrer em meios materiais (sélidos e
fluidos), sem que haja movimento do préprio meio. Em sélidos, a energia é transferida
pela vibracao da rede e, no caso dos metais puros, a contribuicao por elétrons de conducao
¢ dominante, diferente de metais impuros, em que o livre caminho médio dos elétrons é
reduzido por colisdes com impurezas ou imperfeigoes e a contribuicao dos fonons (quantum
de energia da vibracao da rede) pode ser da mesma ordem que a contribuigao dos elétrons
[47]. A figura (2.2) ilustra esquematicamente o processo de transferéncia de calor por

conducao para um soélido.

y PR i
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Figura 2.2: Representagio esquematica do processo de transferéncia de calor por conducdo.
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Nesta figura ¢.4 representa o fluxo de calor por condugao da superficie S; para a
superficie Sy e T} e T, sao as respectivas temperaturas destas superficies.

A equacao para o fluxo de calor por conducao é dado pela expressao:

orT

Ped = _kaT; (2.1)

A equagao (2.1) é conhecida como lei de Fourier e representa a taxa de transferéncia
de calor na direcao x por unidade de area que é proporcional ao gradiente de temperatura
or

nesta diregao, 7-. A unidade para o fluxo de calor é % A constante de proporcionalidade

k, que é uma caracterfstica do meio condutor, é a condutividade térmica (=) que ¢ uma
importante propriedade térmica dos materiais e o sinal menos na equacgao ¢ devido da
transferéncia de calor ocorrer na direcao do decréscimo da temperatura. Quanto maior a
condutividade térmica, melhor condutora de calor é a substancia, ou seja, maior a corrente
térmica por unidade de area, para um dado gradiente de temperatura. No Apéndice C
podemos encontrar o valor de k para alguns materiais.

O fluxo de calor é uma grandeza vetorial podendo ser escrito da forma

Goa = —kVT (2.2)

Nas condigoes de estado estacionario mostrado na figura (2.3), com a distribui¢ao de

temperaturas linear, o gradiente de temperatura pode ser representado como

dar T, - T,

gl onde Ty < T} (2.3)
x
portanto, o fluxo de calor passa a ser
T, —T:
but = b= (2.4)
AT

Para obter a taxa de transferéncia de calor por conducao q.q (W), devemos fazer o

produto do fluxo de calor (2.1) pela drea que ocorre a condugao, logo:
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Ly 2k

Py

Figura 2.3: Transferéncia de calor em um estado estacionério entre duas superficies com temperaturas
diferentes.

Ged = ¢ch (26)

2.2.2 Convecgao

A transferéncia de calor por conveccao se refere a transferéncia de calor que ocorrera
entre uma superficie e um fluido em movimento quando estiverem a diferentes tempe-
raturas. Uma caracteristica deste processo ¢ a transferéncia de calor pelo movimento
do préprio fluido, que constitui uma corrente de convec¢ao. A figura (2.4) mostra a
representacao da transferéncia de calor de um sélido por conveccao, o fluido em contato

com o sélido recebe calor e se aquece dando origem as correntes de convecgao.

y e

Fluido em
movimento

¢cv

T

[T

Figura 2.4: Representacio esquemética do processo de transferéncia de calor por convecgao.

A equacao para o fluxo de calor é dada por:

¢cv = h(TS - TF) (27)

onde ¢, representa o fluxo de calor por conveccio (25 ). A constante de proporcionalidade

m
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h é o coeficiente de transferéncia de calor por conveccio (—%=). Ts e Tr sdo as tempe-
m*K
raturas da superficie e do fluido, respectivamente. A equagao (2.7) é conhecida como lei

do resfriamento de Newton.

2.2.3 Radiacao Térmica

Na radiacao térmica, o calor é transferido de um ponto a outro através de radiacao
eletromagnética que se propaga mesmo através do vacuo. Todo corpo, com temperatura
nao nula, emite esse tipo de radiacao para o meio que o cerca e dele absorve. A matéria
em um estado condensado emite um espectro continuo de radiagao. A figura (2.5) ilustra

este processo.

S;

e

I

Figura 2.5: Representagio esquemdtica da transferéncia de calor por radiacao entre dois corpos com
temperaturas distintas T7 e Ts.

7
g

Para este tipo de transferéncia de calor, o fluxo maximo emitido por um corpo é dado

pela lei de Stefan-Boltzmann

Gra = coa T, (2.8)

onde ¢4 representa o fluxo de calor por radiacao, T, a temperatura absoluta da superficie,

w

—r1 €€éa

o4 ¢ a constante de Stefan-Boltzmann que possui o valor: oy = 5,67 x 1078
emissividade do corpo que caracteriza as propriedades radiativas da superficie, podemos
observar alguns exemplos de emissividade de alguns materiais na tabela (C.4) do apéndice

C. Existe um radiador perfeito onde podemos considerar ¢ = 1, chamado corpo negro.
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Estes corpos emitem espectros térmicos de carater universal, suas superficies absorvem
toda a radiacao térmica incidente sobre elas. O nome corpo negro é pelo fato de o corpo
nao refletir luz e, portanto, sao negros.

Duas caracteristicas importantes destes corpos sao:

e Um corpo negro absorve toda radiacao incidente, independente do comprimento de

onda e da direcao;

e Para uma dada temperatura, nenhuma superficie pode emitir mais energia do que

um Ccorpo negro.

Um exemplo de um quase corpo negro seria qualquer objeto coberto com uma camada

de fuligem. A equagao (2.8) para o corpo negro pode ser escrita da seguinte forma:

¢7‘d = Usts4 (29)

A emissividade de um corpo indica a eficiéncia com que a superficie emite comparada
com este emissor ideal.

Na pratica, ocorre a troca de calor entre uma pequena superficie e o meio que envolve
esta superficie, assim, a superficie irradia calor para o meio e recebe deste uma certa
quantidade de calor, resultando em uma taxa de transferéncia de calor dado pela seguinte

expressao:

Gra = o A(T, —T,,) (2.10)

onde A é a area do corpo e T, é a temperatura absoluta do meio que o circunda. O fluxo

de calor por radiagao, é dado por:

qrd
= — 2.11
¢rd A ( )
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2.3 Equacoes Diferenciais da Transferéncia de Calor
por Conducao

Vamos agora deduzir as equagoes diferenciais para a transferéncia de calor e aplicar em
alguns casos especiais que serao definidos no final desta secao. Para isso, vamos considerar
a transferéncia de calor por conducao sendo de principal interesse’.

Um dos objetivos principais da analise da conducao de calor é determinar o campo de
temperaturas em um meio resultante das condigoes impostas em suas fronteiras. Para a
determinacao da distribuicao espacial e temporal da temperatura em um meio aplicaremos
o principio da conservacao da energia em um elemento de volume diferencial dv deste
meio denominado volume controle, identificaremos o processo de transferéncia de calor e,
utilizando as equacoes relacionadas a essa transferéncia de calor obtidas na se¢ao anterior,
obteremos uma equacao diferencial que junto das condi¢oes de contorno prescritas, resulta
na distribuicao de temperaturas procurada.

Aplicaremos o principio de conservacao da energia para os fluxos de energia térmica

sobre o elemento de volume diferencial dV' representado na figura (2.6).

| b
I

o= p = - ¢y+ay‘_.»-"".

L dx

gb:

Figura 2.6: Fluxo de calor entrando e saindo pelo elemento diferencial em coordenadas cartesianas.

Podemos observar os fluxos de calor que entram e saem do volume diferencial atraves-

sando as dimensoes dx, dy e dz. Pelo principio de conservacao da energia, temos:

LA conveccao poders ser desprezada pelo pequeno volume de ar da cAmara e a radiacdo térmica serd
tratada quando estudarmos a técnica pc, onde é feito vacuo no interior da camara o que resume a troca
de calor por radiagao.
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o, + 0, — 0, = D, (2.12)

onde:

®, — fluxo de energia total que entra em dV'

q)e = be + ¢y + gbz (213)

®, — ¢ a energia gerada neste elemento de volume

¢, = gdxdydz (2.14)

onde ¢ representa a taxa de energia gerada por unidade de volume no meio (%)

®, — fluxo de energia que sai do elemento de volume

(I)s - ¢$+d$ + ¢y+dy + ¢z+dz (2‘15)

d,, — ¢é a energia armazenada no sistema
A energia armazenada gera um aumento da temperatura do sistema causada pela

transferéncia de uma pequena quantidade de calor na forma de calor sensivel, logo:

dQ = dmcAT (2.16)

Fazendo a derivada parcial desta equacao em relacao ao tempo, obtemos

0Q . or

como a massa diferencial pode ser escrita da forma dm = pdxdydz e %—? o fluxo de calor,

obtemos

T
o, = pcaatdxdydz (2.18)

sendo p a densidade e ¢ o calor especifico do meio. Neste instante, é importante destacar
o significado do produto pc que é um valor importante encontrado por uma de nossas

técnicas que serd descrita em um momento oportuno. O valor do pc representa a



2.3 Equacoes Ditferenciais da Transferéncia de Calor por Conducgao 34

capacidade de um material de armazenar energia térmica (m:{ K). Muitos solidos

e liquidos que sao considerados bons meios para o armazenamento de energia, possuem

valores para o pc compardveis a [48]:

MJ
m3K

pc>1

0s gases por possuirem baixas densidades sao muito pouco adequados para o armazena-

mento de energia térmica, possuindo valores da ordem de

kJ
m3K

pc~1

Podemos encontrar nas tabelas (C.1, C.2 e C.3) do apéndice C, valores para densidade e
calor especifico para uma variedade de materiais.

Na expressao (2.18), pc% ¢ a taxa de variagao com o tempo da energia térmica do
meio por unidade de volume.

E importante destacar que ®4 e ® representam processos fisicos diferentes. O termo
referente a geracao de energia ®, ¢ a manifestacao de algum processo de conversao de
energia, envolvendo, de um lado, a energia térmica e, de outro, alguma outra forma de
energia, como energia quimica, elétrica ou nuclear. O termo é positivo (uma fonte) se a
energia térmica estd sendo gerada no material a custa de alguma outra forma de energia;
e ele é negativo (um sumidouro) se energia térmica esta sendo consumida. Por outro lado,
o termo relativo ao aciimulo de energia ®; se refere a taxa de variacao da energia térmica
acumulada pela matéria.

Inserindo as expressoes (2.13), (2.14), (2.15) e (2.18) na equagao (2.12), encontramos

a equacao para a conservagao da energia:

) oT
¢x + (by + (bz + gdxdydz - ¢m+dw - ¢y+dy - ¢z+dz = pcadazdydz (219)

Usando a lei de Fourier (2.1) podemos escrever para os fluxos de calor que entram no

elemento de volume dV', nas diregoes z, y e z:
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O = —k;dydzgz ) (2.20a)
T

Oy = —kdmdza— (2.20Db)
|,

¢, = —kdxdygT (2.20¢)

E para o fluxo de calor que sai de dV' usamos a expansao de Taylor, onde negligenciamos

termos de ordem superior, resultando em:

¢z+dx ¢x a¢£ (221&)
Pytdy = by + a% Y (2.21D)
Grrds = G5 + 8% dz (2.21c)

Substituindo as equagdes (2.21) na equagao da conservacao da energia (2.19), encon-

tramos:

(9% I¢y

Gz + Oy + ¢, + gdxdydz — ¢, — d — ¢y — 8—ydy — (2.22)
8@ oT
—¢p, — 5 dz = pcﬁ—dxdydz
O, Iy 09 . . or
5 dx o dy o dz + gdxdydz = pc 5 dzxdydz (2.23)

substituindo agora as equagoes (2.20) na equagao (2.23), encontramos

9, or 0 or 0 or
p (kdydza> dz + ay (k’dxdzay> dy + P <kdmdyaz> dz + (2.24)

T
dxdydz

0
jdxdydz = pc—
+gdrdydz pcat

A equagao (2.24) é a forma geral, em coordenadas cartesianas, da equagao de difusao
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térmica. Através desta equagao, podemos obter a distribui¢do de temperatura T'(z,y, 2)
em funcao do tempo.

Esta equacao nos diz que em qualquer ponto do meio material, a taxa liquida de
transferéncia de energia por condugao de calor para o interior de um elemento de volume
do meio, somado a taxa volumétrica de geracao de energia térmica dentro deste elemento
de volume, devera ser igual a taxa de variagao da energia térmica armazenada em qualquer
ponto do meio material.

Vamos aplicar a equagao diferencial para a difusdo do calor (2.24) em quatro casos

especiais.

1. Condutividade Térmica do Material Isotrépico

Considerando a condutividade térmica do material sendo independente da direcao

considerada, a equacao diferencial para a difusao do calor pode ser escrita da forma:

T T 2T
kgdxdydz + /{:g dxdydz + ka@ Sdxdydz + gdedydz = (2.25)

T
= pc%tdxdydz

dividindo todos os termos pela dimensao do volume de controle dxdydz, obtemos:

o?T  0*T  9*T ¢ pcdT
02 "oy T2 Tk kot (2.26)
T T 0T § 10T
Ox? + oy? + 022 + k aot (2.27)

onde a0 = ﬁ, que é a razao entre a condutividade térmica e a capacidade térmica

s . ’ . . .. P . . 2
volumétrica, é definida como difusividade térmica e tem como unidade (%)

A difusividade térmica mede a capacidade do material de conduzir energia tér-
mica (k) em relac@o a sua capacidade de armazend-la (pc). Materiais com elevada
difusividade térmica responderao rapidamente a mudangas nas condigoes térmicas

a eles impostas, enquanto materiais com reduzida difusividade térmica responderao
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mais lentamente, levando mais tempo para atingir uma nova condicao de equilibrio.
Os sdlidos metalicos possuem elevados valores para a difusividade térmica, ao con-
trario dos nao metdlicos que possuem valores mais baixos. Nas tabelas (C.1, C.2 e

C.3) podemos encontrar o valor da difusividade térmica de alguns materiais.

2. Auséncia de Calor Interno Gerado

Neste caso, temos ¢ = 0 na equagao (2.27), resultando:

82T+82T+82T_la£
0x2  Oyr 022  a ot

(2.28)

esta equagao é denominada equacdo de difusao e conhecida como equacgao de

Fourier.

3. Estado Estacionario com Geragao de Calor Interno

Nao temos energia armazenada, assim temos pc%{ = 0, logo

o*r  o0*T  0°T N g(z,y, 2)

Ox? + Oy? + 022 k =0 (2:29)

onde g(x,y,z) é o calor gerado em todo volume do meio que é constante. Esta

equagao ¢ conhecida como equagao de Poisson.

4. Estado Estacionario e Nenhuma Geracao de Calor Interno

. . 8T _
Aqui temos g =0 e pcg; = 0.

o*T  0*T  O0°T
9% oy? Tz T 0 (2:30)

que é conhecida como equacao de Laplace.

Esta equacao nos diz que o fluxo de calor é constante na direcao da transferéncia.

2.4 Ondas Térmicas

Nesta se¢ao vamos estudar uma importante propriedade da transferéncia de calor nos

materiais na forma de um fluxo de calor harmonico que é conceituada de "ondas térmicas”.
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Estudaremos a geracao destas ondas e como elas se propagam em um meio.
Vamos considerar que o aquecimento de um meio seja através de ondas planas e har-

monicas da forma

I(t) = ;Io(l + coswt) (2.31)

onde Iy é a intensidade da fonte, w a frequéncia angular de modulacao e t o tempo.
Consideremos também o meio isotrépico, homogéneo e semi-infinito. A superficie na qual
ocorre o aquecimento se encontra no plano y — z e em x = 0, conforme representado na

figura (2.7).

Figura 2.7: Superficie onde ocorre o aquecimento localizado em x = 0 e no plano y — 2.

A distribuicao de temperatura dentro do sélido pode ser obtida resolvendo a equacao
de difusao térmica (2.28) na diregao x, obtendo entao

2
al_lal:() emx>0et>0 (2.32)

Considerando que toda energia térmica produzida na superficie se propaga por condugao
para dentro do sélido, temos da equagao de fluxo de calor por conducao dado por (2.1) e
do fluxo de energia incidente (2.31):

or 1

—ka—x = 5.70 (1 + coswt) (2.33)

(iwt)

Sendo coswt a parte real de e podemos escrever (2.33) na forma complexa dada a

seguir
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oT 1 ,
—k‘% = Re {21'0 (1 + e(m))] em r=0et>0 (2.34)
Podemos observar por esta expressao que o aquecimento é produzido por duas com-

Iy

5 € a segunda que gera um

ponentes, a primeira que gera um aquecimento continuo

aquecimento alternado %ew com a frequéncia de modulagao. Vamos considerar a partir
de agora somente o segundo tipo de aquecimento que é o de interesse momentaneo.

Como solugao da equagao (2.32) podemos considerar a seguinte expressao:

T(x,t) = Re (T(:c)e@wt)) (2.35)

Substituindo (2.35) em (2.32) e omitindo o simbolo Re, encontramos

o . 10 :
@T(:ﬁ)e(“"” — aaT(z)e(“"t) =0 (2.36)
PT(z) iw ,
( 81‘(2 - aT(m)) e =0 (2.37)

Descartando a parte temporal, chegamos a dependéncia espacial para a temperatura

0T (z) _iw
02 «Q

T(z) =0 (2.38)

Para resolver esta equagao diferencial vamos determinar a equacao caracteristica através

da igualdade

T(x)=em (2.39)

A equacao caracteristica calculada é dada por

m?—— =0 (2.40)

com solugao

m = 4/ (2.41)

que pode ser escrito como
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N|=

m = £(1 +1) <2°‘;) (2.42)

Definindo

1=

o=(1+1i) (2“) : (2.43)

(0%

encontramos como solugao de (2.38)

T(z) = Ael=7® 4 Belo® (2.44)

onde A e B sao constantes arbitrarias, e ¢ € o coeficiente complexo de difusao
térmica.

Vamos calcular as constantes A e B. Para isso, vamos considerar x tendendo ao
infinito, como a temperatura 7'(x) deve ser finita, obrigatoriamente a constante B deve
ser zero. Aplicando agora a condicao de fluxo continuo em x = 0 para o aquecimento do

sélido, encontramos da parte continua da equagao (2.33):

or(x) I
—k = — 2.45
ox 2 (245)
0 1
B S (—oz)) _ 20
b (Aet-om) = > (2.46)
(—ow) _ Lo
ko Ae =5 (2.47)
sendo x =0
0
A=— 2.48
2ko ( )
Podemos entao escrever como solu¢ao completa de (2.35), a seguinte equagao:
IO (—oz+iwt)
T(x,t) = e (2.49)

2ko

substituindo o
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1 Ny
T(Jj,t) _ —0.6(—(1+2)\/gx+zwt) (250)
2k(1+1),/5=
e, sendo o = £
pc
1 =) =
Tlot) = — 0 (VE V) .51
2k(1+14) /5%
T(x,t) = —~ (V) gi(wiey/5) (2.52)
9 %C’f 141
da igualdade 1%” = % chegamos a relacao:

2¢/ pewk \ 2 2

e pela igualdade e(~%3) = § — zg finalmente encontramos

T(et) = D (ﬂ_ﬂ) (VB il /E) (2.53)

Iy

Ty (—df %) i(wt—z i—%) 254
5 pcwke e (2.54)

T(z,t) =

Podemos definir para as ondas térmicas, um vetor de onda x dado por

K= \/Z (2.55)

Introduziremos agora o parametro p chamado de comprimento de difusao tér-
mica. Este parametro é importante pois indica a profundidade em que a onda térmica é
tecnicamente efetiva (onde a magnitude da onda térmica se atenua a 1/e), o seu valor é

dado por:

Y (2.56)

w

Introduzindo p na equagao (2.54), encontramos:

IO =) i(wt—2-%
T(x,t) = We( ) eiler=5i=1) (2.57)

A figura (2.8) mostra a amplitude da onda térmica em funcao da profundidade nor-

malizada ().
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Figura 2.8: Amplitude da onda térmica em fungao da profundidade normalizada z/u [49)].

Pela definicao de comprimento de difusao térmica, podemos observar que uma onda

térmica propagando-se para o interior de um sélido atingird maior profundidade se este

material possuir alta difusividade térmica e, ou se a frequéncia da onda térmica for baixa.

Podemos observar este comportamento pelos dados da tabela (2.1) onde esté representado

o comprimento de difusao térmica de alguns materiais para trés frequéncias arbitraria-

mente escolhidas. Os valores desta tabela foram encontrados utilizando (2.56) com os

dados das tabelas do apéndice C.

Tabela 2.1: Comprimento de difusdo térmica de varios materiais para trés frequéncias de modulacdo

da luz incidente (valores aproximados).

Material Comprimento de difusdo térmica  (mm)
1Hz 10Hz 100Hz 500Hz
Aluminio 5,56 1,75 0,56 0,25
Chumbo 2,77 0,87 0,28 0,12
Cobre 6,10 1,93 0,61 0,27
Ferro 2,71 0,86 0,27 0,12
Germanio 3,32 1,05 0,33 0,15
Ouro 6,36 2,01 0,64 0,28
Prata 7,44 2,35 0,74 0,33
Silicio 5,33 1,68 0,53 0,24

Vidro Pyrex 0,000346 0,000109 0,000035

0,000015

A variagao da fase entre o aquecimento na superficie (z = 0) e a propagagao da onda

térmica até um ponto x, é progressiva e dada por:



2.5 Teoria de Rosencwaig - Gersho (Modelo Padrao) 43

-7 2.58
=T (2.58)

Na superficie, o atraso da fase é de —45° entre a fonte de calor e a temperatura resul-
tante na superficie. Na figura (2.9) podemos observar a fase em relagao a profundidade
normalizada.

Profundidade Normalizada (x/u)
05 10 L5 20 25 30
] 1 1 1

|
=
<
1

Fase (grau)

—160

—200

—240-

Figura 2.9: Fase em relacdo a profundidade normalizada x/u [49].

2.5 Teoria de Rosencwaig - Gersho (Modelo Padrao)

A teoria de Rosencwaig - Gersho, comumente referida como teoria RG, foi formulada
por Allan Rosencwaig e Allen Gersho em 1976 [38] para explicar os efeitos fotoacusticos
em meios condensados, para os quais nao existia uma teoria valida. Segundo este modelo
o sinal fotoacustico é gerado pela conducgao de calor da amostra para o gas e somente
uma pequena camada de ar na interface amostra-gas é responsavel pela geracao do sinal
fotoactustico. A expansao desta camada de ar causa um efeito de pistao sobre o restante
do gas que gera as ondas de pressao. Por este motivo o modelo RG é conhecido como

modelo do pistao acustico.
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2.5.1 Difusao Térmica e suas Equacgoes

De acordo com o modelo RG, a flutuagao de pressao dentro da camara é determinada
pela distribuicao de temperatura no sistema gas-amostra-suporte portanto, precisamos
conhecer como acontece esta distribuicao de temperatura.

Vamos determinar as equagoes da difusao térmica para o modelo unidimensional pro-
posto por Rosencwaig e Gersho. O desenvolvimento das equagoes tera como base uma
célula fotoacustica cilindrica esquematizada na figura (2.10) [50].

Camada Microf
Fronteirica icrorone

Amostra de gas \

Suporte E Radiacdo

Incidente
E Gas (ar) « « «

Janela

| | g
‘(,1*/;) -, 0 tj;’:{ug {: -

4

Figura 2.10: Vista em corte da célula fotoactstica cilindrica proposta por Rosencwaig e Gersho para o
desenvolvimento do modelo RG.

Vamos considerar o diametro desta célula sendo D e o seu comprimento sendo L e que
este comprimento pode ser considerado pequeno quando comparado ao comprimento de
onda do sinal fotoacustico gerado. A amostra possui um formato cilindrico de espessura £,
e diametro também D. A amostra estd montada sobre um suporte que tem a propriedade
de ser um isolante térmico e possui a espessura fs. A coluna de géds (ou ar) possui
comprimento £, e assumiremos que este gas nao absorva a radiacao incidente. Vamos
supor também que a espessura do gas e do suporte da amostra, sejam muito maiores
que seus respectivos comprimentos de difusao térmica. O microfone, localizado na parede
lateral da célula, detecta a variacao de pressao média produzida na célula. A luz entra na

célula para incidir na amostra através de uma janela éptica de quartzo.
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Vamos assumir que a radiagao que incide na amostra é monocromatica, possui compri-
mento de onda A, estd sendo modulada com uma frequéncia angular w e sua intensidade
seja dada por (2.31)

I(t) = ;10(1 + coswt)

onde Iy é o fluxo de luz monocromaética incidente dado em % Quando a radiacao incide

sobre a amostra, havera uma atenuacao desta radiacao até uma profundidade x espressa

pela lei de Lambert-Beer

I(x,t) = I(t)e "" (2.59)

onde /3 é o coeficiente de absorgao ¢ptica da amostra dado em (m™!) para o comprimento
de onda A. Consideraremos também que a amostra possui absor¢ao homogénea. O com-
primento de absorc¢ao dptica da amostra (£5) é a espessura em que a radiacao é reduzida,
durante a penetracao, a razao de % da intensidade inicial. O comprimento de absor¢ao
Optica é o inverso do coeficiente de absorgao.

Substituindo (2.31) na equagao (2.59) e considerando que x assume valores negativos

na extensao da amostra de x = 0 a x = —/,, conforme mostra a figura (2.10), encontramos:

I
I(z,t) = 50(1 + cos wt)e’? (2.60)

Microscopicamente a luz incidente absorvida pela amostra interage com os atomos do
material excitando um estado eletronico ou vibracional. Apds a excitagao ocorre desexci-
tacao em uma série de decaimentos radiativos e nao radiativos. Na desexcitacao radiativa
a transicao do estado excitado é acompanhada pela emissao de fotons com energia depen-
dente da separacao entre os niveis envolvidos na transicao. Na desexcitagao nao radiativa,
a energia absorvida é convertida em calor correspondendo a um aumento de temperatura
na amostra. Esse processo de geracao de calor é o de nosso interesse.

A densidade de calor produzido (g) em qualquer ponto x da amostra devido a absor¢ao

da luz é dada por:

g=200 (2.61)
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Substituindo 2.60 nesta ultima equagao, temos:

1
§= 5moeﬂff(l + cos wt) (2.62)

Da equagao (2.27), podemos escrever para uma dimensao:

P0o(x,t) 18I0 g, 1 90,(z,t)
502 + 3 T e’ (1 4 coswt) = P

(2.63)

onde introduzimos o fator 7 que representa a eficiéncia em que a luz, de comprimento de
onda A, é convertida em calor por processos de desexcitagao nao radiativo. Nesta equacao
aq representa a difusividade térmica da amostra, k, a condutividade térmica da amostra
e 6, a temperatura complexa em funcao da posi¢ao e do tempo da amostra.

A equagao (2.63) pode ser escrita como:

829a(m7t) 1 aea(l‘,t) BIOH 3 ot
= 5 - — — x w i < < .
2 a, Ot ok ¢+ ™) para —li<x <0 (2.64)

que ¢é a equagao de difusao térmica da amostra descrevendo como o calor se propaga neste
solido.
Para o suporte, usando a equagao (2.28), encontramos:
0?0,(x,t) 1 904(x,t)

= s\ - <z<-— 2.
902 o o para — (U +ls) <x < —/, (2.65)

onde ay é a difusividade térmica do suporte e 0, a temperatura complexa em funcao da
posicao e do tempo do suporte.
E para o gés da camara, também utilizando (2.28), temos:
9%04(x,t) 1 00y(,t)

R para 0 <z </, (2.66)

onde a ¢ a difusividade térmica do gas e 8, a temperatura complexa em fungao da posicao
e do tempo do gas.

Consideramos ¢ = 0 para o suporte e para o gas ja que nenhum calor interno é gerado
nestes meios. Podemos desprezar o fluxo de calor convectivo no gas se considerarmos a
célula sendo de pequenas dimensoes.

Estamos interessados em encontrar T'(x,t) que é a parte real de 6(z,t) que fornece a
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solugao de interesse fisico, para isso, vamos fazer:

T(x,t) = Reb(z,t) + Tp (2.67)

T'(x,t) representa a temperatura da célula em fungao da posicao e do tempo, referente
a temperatura ambiente Tj.
As solugoes gerais para 0(x,t), equagoes (2.64), (2.65) e (2.66), podem ser escritas de

acordo com [50], como:

1 .
s, 1) = —(xv + L, + £5)Ag + Ae™ “e —la+4Ls) <x < —L, -0da
0 ; 0, + 0) Ay + AeTs(@tla) giwt 0, + 0 1 2.68

a

Oo(2,t) = ay + ag + aze™ + (Be”“z + Ce 79" — Deﬁ“’) et 0, <x<0 (2.68b)

€T .

Oy(x,t) = (1 - €> E + fpe %%t 0<ax </, (2.68¢)
9

onde A, B, C, D e 0, sao valores complexos constantes e a1, as, az, Ag e F sao valores reais

constantes. Como definimos anteriormente (pagina 40), o = (1 4 i),/5%. As constantes

az e D sao dadas por:

as = _2512110 (2.69)
B By
D= (2.70)

onde:

0y — representa a amplitude complexa da temperatura na regiao amostra-gas (r = 0)

A — representa a amplitude complexa da temperatura na regiao amostra-suporte
(x = —4,)

A solucao dc supoe que a temperatura nas fronteiras da célula é a ambiente.

Ap — representa a componente dc da temperatura (relativa a ambiente) na superficie
da amostra (z = —/,)

E — representa a componente dc da temperatura (relativa a ambiente) na superficie
da amostra (z = 0)

Vamos aplicar as condigoes de contorno usando as solugoes (2.68) de forma a encontrar
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a temperatura na interface amostra-gas.

1. Continuidade da temperatura nas interfaces:

e Interface amostra-géas

6,(0,t) = 6,(0,1) (2.71)
e Interface amostra-suporte
Os(—Ly,t) = Oy (—Ly,t) (2.72)
2. Continuidade do fluxo de calor
e Interface amostra-gas
0 0
_ =k — 2.
k:gaxeg(o,t) k“@xea(o’t) (2.73)
e Interface amostra-suporte
0 0
ks—0s(—Cy,t) = ko—0,(—{y, t 2.74
00~ lart) = b Ol ) (274

Aplicando as condigoes de contorno proposta por Rosencwaig e Gersho nas solugoes
gerais (2.68), podemos determinar as constantes complexas A, B, C, D e 6, e as constantes
reais ai, as, as, Ap e E. Assim, encontramos a distribuicao de temperatura na célula
(solucao de 2.68) em termos dos parametros Gpticos, térmicos e geométricos do sistema.

A solucao explicita de 0y, que é a amplitude complexa da temperatura na interface

amostra-gas (zr = 0), é dada por:

g — By (r —1)(b+ 1)e%ate — (r +1)(b — 1)e % +2(b — r)e Pt 275
O 2k, (67 — 02) G+ Db+ 1)evala — (g — 1)(b — 1)e-vala :
onde
 kspta
b= . (2.76)

é um parametro que relaciona as interfaces suporte-amostra,
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kgtta
g = "gha (2.77)

Kattg

é o parametro das interfaces amostra-gas e

Bita

r=(1-1) 5

(2.78)

Utilizamos nestes parametros o comprimento de difusao térmica u definido pela equagao
(2.56), na pagina (41).

A temperatura real em (z = 0), é dada por (2.67), temos entao:

T(0,t) = To + Fy + 61 coswt — Oy senwt (2.79)

onde:
Ty — é a temperatura ambiente nas paredes da célula
Fy — é o aumento de temperatura devido a absor¢ao de calor com geracao de energia
térmica (g # 0)
01 e 03 — sao as partes real e imagindria dadas por (2.75) em que 6, representa a fase e
0y a amplitude da variacao peridédica da temperatura na superficie da amostra (x = 0),
ou seja,

0y = 6 + ib, (2.80)

2.5.2 Producgao do Sinal Acistico

O sinal fotoactstico surge devido ao fluxo de calor do sélido para o gas proximo da
superficie do sélido, este fluxo de calor ocorre periodicamente ocasionando uma variagao

de temperatura também periddica no gas, dado pela componente senoidal de (2.68)

0,(x,t) = Ope™ 797" (2.81)

Sabemos que a real variacao de temperatura no gas é dada pela parte real de (2.81),

temos entao:

T(xz,t) = Re {906_(1“)%6“”5} (2.82)
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T(xz,t) = Re [GOe‘fgei(m“zg)] (2.83)

Substituindo (2.80) em (2.83), encontramos:

T(z,t) = Re [(91 + i) e i <cos <wt - ‘”) +isen (m - x))] (2.84)

Hg Hg

separando a parte real, temos:

T(x,t) = ¢ b [91 cos (wt - x) — 6y sen (wt - xﬂ (2.85)
Hg Hg

Na figura (2.11), podemos observar a componente temporal da temperatura do gas

atenuando rapidamente para zero com relacao a distancia a superficie da amostra. A uma

distancia de 2wy, a variagao da temperatura do gas é completamente amortecida, sendo

g 0 comprimento de difusao térmica do gés, logo, podemos afirmar que somente uma

camada com espessura 271, € capaz de responder termicamente a variagao de temperatura

da superficie da amostra, portanto somente esta espessura contribui para a produgao do
sinal fotoacustico.

A média espacial da temperatura dentro desta espessura de 27u, pode ser determinada

por:

i) = —— " 0,(x.t)d 2.86
=5 |, alet)de (2.56)

Substituindo (2.81) em (2.86), encontramos:

~ 1

a(t)

2mpig .
= Boe 7 e 2.87
2mhe /0 0e 79" dx (2.87)

0(t) ! 6o (— ! ) et (e_”"%“g - eo) (2.88)

- 27 pug (79

usando a aproximacdo e 2" < 1 chegamos a

T <—(”9)> et(Z1) (2.89)

T 2mpy P\ (14
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W 0, =0, coswt
N

ot=0

X
s .
0, =0, cos[(ot - —]
H,

7/4

Gas

27u,

72

”’%// // /é//%///////j/ ////////// i

7

eSS sy
Solido

.

N

Figura 2.11: Distribuicdo espacial da temperatura dependente do tempo com a camada de gis fron-
teiriga ao sélido [38].

0(t) = 920(1 — i)™t (2.90)

onde usamos na ultima equagao a igualdade (1+¢)(1 —¢) = 2. Multiplicando e dividindo

por v/2 e usando a igualdade

encontramos:

Sabendo que apenas a camada de ar ao redor da amostra responde termicamente

Boei(“1=5) (2.91)

com a variacao da temperatura da amostra variando também sua temperatura, e que

o aquecimento médio é dado por (2.91), podemos entender como o sinal fotoacistico é
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gerado. Com o aquecimento periédico desta fina camada de gés, esta fina camada de
gas expande e contrai também periodicamente e, se pensarmos nesta camada como um
pistao, podemos concluir que este pistao age sobre o restante do gas produzindo um sinal
acustico que se propaga por toda coluna de gas dentro da camara conforme representado
na figura (2.12). Este modelo que considera esta fina camada como um pistao acustico

para gerar o sinal fotoactstico é denominado modelo do pistao acistico de Rosencwaig e

Gersho.

Luz
27y, ModL{Iada

0O
o

@
o

o
0.00%0

O00 0O
00000

trtttree

M + = 0O W C Wn
oo

o]
o]
00
o
L
o]

Camada de
ar aquecida

Moléculas
do gas

Figura 2.12: Representacio da fina camada e ar de espessura 2mpg se comportando como um pistao

gerando uma onda acustica que propaga sobre toda a camara.

Vamos estimar o deslocamento deste pistao, usaremos a lei de Charles dos gases ideais

3
oV, =V,—~ 2.92

g g T ( )

onde V; é o volume da camara de gés que forma o pistao, 0V, a variagao deste volume e

T a temperatura absoluta. Substituindo (2.91) em (2.92), encontramos:

= 71 LO‘/‘(] @i(wt7%>
20/2r T

A flutuagao do volume 0V gera uma flutuagao na pressao dP que ¢ transmitida ao

oV, (2.93)

restante do gas. Assumindo que o restante do gas responde sobre a acao deste pistao

adiabaticamente, podemos escrever para a variacao da pressao da célula a seguinte relacao:
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I

oP(t) = ’YVO

5V, (2.94)

em que Py é a pressao no interior da célula que é a prépria pressao ambiente, Vy o volume
total da célula e v é a razao das capacidades térmicas molares a pressao constante e a

volume constante:

Cp
Ta
substituindo (2.93) em (2.94), encontramos:
Py 1 6V, (=
SP(t) = 72 9 ¢i(et=%) 2.95

sendo V, = 2mp,A e Vp = £,A onde A é a area da célula e ¢, o comprimento do gés na

célula (figura 2.10), temos

P . ™
SP(t) = %el@w) (2.96)
g

Vamos introduzir o fator Q definido por:

Py
Q=100 \/%;;g (2.97)
g

que é a variagao de pressao senoidal na célula, ficando a equagao (2.96) expressa por:

SP(t) = Qe'(«=%) (2.98)

fazendo

Q= Q1+ 1iQs (2.99)

onde ) e (> sao, respectivamente, as partes real e imaginaria de @), temos:

IP(t) = (Q1 +1iQ2) <cos <wt - Z) + isen (wt — Z)) (2.100)

A variagao de pressao real fisicamente, é dada pela parte real de (2.100)

Ap(t) = Re[sP(t)] (2.101)
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Ap(t) = @ cos (wt — Z) — () sen <wt — Z) (2.102)

O médulo de @ representado por g e dado por:

¢=1Q = (Q?+Q2): (2.103)

fornece a intensidade do sinal fotoacustico. Podemos escrever () de acordo com a figura

(2.13) como um vetor (fasor) girante no plano complexo, fornecendo os seguintes valores:

Im
| I—
Q 1 i
N
Q Re

Figura 2.13: Vetor Q no plano complexo com angulo de fase (.

@1 = qcos
Q2 = gsen

substituindo estes valores em (2.102), encontramos:

Ap(t) = g cos p cos (wt - Z) — gsen psen (wt — Z) (2.104)
Ap(t) = qcos <wt - % + <p> (2.105)
Ap(t) = qcos (wt + ¢) (2.106)

onde ¢ é a fase do sinal fotoactstico, ou seja, é a diferenca entre o tempo que ocorre
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a absorcao da luz modulada e a geracao das ondas de pressao na camada fronteirica a
amostra. O tempo em que a onda se propaga até o microfone pode ser desprezado.
O sinal eletronico do microfone é o sinal de pressao (2.106) multiplicado pela sensibi-

lidade x do microfone

Sinal = yq cos (wt — % + go) (2.107)

Para obter () em fun¢ao dos parametros épticos, térmicos e geométricos da camara, vamos

substituir (2.75) em (2.97). Encontramos para o valor de @, a equagao:

Q _ ﬁIOVPOHg (?" — 1)(b 4+ 1)eaa€a _ (7“ + 1)<b _ 1)€—aa€a 4 2(b _ 7’)6_5[“
- 2\/§Tka€g (82 —0o2) (g+1)(b+ 1)e%tea — (g —1)(b— 1)eoate
(2.108)
onde b = ’]zaﬁfl, g= ’Z%Z, r=(1—-i)%cq, = (l:;z‘)_

A equacao de Q permite obter a magnitude e a fase da pressao de onda acustica
produzida na célula pelo efeito fotoactuistico, por outro lado, se conhecemos a magnitude
e a fase da pressao da onda acustica produzida por uma determinada amostra, pode-se
estudar caracteristicas dessa amostra.

A interpretacao da equagao (2.106) é complicada devido a complexidade de @) dada
por (2.108). Portanto, vamos analisar alguns casos especiais onde a equagao (2.108) se

torna mais simples.

2.5.3 Casos Especiais

Vamos estudar alguns casos onde podemos aplicar a equagao (2.108). Iremos agrupar
os sélidos quanto a sua opacidade éptica e suas caracteristicas térmicas. Para isso, usare-
mos alguns parametros importantes, sao eles: o comprimento de difusdo térmica (i), a
espessura da amostra (¢,) e o comprimento de absorc¢ao déptica (€5). O comprimento de
absorcao Optica é um importante parametro pois indica os setores da amostra que geram
calor ao absorverem a radiacao.

A luz nao é totalmente absorvida na superficie, a intensidade da radiagao vai dimi-
nuindo exponencialmente. Mede-se macroscopicamente a absor¢ao pela distancia que o

feixe penetra até ter sua intensidade reduzida a % da intensidade inicial. Em materiais
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opacos, o comprimento de absorc¢ao 6ptica (¢5) é bem menor que a espessura da amostra.
Na figura (2.14) observamos alguns exemplos de opacidade éptica para trés exemplos de

amostras.

—3» Amostra Transparente
b>>¢,
[/
I, |
(b) 5 —>» Amostra Absorvedora
s b=¢,
— >
"
r ;
(c) '\ i - Amostra Opaca
: bo<<t,
I = -
£ ¢

Figura 2.14: Exemplo de absorcio da radiacio incidente no interior de uma amostra opaca. Na figura
(a) temos uma amostra transparente, na figura (b) uma amostra absorvedora e na figura (c), uma amostra
opaca. Podemos observar a dependéncia exponencial da intensidade dada pela lei de Lambert-Beer.

Quanto a opacidade optica, podemos classificar as amostras em:

e Opticamente transparentes ({3 > {,) — neste caso a luz incidente nao ¢ total-

mente absorvida pela amostra, tendo uma parcela transmitida.

e Opticamente opacos (g < ¢,) — nenhuma luz é transmitida pelo sélido, sendo

completamente absorvida.
Quanto as caracteristicas térmicas, temos:

e Termicamente finas (¢ > ¢, ou > {,) — o comprimento de difusdo térmica é
maior que a espessura da amostra. As ondas térmicas se propagam significativa-

mente através da amostra.
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e Termicamente espessas (u < ¢, ou u < {,) — o comprimento de difusao térmica
é menor que a espessura da amostra. As ondas térmicas sao significativamente

atenuadas dentro da propria amostra.

Vamos mostrar agora os resultados encontrados por Rosencwaig e Gersho [38] ao
aplicar a equagao (2.108) em amostras que obedecem os casos acima de opacidade 6p-

tica e caracteristicas térmicas.

Sélidos opticamente transparentes ({3 > (,)

1° Caso — Sélido termicamente fino (u > €, ; u > {g)

Amostra
Transparente Gas
Luz
Incidente

=

Figura 2.15: Sélido opticamente transparente e termicamente fino (> €, ; p > g).

O~ vPly (1 —1i)\ /a0y B,

~ 2.109
2\/§T0£g ks w ( )

O sinal fotoacustico é proporcional a 3¢, e depende inversamente da frequéncia w.

2° Caso — Sélido termicamente fino (1 > €, ; u < {g)

Amostra
Transparente Gas
Luz
Incidente

—=>

by

Figura 2.16: Sélido opticamente transparente e termicamente fino (u > €, ; p < £g).

0 ~ Pl (1= i)\ /a0y G,

~ 2.110
2\/§T0€g ks w ( )

O sinal fotoacustico é proporcional a /¢, e depende inversamente da frequéncia, w. E

idéntico ao 1°Caso.
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3° Caso — S¢lido termicamente espesso (pu < 4, ; p < {p)

Amostra
Transparente Gas

Luz |

Incidente |
|
— |
|
I
——p— ‘

[/

a

b

Figura 2.17: Sélido opticamente transparente e termicamente espesso (i < g ; p < £g).

Q ~ —i ’YPOIO ﬂluaﬂ’g (’“’La> (2 111)
2\/§T0£g 2 ka '
By a/
Q ~ —i 1 P0100 %y (2.112)

“olke Wl

O sinal fotoacustico é proporcional a [u, em vez de (8¢, como pode ser visto na
(2.111), que significa que somente a luz absorvida dentro do comprimento de difusao
térmica contribui para o sinal, apesar do fato que a luz esta sendo absorvida em todo o
comprimento ¢, da amostra. Sendo p < ¢, o sinal depende das propriedades térmicas
da amostra. Podemos observar através da equagao(2.112), que o sinal fotoactstico é

. _3
proporcional a w™z.

Sélidos opticamente opacos ({3 < ()

1° Caso — Sélido termicamente fino (u > £, ; u > {p)

Amostra
Opaca Gas
Luz
Incidente

=

Figura 2.18: Sélido opticamente opaco e termicamente fino (p > £, ; u > {g).

Q~ 2P0l (170 yas, 1 (2.113)

- 2\/§T0€g ks w
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Neste caso o sinal fotoacistico é independente de 3 e é proporcional a w™?.

2° Caso — Sélido termicamente espesso (u < lo ;5 u > {p)

Amostra
Opaca Gés
Luz
Incidente

Figura 2.19: Sélido opticamente opaco e termicamente espesso (u < lo ; p > £3).

1—1)/a,
2V/2Th¢, ka w

Também neste caso o sinal fotoactstico independe de 3 e é proporcional a w™!.

3° Caso — S¢lido termicamente espesso (u < 4, ; p < {3)

Amostra
Opaca Géas
Luz

= -
Lo
,

f [/ !

Figura 2.20: Sélido opticamente opaco e termicamente espesso (u < £q 5 p < {g).

O~ i Yoo Briatly (&) (2.115)

~ —1
2V2Tot, 2 \k,

i YPoIo3 (ay/Oyg

O ik

(2.116)

Somente a luz absorvida dentro do comprimento de difusao térmica u,, contribui para

o sinal fotoactustico que é proporcional a Su,, ou seja, o sinal depende das propriedades
térmicas da amostra.

_3
2

O sinal fotoacustico varia com w™2 conforme pode ser visto pela equagao (2.116).

A figura (2.21) resume todos os casos vistos anteriormente.



2.5 Teoria de Rosencwaig - Gersho (Modelo Padrao) 60

k4 - A -
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s >> ¢, s << ¢,
Termicamente Amostra i Termicamente Amostra e
g Luz Transparente : Luz Opaca
Fino Incidente J| : Fino Incidente }
HE |
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Figura 2.21: Casos especiais da teoria fotoactistica dos sélidos. Spa é o sinal fotoactstico e f a
frequéncia de modulagao.

Com relagao a classificagao térmica, é importante destacar que o parametro p nao
é uma propriedade intrinseca do material, pois ele depende também da frequéncia de
modulacdo da luz incidente. Definimos o comprimento de difusdo na se¢ao (2.4), pdgina
(41) e é dado pela equagao (2.56). Fazendo a substitui¢do w = 27 f em (2.56), temos para

o comprimento de difusao:

p=— (2.117)

Variando a frequéncia de modulacao uma mesma amostra pode passar de termica-
mente fina para termicamente espessa. Denomina-se frequéncia caracteristica (f.) a
frequéncia na qual ocorre esta transicao que pode ser obtida fazendo p = ¢, na equagao
(2.117), resultando na relacao:

Qg

fe= (2.118)

2
Tl

Na figura (2.22) foi representado o comprimento de difusdo térmica para vérias fre-

quéncias de modulagao em uma mesma amostra.
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Frequénciasde
/ Modulagio

Radiagio ﬁ ﬁ ﬁ

= §

T
B0 B

Gés

A<fh <f < f

Figura 2.22: Comprimento de difusdo térmica para um mesmo material em frequéncias diferentes.

Podemos observar nesta figura que a amostra se comporta como termicamente fina nas
frequéncias f1 e fy e termicamente espessa na frequéncia fs. A frequéncia caracteristica

estd representada pela frequéncia f;.

2.6 O Modelo do Pistao Composto

Vamos apresentar nesta se¢ao um modelo que consiste em acrescentar ao modelo RG,
desenvolvido na se¢ao anterior, a contribuicao da expansao térmica da amostra, também
denominada vibracao mecanica, na geracao do sinal fotoacustico. O modelo foi desen-
volvido por Alan McDonald e Grover Wetsel [51].

Segundo o modelo do pistao composto o sinal fotoacustico é resultante da contribuicao
da difusdo térmica (modelo RG) que aparece em uma fina camada de gas préximo a
superficie da amostra, que gera um pistao térmico, somado a expansao térmica da amostra
que funciona como um pistao mecanico, figura (2.23), dai a denominagao pistao composto.
A expansao térmica da amostra depende de sua temperatura média e é proporcional ao

coeficiente de dilatacao térmica? oy.

?Na literatura é comum o uso do « para representar a difusividade térmica e o coeficiente de expansio
térmica linear, utilizaremos a; para o coeficiente de expansao térmica e o, para a difusividade térmica
das amostras.
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Figura 2.23: Expansdo térmica da amostra resultante do aquecimento gerado pela radiagao absorvida.

Resolvendo as equacoes de difusao térmica para cada meio obtém-se o perfil de tem-
peratura da amostra podendo, assim, determinar a temperatura média da amostra. Con-
siderando as equagoes (2.68) para a temperatura da amostra e para o suporte dada pela

teoria RG, temos:

Ou(z,t) = (Be(’“”” + Ce 7" — Deﬁx) et —l, <z <0 (2.119)

0,(x,t) = A tta) it —(la+2) <z <L, (2.120)

onde A, B e C sao as constantes a serem determinadas e D sendo dado por (2.70):

Bl
2kq (B* — ‘72)

Podemos determinar estas constantes aplicando trés condicoes de contorno, onde duas

D:

se referem a continuidade da temperatura e do fluxo de calor em x = —/,, e a terceira

condicao ¢ de que nao haja fluxo de calor da amostra para o gas, ou seja:

Oy(—La,t) = Ou(—La, 1) (2.121a)
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ka2 0,00 t) — kaaaxea(—ea,t) (2.121b)

ox
ob,
((% )x_o =0 (2.121c¢)

Da terceira condigao, encontramos:

(Bo, — Co, — DB)e™" =0 (2.122)
B—C:ED (2.123)
Oq

Assumindo que o gés estd na frente da amostra e que as dimensodes da amostra sao

negativas como pode ser visto na figura (2.10), temos:
C=0

para a temperatura ser finita em (2.119), o que resulta:

B=Lp

Oq

portanto, a equagao (2.119) pode ser escrita como:

Ou(x,t) = (BDGU“”C - Deﬂx> et (2.124)

Oq
Conhecendo entao a temperatura na amostra chega-se a seu valor médio através da

integral

1 0
9-—/&1/[€a9a(x,t)dx (2.125)

Substituindo (2.124) em (2.125) e calculando a integral, encontramos:

97 [f (1=t = L (1 e—wa)] (2.126)

Com o aumento da temperatura, podemos calcular o incremento da espessura da

amostra ¢/, pela relagao:
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5y = apl,0

64

(2.127)

onde oy é o coeficiente de expansao térmico linear e usamos o valor da temperatura média

da equagao (2.126).

A variagao da pressao do gas com a variacao da espessura pode ser calculada pela

equagao (2.94), sendo escrita como:

5p =Ty,
69

considerando que o gas seja comprimido adiabaticamente pela amostra.

(2.126) em (2.127) e o resultado em (2.128), chegamos a equagao:

B 1op B AN —pla) | piw
5P:7€902ka(ﬂg_ag)at[@%(1_6 e)‘g(l‘ew)]et

onde substituimos D pela relagao (2.70).

Para uma amostra termicamente espessa e nao opaca, temos:

oly > 1
pois p K g, e
0q >0
o que leva e % ~ 0 e % ~ 0, logo:
vFo 1o

OP = oy (1 — e‘ﬁéa) glwt

Ay 2k,02

N|=

sendo o, = (1 +1) (ﬁ) e, = %, obtemos:

substituindo (2.131) em (2.130), encontramos:

Py I
op = — -0 20
ly 2pcw

Qy (1 — eiﬂz‘l) eiwt

(2.128)

Substituindo

(2.129)

(2.130)

(2.131)

(2.132)
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O resultado final deste modelo que se baseia na variacao da pressao pelos efeitos
térmicos e mecanicos em baixas frequéncias e para amostras termicamente espessas, é
dado por [50]:

0P = 6PTérmico + 5PMec€mico (2133)

O termo 0 Pr¢rmico ¢ dado pela expressao (2.108) aplicando as condigbes de o gés se

encontrar na frente da amostra e as dimensoes da amostra sendo negativa, resultando em:

BloyPopg (r—1)

= 2.134
© 2V2T ko, (52 — 02) (g + 1) ( )
Substituindo (2.134) e (2.132) na relacao (2.133), encontramos:
_Z.fyPO IO ﬁga —B¢ it
oP = 1— o)l e 2.135
ty <2IOCW> [UgTO(ﬁ +04) o ( ‘ ) ‘ ( )

que é a equagao (41) encontrada por McDonald e Wetsel [51].

2.7 O Modelo da Flexao Termoelastica

Este modelo se baseia na flexao da amostra causada pelo gradiente de temperatura no
interior da amostra e perpendicular ao lado de maior dimensao. Chamaremos a direcao
em que ocorre a iluminacao de direcao z. A expansao térmica passa a depender da
profundidade = fazendo com que haja uma flexao da amostra nesta diregao (efeito drum),
como mostrado na figura (2.24). Nesta figura omitimos a camara fotoacustica, e a luz
modulada esta incidindo na face da amostra oposta ao gas, conhecida como incidéncia
traseira. Consegue-se esta configuracao fixando a amostra pelas suas extremidades e
eliminando o suporte da amostra. Na técnica OPC, que discutiremos no préximo capitulo,
ocorre este tipo de incidéncia da luz na amostra.

Este modelo foi proposto por G.Rousset, F. Lepoutre e L. Bertrand [52] e considera
que a temperatura 7T, no interior da amostra é dada pela equacao de difusao térmica
classica (2.27) independente das deformagdes termoeldsticas. Portanto, as deformagoes
termoelasticas da amostra nao modificam o perfil de temperatura causado pela difusao

térmica. O primeiro passo do modelo consiste em calcular o perfil de temperatura na
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Figura 2.24: Flexao termoeldstica causada pelo gradiente de temperatura no interior da amostra.
Camara fotoacustica omitida no desenho.

amostra em fungao da profundidade (6(x)) pelo uso das equagoes de difusdo térmica, em
seguida calcular o deslocamento wu,(r,z) da amostra, onde r é a coordenada radial de
um sistema de coordenadas cilindricas com eixo de simetria na direcao x que passa pelo

centro da amostra, como representado na figura (2.25). A face da amostra que recebe a

=t

;¢ € a amostra estd presa nas extremidades em uma

radiacao se encontra na posi¢ao r =
distancia R do centro.

Luzincidente

iﬁ

Figura 2.25: Representacao do sistema de coordenadas cilindricas para o modelo da flexao termoelastica
onde, podemos observar o eixo de simetria x passando pelo centro da amostra.

Conhecido u,(r, z) pode-se determinar a correspondente pressao induzida usando a lei
do gas adiabético (2.94).
Uma condicao necessaria é que a area da amostra nao iluminada em sua superficie deve

ser muito menor que a area iluminada e ter espessura nao menor que dois ou trés com-
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primentos de difusao térmica [53]. Assim, podemos considerar a amostra se comportando
como termicamente espessa na direcao radial.

O resultado encontrado por Rousset e colaboradores para o deslocamento wu,(r,z) é

dado por ([52]):

6 (R* —r?) 1+v (=
ug(r,z) = ay {@Mg + T—> /J; 0. (z)dx y — (2.136)
v 120y (, 2 +2Ne(:v—%)
‘1 3 4 la

onde R é o raio de abertura efetiva para a camara fotoacustica devido a amostra esta fixa

nas extremidades como mostrado na figura (2.25), oy o coeficiente de expansao térmico

3

linear, v é a razao de Poisson®, e os valores de My e Ny sao dados por:

La
My = / * w(z)dx (2.137)

2

Lg

Ny = /Ji 0 () da (2.138)

2

»

Na relagao (2.136) o primeiro termo representa a flexao da amostra, o segundo termo
o deslocamento na direcao x e o terceiro termo, o deslocamento na direcao r, ou seja, o
segundo e o terceiro termo representam a dilatacao da amostra.

De acordo com Rousset e colaboradores [52], o termo que representa a flexdao na
equacao (2.136) é dominante na faixa de frequéncias onde a amostra se comporta ter-

micamente espessa (p, < {,), podendo esta equacao ser escrita como:

fi) . 60[,5 (R2 — 7‘2)
27 03

a

M, (2.139)

Uy (T,

e a distribuigdo de temperatura 6,(x) na amostra, dada pela equacao de difusao térmica

e assumindo que toda luz seja absorvida na superficie, é dada por:

3Razao entre a deformacio transversal associada a uma deformacdo longitudinal sendo esta a direcao
do esforgo de tragao.
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o ol (8)]o) ..
balz) = koo, senh ({,0,) ‘ (2.140)

Considerando a compressao do géas sendo adiabatico, temos para a variagao da pressao

na camara:

5P = L5y (2.141)

onde V; ¢ dado pelo volume ocupado pelo gas na camara, ou seja,

Vo = TR, (2.142)

sendo R, o raio da camara e,

6V = nR*u, (2.143)

a variagao do volume da camara dado pelo raio de abertura de fixacao da amostra R, e
sendo u, o deslocamento médio da amostra na interface amostra - gés.

Substituindo (2.143) em (2.141), encontramos para a varia¢ao de pressao da camara:

7Py
0

6P = —7 R, (2.144)

O deslocamento médio na interface amostra - gas é dado por:

[ / 9 L) g (2.145)
Uy = ——— rug | v, — | dr )
TR? Jo T 2
logo, temos para (2.144)
B (R M,
_2 02 / 6oy (R )r odr (2.146)
P
5P = 3a,R* 10, (2.147)
Vo

substituindo (2.140) na (2.137) e o resultado em (2.147), encontramos finalmente para a

variacao da pressao:
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4 ~p I [cosh(l,0,) — (492) senh (b,0,) — 1]
5p = S0l Aol (taon) = (B52) senh (lao) ~ 1], (2.148)
R202 0 kq02 lyogsenh (L,04)

2.8 Modelo Dominante na GGeracao do Sinal Fotoacus-
tico

No trabalho de Rousset, Lepoutre e Bertrand [52] foi feito um estudo da influéncia de
cada modelo na geracao do sinal fotoacustico, eles estudaram a influéncia dos modelos da
difusao térmica (RG), da expansao térmica e da flexao termoelatica de forma a identificar
qual modelo é dominante na geracao do sinal fotoactstico e no sinal da fase em funcao
da frequéncia reduzida f/f.. Foi usado no estudo uma amostra metalica. Os resultados
que eles encontraram foi por simulagao das equacoes tedricas de cada modelo, ja que
nao ¢ possivel medir a influéncia de cada modelo separadamente. Os resultados estao

representados nas figuras (2.26) e (2.27).

10° -
©
=
o 1077
©
b=
é
£ 10+
15 . 1 | =
0.3 L0 2.0 4

Figura 2.26: Amplitude teérica em fungdo de /f/f. para os trés modelos de geragio do sinal fotoacts-
tico: (1) difus@o térmica (modelo RG), (2) expansédo térmica e (3) flexao termoeldstica.

O motivo do uso da frequéncia reduzida f/ f, é que dessa forma sao gerados curvas para
o sinal fotoacustico e para a fase independentes das propriedades térmicas de diferentes
amostras, assim, resultando em um caso geral. Algumas conclusoes que foram observadas

estao listadas a seguir:
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Figura 2.27: Fase em funcio de /f/ f. sendo (1) difusdo térmica (modelo RG) e (3) flexdo termoeldstica.
A curva para a expansao térmica nao foi representada pois o sinal da fase deste modelo nao depende da
frequéncia de modulacao.

e Para f < f. (amostra termicamente fina), a amplitude do sinal fotoacistico para a

flexdo termoeldstica (curva 3) é independente de f e para f > f. (amostra termica-

mente espessa), a amplitude do sinal decresce com [~

e Para f < f., a amplitude do sinal fotoacistico para o modelo da difusao térmica

(curva 1) decresce com f~15 e para f > f., decresce com (f./f)exp(—+\/7f/fe)-

e As posigoes relativas das curvas 1 e 3 sao diferentes para diferentes amostras, mas

no caso de metais, o efeito da flexao termoeldtica é sempre dominante para f > f..

e As curvas 1 e 3 mostram que para baixas frequéncias, a difusao térmica prevalece

sobre o modelo da flexao termoeldstica.

e O sinal da fase no modelo termoelastico tende a torna-se 180° quando f tende a

torna-se 0, e 90 ° quando f aproxima-se do infinito.

e A curva 2 mostra que a contribuicao do sinal gerado pela expansao térmica pode
ser negligenciavel. A fase desta contribuicao independe de f e permanece igual a

-90°.

Como uma conclusao desta secao, podemos considerar que entre os trés modelos es-
tudados de geracao do sinal fotoacustico, a difusao térmica e a flexao termoeldstica sao

sempre dominantes.
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2.9 Modelos Aplicados em Semicondutores

No caso de semicondutores, a absorcao da luz gera excesso de portadores fora do equi-
librio que se difundem na amostra e restabelecem o equilibrio pela perda da energia em
excesso por emissao de radiacao e por geragao de calor. Portanto, o transporte de calor
estd ligado a alguns fatores caracteristicos da amostra como o tempo de vida dos porta-
dores, comprimento de difusao, velocidade de recombinacao de superficie e propriedades
de estado nao radiativo.

A fotoexcitacao de um semicondutor com fétons com energia em torno da energia do
gap (E,), criam elétrons e buracos que nao estao em equilibrio. Fétons com energia menor
que a do band gap nao sao absorvidos. A absorcao de um féton cria um elétron na banda
de conducao deixando um buraco na banda de valéncia, se o féton possuir energia maior
que da banda proibida, havera uma distribuicao do excesso de energia entre o elétron e o

buraco que é dado por [54]:

m —1
AE, = (hv — E,) [1 4 } (2.1494)
my
AE, = (hv — E,) — AE, (2.149D)

onde m, e my sao as massas do elétron e do buraco, respectivamente, AE, é a diferenca
de energia entre a banda de condugao e a energia inicial do elétron fotogerado e AEj, é a
diferenca de energia entre a banda de valéncia e do buraco fotogerado, como pode ser visto
na figura 2.28. Esse excesso de energia aparece como energia cinética nestes portadores.
O sinal fotoactstico responde somente a fragao de energia que é convertida em calor,
assim, vamos estudar alguns casos de geracao de calor pela perda da energia absorvida da

radiagao incidente. Os modelos apresentados a seguir foram utilizados em semicondutores

como o Si, PbTe [56], GaAs [60] e SbyTes [61].

2.9.1 Termalizacao Nao-Radiativa Intrabanda

Quando a absorcao dos fétons geram elétrons e buracos com excesso de energia cinética

nas bandas de condugao e valéncia, denominamos estes portadores de portadores quentes,
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Figura 2.28: Elétron e buraco gerados pela absor¢ao de um féton com energia hv maior que o gap,
resultando em excesso de energia cinética nos portadores. A figura representa a relaxacao dos portadores
convertendo o excesso de energia cinética em calor pela emissao de fénons [54].

onde a temperatura inicial seria a temperatura da rede. O primeiro estagio de relaxacao
ou equilibrio, é quando os elétrons e buracos interagem separadamente com outros elétrons
e buracos através de colisoes portador-portador, este primeiro estagio de equilibrio ocorre
muito rapidamente (< 100 fs) [55], que significa ser um processo praticamente instanta-
neo. Este processo é frequentemente referido como termalizagao de portadores (formagao
de uma distribuigao térmica descrita pela estatistica de Boltzmann).

Apo6s este primeiro processo de equilibrio, os portadores ainda nao estao em equilibrio
com a rede, o préximo passo do equilibrio sao os buracos e elétrons quentes se equilibrarem
com a rede do semicondutor. A temperatura da rede do semicondutor é determinada pelo
equilibrio dos fonons com os arredores que se encontram a temperatura ambiente, que
¢ bem menor do que a temperatura inicial dos portadores quentes. O equilibrio dos
portadores quentes com a rede é alcancado pelas interacoes portadores-fonons, o excesso
de energia cinética dos portadores é transferido para os fonons. A emissao de fonons
resulta no resfriamento dos portadores e no aquecimento da rede até a temperatura dos
portadores e da rede se igualarem. Este processo é denominado resfriamento de portadores
[54].

A contribuic@o para o sinal fotoactstico dos processos de termalizacao e resfriamento

dos portadores é descrito pelo modelo RG [50] visto na segao (2.5).



2.9 Modelos Aplicados em Semicondutores 73

2.9.2 Recombinacao Nao-Radiativa de Volume

Uma completa relaxagao do sistema ¢é atingida quando ocorre as recombinagoes dos
pares elétron-buraco de forma radiativa ou nao radiativa. A recombinacgao nao radiativa
de volume é devido ao excesso de recombinacgao de pares elétron-buraco apds difundirem
por uma distancia (D7)2, onde D é o coeficiente de difusdo de portadores e 7 é o tempo
de recombinagao de banda-para-banda. O calor gerado na amostra ¢,, devido a este

processo é dado por [56] de acordo com a figura (2.29):

E
gyol = Jn(l’, t) (2150)
-
onde n(z,t) é a densidade de portadores fotoexcitados.

Radiagdo
Incidente

' Amostra Gas

Figura 2.29: Geometria da célula fotoacistica para o desenvolvimento das equagoes de geragao de calor
para os processos de recombinacao nao radiativos de volume e superficie.

2.9.3 Recombinacao Nao-Radiativa de Superficie

Este processo ocorre quando hé recombinacao de pares elétron-buraco na superficie da

amostra. O calor gerado gs é dado por [56]:

Gs = By [vd(z) + vod(z + £,)| n(x, ) (2.151)

onde v é a velocidade de recombinacao dos portadores na superficie onde ocorre a incidén-
cia da luz, vy é a velocidde de recombinacao dos portadores na superficie da interface
amostra-gas em x = 0, figura 2.29.

De acordo com A. Pinto Neto e colaboradores [56], a variacao da pressao na camara
fotoacustica para estes dois tltimos processos de geragao de calor na amostra é dado por:

5P (2.152)

2ely Py F 1
€Elpgl < +U7‘>

B Tolyko DyTo, \ 02 — 72 oy
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E . . .. - .
onde, € = 32, Iy a intensidade da luz incidente, Py a pressao ambiente, Ty a temperatura

ambiente, ¢, a espessura do gis na camara, k, a condutividade térmica da amostra. Para

F temos:
P 1
(I +r)(T+r)et — (1 —7)(1 —1rp)e*
v v 1\1/2 - g\1/2 N (w2 .
comr =g erg=pk, Y= (FT) (1 +wt)!’? e o, = (1 4 1) (a—a) é o coeficiente

complexo de difusao térmica da amostra.



Capitulo 3

Fotoacustica de Camara Aberta

(OPC)
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Neste capitulo vamos abordar os conceitos e funcionamento de um tipo de técnica fo-
toacustica que elimina a camara tradicional, utilizando como camara o préprio microfone.
Esta técnica é denominada OPC (Open Photoacoustic Cell) ou fotoactstica de célula

aberta. Os dados experimentais discutidos neste trabalho foram obtidos usando a OPC.

3.1 OPC

A célula acustica convencional é uma célula fechada em que um microfone é fixado
em uma de suas paredes e a amostra nao tem nenhum contato com este microfone. A
luz modulada entra por uma janela e atinge a amostra que estd sobre um suporte, a
temperatura da amostra é alterada de acordo com a absorcao da luz e o aquecimento
difunde para o ar em contato com a amostra. O ar expande formando uma onda com
a frequéncia da modulagao, que propaga no interior da camara atingindo a membrana
do microfone e produzindo o sinal elétrico que sera analisado. Neste tipo de célula a
amostra sofre incidéncia dianteira da luz (a face aquecida é a mesma que esta em contato
com o ar), mas pode também sofrer incidéncia traseira se a camara for modificada para
possuir duas janelas e o suporte da amostra passar a ser transparente para a radiagao
incidente, nesta configuragao, chama-se método fotoacustico da diferenca de fase que foi
primeiramente estudado por Pessoa [24] e consiste na medida da diferenga de fase entre
os sinais produzidos na incidéncia dianteira e traseira para uma mesma frequéncia. Uma
outra técnica, a técnica de detecgao piezoelétrica [41] utiliza um transdutor piezoelétrico
diretamente fixado sobre a amostra para detectar as variagoes nas dimensoes fisicas da
amostra, neste tipo de técnica, a camara fotoacustica era utilizada como um detector de
radiagdo. Posteriormente, Helander [63] desenvolveu a técnica da fotoacustica de célula
aberta (OPC), mantendo a amostra sobre o transdutor mas eliminando a necessidade da
camara tradicional.

Uma versao modificada de OPC foi proposta por McQueen [62], a amostra foi colocada
sobre uma fina janela de safira e iluminada através da safira. O calor gerado na amostra
difunde para a safira que expande exercendo uma pressao sobre um cristal piezoelétrico
em contato com a outra face da safira. O sinal do cristal piezoelétrico é entao analiza-

do. Posteriormente, Silva [42] utilizou um microfone de eletreto para substituir o cristal
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piezoelétrico propondo um novo detector de radiacao onde o material absorvedor era
montado diretamente sobre o microfone.

Uma alternativa de se obter um sinal fotoacustico utilizando célula aberta se baseia em
colocar a amostra sobre um microfone de eletreto circular comercial com a finalidade de
se obter caracteristicas térmicas do material. Na figura (3.1) temos a foto deste microfone
e na figura (3.2) a montagem de uma amostra sobre o microfone. Nesta técnica, temos a

incidéncia traseira da luz na amostra.

Figura 3.1: Foto do microfone de eletreto comercial.

Figura 3.2: Montagem da amostra no topo do microfone de eletreto em uma configuragao de célula
aberta.

Esta técnica foi proposta por Perondi e Miranda [43]. A teoria para o sinal fotoactstico
de célula aberta foi descrito por Per Helander [63] [64] usando o cristal piezoelétrico.

A célula fotoacustica é denominada célula aberta pois a amostra nao se encontra
dentro de nenhuma camara, sendo ela mesma a responsavel pelo fechamento da camara
interna do microfone. O microfone de eletreto, que é a prépria camara, consiste em um
diafragma de eletreto metalizado de 12 um feito de teflon com deposicao metdlica entre
500 a 1000 pm de espessura separado de uma placa traseira por um gap de ar de 45 um,
figura (3.3). A entrada do microfone é através de um furo de 2,5 mm de diametro e
a camara de ar adjacente até o diafragma metalizado é de aproximadamente 1 mm de

espessura por 7 mm de diametro.
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Figura 3.3: Esquema do microfone de eletreto, e da amostra presa sobre o topo deste microfone,
formando a camara fotoacustica.

A amostra é fixada sobre o topo do microfone com graxa de vacuo garantindo um

suporte mecanico e isolando o interior do exterior.

A radiagao incidente, modulada por um chopper, atinge a amostra diretamente, sem

passar por nenhuma janela. O resultado da incidéncia da luz modulada na amostra gera

um aquecimento periédico pela absorcao da radiacao e a pressao na frente da camara

oscila com a frequéncia do chopper, causando assim, uma deflexao do diafragma que

induz uma voltagem V' nos terminais do microfone. Esta voltagem é amplificada por um

pré-amplificador FET ja existente na capsula do microfone (figura 3.3) (mais detalhes

sobre o funcionamento do microfone e do pré-amplificador FET pode ser encontrado no

apéndice (A)). A voltagem (¥) de saida do microfone estd relacionada com as variagoes

periédicas temporais da pressao na camara, e é dada por (A.15):

onde

B wRC 5—Pe
"1+ iwRC~P,

iwt

v

w=2rf

é a frequéncia angular de modulacao, C' é a capacitancia do microfone, Py é a pressao

ambiente, ¥y é a voltagem dependente dos constituintes do microfone, dado por (A.16):

gogm(fo

Iy = ———
0 go&’f + £m€0
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onde € e gy sao as constantes dielétricas do eletreto e do ar, respectivamente. £, e £
sao as espessuras da membrana e da camada de ar adjacente ao bloco metalico e gy ¢ a

densidade superficial de carga do eletreto.

3.1.1 Modelo de Rosencwaig e Gersho Aplicado a OPC

Podemos aplicar o modelo de difusao térmica unidimensional de Rosencwaig e Gersho

[38] considerando a amostra e o microfone representados pelo esquema da figura (3.4).

| — Microfone
/ de
RS Eletreto
\_r_J
Radiagdo
Gas

Incidente

—

Microfone

1o [~ —
o ——
1D |5

Figura 3.4: Representacao esquematica da geometria da célula fotoactistica para utilizacio do modelo
RG.

A flutuagao da pressao 0P na camara é obtida resolvendo as equacoes de difusao

térmica acopladas, e o resultado é dado pela seguinte expressao [43]:

5P — 'yPOIO(agaa)l/2 ei(“’t’%)
B 2l Tok,f senh ({,0,)

(3.1)

onde 7 é a razao entre as capacidades térmicas molares a pressao constante e a volume
constante, Py e T, sao a pressao e a temperatura ambiente, respectivamente, I, a inten-
sidade da luz absorvida, f a frequéncia de modulacao, ¢, a espessura da camada de gas,
{, a espessura da amostra, k, a condutividade térmica da amostra e «, a difusividade

térmica da amostra. O termo o, que é dado por:

[ SIS
—_

oq = (1+41) <7Tf> = — (3.2)

Ug
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é o coeficiente complexo de difusao térmica da amostra.

Para a dedugao da relacao (3.1) foi considerado que a amostra é opticamente opaca
para a luz incidente, isto €, toda luz foi absorvida na superficie da amostra e foi considerado
que nenhum fluxo de calor entra na camada de ar.

Vamos aplicar a equagao (3.1) nos dois regimes térmicos da amostras:

e Termicamente finas (u, > ¢,)

Obtemos de (3.1)
’)/P()IoOé;/QOéa ei(wt=2F)

0P =~
(27m)32Toleloke  f3

(3.3)

Podemos observar que em amostras termicamente finas, a amplitude do sinal fo-
toacustico decresce com o aumento da frequéncia de modulacao proporcionalmente

a f=15,

e Termicamente espessas (f, < {g)

Se aumentarmos a frequéncia de modulagao, a amostra, a partir de uma dada fre-
quéncia denominada frequéncia caracteristica (definida na pégina 60), passa a se
comportar como termicamente espessa, e a equacao (3.1) é modificada para:

U] L

xq

5P YPyly(aga,)t? e
Tyl 7

ei(wtf%féaaa) (34)

Neste caso o sinal fotoacustico decresce exponencialmente com a frequéncia de mo-

dulacao dado por

Sinal ~ ;e—a\/? (3.5)

conhecida como lei exponencial, onde

a= Ea\/j (3.6)

A fase, ou diferenga de fase entre o sinal fotoacistico e o sinal da referéncia do

chopper, decresce linearmente com +/f, e é dada por:
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6= —g—a\/? (3.7)

Para a obtencao da difusividade térmica das amostras, temos que encontrar o valor de

a do argumento da exponencial (3.5), para isso, podemos proceder de duas formas:

1. Utilizando o resultado das medidas do sinal fotoacistico com a variagao da frequén-
cia onde a amostra se comporta termicamente espessa. Fazemos o ajuste do resul-
tado experimental e a equagao (3.5) obtendo, assim, o paramentro a que, através da

equacao (3.6) e conhecendo a espessura da amostra, obtemos a difusividade térmica.

2. Usando o sinal da fase. Obtemos o parametro a através do declive da fase em funcao

de v/f e novamente usamos (3.6) para o célculo da difusividade.

3.1.2 Modelo da Flexao Termoelastica Aplicado a OPC

As equacoes de ajuste obtidas anteriormente tomou como base a teoria RG que tem
como fonte geradora do sinal fotoacustico a expansao da camada de ar adjacente da
amostra, ou seja, o pistao acustico como foi descrito no capitulo anterior. Esse modelo
nao é adequado para todas as amostras, sendo necessario considerar outras fontes de
geracao de sinal fotoacustico. No capitulo anterior, consideramos o sinal gerado pela
dilatagao de toda amostra (pistao composto) e o sinal gerado pela flexao termoeldstica da
amostra. Vamos considerar agora a contribuicao da flexao termoeléstica desenvolvido na
segao (2.7) e que foi proposto por G.Rousset, F. Lepoutre e L. Bertrand [52].

No caso de amostras sélidas envoltas por ar, a contribuicao da flexao termoelastica
para o sinal fotoactiistico nao pode ser negligenciado, este efeito é resultado do gradiente
de temperatura dentro da amostra. Para amostras com elevados coeficientes de expansao
térmica, como os metais, este efeito é dominante [52] e vamos mostrar como identificar
através das medidas que o sinal gerado é devido a este efeito.

De acordo com o modelo proposto por Rousset, Lepoutre e Bertrand, desenvolvido na
segao (2.7), ao esquema da célula fotoacustica da figura (3.4), encontramos para a variagao

de pressao (§P) na camara a relacao dada por (2.148):
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p_ 30, R* v By, cosh(l,0,) — (e“%) senh({,0,) — 1
R202 (k.02 lyogsenh(L,0,)

eiwt

Vamos aplicar a equacao (2.148) nos dois regimes térmicos da amostra:

e Termicamente fina (u, > ¢,)

A contribuigdo da flexdo termoelastica para o sinal fotoacistico (2.148) se reduz

para:

OétR4/yP0]0 ei(wt—‘rﬂ')

0P ~
8R4k,

(3.8)

Podemos observar que o sinal fotoacustico independe da frequéncia de modulacao.

A fase para este regime térmico se aproxima de 180 °.

¢ ~ 180°
e Termicamente espessa (f1, < ()
Para este caso, (2.148) fornece:
2 3
3oy Ry Pyl 1 1 - x
5P ~ “ 11—~ i(wr5+e) 3.9
AmR220 ke, f o) Tme| ° (3.9
Ha Ha
onde
1
¢ = arctan [% — 1] (3.10)
Ha

Podemos observar que o sinal fotoacistico decresce com f~!, que é um fator crucial
para identificar que a flexao termoelastica é o mecanismo dominante para a geragao do
sinal fotoactustico. A expressao seguinte fornece a dependéncia da fase com o aumento da

frequéncia.

1
¢~ g+arctan [ﬁa—l] (3.11)

Ha
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A fase ¢ aproxima-se de 90° com o aumento da frequéncia de modulacao.
Podemos encontrar a difusividade térmica com a medida do sinal fotoactustico em
relagdo a variacao da frequéncia, utilizando (3.9), ou através da medida da fase com a

variacdo da frequéncia utilizando (3.11) na forma:

O~ g + arctan LL\/%_J (3.12)

onde a é o parametro de ajuste com os dados experimentais e o valor da difusividade é
calculado através da relagao (3.6).

Utilizaremos para o célculo da difusividade em nossas medidas o valor da fase em
funcao da frequéncia em vez do sinal fotoactstico, por motivo de simplicidade da equacao
para o ajuste. Uma vantagem da medida do sinal da fase sobre a medida do sinal fotoaciis-
tico reside no fato da fase ser independente da poténcia de iluminacao. Assim, variacoes
da poténcia de iluminagao nao influenciam a magnitude da fase do sinal, enquanto a
intensidade é modificada.

O ultimo modelo tratado no capitulo anterior foi o modelo do pistao composto desen-
volvido por Alan McDonald e Grover Wetsel, este modelo é importante para materiais
porosos, a variacao do sinal fotoactstico também depende de f~!, mas podemos identi-
ficar se o sinal gerado foi devido a dilatacao observando a fase do sinal fotoactstico, pois
a fase independe da frequéncia de modulagao e é igual a —90°.

E importante destacar que em nenhuma de nossas medidas foi observado este compor-
tamento e que na literatura também nao foi encontrado algum caso quando se utiliza a
OPC. Por este motivo, nao nos aprofundaremos sobre esta técnica nos limitando ao que
jé foi exposto na segao (2.6).

O motivo de nao encontrarmos o efeito do pistao composto na OPC pode ser explicado
pelo fato da amostra esta na parte externa da camara e, ela propria veda a camara. Se a
amostra aumenta de dimensoes pela dilatacao ocasionado pelo aumento de temperatura,
este aumento de dimensao tera o sentido para o exterior, ou seja, para fora da camara.
Isso ocorre porque a graxa de vacuo, a face do microfone onde a graxa foi colocada mais o
ar da camara produzem uma resisténcia ao avanco da amostra, sendo mais facil o aumento

para a parte externa da camara. Na figura (3.5) podemos observar em (a) a amostra sem
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aquecimento, e em (b) a variacao das dimensoes da amostra e o sentido que ocorre este

aumento devido ao aquecimento pela radiacao incidente.

(a) (b)

Figura 3.5: (a) Amostra antes da incidéncia da luz; (b) Apés a absorgao da radiacio a amostra esquenta
e aumenta suas dimensoes, mas este aumento terd o sentido para a parte externa da camara.

3.1.3 Modelos para Semicondutores Aplicados a OPC
Termalizacao Nao-Radiativa Intrabanda

A contribuigao deste processo de geracao do sinal fotoacustico é descrito pelo modelo
do pistao acustico de Rosencwaig e Gersho [38] e foi tratado na segao (3.1.3). O sinal
fotoacustico decresce exponencialmente com a frequéncia de modulacao como foi visto na

equagao (3.5):

onde, a = {o,/ -

A fase, ou diferenca de fase entre o sinal fotoacustico e o sinal da referéncia do chopper,

decresce linearmente com /f, e ¢ dada por (3.7):
T
¢ = 9 a\/?
Este processo ocorre em baixas frequéncias de modulacao.

Recombinacao Nao-Radiativa de Volume

A contribuicao deste processo para geracao do sinal fotoactstico mostra uma dependén-

cia com a frequéncia de modulacao do tipo f~'°. Este processo ocorre em frequéncias
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de modulacao maiores que no caso do modelo RG. A equacao para o ajuste da fase é
obtida da equagao (2.152) e serd apresentada junto com a recombinacao nao-radiativa de

superficie tratada a seguir.

Recombinacao Nao-Radiativa de Superficie

Para este tipo de recombinacao, o sinal fotoacistico mostra uma dependéncia do tipo
f~1. Este processo ocorre em altas frequéncias de modulacao apds o processo de recombi-
nacao nao-radiativa de volume. Devido a complexidade da equacgao do sinal fotoactstico,
o ajuste dos dados experimentais sao feitos pelo sinal da fase e a equagao de ajuste da

fase é fornecida por A. Pinto Neto e colaboradores [56]

(%) (WTeps +1)

3.13
(2) (1 = wrepp) = 1= (wregy) (319)

m
¢ = 5 + arctan

1/2
com Teff = T Ka%) — 1} ea = (Z—{) / . Os parametros «, (difusividade térmica da
amostra), D (coeficiente de difusdo de portadores), v (velocidade de recombinacao dos
portadores na superficie) e 7 (tempo de recombinagao de banda-para-banda) podem ser

determinados ajustando o sinal da fase do sinal fotoactstico.

Flexao Termoelastica

Este modelo também é identificado em semicondutores, a dependéncia do sinal também
¢ do tipo f~!, mas as caracteristicas da fase possibilita identificar qual o modelo de geracao
de sinal dominante. A equagao de ajuste (equacdo (3.12)) e a teoria do modelo ja foram

apresentadas anteriormente (segao(3.1.2)).

3.2 Montagem Experimental

Vamos descrever a montagem da técnica de fotoacustica de camara aberta (OPC).

O esquema geral da montagem pode ser visto na figura (3.6).



3.2 Montagem Experimental 86

Chopper
Fontede / / Espelho

Luz L, L, . /
S

H \ /‘ f i i b Lente

Circuitodo Lentes

Microfone
il OoPC
L/

\
i-.’/\ )

Lock-in

ook ampimens | STATUS  CHANMEL 1 cHanEL 2 REFERENCE

+ 90

Placa de
Aquisicdo — |
e Controle

Controlador
do Chopper

-
-
I
m

Figura 3.6: Esquema geral da montagem da fotoactstica de cAmara aberta com todos os componentes.

A fonte de luz utilizada foi uma lampada de arco xenonio de 500 W de poténcia,
modelo 66362 da Newport mostrada na figura (3.7). O feixe de luz da lampada atravessa

duas lentes convergentes bi-convexas L e Ls.

Figura 3.7: Lampada de arco xenonio de 500 W de poténcia utilizada na montagem da OPC.

Os raios de luz ao passarem pela primeira lente (L;) convergem para o foco onde serd
colocada a pa do chopper para fazer a modulacao mecanica da luz. A segunda lente tem

seu foco coincidente com o da primeira lente e tem a funcao de tornar os raios paralelos
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novamente. Este esquema feito com as duas lentes é para adequar o tamanho do spot
de luz com o tamanho das aberturas na pa do chopper e assim, satisfazer a condicao
tedrica dada pela expressao (2.31). Podemos observar a maneira em que foram montadas
as lentes na figura (3.8) e a cintura formada pelos raios de luz. Apés a modulagao da luz
feita pelo chopper e a lente (Lj) ter retornado os raios para a dire¢ao inicial (antes de
incidir na lente L;), a luz incide sobre um espelho com angulo de 45° mudando a diregao
da luz para a vertical que ¢é direcionada para uma terceira lente (L3) que focara a luz na

amostra.

Figura 3.8: Esquema da montagem das lentes para focar a luz na p4 do chopper.

Havendo necessidade de trocar a pa do chopper, podemos mover esta pa para a posicao
que satisfaz (2.31) como serd visto a seguir.

De acordo com a equagao (2.31) dada por
1
I(t) = 51'0(1 + coswt)

a intensidade da luz incidente na amostra tem a forma representada no grafico (3.9).

A luz ao ser modulada pelo chopper pode tomar varias formas de acordo com o
diametro do spot e da largura das aberturas da pa. Podemos observar pela figura (3.10)
trés diametros diferentes para o diametro do spot da luz na pa do chopper e na figura
(3.11), o resultado encontrado para a intensidade da luz gerado por um osciloscépio digital
da LeCroy, modelo WaveAce 232, onde o receptor foi um detector de silicio. Através deste

resultado, podemos concluir que a curva (2) do gréfico da figura (3.11) mais se aproximou
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Figura 3.9: Gréafico da intensidade de luz incidente na amostra dada por I(t) = $1o(1 + coswt).

do modelo tedrico dado pelo gréfico da figura (3.9) e, portanto, o spot da luz na pa do
chopper deve satisfazer a condicao d ~ L onde d é o diametro do spot e L a largura das

aberturas da pa do chopper.

Figura 3.10: P4 do chopper e diametros 1, 2 e 3 para o feixe de luz.

O chopper utilizado para fazer a modulacao mecanica da luz foi o chopper da Bentham
modelo 218.

O microfone de eletreto, que é facilmente encontrado em lojas especializadas em com-
ponentes eletronicos, é um microfone de dois terminais e ele é a propria camara fotoacus-
tica. Foi retirado o tecido protetor do topo do microfone para deixar o orificio de entrada

aberto, conforme pode ser visto na figura (3.12).
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Figura 3.11: Resultado experimental para a intensidade da luz para os trés casos representados na
figura (3.10).

Figura 3.12: Microfone de eletreto comercial de dois terminais: (a) com o tecido de protecao; (b) sem
o tecido de protecao. Podemos observar o orificio de entrada com 2,5 mm de didmetro.

Foi feito um suporte para o microfone dando assim apoio, isolamento das partes elétri-
cas e estabilidade na medida, figura (3.13). A amostra é fixada no topo do microfone com

uma fina camada de graxa de vécuo.

Figura 3.13: Suporte do microfone que possibilita estabilidade na medida.

O microfone de eletreto precisa de uma fonte de alimentacao pois o transistor de efeito

de campo (FET - do inglés Field Effect Transistor) em seu interior precisa de uma corrente
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elétrica para funcionar, esta alimentacao foi feita pelo circuito eletronico representado na

figura (3.14).
+91
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Figura 3.14: Circuito eletronico para alimentagao do microfone.

O circuito anterior ¢é ligado ao Lock-in [57] [58], onde usamos o Lock-in da Stanford
Research Systems modelo SR530 Dual Phase, que separa o sinal fotoacustico de outros
sinais e ruidos gerados de acordo com a referéncia fornecida pelo chopper e o amplifica.
O amplificador lock-in fornece a amplitude do sinal fotoacustico e a fase do sinal.

Os dados fornecidos pelo Lock-in sao enviados ao computador, onde um programa
desenvolvido em LabView [59] armazena os dados tanto da medida da amplitude do sinal
fotoacustico, quanto da fase do sinal, em relacao a variacao da frequéncia. O programa
também gera um grafico em tempo real para observarmos e monitorarmos as medidas.
O programa faz toda a automacao da montagem, nele podemos controlar a faixa de
frequéncias a ser varrida através do controle do chopper, ajustar retardos de tempo para
estabilizacao do sinal antes de ser efetuada a leitura, e obter um nimero de medidas na
mesma frequéncia para encontrar uma média dos valores. A interface do programa pode

ser vista na figura (3.15).
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Figura 3.15: Interface do programa desenvolvido em LabView para automacio do experimento da
fotoacustica de célula aberta.

A comunicacao entre o computador e o Lock-in para captacao dos dados e entre o
computador e o chopper para controlar a frequéncia de varredura é feita via USB através

da placa de automagao da National Instruments modelo USB 6009, que pode ser visto na

figura (3.16).
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Figura 3.16: Placa de aquisigao de dados e automagao do experimento via USB.

Os dados armazenados sao entao enviados para o programa Origin que nos possibilita
desenhar o gréafico da intensidade do sinal fotoacustico e da fase relacionada a este sinal
em funcao da frequéncia de modulagao. Com as equacoes tedricas pré inseridas como
equacoes de ajuste no origin, obtemos os parametros necessarios para a determinacao da
difusividade térmica da amostra.

Para obter a difusividade térmica precisamos do valor da espessura da amostra, e com
boa precisao. Para isso, utilizou-se um micrometro que fornece a precisao de 0,01 mm.

As figuras (3.17) e (3.18) mostram as fotos da montagem experimental.
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Figura 3.17: Foto da montagem experimental da técnica fotoactistica, ao fundo a mesa onde sao
realizadas as medidas.

Figura 3.18: Mesa de medidas onde podemos observar a fonte de luz, a montagem das lentes, o chopper,
a fonte do microfone e o suporte da amostra.
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3.3 Realizacao das Medidas e Tratamento dos Dados

Apresentaremos agora como proceder para efetuar as medidas fotoacustica utilizando
a montagem apresentada na se¢ao anterior, e como tratar os dados obtidos para encon-

trarmos a difusividade térmica.

3.3.1 Adequacao das Amostras para a Técnica OPC

As amostras tem necessariamente que ser opacas pois, caso nao sejam, passara um
pouco de radiacao para o diafragma do microfone que ira absorver esta radiacao e assim,
gerar um sinal fotoactstico resultando em uma medida errada. Pode-se utilizar filtros
para ajudar a amostra a ser tornar opaca. Por exemplo, vidros transparentes a luz visivel
podem ser opacos ao ultravioleta. Neste caso, uma fonte de luz como a utilizada em
nosso experimento, que tem emissao no ultravioleta, pode ser utilizada com filtros como
o filtro da Newport modelo 10LF10 - 325 com centro de transmissao em (325 + 10)nm,
este filtro absorve o espectro visivel da lampada e transmite o comprimento de onda de
325nm, assim, a amostra para o comprimento de onda transmitido, sera opaca satisfazendo
a condicao imposta pela técnica.

A espessura da amostra também é critica para a técnica, e segundo a literatura, a es-
pessura deve ser muito menor que a area iluminada. Em nossos experimentos os melhores
resultados foram quando a amostra nao ultrapassou os 500 um de espessura para metais
e valores mais baixos para vidros. Se a difusividade da amostra for muito baixa devemos
deixar a amostra o mais fina possivel para nao sairmos dos limites da montagem (deve
estar dentro do limite das frequéncias do chopper). Quanto a area da amostra, esta deve
estar em torno de 4 a 5 mm de diametro, este limite é devido ao tamanho do microfone
que possui um orificio de entrada de 2,5 mm de diametro. A area da amostra a receber
luz deve ser uniformemente iluminada, conseguimos melhores resultados quando no mini-
mo 90% da amostra recebia luz. A face também deve ser plana para nao ter variacao da
espessura, pois o calculo da difusividade térmica depende da espessura, e para possibilitar
um perfeito ajuste na face do microfone.

Quanto a forma, é importante destacar que se o modelo utilizado for a da flexao a

amostra deve ser circular para que gere uma flexao uniforme ao ser aquecida. A prépria
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equacao de ajuste leva em consideracao esta forma para ser deduzida.

A amostra deve estar limpa e nao necessariamente polida.

3.3.2 Procedimentos para as Medidas

Sobre a superficie do microfone e um pouco distante do orificio, passa-se uma fina
camada de graxa de véacuo respeitando o limite do diametro da amostra. Fixa-se entao
a amostra sobre o microfone tomando cuidado de nao inserir a graxa no orificio e de que
a vedagao esteja assegurada (obs: se a quantidade de graxa for superior a necesséria, a
graxa ird se espalhar quando colocar a amostra e poderd tampar o orificio). A graxa
deve fixar a amostra somente nas extremidades. Ajusta-se em seguida o foco de luz na
superficie da amostra para que o maximo desta superficie receba radiagao como visto na

figura (3.19).

Figura 3.19: Amostra recebendo luz para geracao do sinal fotoactistico.

Ajusta-se a faixa de frequéncias total desejada no programa desenvolvido para esta
montagem, onde esta frequéncia deve conter o intervalo em que a amostra se comporta nos
dois regimes térmicos. Se este intervalo for desconhecido deve-se fazer testes para descobrir
o valor aproximado da frequéncia caracteristica. O préximo passo é determinar qual ira
ser a variacao da frequéncia (intervalo de frequéncia entre uma medida e a seguinte) e o
nimero de médias desejada para cada medida e, também, o atraso para a estabilizacao
do sinal antes de efetuar a leitura. Espera-se o tempo de estabilizacao da lampada para
nao sofrer variacao de intensidade durante o experimento. Apds todos os procedimentos,
podemos ativar o sistema e esperar a execucao das medidas para a faixa de frequéncias
selecionadas.

Apés a aquisigao dos dados, utiliza-se o programa origin (ou outro programa com
as mesmas fungdes) para gerar os graficos do sinal fotoactstico e da fase em fungao da

frequéncia de modulacao, para identificacao das frequéncias em que a amostra se comporta
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como termicamente espessa e, por fim, usar os modelos tedricos corretos para obter os
parametros necessarios para o calculo da difusividade que serd detalhado na préxima

secao.

3.3.3 Tratamento dos dados Experimentais

Vamos descrever os passos necessarios para uma completa analise das medidas, para
isso, vamos dividir em passos.

Primeiramente, devemos reconhecer qual o modelo dominante para a geracao do sinal
fotoacustico. Podemos identificar o modelo observando o grafico do sinal fotoacistico em
funcao da frequéncia e o grafico da fase em funcao da frequéncia. Devemos estar atentos
se o sinal obedece a lei exponencial ou a lei das poténcias para uma primeira identificacao,
e a forma do sinal da fase para a constatacao do modelo.

E muito importante a obtencao da dependéncia do sinal fotoactstico em funcao da
frequéncia de modulacao, este procedimento é rotineiro e fornece informacoes precisas
sobre o enquadramento do modelo adequado.

Vamos descrever agora como identificar cada modelo separadamente com exemplos.

Flexao Termoelastica

Este modelo obedece a lei das poténcias onde o sinal fotoacustico, no alcance de
frequéncias em que a amostra se apresenta termicamente espessa, a dependéncia do sinal
¢ com f~!. Iremos apresentar os passos para identificar o expoente de f que determina a

dependéncia do sinal.

e Passo 1:

Inserir os dados experimentais no software origin e construir um grafico do sinal
fotoactstico em funcdo da frequéncia (Sinal PA x f) e do sinal da fase em fungao

da frequéncia (¢ x f).

e Passo 2:

Transformar os eixos do grafico (Sinal PA x f) para eixos logaritmos (log Sinal PA

X log f) como mostrado na figura (3.20).
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Figura 3.20: Exemplo da mudanca dos eixos da medida do sinal fotoactstico em fungao da frequéncia

de lineares (a) para logaritmos (b).

Através deste grafico, podemos encontrar a faixa de frequéncias em que a amostra se
comporta nos regimes termicamente fino e termicamente espesso, para isso, fazemos

dois ajustes lineares como pode ser visto na figura (3.21).

O valor do coeficiente v do ajuste da equacao Sinal PA = vf + a é o expoente

de f e de acordo com este valor podemos identificar qual o alcance de frequéncias

teremos os regimes térmicos fino e espesso.

dependéncia 1%, ou um valor préximo, como por exemplo, f~%? ou f~!! o regime

térmico é o termicamente espesso e se proximo de 1, 5, podemos considerar o regime

termicamente fino.

Para este modelo, quando temos a
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Figura 3.21: Exemplo de ajuste linear no grafico (log Sinal PA x log f) para encontrarmos as regioes

em que a amostra se comporta como termicamente fina e termicamente espessa.

e Passo 3:

Obtida a faixa de frequéncias do regime termicamente espesso, usa-se a curva de

dados da fase nesta faixa e ajusta-se este grafico com a equagao (3.12) previamente

inserida no Origin. Apds o ajuste, o Origin retorna o parametro de ajuste a que pos-

sibilita encontrar a difusividade com a equacao (3.6), conhecendo-se, previamente,

a espessura da amostra. Podemos observar um exemplo de ajuste da fase na figura

(3.22).
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Figura 3.22: Exemplo de ajuste dos dados experimentais da fase com a equacio tedrica, para obtengao

do parametro a de uma amostra metalica.
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Pistao Acustico (Modelo RG)

Este modelo obedece a lei exponencial, a difusividade térmica pode ser encontrada
tanto com o grafico do sinal fotoacistico quanto com o grafico da fase, para isso, utiliza-se
a equacao (3.5) para ajustar o gréafico do sinal fotoacustico em fungao da frequéncia e
usa-se a equacao (3.7), para ajustar o grafico da fase em fungao da frequéncia. Devemos

proceder da seguinte forma:

e Passo 1: Inserir os dados experimentais e construir os graficos (Sinal PA x f) e

(@ x f).

e Passo 2: Transformar os eixos do grafico (Sinal PA x f) para eixos logaritmos (log
Sinal PA x log f) e verificar em quais faixas de frequéncias a amostra se comporta
como termicamente fina e espessa como foi feito no modelo anterior. Se a dependén-
cia do sinal com a frequéncia for um valor préximo de f~°, estamos na faixa de
frequéncias em que a amostra se comporta como termicamente fina, se estivermos
em uma faixa de valores em que o sinal possuir uma dependéncia com a frequéncia
diferente do modelo anterior, ou seja, dependéncia com f~!, podemos verificar, dire-
tamente no grafico (Sinal PA x f), se o sinal fotoactstico obedece a lei exponencial
ajustando os dados experimentais com a equagao (3.5), que deve ocorrer em baixas
frequéncias, como foi verificado na secao (2.8). Se for constatado a dependéncia
com a lei exponencial podemos obter o parametro de ajuste a para o calculo da

difusividade com auxilio da equacéo (3.6).

e Passo 3: Podemos tratar o sinal da fase de duas formas:

(i) Ajustamos os dados experimentais do sinal da fase em funcdo da frequéncia
(¢ X f), no mesmo alcance de frequéncia utilizado para o sinal fotoactstico (regime
térmico espesso), com a equagao (3.7), feito o ajuste obtém-se o parametro a para o
célculo da difusividade. Teremos certeza que o modelo é o do pistao acustico (RG)
se os parametros do ajuste tanto da fase quanto do sinal fotoactstico resultarem em

um mesmo valor aproximado [61].

(ii) O ajuste da fase pode ser feito, através da mudanca de eixo da frequéncia de f

para /f (¢ X +/f), assim, o grafico devera ser uma reta, ja que a fase depende
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linearmente com +/f e o parametro a poderd ser determinado pela inclinacao da
reta. Uma vantagem deste processo é poder identificar se o grafico resultou em uma
reta, como esperado para o modelo, mas a certeza se o modelo dominante é o pistao
acustico so se dara se os parametros obtidos do sinal da fase e do sinal fotoacustico,

resultarem em um mesmo valor aproximadado.

Caso os parametros nao sejam iguais, deve-se analizar os outros modelos que serao
analizados a seguir, caso nao se enquadrem nos outros modelos, entao podemos
concluir que a faixa de valores de frequéncias analizadas nao possui um modelo

dominante, sendo necessario a escolha de outra faixa de valores.

Podemos observar na figura (3.23) um exemplo de ajuste do sinal fotoacustico em
funcao da frequéncia com o modelo tedrico para obtencao do parametro a que pos-
sibilita o calculo da difusividade, neste ajuste pode ser observado a dependéncia do
sinal fotoacistico com a lei exponencial. Na figura (3.24) temos o ajuste linear do
sinal da fase com a raiz da frequéncia, a inclinagao da reta do ajuste fornece o valor
do parametro a, a dependéncia linear da fase com a raiz da frequéncia também pode

ser observado.
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Figura 3.23: Ajuste dos dados experimentais do sinal fotoactstico em fungdao da frequéncia com o
modelo tedrico para obtencao do parametro a que possibilita o cdlculo da difusividade térmica. Podemos
observar nesta figura a dependéncia do sinal fotoacustico com a lei exponencial.
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Figura 3.24: Ajuste linear dos dados experimentais do sinal da fase em fungdo da raiz quadrada
da frequéncia para obtencao do parametro a que é determinado pela inclinagao da reta. Observe a
dependéncia linear da fase com a raiz da frequéncia de modulagao.

Pistao Composto

Para este modelo, a dependéncia do sinal fotoacistico também possui uma dependéncia
com f~50 na regiao de comportamento térmico espesso, do mesmo modo que o modelo da
flexao apresenta, mas conseguimos diferenciar qual modelo é o responsavel pela geragao
do sinal fotoacustico observando o sinal da fase. Para o modelo da flexao temos uma
dependéncia do sinal da fase com a frequéncia de modulacao como pode ser visto na
equagao (3.12) que faz com que a fase se apresente decrescente, ja o modelo do pistao
composto, a fase independe da frequéncia. Este modelo nao foi observado em nenhuma
de nossas medidas e nao foi constatado na literatura o uso deste modelo para a OPC.

Portanto, nos limitaremos na sua apresentacao.

Recombinacao Nao-Radiativa de Volume

Este modelo foi observado em semicondutores ou em materiais com caracteristicas
semicondutoras [56]. A dependéncia do sinal fotoactstico é com a lei das poténcias com
a potencia se aproximando de —1,5. Apds a constatacao de que na faixa de frequéncias
analisadas o sinal fotoactstico nao possui a dependéncia exponencial dada pelo pistao
acustico (Termalizacao nao radiativa intrabanda), podemos concluir que o modelo do-

minante na geracao do sinal é o de recombinacao nao-radiativa de volume. Uma pista
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fornecida é a passagem da recombinacao de volume para a de superficie que possui uma
mudanca de inclinacao da fase bem caracteristica apresentando um minimo na curva. De
forma geral os dois modelos estao ligados, portanto, apresentaremos como identificar o
modelo da recombinacgao nao-radiativa de superficie para mostrar os procedimentos das

medidas.

Recombinagao Nao-Radiativa de Superficie

Este modelo também foi observado em semicondutores [56] pois possui também uma
dependéncia com a lei da poténcia, sé que com valores préximos de f~10. Podemos
observar que tanto o modelo da flexao termoelastica quando do pistao composto também
apresentam esta dependéncia, mas as fases possuem caracteristicas préprias como podera

ser observado a seguir.

e Passo 1: O primeiro passo é obter os grafico do logaritmo do sinal fotoacustico
em funcao do logaritmo da frequéncia, assim, podemos constatar as regioes onde o
sinal possui dependéncia com f~%° para a recombinaciao nao-radiativa de volume,
e a dependéncia com f~1° para a recombinacao nao-radiativa de superficie, como
visto na figura (3.25). Identificado esta faixa de frequéncias, podemos passar para

0 préximo passo.
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Figura 3.25: Determinagio da dependéncia do sinal fotoactstico com a frequéncia. Podemos observar
A . — 5 . ~ . . ~ ~ . . —

a dependéncia com f~1'® na faixa de frequéncias para a recombinacdo ndo-radiativa de volume e f~1°

para a faixa onde ocorre a recombinacao nao-radiativa de superficie.
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e Passo 2: Geramos o grafico da fase na faixa de frequéncias obtidas no item anterior
e procedemos com o ajuste com a equacao tedrica (3.13), como pode ser visto na
figura (3.26). Observe que nesta equacao, possuimos quatro parametros ajustaveis,
o coeficiente de difusao de portadores (D), o tempo de recombinagao banda-para-
banda (7), a velocidade de recombinacao dos portadores na superficie (v) e a di-
fusividade térmica («,). Portanto, hd a necessidade do conhecimento prévio de
algum parametro na literatura para uma determinacao precisa dos outros, caso con-
trario, s6 poderemos estimar a ordem de grandezas dos parametros. Como foi dito
anteriormente, o grafico da fase possui uma caracteristica prépria para diferenciar
os modelos da flexao termoelastica e da recombinacao nao-radiativa de superficie,

apesar da dependéncia do sinal serem a mesma (f~!).
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Figura 3.26: Ajuste da equagao tedrica da fase com os dados experimentais para determinagio dos
parametros D, 7, v e a, de uma amostra com caracteristicas semicondutoras.

3.4 Variagao da Temperatura nas Faces da Amostra
Medida por Osciloscépio

Ao incidir a radiacao na face da amostra, esta radiacao é absorvida gerando um au-
mento de temperatura nesta face. A onda térmica, também gerada, se propaga para o

interior da amostra aquecendo o restante do material. As figuras (3.27(a)), (3.27(b))
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e (3.27(c)) mostram as imagens obtidas pelo osciloscépio digital da LeCroy, modelo
WaveAce 232, para 3 frequéncias de modulacao diferentes da intensidade do sinal fo-
toactstico de uma amostra de aluminio de 340 pum de espessura. Pode ser observado
que para a intensidade do sinal na frequéncia de 7Hz, figura (3.27(a)), o sinal atinge um
maximo e entao decresce. Para a frequéncia de 12H z, figura (3.27(b)), o sinal atinge uma
inclinagao horizontal. E para a frequéncia de 20H z, figura (3.27(c)), o méximo nunca é

atingido.

CHi= S@.8mY  CHZ= S8.6ml

Figura 3.27: Oscilogramas obtidos para uma amostra de aluminio de 340um de espessura, onde temos
em (a) f = THz para a frequéncia de modulagao, (b) f = 12Hz e (¢) f = 20H z.

Para a figura (3.27(a)), o méximo do sinal corresponde ao maximo da diferenga da
temperatura das duas faces da amostra que resulta no maximo de flexao da amostra.

Para entender os resultados obtidos nas figuras (3.27),podemos interpreta-los da seguinte
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forma:

e f ~ THz - neste caso a inclinagao observada no maximo do sinal é resultado do
aquecimento da face oposta pelas ondas térmicas fazendo com que a diferenca de
temperatura diminua entre estas faces de maneira gradativa, diferentemente se a
luz for interrompida mais rapidamente fazendo com que a diferenca de temperatura
diminua mais rapidamente. Quando a radiagao é absorvida, gera-se uma flexao da
amostra que vai diminuindo de acordo com a propagacao da onda térmica dentro

do material.

e f~ 12Hz - o tempo de iluminacao ¢ o suficiente para o maximo ser atingido gerando

a flexao maxima.

e f > 20H~z - como neste caso o tempo ¢ menor, o maximo do sinal nunca é atingido.

As frequéncias utilizadas foram testadas para varios materiais resultando em valores
parecidos, a diferenga foi na frequéncia da figura (3.27(b)), que quando a amostra era mais
fina, esta frequéncia aumentava como pode ser visto na figura (3.28) para uma amostra
também de aluminio com espessura de 270um. FEste aumento de frequéncia de 12 Hz
para 17 Hz esta ligado ao menor tempo de propagagao da onda térmica para atingir a

outra face devido a menor espessura.

Figura 3.28: Oscilograma para a amostra de aluminio de 270um de espessura em uma frequéncia de
17 Hz.



Capitulo 4

Capacidade Térmica Volumétrica - pc
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Nesta secao vamos descrever a técnica utilizada para medirmos a capacidade térmica
volumétrica dos materiais, conhecida como técnica pc. Esta técnica é importante pois
conhecendo a difusividade térmica do material e a capacidade térmica volumétrica, pode-
mos calcular a condutividade térmica. Assim, é possivel fazer uma caracterizacao térmica

completa do material.

4.1 A Técnica

Esta técnica consiste em medir o aumento e diminui¢ao da temperatura de um material
onde o aquecimento é produzido por iluminacao continua [65] [66]. A amostra é suspensa
por uma haste isolante, adiabaticamente, dentro de uma camara (Dewar) onde é feito
vacuo com uma bomba de vidcuo mecanica. Esta camara possui uma janela 6ptica por
onde ¢ introduzido um feixe de luz continuo sobre a amostra para produzir o aquecimento.

A camara utilizada pode ser vista na figura (4.1).

Figura 4.1: Camara da técnica pc usada para encontrar a capacidade térmica volumétrica da amostra.

O vacuo produzido na camara garante que qualquer troca de calor que possa ocorrer
entre a amostra e o ambiente, serd na forma de radiagao térmica, a conducao e convec¢ao
podem ser desprezados. Assim, temos uma forma controlada de variar a temperatura
do material. O aquecimento é produzido pela incidéncia da luz diretamente na face da
amostra e para garantir uma boa absorcao, a amostra é coberta com uma fina camada de

fuligem, portanto, se aproximando de um corpo negro. A cobertura de fuligem garante



4.1 A Técnica 107

uma emissividade préxima de 1 (¢ = 1). Quando a luz sobre a amostra for interrompida,
sabemos que o resfriamento sera também por meio radiativo.

O tempo em que a amostra sera aquecida pela radiagao, ou o tempo em que radiacao for
interrompida possibilitando o resfriamento da amostra, é usado para calcular a capacidade
térmica volumétrica. Devemos monitorar a variacao de temperatura tanto do aquecimento
quanto do resfriamento, e para isso, usamos um termometro eletronico cujo sensor de
temperatura é um termopar (maiores informagoes sobre este dispositivo no apéndice B).
Este sensor estd em contato direto com a amostra, e para garantir uma boa condugao
térmica entre a amostra e o sensor, foi usado pasta térmica.

Vamos demonstrar agora a equagao que usamos para fazer o ajuste dos dados experi-
mentais que possibilita encontrar o valor da capacidade térmica volumétrica.

Considere a amostra sendo aquecida por um fluxo continuo de radiacao de poténcia
Py, quando a luz incide na amostra, esta sofre um aumento de temperatura de um valor
inicial Tg, que é a temperatura ambiente, até um valor final T que fica estavel devido ao
equilibrio entre a perda de calor por radiacao e a energia absorvida da radiacao incidente.
Quando a luz do laser é interrompida, a amostra tem sua temperatura diminuida da
temperatura inicial, que era a maxima atingida no aquecimento, até a temperatura final
que ¢ a temperatura ambiente. A equagao que fornece o balango de energia entre a energia

absorvida do laser e a perda por radiacao, é dada por:

0Q(t) _

ot = Py, — P, (4.1)
onde

Q(t) = pc, VAT (4.2)

¢ o calor transferido ou cedido pela amostra quando ela sofre uma variacao de temperatura
AT, p é a densidade, ¢, é o calor especifico a pressao constante e V' é o volume da amostra.
Py é a poténcia absorvida da radiagao incidente e P, é dado pela equagao (2.10) que é a

lei de Stefan-Boltzmann visto na pagina (31), que serd escrita na forma:

P, = Aoy (T(t) = T (4.3)

onde nesta equacao, A; é a area total da amostra, ¢ a emissividade, o, a constante de
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Stefan-Boltzmann, T é a temperatuta do meio que é a ambiente e T' a temperatura da
amostra a qualquer tempo.

Podemos escrever para o valor de T'(t)*, a seguinte equacao:
Tt = (To + AT)* = Ty + ATZAT + 6T (AT)? + 4To(AT)? + (AT)*  (4.4)

e considerando a aproximacao de que a variacao de temperatura da amostra seja muito

menor que a temperatura inicial, ou seja:
AT < Ty (4.5)

Temos para a equagao (4.4)

T =Ty +AT; AT (4.6)

onde desconsideramos ordens superiores de AT'. Substituindo (4.6) em (4.3), encontramos:

P, ~ 2A04, (4T3 AT) (4.7)

onde usamos a emissividade como sendo um (¢ = 1), pois consideramos a amostra como
um corpo negro por estar coberta com fuligem, e a area total como 24 onde A é a area
de cada face, sendo desprezado as dimensoes das espessuras, o que leva a condi¢ao da

espessura ser muito menor que A. Logo:

P, ~ 8Acy Tg AT (4.8)

Derivando @ na equagao (4.2) em fungao do tempo, temos:

40 AAT
e substituindo (4.8) e (4.9) em (4.1), encontramos:
dAT
Alpc T Py — 8Ac 4, TEAT (4.10)

onde substituimos o volume V' da amostra por A¢, onde ¢ é a espessura da amostra. Em
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seguida, reagrupando os termos, temos:

cl dAT 1 P,
LS— AT = 73—0 (4.11)
Vamos introduzir o parametro 7 que representa o tempo de variagao da temperatura,
tanto de aumento quanto de diminuicao, e sera nosso parametro de ajuste da equacgao

com os dados experimentais.

pcl
= — 4.12
’ 80—5ng) ( )
Usando para a intensidade
P
I1=— 4.13
54 (4.13)
onde I é a intensidade da luz incidente, temos para a equagao (4.11):
dAT I
AT = — 4.14
(T H (4.14)
onde H = 4041 ¢ o coeficiente de transferéncia de calor radiativo.
Podemos escrever a ultima equagao, na forma:
dAT 1
—— = —dt (4.15)
é - AT 1
Para prosseguirmos, vamos usar a condi¢ao AT'(0) = 0
AT dAT 1t
/ e —/ dt’ (4.16)
AT@)=0 7 — AT 7 Jo
1 AT 1
—In (H - AT) \AT(D):O =t (4.17)
1 I t
In{——-AT)—In—=—-— 4.1
! (H ) "HTOT (4.18)
L AT t
% T
H
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L AT :
HT =e 7 (420)
H
I I .
— AT =—¢7 4.21
I 7€ (4.21)
I _t
AT = — (1—e77) (4.22)

que fornece o aumento de temperatura em relacao a temperatura inicial 7. Se a luz
incidente for bloqueada, nao teremos o termo Py na equacao (4.1) e, assim, a equagao
(4.22) para o decréscimo da temperatura se torna

I _:

AT = e+ (4.23)

onde é ¢ a variagao maxima da temperatura quando esta estd aumentando.

Se usarmos a equacao (4.3) na relagdo da intensidade [ = %, encontramos:

I =o04(T"—T) (4.24)

usando este valor de I na equacao para AT (4.22), encontramos:

T4 — T .
AT:(M?>h—eT} (4.25)

Assim, nao é importante descobrir a intensidade da luz que chega na amostra para de-
terminarmos o valor da capacidade térmica volumétrica, tornando o experimento mais
facil de ser controlado. Nesta equagao, T é a temperatura no tempo ¢, ou seja, a tem-
peratura final da amostra, e Ty a temperatura inicial, tanto no aquecimento quanto no
resfriamento. Em outras palavras, se estivermos aquecendo a amostra, Ty ¢ a temperatura
ambiente e T" a maxima atingida até a saturacao, caso esteja resfriando a amostra, Ty é a
maior temperatura alcancada anteriormente e 1" a temperatura ambiente.

A aproximagao feita por (4.5), para a variagdo de temperatura, ndo gera um erro
para a capacidade térmica volumétrica encontrada, desde que esta variacao seja pequena
comparada a temperatura inicial [67]. Uma variagao de, aproximadamente, 3K a 4K em

nossos experimentos forneceram ajustes muito bons.
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4.2 Montagem Experimental

A camara usada em nossos experimentos é feita de aco inoxidavel e foi construida
na oficina mecanica da Universidade de Sao Carlos, a janela optica é de quartzo. O
laser utilizado para aquecer a amostra é o laser de argonio da Spectra-Physics Lasers
modelo BeamLok 2060-105A onde foi utilizado o comprimento de onda de 514nm com
uma poténcia que variava, dependendo da amostra, de 20mW a 35mWW. Esta poténcia
foi medida utilizando o medidor de poténcia da Newport, modelo 1918-C, depois do laser
atravessar os atenuadores com valores que dependem da necessidade de cada amostra. A
necessidade de atenuadores é devido o laser nao ficar estavel em poténcias abaixo do valor
usado nas medidas. Esta medida da poténcia nao entra nos calculos da capacidade térmica
volumétrica como mostrado pela equagao (4.25), utiliza-se esta medida apenas como um
parametro inicial para garantirmos a condicao AT < Ty. A amostra foi suspensa por
uma haste de teflon e fixada através de cola quente e a cobertura de fuligem foi feita com
uma lamparina a querosene. O termometro eletronico utilizado é da marca Minipa modelo
MT-600, mostrado na figura (4.2) com temopar tipo k (detalhes do termopar pode ser

encontrado no apéndice B).

Figura 4.2: Termoémetro digital utilizado na técnica da capacidade térmica volumétrica.

Este termometro possui uma interface RS-232 para ser conectado a um computador.
Um programa fornecido pelo fabricante do termometro possibilita controlar os ajustes
necessarios para execugao da medida e a aquisigao dos dados, figura (4.3).

Os dados sao gravados com a extensao xls, onde usamos o programa Microsoft Office

Excel para acessarmos os dados. Posteriormente, os dados sao transferidos para o pro-
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Figura 4.3: Programa de controle e aquisicio de dados do termémetro digital.

grama Origin onde sao feitos os ajustes com as equacgoes tedricas para obtencao do valor

da capacidade térmica volumétrica.
A montagem experimental pode ser vista na figura (4.4) e o esquema do experimento

na figura (4.5).

Figura 4.4: Foto da montagem experimental para a técnica pc. O laser pode ser visto ao fundo onde a
luz é refletida por espelhos (nao mostrados), direcionando o feixe para a ciAmara.
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Figura 4.5: Esquema da montagem experimental da técnica pc com todos os componentes usados.

A bomba de vacuo utilizada é da marca Symbol modelo E-12, esta bomba é ligada

diretamente na camara e gera uma pressao da ordem de 1072 Torr.

4.2.1 Adequacgao das Amostras para a Técnica pc

Para a técnica pc a amostra nao precisa ser opaca ja que sera totalmente coberta por
uma fina camada de fuligem, mas deve obedecer a condi¢gao da area de sua face ser muito
maior que a espessura. A espessura foi fundamental para um bom resultado, as amostras
apresentaram bons resultados com espessuras de até, aproximadamente, 600 um. O for-
mato da amostra nao influencia, mas as faces devem ser planas e paralelas pois a espessura
¢ importante tanto na variacao da temperatura, quanto no célculo do pc. Devemos garan-
tir que a amostra esteja com as faces limpas antes da aplicacao da fuligem que é feita

através da passagem da amostra pela fumaca emitida pela lamparina a querosene.

4.2.2 Procedimentos para as Medidas

Apresentaremos agora os passos para execuc¢ao da medida da técnica pc.
O primeiro passo é cobrir a amostra com uma camada de fuligem, apds a total cober-

tura com fuligem, fixa-se a amostra na haste de teflon, foi escolhido o teflon pois a con-
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dutividade térmica deste material é muito baixo e ele resiste ao aquecimento produzido
no ato de fixar a amostra que é feito com um pouco de cola quente, lembrando que deve
ser uma quantidade muito pequena, apenas o necessario para prender a amostra. Nao
devemos prender a amostra antes de aplicar a fuligem, pois o calor emitido pela lamparina
derrete a cola e a amostra se solta. Apds este preparo da amostra e sua fixacao, aplica-se
um pouco de pasta térmica sobre o sensor de temperatura (termopar) e fixa-se o sensor
na face oposta da amostra que recebera luz. A pasta térmica ajuda a fixar o termopar e
a melhorar o contato térmico. O temopar foi utilizado por possuir dimensoes pequenas
comparadas com as amostras, assim, nao influenciara consideravelmente na variacao da
temperatura desta. Haviamos utilizado outro sensor, um termistor, mas este influenciou
consideravelmente na medida.

Ap6s terminar de fixar o termopar é so colocar o suporte da amostra dentro da camara,
fechar a camara e ligar a bomba de vacuo. Espera-se cerca de 5 minutos para a bomba
retirar o ar e o sistema entrar em equilibrio térmico. Durante este tempo podemos alinhar
o laser com a amostra dentro da camara através da janela 6ptica (lembrando que o laser
precisa de um tempo para estabilizacao apés ser ligado). Entre a camara e o laser existe
um anteparo que bloqueia a luz do laser antes do inicio das medidas. No software do
termometro, escolhemos a escala termométrica Kelvin, o niimero de médias para a medida,
o tipo de termopar utilizado, que no nosso caso é o termopar tipo k, e ativamos o gréafico
em tempo real para monitoramento das medidas. Apds escolher a pasta destino que sera
gravado os dados, podemos iniciar a medida. Apds todos estes procedimentos podemos
ativar a leitura do termometro através do software no computador no mesmo instante em
que retiramos o anteparo. Os dados gravados sao da temperatura em funcao do tempo.

O termometro também registra, através de um segundo termopar, a temperatura am-
biente, assim, além de ser registrado a temperatura inicial, podemos verificar se ha alguma
variacao da temperatura ambiente que poderia interferir no resultado da medida.

Apébs completar o primeiro ciclo da medida, que é o aquecimento, em média usamos
400 segundos, colocamos o anteparo novamente na frente do laser para iniciar o segundo
ciclo que é o resfriamento da amostra, deixamos o mesmo tempo do aquecimento. Na
primeira medida é importante observar se a poténcia do laser escolhida foi ideal para

garantir que AT < Ty que é exigida pela equacao tedrica, caso nao satisfaga, deverd ser
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refeito com uma poténcia menor até a condigao ser ideal.

Terminando os dois ciclos da medida, que é o aquecimento e o resfriamento da amostra,
podemos copiar os dados gravados que estao no formato xls, e transferir os dados para o
programa Origin. Com os dados no origin, ¢ feito um grafico do aumento da temperatura
em funcao do tempo e um grafico da diminui¢ao da temperatura em fungao do tempo e,
através da equacao tedrica (4.25) previamente inserida no Origin, fazemos os ajustes na
forma de encontrar o parametro 7. Apds encontrar este parametro utilizamos a equacao
(4.12), juntamente com a espessura da amostra, e calcularmos o valor da capacidade
térmica volumétrica (pc). A forma dos gréficos de aquecimento e resfriamento podem

serem vistas na figura (4.6).
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Figura 4.6: Exemplo dos graficos de aquecimento e resfriamento na realizacio das medidas da técnica
pc.

Podemos encontrar a condutividade térmica do material usando a difusividade térmica

encontrada na fotoacustica e o valor do pc através da expressao a seguir:

k= apc (4.26)

Esta equagao foi introduzida na secao (2.3) pagina (36).



Capitulo 5

Espectroscopia de Lente Térmica
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Neste capitulo vamos apresentar a técnica de lente térmica sem a preocupacgao de um
aprofundamento tedrico. O nosso objetivo é descrever esta técnica, que também é utilizada
para a medida da difusividade térmica dos materiais, e depois fazer uma comparacao dos
resultados fornecidos pela OPC, sendo possivel assim, verificar a concordancia entre as
técnicas.

Esta técnica também possibilita a medida da taxa de variacao do caminho 6ptico dos

materiais %. Esta grandeza mede as distor¢oes produzidas em materiais 6pticos quando
.. ~ . . s ds _~
estes materiais sao expostos ao calor. Materiais com minimo 92 sao bons para serem

aplicados na construcao de lasers do estado solido, e materiais com grande % possuem

aplicagoes termo-Opticas, em dispositivos fotonicos e na construcao de chaves opticas.

5.1 Introducao

A lente térmica foi uma descoberta acidental quando Gordon juntamente com os
brasileiros Rogério C. C. Leite e Sérgio P. S. Porto [119] estudavam o comportamento
de substancias organicas e vitreas inseridas dentro da cavidade de um laser de He-Ne.
Eles observaram que o laser ao atravessar estas substancias, gerava um aquecimento lo-
cal que mudava as propriedades destes materiais que resultava em um feixe transmitido
que podia ser convergente ou divergente, dependendo apenas da substancia atravessada.
Devido a semelhanga entre o fenomeno observado e o produzido por uma lente esférica ao
ser atravessado por luz, convencionou-se chamar o efeito produzido pelo aquecimento nas

amostras de lente térmica.

5.2 A Técnica

A técnica de lente térmica faz parte de uma familia de técnicas para caracterizagao
térmica dos materiais. Sua importancia é a medida da difusividade térmica («) e, junto

dos resultados da técnica pc, fornece a condutividade térmica (k) e a medida da taxa de

variagao do caminho 6ptico com a temperatura (%), sendo S = nf (onde n é o indice

de refragao e £ é a espessura da amostra). Esta grandeza, descreve a distorgao induzida

termicamente em um feixe de laser quando este passa pelo meio material e a eficiéncia
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quantica (1) no caso de amostras luminescentes.

O principio da técnica é gerar um aquecimento local na amostra, fracamente absorve-
dora no comprimento de onda incidente, quando atravessada por um laser de perfil de
intensidade gaussiano. Este aquecimento varia o caminho éptico formando, assim, uma
lente térmica. Quando um segundo feixe de laser (menos potente que o primeiro), chamado
laser de prova, atravessa a amostra centralizado na regiao da lente gerada pelo primeiro
laser, este feixe poderd convergir ou divergir dependendo da lente térmica gerada . Tere-
mos como resultado para a taxa de variagao do caminho éptico, (%) > 0 se a amostra
se comporta como uma lente convergente e (%) < 0 se for uma lente divergente, figura

(5.1).
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Figura 5.1: Efeito de lente térmica no feixe de prova ao atravessar a amostra quando esta se encontra
aquecida pelo feixe de excitacao. Podemos observar em (a) lente convergente e em (b) lente divergente.

A técnica utilizada em nossas medidas ¢ a técnica do modo descasado [120]. Nesta
configuragao, a cintura minima dos lasers de prova e excitacao nao coincidem (sdo con-
siderados descasados), como pode ser visto na figura (5.2).

Vamos apresentar os resultados tedricos que iremos trabalhar com os dados experi-
mentais [121] [122], para a técnica do modo descasado.

A equacgao que descreve a evolugao temporal do sinal de lente térmica que chega ao
detector e que é usada para ajustar as curvas experimentais obtidas é dada por (5.1).

Esta equacao descreve a intensidade do centro do feixe de prova no detector.

2mV ?
[(1+2m)2 + V2] (k) +1+2m+ V?

I(t) = 1(0) [1 — gtan_l < (5.1)
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Figura 5.2: Modo descasado da técnica de lente térmica. Podemos observar na figura que a cintura do
feixe de excitacao e do feixe de prova nao coincidem.

onde m e V' sao parametros que dependem da montagem, sendo dados por:

m = (“’p) (5.2)

Woe
sendo w, o raio do feixe de prova na posi¢ao da amostra e wp. ¢ o raio minimo do feixe de
excitagao na posi¢ao da amostra (no plano focal), m é denominado grau de descasamento.
21
V=— (5.3)
Zep
sendo z; a distancia entre as cinturas do feixe de excitagao e de prova e z., 0 comprimento
confocal do feixe de prova dado por:
W,

Zop = ) (5.4)
P

onde )\, é o comprimento de onda do feixe de prova. Devemos considerar a condicao
Zep K 22, onde 2o € a distancia da amostra ao detector do feixe de prova.
A grandeza t. que aparece em (5.1) é definida como a constante de tempo caracteristica

de formacao da lente térmica, equagao (5.5):

2
Woe

t. =
4oy,

(5.5)
onde «, a difusividade térmica da amostra. Esta equacao nos permite calcular a difusivi-
dade térmica da amostra quando obtido o valor de ..

A grandeza 0 é proporcional a diferenca de fase, do feixe de prova, induzida pela lente

térmica em r = 0 e r = \/§w06, com r sendo o raio do feixe do laser de excitacao na
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amostra. O valor de 6 é dado por:

Pl dS

0 — o2
K\, ©dT

(5.6)

P, é a poténcia do laser de excitagao, 5 o coeficiente de absorcao no comprimento de onda
do laser de excitacao, lepp = (1 — e’m> /B com ¢ sendo a espessura da amostra e ¢ a
fracao de energia absorvida convertida em calor pela amostra.

A grandeza I(0), que também aparece em (5.1), é definida como:

2

C
1+V

10) |

é o valor de I(t) quando t for zero ou quando 6 for zero.

5.3 Montagem Experimental

O esquema completo da montagem experimental pode ser visto na figura (5.3).

O laser de excitacao utilizado foi o laser de argonio da Spectra-Physics lasers modelo
BeamLok 2060 - 105A com poténcia que varia de 50mW a 2,3We o laser de prova foi o
laser de He-Ne de comprimento de onda de 632,8nm e poténcia de 15mW, satisfazendo
a condicao de o laser de prova ser pouco potente para nao gerar o efeito de lente térmica.
O chopper utilizado ¢ da Stanford Research Systems, modelo SR 540.

A lente L3 é uma lente convergente de distancia focal de 20cm usada para gerar a
cintura do laser de excitagao (argonio). A amostra se localiza na posi¢ao da cintura deste
feixe de excitagao. Ao atravessar a amostra, o feixe de excitacao é refletido por um espelho
e direcionado a um detector de silicio D; que esta ligado a um circuito eletronico utilizado
para disparar o osciloscopio.

O laser de prova (He-Ne), que estd direcionado para o mesmo ponto da amostra que
o laser de excitagao atinge, atravessa a lente convergente L, que gera uma cintura neste
feixe, mas esta cintura nao estd na mesma posi¢do da amostra (modo descasado). O
angulo formado entre o feixe de prova e o de excitagao ao cruzarem a amostra é em
torno de 1,5°. O chopper determina o tempo em que a amostra fica exposta ao feixe

de excitacao. Ao atravessar a amostra, o feixe de prova percorre um longo caminho até
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Figura 5.3: Esquema da montagem da técnica de lente térmica no modo descasado.

atingir o detector Dy que é um fotodiodo, mas antes de atingir este detector, passa por
uma iris que deixa passar apenas a parte central do feixe do laser. O sinal detectado pelo
fotodiodo é enviado ao osciloscopio digital da Tektronix, modelo TDS2022, que através
de um programa fornecido pelo fabricante do osciloscépio, podemos armazenar os dados

para serem analisados.

5.4 Preparacao para as Medidas

Antes de efetuar qualquer medida, é necessario conhecer os parametros da montagem
utilizados nas equacgoes descritas anteriormente. Vamos descrever estes parametros a
seguir.

Cintura do feixe de excitacgao:

A medida da cintura do feixe de excitacao e do feixe de prova foram feitas usando
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a técnica do perfilometro, o perfilometro utilizado é da Newport modelo LBP-2 USB,
se baseia em uma camara CCD e permite obter informacgoes diretamente sobre o feixe.
Através do software do equipamento é possivel obter dados para serem analisados. Para
a medida da cintura, mede-se o valor da cintura em diferentes posi¢coes na direcao de
propagacao proximo a cintura minima e, através de um grafico, obtém-se o valor da
cintura. Maiores detalhes de como proceder para realizacao da medida da cintura pode
ser encontrado nas seguintes dissertagoes: [121], [122] e [123].

Os resultados dos parametros da montagem encontrados estao listados na tabela (5.1).

Tabela 5.1: Tabela com os valores dos parametros da montagem de lente térmica.

Parametros da montagem \ Valores encontrados

Comprimento de onda do feixe de excitacao A, 514, 5nm
Poténcia do feixe de excitagao (P,) 50mW a 2,3W
Comprimento de onda do feixe de prova A, 632, 8nm
Poténcia do feixe de prova (F,) AmW
Cintura do feixe de excitagao woe (41,7 £ 0,4)um
Cintura do feixe de prova wg, (96,3 + 0,6)um
Raio do feixe de prova na amostra w, (192,4 + 0,6)um
Distancia confocal do feixe de excitacao (0,81 £ 0,01)em
Distancia confocal do feixe de prova (4,61 + 0,07)em
Grau de descasamento (m) 21,7
Parametro geométrico (V') 1,73

5.5 Procedimentos para as Medidas

Apoés a obtencao de todos os parametros da montagem, podemos realizar as medidas
e encontrar as propriedades épticas dos materiais. A amostra para esta técnica deve ser
transparente pois a luz tem que atravessa-la. Imperfeicoes no interior da amostra também
prejudicam as medidas e as faces devem ser planas, paralelas e polidas.

Apés prender a amostra, direcionar os feixes dos lasers (excitagdo e prova) para o
ponto escolhido na amostra e regular a frequéncia do chopper para o tempo necessario de

excitacao da amostra, devemos encontrar no osciloscépio uma imagem como o da figura

(5.4).
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Figura 5.4: Sinal de lente térmica obtida no osciloscépio digital.

Podemos entao adquirir os dados das medidas pelo software do osciloscépio, enviar
estes dados para o programa Origin e fazer o ajuste teérico. Na figura (5.5) temos o

resultado de uma medida apds ter separado os dados para o ajuste e ter efetuado o ajuste

tedrico através da equagao (5.1).
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Figura 5.5: Ajuste dos dados experimentais com a equagao tedrica para obtengao dos pardmetros que
possibilitam encontrar as propriedades térmicas das amostras.

O ajuste fornece o valor do tempo térmico caracteristico de formacao da lente térmica
e, com esta informacdo, podemos usar a equacao (5.5) para encontrar a difusividade

térmica do material.

Para obtencao da taxa de desvio do caminho 6ptico, devemos variar a poténcia do laser

de excitagao obtendo como resultado um grafico que esté representado na figura (5.6).



5.5 Procedimentos para as Medidas 124

-0,064 a = Pontos experimentais
Ajuste Linear

-0,11 ——— T T T T
1,00 1,05 1,10 1,15 1,20 1,25 1,30

Poténcia (W)

Figura 5.6: Gréfico de 6 obtido apds variar a poténcia de excitagao do laser.
Observando a equacao de 6 dada por (5.6), representada a seguir,
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podemos igualar esta equacao a equagao de uma reta

y = axr + b
assim, teremos:
__ Bleyy dS
S~ kN TdT~~

\—f_/x
a

portanto, pela inclinacao da reta do grafico, encontramos o valor de a da equacao da reta
Blesy

que ¢ o valor da relacao —790% e, através do valor da condutividade térmica através
P

da relagao

k = pca

com a difusividade térmica o obtida anteriormente e o valor de pc que é dado pela técnica

pc, podemos calcular o valor da taxa de variagao do caminho éptico da amostra.



Capitulo 6

Vidros
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Neste capitulo encontraremos informagoes sobre as amostras estudadas. Comegare-
mos o capitulo com um estudo sobre os vidros e apresentaremos as amostras com suas

respectivas composicoes e possiveis aplicagoes.

6.1 Vidros

Os vidros ja sao conhecidos e utilizados desde as primeiras civilizacoes, atualmente as
pesquisas sobre estes materiais sao sobre sua utilizacao no desenvolvimento tecnolégico
como as fibras épticas, os vidros semicondutores, os vidros utilizados na fabricacao de

lasers, as vitroceramicas e muitas outras aplicagoes.

6.1.1 Estrutura dos Vidros

De acordo com Zachariasen [68], considerando o método de formagao de vidro por
fusao/resfriamento, o arranjo atémico em vidros é caracterizado por uma rede tridimen-
sional estendida, a qual apresentava auséncia de simetria e periodicidade. A figura (6.1)
ilustra, em duas dimensoes, a estrutura regular de um cristal (a), e a estrutura irregular

de um vidro (b), de mesma composigdo quimica. Os vidros sao denominados sélidos nao

cristalinos.
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Figura 6.1: Modelos bidimensionais que mostram a diferenga entre (a) a estrutura regular de um cristal
de SiO5 e (b) a estrutura desordenada de um vidro também de SiOy [68].

Os soélidos nao cristalinos seriam todos os materiais que apresentassem uma rede tridi-

mensional estendida e aleatéria. Estes sélidos podem ser divididos, segundo a termodi-
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namica, em duas classes distintas: vidros e sélidos amorfos. O que diferencia um sélido
amorfo de um vidro é a transigao vitrea [69].

Além do processo fusdo/resfriamento, atualmente os vidros podem ser formados por
um grande numero de processos onde podemos destacar: deposicao quimica de vapor,
pirdlise, irradiagao de néutrons e processo sol-gel, mas o processo fusao/refriamento é o
mais pratico e ainda é o mais utilizado. Este processo se baseia em fundir os materiais de
partida a altas temperaturas e resfriar rapidamente. Quando as matérias primas de um
vidro se encontram fundidas, sua estrutura se assemelha a de um liquido, mas a medida
que sofre o resfriamento, podemos obter estruturas distintas relacionadas com a taxa de
resfriamento, podendo o arranjo molecular organizar-se em uma estrutura simétrica e
periddica (cristalizacdo) ou pode manter-se com aspecto desordenado, como os vidros e

solidos amorfos.

Cristais

Quando resfriamos o liquido constituido das matérias primas até o ponto de fusao do
vidro (1) o volume diminui como pode ser visto pela figura (6.2) e se a partir daf o
resfriamento for relativamente lento, pode-se obter o processo de cristalizacao que resulta

em uma brusca diminui¢cao do volume obtendo, assim, o sélido cristalino.

Liquido

Volume Especifico
Cristalizagao

Cristalino

I
Sélido |
|
y

Temperatura

Figura 6.2: Formacao de cristal através do processo de resfriamento lento da matéria prima fundida.

Vidros

Se a taxa de resfriamento do liquido quando chegar na temperatura de fusao for alta, as
moléculas perdem a capacidade de se movimentar e nao conseguem formar uma estrutura
organizada, o liquido passa por um estado de equilibrio metaestavel (denominado liquido

super resfriado), aumentando sua viscosidade continuamente até atingir a temperatura



6.2 Vidro Borossilicato 128

T,, como mostrado na figura (6.3), denominada temperatura de transicao vitrea. A partir
g» I s

desta temperatura as moléculas ficam fixas em suas posi¢coes por nao terem tido tempo

para se ordenarem formando um material com estrutura desordenada, o vidro. Portanto,

em temperaturas acima de T, temos um liquido e em temperaturas abaixo de 7T}, temos

um vidro.

Liquido

Liquido
Super Resfriado

Volume Especifico

I

|
L
L
L
1 ]
! ! Temperatura
T, T;

Figura 6.3: Formagao do vidro pelo processo de resfriamento rdpido. T, é a temperatura de transigao
vitrea.

Podemos definir a temperatura de transicao vitrea quando, por convenc¢ao, a viscosi-
dade de um liquido que est4 sendo resfriado ultrapassa 10' poise (unidade de viscosidade
no CGS. 1 poise = 0,1 N.s/m?) [70]. Poucos liquidos podem ser resfriados com rapidez
suficiente para formar um vidro, as moléculas da maioria das substancias sao tao moveis
na fase liquida que durante o resfriamento a transicao liquido-sélido ocorre muito antes

que a viscosidade chegue a 10'3 poise, ocorrendo assim, a cristalizacao.

Definicao de Vidro

Um vidro é um sélido nao cristalino, portanto, com auséncia de simetria e periodicidade
translacional, que exibe o fendmeno de transicao vitrea, podendo ser obtido a partir de
qualquer material inorganico, organico ou metalico e formado através de qualquer técnica

de preparagao [71].

6.2 Vidro Borossilicato

O vidro borossilicato foi descoberto pelo quimico e técnico de vidros Otto Schott de
nacionalidade alema no final do século XIX [72], e sdo comumente utilizados em vidrarias

de laboratério (béquer, pipetas, buretas, tubos de ensaio), utensilios de cozinha (Pyrex),
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na fabricacao dos bulbos das lampadas e em muitas outras aplicacoes que tenham que
suportar temperaturas elevadas, devido ao seu baixo coeficiente de expansao térmica que
¢ de aproximadamente 3,2 x 107K ~! quando comparado ao vidro comum que possui
coeficiente de dilatacao de aproximadamente 8,6 x 1079K~! [73], o que reduz o es-
tresse causado pelo gradiente de temperatura em que sao submetidos. A densidade do
borossilicato é de 2,23g/cm? [74].

A composi¢ao quimica do vidro borossilicato é dada na tabela (6.1) [75] [74] [76].

Tabela 6.1: Composicio (mol%) do vidro borossilicato.

Componente mol %

Dixido de Silicio (SiOs) 80,6
Triéxido de Boro (B2Os) 13,0
Oxido de Sédio (NayO) 4,0
Oxido de Aluminio (Al,O3) 2.3

BK7 é um vidro éptico de alta qualidade, fabricado pela Schott AG, Maniz, Ale-
manha. Sao largamente utilizados na fabricacao de janelas opticas, lentes e prismas que
serao utilizados no alcance do visivel e infravermelho préximo. Sao resistentes a arra-
nhoes, possuem baixas quantidades de inclusoes e sao quase livres de bolhas. Devido a
sua propriedades quimica estavel, nenhum tratamento especial é necessario para polir o
material. Encontramos na literatura [77] alguns parametros termofisicos para este mate-
rial: condutividade térmica 1,05Wm 'K !, difusividade térmica 0,548 x 107%m?2s~!e
o calor especifico 767Jkg 1K1

A letra "B”do nome BKT significa que é um vidro borossilicato e a letra "K”de ser
um vidro crown (krone em alemao). O BK7 possui transmitancia de 330nm a 2100nm
conforme pode ser visto na figura (6.4) [78].

O borosilicato tem uma resisténcia quimica maior e mais vantajosa quando comparado
aos vidros normais. E altamente resistente & agua, acidos, solugoes de sal, solucoes alcali-
nas, substancias organicas e também aos halogénios tais como o cloro e o bromo [79].

Estes vidros sao candidatos a ser um material de referéncia para a condutividade
térmica [77].

Uma importante aplicacao destes vidros é no armazenamento de residuos nucleares
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Figura 6.4: Transmitancia do vidro 6ptico BK7 [78].

através de um processo de vitrificagao [80]. O objetivo do estudo do borossilicato é a sua
substituicao nesta ltima aplicagao pelo vidro ferro fosfato, vamos para isso investigar as
propriedades térmicas destes dois vidros para uma posterior comparacao.

A nossa amostra de borossilicato pertence ao sistema de vidros com genérica: 33,33 SiOy —
33,33 By0O3 — 33,33 PbOy (mol%). Vamos fazer a caracterizagao térmica desta amostra

e comparar com a amostra de vidro ferro fosfato que iremos descrever em seguida.

6.3 Vidro Ferro Fosfato

Os vidros fosfatos sao conhecidos desde a década de 50, sua baixa temperatura de fusao,
alto coeficiente de expansao térmica e propriedades opticas fazem desses vidros candidatos
em potenciais em muitas aplicagoes tecnolégicas [81], mas sdo vidros que apresentam
baixa durabilidade quimica sofrendo corrosao aquosa o que limita sua utilizacao. Vidros
fosfatos contendo ferro e chumbo foram desenvolvidos por Sales e Boatner [82] e estes
pesquisadores observaram que a presenca do Fe,Os alteram as propriedades do vidro
fosfato com chumbo, aumentando a resisténcia a corrosao por um fator maior que 10000.

O vidro ferro fosfato tem a composicao (x)FexO3 — (100 — 2) P05 (x = %mol),
onde foi constatado que fragoes molares acima de 45% de Fe,Os tem forte tendéncia a
cristalizagao [83].

Residuos nucleares ricos em fosfatos, sulfatos, éxidos de cromo e metais pesados sao

pouco soliveis em vidros borossilicatos, assim, torna-se necessaria a diluicao dos residuos
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antes da vitrificagdo o que aumenta o volume dos residuos e o custo da vitrificacao [84]
[85]. Vdrios tipos de matrizes vitreas, ceramicas e compositos [86] [87] [88] estdao sendo
pesquisados para a substituicao do vidro borossilicato no processo de vitrificacao do lixo
nuclear de alto nivel (HLNW).

Os vidros fosfatos foram investigados para substituicao dos borossilicatos por apre-
sentarem menor temperatura de fusdo e melhor solubilidade para sulfatos [86], mas sua
fraca durabilidade quimica limitou seu uso até uma nova classe de vidros fosfatos con-
hecido como IPG (Iron Phosphate Glasses) terem sido desenvolvidos [87] [88] [89] [91]
[92] [93]. Os vidros ferro fosfatos (IPG) sao apropriados para vitrificagao dos HLNW que
possuem 6xidos alcalinos, sulfatos e 6xidos de cromo. Estes vidros apresentam excelente
durabilidade quimica devido a adi¢ao de 6xidos de ferro [93], que geram a substituigao de
algumas ligagoes P — O — P por uma mais resistente a hidratagao Fe — O — P [94].

Foi observado na literatura a falta de informacoes térmicas sobre os vidros ferro fos-
fatos, assim, fizemos uma andlise da difusividade térmica, capacidade térmica volumétrica
e a condutividade térmica deste material e comparamos essas propriedades com a dos
vidros borossilicatos, os resultados experimentais podem ser vistos no capitulo 7 e as

conclusoes da comparagao no capitulo 8.

6.4 Vidro do Simulado de Solo Lunar JSC-1

Com o objetivo de exploracao espacial, a NASA prioriza retornar e estabelecer um
longo periodo de permanéncia humana na superficie da lua, para isso, precisa desenvolver
tecnologias de exploragao que permitam obter, no proprio local, recursos naturais para es-
tabelecer meios suficientes, acessiveis, seguros e sustentaveis para os humanos e maquinas
[95]. Podemos citar como tecnologias essenciais o desenvolvimentos de materiais para
construgoes de habitagoes, obtencao de oxigenio, geragao de energia elétrica, agua e com-
ponentes para investigacao cientifica. Existem pesquisas em andamento na extragao de
oxigénio do regolito lunar (4 a 15 m do solo lunar) para a sustentabilidade humana [96],
na extracao de silicio para a fabricacao de células solares com filmes finos para geracao de
energia elétrica [97], na construcao de habitagdes que protejam contra riscos de radiagao

[98] e no desenvolvimento de vidros lunares para estruturas, fibras e locais para o pouso
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dos veiculos espaciais atenuando a quantidade de poeira lunar levantada nos pousos e
decolagem. Estas pesquisas visam a reduzir a quantidade de matéria transportada da
Terra para a Lua ou outros planetas.

O componente mais abundante no solo lunar é o StOy que contribui para a fabricacao
de importantes vidros e produtos ceramicos, assim, o maior objetivo é pesquisar e investi-
gar qual tipo de vidro e materiais ceramicos podem ser desenvolvidos com a composicao do
solo lunar. A composicao é altamente diversa e varia consideravelmente com a localizacao.

As reservas de regolitos que foram trazidos das missoes Apollo nao sao suficientes para
atividades de pesquisa, portanto, em 1993 a NASA liberou um simulado de regolito lunar
denominado JSC-1, para auxiliar estudos relacionados a superficie lunar. A origem deste
simulado ¢é de cinzas vulcanicas obtidas de erupgoes dos respiradouros no lado sul da crate-
ra Merriam (Merriam Crater) no campo de vulcoes San Francisco, ao norte de Flagstaff,
Arizona, USA. As composigoes do simulado lunar JSC-1 [99] e das amostras lunares
coletadas dos mares lunares (planicies basalticas escuras na superficie da lua que pareciam
mares como os da terra vistos por telescpios primitivos pelos astronomos pioneiros) pela

missao Apollo 14 [100] [101] e pela missao Appolo 17 [102] estao listados na tabela (6.2).

Tabela 6.2: Composicao (wt.%)dos principais constituintes no simulado lunar JSC-1, das amostras das
missoes Apollo 14 e Apollo 17.

Identificaggo Si0Oy AloO3 TiOy FesO3 MnO CaO MgO KO NaxO POy FeO

JSC-1 477 150 1,6 3.4 02 104 90 08 27 07 74
Apollo 14 473 178 1,6 0,0 01 114 96 06 07 00 105
Apollo 17 422 157 51 0,0 02 115 103 0,1 0,2 00 124

Na literatura, encontramos trabalhos aplicados a vidros feitos a partir do simulado
lunar com espectroscopia EPR, Mdssbauer, difragdo de raio-X, andlises quimicas [22]
[23], mas nao encontramos informagoes térmicas como a difusividade, a condutividade e
a capacidade térmica volumétrica. Aplicamos entdao o vidro do simulado de solo lunar

JSC-1 nas técnicas fotoactstica e pc para contribuirmos com estas informagoes.
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6.5 Vidro Telurito

O primeiro a reportar a produgao de vidros teluritos foi J. E. Stanworth [103] em
1952. Ele produziu duas matrizes vitreas: BaO — TeOy e PbO — TeOy. Os vidros
teluritos podem ser aplicados a varios dispositivos 6pticos por possuirem boa transparéncia
Optica no visivel e no infravermelho, alto indice de refragao situado entre 1,8 — 2,3 para
o comprimento de onda de 589,9nm [104], baixa dispersdo, boa estabilidade térmica e
quimica, baixa temperatura de fusao [105] e alta densidade (5 — 7g/cm?) [106].

Estes vidros sao candidatos para diferentes aplicagoes em fotonica [107]. A aplicagao
em fibras opticas pode ser justificada se considerarmos as investigacoes das propriedades
estruturais [108] [109], épticas [110] [111] e termo-Gpticas [112]. Das propriedades 6pticas,
o vidro telurito possui uma emissao mais forte e ampla dos ifons terras-raras do que os
vidros de silica [115]. Sua grande transmitancia no infravermelho médio, fazem o vidro
telurito particurlamente atrativo para aplicagoes em tecnologias de laser, amplificadores
6pticos, chaveamento éptico de grande velocidade, sensores de fibras para meios ambientes,
fontes de luz para aplicagoes em telecomunicagoes de banda larga na regiao de 1, 5um [113]
[114], aplica¢oes na medicina [115].

A matriz das nossas amostras de vidro telurito possui a seguinte composicao: 33,33 T'eOy —
33,33 PbO — 33,33 GeOy em (mol%) e duas outras amostras foram dopadas com ouro

em 2 concentragoes diferentes: 0,5 (mol%) e 1,0 (mol%) de (AuqOs).
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Resultados e Discussoes
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Iniciaremos agora a apresentagao dos resultados das técnicas fotoactstica e pc desen-
volvidas neste trabalho, em especial, neste capitulo, teremos a adequacao das técnicas.
Vaérios experimentos foram feitos para testar os limites e descobrir as situacoes ideais
para uma medida precisa. Usamos amostras com valores conhecidos na literatura para a
certeza do funcionamento e confiabilidade dos resultados.

A importancia deste teste levou a escolha dos componentes das montagens de forma
a melhorar a precisao nas medidas e para obtencao da habilidade para tratar os dados
obtidos nas medidas.

As medidas feitas pelas técnicas descritas sao todas reprodutivas, os valores encontra-

dos no decorrer deste capitulo sao facilmente reproduziveis.

7.1 Adequacao das Técnicas

Para o teste dos resultados das técnicas escolhemos uma amostra de aluminio com

99,99% de pureza obtida da Sigma-Aldrich, figura (7.1).

Figura 7.1: Foto da amostra de alumfnio com 99,99% de pureza da qual foi feito as amostras para
adequacgao das técnicas.

7.1.1 Técnica OPC

Foi retirado um pequeno pedaco da amostra de aluminio puro e transformado em um
disco de 5mm de diametro por 410um de espessura, que sao valores proximos ao utilizado
por Perondi e Miranda [43] no desenvolvimento desta técnica. Apds todos os ajustes
necessarios como as escolhas das lentes, a intensidade de luz que chega na amostra e a
regiao da amostra que deve ser iluminada, chegamos ao valor da difusividade do aluminio

como pode ser visto nos resultados a seguir:
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Resultado para o Aluminio

O resultado encontrado para o sinal fotoacustico em funcao da frequéncia de modulacao

pode ser observado no grafico (7.2), com a amplitude do sinal normalizado.
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Figura 7.2: Gréfico do sinal fotoactstico em fungio da frequéncia para a amostra de aluminio de 410 um
de espessura e 5 mm de diametro.

Com a intencao de encontrar as regioes onde a amostra se comporta como termica-
mente fina e termicamente espessa foi feito a mudanca dos eixos do gréafico para logaritmo.
Podemos observar o resultado no gréfico (7.3) com os ajustes que possibilitam encontrar
o valor do expoente da frequéncia nas equagoes (3.8) e (3.9). Assim, como estamos procu-
rando a regido termicamente espessa, usaremos a faixa de valores relativos a f=%? que
varia de (200 a 600)H z) para fazer o ajuste tedrico e obtermos a difusividade térmica.

A frequéncia caracteristica representa a transicao entre os regimes térmicos e é dada
pela equacao (2.118), aplicando para esta amostra de aluminio encontramos o valor a-
proximado de 180Hz o que estd de acordo com o grafico (7.3). A regido é considerada
termicamente espessa para valores de frequéncia que obedecem a condicao f > f..

Apoés identificar a faixa de frequéncias do regime térmico espesso, foi construido o
grafico da fase do sinal fotoactistico em funcao da frequéncia, grafico (7.4), lembrando que

a fase vai garantir qual o modelo utilizado para fazer o ajuste.
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Figura 7.3: Grafico log log do sinal fotoactstico em fungao da frequéncia para a amostra de aluminio,
podemos observar neste gréfico as frequéncias em que a amostra se comporta como termicamente fina

f~13 e termicamente espessa f 9.
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Figura 7.4: Gréfico da fase em funcao da frequéncia, podemos observar neste grafico que a fase depende

da frequéncia de modulagao.

Foi observado que o grafico da fase depende da frequéncia de modulacao descartando,

assim, o modelo do pistao composto. Foi observado também que a fase nao varia linear-

mente com 1/ f logo, o modelo do pistao acistico também foi descartado, assim, foi usado
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o modelo da flexao termoeldstica e o ajuste foi feito através da equagao (3.12). Com o
ajuste foi obtido o valor do parametro a onde aplicamos este valor na equagao (3.6) para
calcular a difusividade térmica. O gréfico (7.5) mostra o ajuste da equagao tedrica e os

resultados encontrados para o parametro de ajuste a.
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Figura 7.5: Ajuste teérico com os dados experimentais possibilitando obter o parametro de ajuste para
o célculo da difusividade térmica do aluminio.

Encontramos para a difusividade térmica do aluminio o valor de (0,96 + 0,04)cm?/s
que esta completamente em conformidade com a literatura [48] que fornece o valor de
0,97cm?/s. Com este resultado podemos garantir um perfeito funcionamento da nossa

montagem.

Estudo da Espessura da Amostra

Apoés a obtencao da difusividade do aluminio com as dimensoes da amostra parecidas
com a utilizadas por Perond e Miranda, fizemos uma série de amostras com varias espes-
suras para saber os limites de utilizacao da técnica. As amostras foram preparadas de
uma mesma haste cilindrica feita da liga de aluminio (6351 - T6), e as espessuras vari-
aram de 200um a 900um. A haste de aluminio foi escolhida por nao possuirmos amostra
de aluminio puro o suficiente, e a sua utilizagdo nao interfere no resultado pois todas

as amostras foram feitas do mesmo material, assim, todas possuiam a mesma difusivi-
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dade térmica. Todas possuiam diametros de 5mm. O resultado da difusividade para as

diferentes espessuras pode ser vista no grafico (7.6).
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Figura 7.6: Resultado da difusividade térmica para amostras da liga de aluminio com espessuras
diferentes.

Pode ser observado pelo grafico que para valores de espessuras maiores que 500um o
valor da difusividade comeca a sofrer apreciaveis mudancas e o valor da incerteza aumenta.
Os ajustes obtidos do grafico da fase com a equagao (3.12), também ficaram prejudicados
nao apresentando boa concordancia com os dados experimentais. Concluimos que as
melhores espessuras para amostras metalicas para se obter resultados confiaveis encontra-
se na faixa de espessuras menores que 500um.

Para amostras que possuam difusividade baixas, como compostos vitreos por exemplo,
em que a difusividade se encontra na ordem de grandeza de 1072 a 10™3 considerando a
unidade em c¢m?/s, nao precisa ser feito semelhante estudo pois a espessuras devem ser
bem pequenas, nas nossas amostras conseguimos resultados para espessuras em torno de
200pum a 300um, dependendo do valor da difusividade. Um limite encontrado é o de

quanto a amostra pode ser afinada sem o risco de quebra.
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Estudo do Diametro da Amostra

Quanto ao diametro da amostra os resultados para a amostra de aluminio puro forneceu
o intervalo de 4mm a 5mm, este limite foi fixado pelo tamanho do orificio do microfone
que estd em torno de 2,5mm de diametro e precisa de uma pequena area para a graxa
de vacuo fixar a amostra. As dimensoes da amostra devem ser proximas ao diametro do
orificio.

E importante destacar aqui que para diametros maiores que bmm os resultados comecaram
a fornecer divergéncias, e no minimo 90% da amostra deve ser iluminada para um bom

resultado.

7.1.2 Técnica pc

Para testar a técnica pc também foi utilizada a amostra de aluminio puro com dimen-
soes de (0,6 x 0,9)cm resultando em uma drea de 0, 54cm? que estd de acordo com as
dimensoes utilizada por Ichiro Hatta [65] e espessura de 400um. A amostra foi coberta
com uma fina camada de fuligem e suspensa na haste de teflon dentro de uma camara
onde foi feito vacuo de aproximadamente 10~2Torr. A poténcia do laser utilizado para

aquecer a amostra foi de 30mW no comprimento de onda de 514nm.

Resultado para o Aluminio

Os resultados para o aquecimento e resfriamento da amostra de aluminio podem ser

vistos no gréfico (7.7) onde a variagao da temperatura estd em fungao do tempo.
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Figura 7.7: Resultado da medida do aquecimento e resfriamento da amostra de aluminio.

Ao separar os gréficos, fazemos o ajuste tedrico com o auxilio da equagao (4.25) para

encontrarmos o parametro 7, como pode ser visto nos graficos a seguir:

Para o aquecimento:

o Dados experimentais
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Figura 7.8: Gréfico do aquecimento da amostra de aluminio em funcao do tempo com o ajuste tedrico.
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Para o resfriamento:

o Dados Esperimentais
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Figura 7.9: Gréfico do resfriamento da amostra de aluminio em funcdo do tempo com o ajuste tedrico.

Com o valor do parametro 7 obtido nos graficos (7.8) e (7.9) e a espessura da amostra,

calculamos o valor do pc através da equagao (4.12), onde o resultado estd na tabela (7.1).

Tabela 7.1: Resultado para o valor do pc do aluminio.

pc J/emPK | Incerteza J/emPK

Aquecimento 2,41 0,08

Resfriamento 2,40 0,08

Este resultado estd em concordancia com a literatura [48] que fornece o valor de
2,44J/em3K. Podemos concluir, com estes resultados, que a técnica pc estd fornecendo

um resultado seguro.

Estudo da espessura da Amostra

Da mesma forma que foi feito na técnica fotoactustica, também testamos os limites
da técnica pc preparando vérias amostras de uma mesma placa de aluminio com &reas

idénticas, porém com espessuras diferentes. A placa de aluminio nao era de aluminio
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puro. As espessuras das amostras variaram de 150pm a 1000pum. Os resultados podem

ser vistos no grafico (7.10).
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Figura 7.10: Resultado encontrado para o valor da capacidade térmica volumétrica para o aluminio em
diferentes espessuras.

Pode ser observado pelo grafico (7.10) que os resultados encontrados sdo compativeis
com os valores da literatura para espessuras de 300um até proximo de 600um. Fora desta
faixa os valores da capacidade térmica volumétrica apresentaram uma grande mudanca. O
mesmo comportamento pode ser observado em uma amostra vitrea como visto no grafico
(7.11).

Portanto, independente se o material ¢ metalico ou vitreo, os melhores resultados estao

na faixa de 300um a préximo de 600um.

Estudo da Area da Amostra

Em relacao a area da amostra, temos que considerar o tamanho do spot do laser, e da
amostra ter que apresentar um tamanho bem maior que o sensor de temperatura para que
este nao interaja consideravelmente nas medidas. Usamos em nossas medidas amostras
de aproximadamente 0, 50cm? de 4rea, o que equivale uma dimensao de (0,6 x 0,9)cm,
testamos algumas amostras com areas que chegavam a lem de largura e os resultados

também foram aceitdaveis. O que apresentou divergéncia foram os resultados das curvas
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Figura 7.11: Resultado encontrado para o valor da capacidade térmica volumétrica de uma amostra
vitrea, mostrando o mesmo comportamento das amostras de aluminio.
de aquecimento comparadas a de resfriamento, que é razoavel, pois quanto maior a area
da amostra, o laser nao consegue aquecer a amostra uniformemente devido ao tamanho
limitado do spot. Mas se usarmos somente a curva do resfriamento este problema fica
resolvido. Nao achamos necessario levar em consideracao amostras com dimensoes maiores
ja que geralmente as amostras fornecidas para andlise sao de dimensoes parecidas com as
testadas.

Como uma conclusao preferimos as amostras com as dimensoes que usamos (0,6 X
0,9)cm, podendo, assim, comparar os resultados dos dois processos, ou seja, 0 aquecimento
e o resfriamento. De todas as medidas, o resultado mais confidvel é sempre da curva de

resfriamento, pois este ocorre de maneira mais uniforme por toda superficie da amostra.

Estudo da Poténcia do Laser

De acordo com a equagao de ajuste (4.25) a variacao de temperatura deve ser pequena
satisfazendo a condicao (4.5):

AT < Ty

como visto na pagina (108). Podemos observar a diferenga da equagao tedrica com os dados

experimentais pelos graficos (7.12) e (7.13) quando usamos uma variagdo de temperatura
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Figura 7.12: Erro na curva de aquecimento. Figura 7.13: Erro na curva de resfriamento.

Encontramos melhores resultados com a variacao de temperatura de 6K a 7K e des-
considerando o inicio do grafico para o ajuste que é onde ocorre maior rapidez na variacao
da temperatura, utilizando uma variacao de 3K a 4K . Utilizamos os resultados onde
a variacao da temperatura da amostra ocorre mais lentamente possibilitando o termopar

entrar em equilibrio térmico com a amostra.

7.2 Resultados

Apés a adequacao das técnicas iremos apresentar os resultados encontrados para as
amostras apresentadas no capitulo 6.

Fizemos trés medidas para cada amostra para verificarmos a concordancia dos resul-
tados, apds esta verificacao fornecemos os resultados finais que foram obtidos por uma
média dos trés resultados das medidas. Os valores das medidas em separado diferenciaram

do resultado final dentro da incerteza fornecida.

7.2.1 Vidro Borossilicato

A amostra de borossilicato utilizada tem a composicao: 33,33 Si0Oy — 33,33 BoO3 —
33,33 PbOy (%mol) e as dimensoes foram adequadas para cada técnica. Esta amostra
foi fornecida pelo professor Noelio Oliveira Dantas do Laboratério de Novos Materiais

Isolantes e Semicondutores da Universidade Federal de Uberlandia.
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Técnica OPC

Para medir a difusividade térmica usamos a OPC com a amostra possuindo dmm
de diametro e 230pum de espessura, utilizamos o filtro da Newport modelo 10LF10 para
assegurar a opacidade da amostra pois, esta é transparente a luz visivel. A faixa de
frequéncias analisadas foram a partir de 20H z devido ao limite inferior da montagem. O
grafico do sinal fotoacustico em func¢ao da frequéncia esta representado na figura (7.14)
e o ajuste linear no grafico da figura (7.15), que identifica a regidao em que a amostra de
borossilicato se comporta como termicamente espessa e onde foi feito o ajuste tedrico. A
frequéncia caracteristica para esta espessura se encontra aproximadamente em 2Hz nao

sendo possivel sua constatacao.
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Figura 7.14: Sinal fotoactstico em funcio da fre- Figura 7.15: Ajuste linear do sinal fotoactstico

quéncia de modulacio para a amostra de borossili- revelando a dependéncia do sinal com f~'! cons-

cato. tatando assim a regiao de comportamento térmico
espesso para a amostra de borossilicato.

A fase foi ajustada como mostrado pela figura (7.16) com o modelo da flexao ter-
moelastica devido as caracteristicas da dependéncia da amplitude do sinal fotoacustico
com (f~') e da variacao da fase com a frequéncia nao ocorrer de maneira linear com +/f.

O resultado encontrado para a difusividade apds utilizar a equagao (3.12) e (3.6) foi

de (0,0038 =+ 0,0004)cm?/s.
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Figura 7.16: Ajuste tedrico do sinal da fase revelando os parametros para o célculo da difusividade
térmica do borossilicato.

Técnica pc

Para encontrarmos o valor do pc, utilizamos uma amostra com 390um de espessura e
com area de (0,6 x0,9)cm, aproximadamente, coberta com uma fina camada de fuligem.
O resultado pode ser visto no grafico da figura (7.17) onde utilizamos os valores da curva
de resfriamento por serem mais confidveis. Apds encontramos o parametro 7 com o
ajuste da equac@o (4.25) e de utilizarmos a equac@o (4.12), o valor da capacidade tér-

mica volumétrica do borossilicato foi de (1,52 + 0,08).J/cm*K.
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Figura 7.17: Resultado da técnica pc aplicada ao vidro borossilicato e o ajuste da equacio tedrica para
obtencao do parametro de ajuste 7. O valor do pc também se encontra na figura.

Técnica de Lente Térmica

Foi utilizado a técnica de lente térmica para encontrarmos a difusividade térmica do
borossilicato. O valor encontrado serda comparado com o valor encontrado pela OPC e
verificarmos a conformidade dos resultados das técnicas.

A figura (7.18) mostra o sinal da lente térmica da amostra de borossilicato onde apre-
senta uma lente convergente. Podemos observar nesta figura o ajuste dos dados experi-
mentais com a equacgao tedrica (5.1) que fornece o valor do tempo caracteristico t., que
substituindo na equacao (5.5), encontramos a difusividade térmica.

O valor da difusividade térmica encontrado foi de (0,0033 4 0,0005)cm?/s que estd

de acordo com o resultado encontrado na OPC.

Condutividade Térmica

Podemos utilizar os resultados encontrados para calcularmos a condutividade tér-
mica do borossilicato usando a equagao (4.26). O valor encontrado foi de (0,006 =+

0,001)W/emK
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Figura 7.18: Sinal de lente térmica na amostra de borossilicato, o ajuste dos dados experimentais

retorna o valor do tempo caracteristico da formagao da lente térmica que permite o cdlculo da difusividade
térmica.

Resultados

Os resultados encontrados para o borossilicato estao listados na tabela (7.2).

Tabela 7.2: Resultados encontrados para a amostra de borossilicato.

a (cm?/s) pc (J/em3K) k (W/emK)
(0,0038 + 0,0004) | (1,52 + 0,08) | (0,006 + 0,001)

7.2.2 Vidro Ferro Fosfato

Usamos em nossa analise o vidro ferro fosfato com a composicao 40FesO03 — 60505
(mol %) por apresentar melhor resisténcia quimica. Esta amostra foi fornecida pelo pro-
fessor Signo T. Reis da Missouri University of Science and Technology, USA. A amostra

possuia a aparéncia mostrada na figura (7.19) antes de ser efetuado qualquer preparagao

para as técnicas.
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Figura 7.19: Foto da amostra de ferro fosfato.

Absorcao Optica

Os espectros de absorcao éptica foram obtidos através do espectrometro UV-visivel da
shimadzu modelo UV-2550 nos comprimentos de onda de 400nm a 1000nm e, através do
espectrometro da Bruker Optics modelo Vertex 70 FT-IR nos comprimentos de onda de

1200nm a 7500nm. O resultado pode ser visto na figura (7.20).
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Figura 7.20: Absorbancia da amostra de ferro fosfato nos comprimentos de onda de 400nm a 7500nm.

Este espectro mostra que o ferro fosfato é opaco a luz visivel e apresenta uma janela
6ptica no infravermelho préximo e médio nos comprimentos de onda de, aproximadamente,

700nm a 7000nm.
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Gap ()ptico

Para determinarmos o gap éptico utilizamos o método de Jan Tauc [127] [128] [129],
para isso, determinamos o coeficiente de absorcao dptica 3 que por sua vez possibilitou
construirmos o grafico de (Shv)'/? em funcdo da energia do féton como pode ser visto na
figura (7.21). Neste grafico h é a constante de Planck na unidade eV.s e v é a frequéncia
da radiacao em Hz. Este grafico é conhecido como grafico de Tauc. A extrapolacao

da parcela linear da curva, para regiao de energias mais altas até o eixo das abscissas

(Bhv = 0) corresponde ao valor da energia do gap de Tauc.
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Figura 7.21: Gréfico de Tauc para determinacao do gap éptico do vidro ferro fosfato. A reta em
vermelho é a extrapolacdo linear da curva até o eixo da energia (Shv = 0), que define o valor do gap.

Podemos observar que a intersecgao da reta (em vermelho) com o eixo da energia foi no
valor de aproximadamente 0,76 eV, portanto, o vidro ferro fosfato possui um gap éptico

de aproximadamente 0,76 eV/. Este valor do gap classifica o vidro ferrofosfato como um

vidro semicondutor [130].

Técnica OPC

Preparamos uma amostra com 5mm de diametro e 250pum de espessura, a amostra é
opaca a luz visivel, portanto, podemos incidir a luz diretamente na sua face sem a neces-

sidade do filtro. Na figura (7.22) podemos observar a dependéncia do sinal fotoactstico
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em fungao da frequéncia e na figura (7.23) o grafico log-log para o ajuste linear.
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Figura 7.22: Sinal fotoactstico em funcio da fre- Figura 7.23: Grafico log-log do sinal fotoactistico
quéncia para a amostra de ferro fosfato.

revelando trés dependéncias do sinal com a lei da
poténcia f” da amostra de ferro fosfato.

Podemos observar na figura a existéncia de trés dependéncias do sinal com a lei das

poténcias. Vamos estudar cada um deles:

e (40 < f < 86)Hz - Nesta faixa de valores, pela lei das poténcias, o sinal fotoacts-
tico apresenta uma dependéncia com f~19%7. De acordo com o que vimos neste
trabalho, os modelos que seguem esta dependéncia é o modelo da flexao termoelas-
tica, do pistao composto e da recombinacao de portadores na superficie. Observando
o sinal da fase na figura (7.24) podemos concluir que o modelo dominante é o da
flexdo termoelastica pois, no pistao composto, a fase independe da frequéncia e a
fase da recombinacao de superficie é ascendente. Assim, nesta faixa de frequéncias,
foi feito o ajuste dos dados experimentais da fase com a equagao tedrica (3.12) como
pode ser visto também na figura (7.24) e, com o parametro de ajuste a retornado
pelo Origin, calculamos o valor da difusividade térmica. O valor encontrado para a

difusividade térmica para o ferrofosfato foi de (0,0082 + 0,0007)cm?/s.
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Figura 7.24: Fase em fungao da frequéncia da amostra de ferro fosfato com o ajuste tedérico na regiao
onde o modelo da flexao termoelastica é dominante na geragao do sinal fotoacustico.

e (86 < f < 190)Hz - Nesta faixa de frequéncias, o sinal varia com f~133. Como
nao observamos uma dependéncia linear da fase com /f, e por estarmos j4 em fre-
quéncias mais elevadas, o modelo da difusao foi descartado, assim, podemos concluir
que o modelo dominante é o da recombinacao nao-radiativa de volume. Podemos
reforgar a conclusao observando o sinal da fase na figura (7.26), podemos observar
que a fase decresce em baixas frequéncias, apresenta um minimo em aproximada-
mente 120H z e em altas frequéncias ela aumenta com o aumento da frequéncia de
modulacao. Esta caracteristica é tipica de semicondutores como foi verificada por A.
Pinto Neto [56]. Nesta referéncia, foi mostrado que o minimo da fase ¢ a mudanca
da predominancia da recombinacao nao-radiativa de volume no sinal fotoacistico
para a recombinagao nao-radiativa de superficie. Para comprovar nossos resultados,
realizamos medidas com uma amostra de silicio de 5mm de diametro e 300um de
espessura, e encontramos o mesmo comportamento descrito por A. Pinto Neto em
seu trabalho e a curva da fase apresentando a mesma forma do resultado do ferro

fosfato, como podemos ver na figura (7.25).
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Figura 7.25: Sinal da fase para uma amostra de silicio comprovando que a forma do sinal da fase do
ferrofosfato, tem caracteristica de semicondutor.

Encontramos para a difusividade do silicio o valor de 0,88cm?/s que estd de acordo
com os valores encontrados na literatura. Utilizamos, para o ajuste, os valores
aproximados para o coeficiente de difusao de portadores, para a velocidade de re-
combinacao de portadores na superficie e para o tempo de recombinagao, fornecidas

por [60].

e f > 185H~z - Para frequéncia maiores que 185H z, temos a lei de poténcias com
f~41. Observando o formato da fase na figura (7.26) e pelo que ja foi exposto no
item anterior, podemos garantir que o sinal fotoacustico é gerado pela recombinacgao

nao-radiativa de portadores na superficie.

Fazendo o ajuste dos dados experimentais da fase no alcance de frequéncias dos
dois tltimos modelos (recombinagao de volume e superficie), com a equagao teérica

(3.13), obtemos o ajuste representado na figura (7.26).
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Figura 7.26: Ajuste teérico dos dados experimentais da fase nas faixas de frequéncias em que ocorre a
recombinagao nao-radiativa de volume e superficie, mostrando o comportamento semicondutor do vidro
ferro fosfato.

Para o ajuste da equagao (3.13), utilizamos o valor da difusividade encontrada no
modelo da flexao termoeldstica, assim, como consequéncia, encontramos outras grandezas
fisicas do vidro ferro fosfato: D = 0,56cm?/s (coeficiente de difusao de portadores),
7=1,6 x 107%us (tempo de recombinacao banda-para-banda) e v = 413cm/s (velocidade
de recombinagao de portadores na superficie). Assim, podemos concluir que o vidro ferro
fosfato apresenta um comportamento de semicondutor o que esta em conformidade com
o valor do gap de 0,76 eV encontrado anteriormente que pertence a energia de gap dos

semicondutores [130].

Técnica pc

Para a técnica pc a amostra foi preparada com 660um de espessura, bem proximo
ao limite da técnica. A area da amostra nao era de forma retangular, mas as dimensoes
resultavam em uma &area de aproximadamente 0,50 cm?, o que estd de acordo com o
estudo efetuado anteriormente.

A figura (7.27) mostra a curva de resfriamento da amostra de ferro fosfato apds ser

aquecida por 400s com o laser de argonio no comprimento de onda de 514nm, o ajuste
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tedrico que retorna o parametro 7 também se encontra nesta figura. Preferimos ajustar a

curva de resfriamento por esta se apresentar mais estavel nesta medida.
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Figura 7.27: Curva do resfriamento da amostra de ferro fosfato apés ser aquecida pelo laser de argonio.

Apds o ajuste, calculamos o valor da capacidade térmica volumétrica e encontramos
(1,58 £ 0,05)J/cm3K.
Condutividade Térmica

A condutividade térmica também foi calculada resultando em (0,013 + 0,002)W/cm K.

Resultados
Os resultados encontrados para o vidro ferro fosfato estao listados na tabela (7.3).

Tabela 7.3: Resultados encontrados para a amostra de ferro fosfato.

a (em?/s) pc (J/em3K) kE (W/emK) D (em?/s) 7 (s) v (em/s)
(0,0082 + 0,0007) | (1,58 £ 0,05) | (0,013 + 0,002) | 0,56 | 1,6 x 1075 | 413

De acordo com os resultados encontrados na OPC, podemos classificar os vidros ferro
fosfatos como vidros semicondutores. Este vidro possui maior condutividade térmica

em comparacao aos vidros borossilicatos, o que é uma vantagem devido ao limite de
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temperaturas causado pela desintegracao dos nicleos radioativos. Devido a sua maior
difusividade térmica, também em comparacao ao borossilicato, o calor se difunde mais
rapidamente no processo de vitrificagao, evitando possiveis rachaduras devido ao gradiente
de temperatura. Assim, o vidro ferro fosfato é um bom canditado a substitui¢ao do vidro

borossilicato no processo de vitrificacao de residuos nucleares.

7.2.3 Vidro do Simulado de Solo Lunar JSC-1

Iniciaremos agora a apresentar os resultados das técnicas aplicadas ao vidro do simu-
lado de solo lunar JSC-1. O vidro feito com o simulado lunar JSC-1 pode ser visto na
figura (7.28) e a sua composicao estd indicada na segao (6.4). Esta amostra também foi
fornecida pelo professor Signo T. Reis da Missouri University of Science and Technology,

USA.

Figura 7.28: Foto do vidro originado do simulado de solo lunar JSC-1 que foi usado para a caracterizagao
térmica.

Absorcao Optica

Os espectros de absorcao 6ptica foram obtidos nos comprimentos de onda de 400nm
a 1000nm e de 2000nm a 7500nm. O resultado pode ser visto na figura (7.29).

Este espectro mostra que o vidro do simulado lunar é opaco a luz visivel e apresenta
uma janela éptica no infravermelho médio nos comprimentos de onda de, aproximada-

mente, 3000nm a 7500nm.

Gap ()ptico

O gréfico de (Bhr)'/? em funcdo da energia do féton pode ser visto na figura (7.30).

A extrapolacao da parcela linear da curva até o eixo das abscissas (Shr = 0) é mostrada
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Figura 7.29: Absorbancia da amostra de vidro do simulado JSC-1 nos comprimentos de onda de 400nm
a 7500nm.
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Figura 7.30: Grafico de Tauc para determinacgao do gap 6ptico do vidro de simulado lunar JSC-1.
Podemos observar a extrapolacdo linear da curva até o eixo da energia (Shry = 0), para determinar o
valor do gap.
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Podemos observar que a interseccao da reta com o eixo da energia foi no valor de
aproximadamente 0, 18 eV, portanto, o vidro do simulado JSC-1 possui um gap éptico de
aproximadamente 0, 18 eV. Este valor do gap classifica o vidro do simulado JSC-1 como

um vidro semicondutor [130].

Técnica OPC

A amostra foi preparada com uma espessura de 250um e diametro de 5mm, foi ilumi-
nada diretamente com a luz branca por ser opaca. Os graficos do sinal e do ajuste linear
em funcao da frequéncia de modulagao estao representados, respectivamente, nas figuras
(7.31) e (7.32). A faixa de frequéncias obtidas para o comportamento térmico espesso

foram de (150 a 450)H z, e é a faixa que serd usada para o ajuste da fase.
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Figura 7.31: Sinal fotoacustico em fungao Figura 7.32: Ajuste linear do sinal fotoacts-

da frequéncia para a amostra de vidro do sim- tico revelando a dependéncia do sinal com

ulado lunar. f~%1 constatando assim a regido de compor-
tamento térmico espesso.

Na préxima figura (7.33), podemos observar a dependéncia da fase em funcao da
frequéncia de modulacao e o ajuste tedrico que forneceu o parametro para o calculo da
difusividade. Neste material a flexao termoelastica também foi dominante sendo usado a

equacao (3.12) para o ajuste dos dados experimentais.
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Figura 7.33: Fase dependente da frequéncia de modulagao para a amostra de vidro feito com o simulado
de solo lunar JSC-1. Podemos observar o ajuste tedrico com os dados experimentais.

O resultado encontrado para a difusividade deste vidro foi de (0,014 + 0,002)cm?/s.
O valor que encontramos para a difusividade térmica do vidro do simulado é bem
proximo do valor encontrado por Baesso e colaboradores [131]. Eles encontraram para
o vidro aluminosilicato de composigao basica 47,4C'aO — 41,5A1,05 — 75105 — 4, 1M gO

(valores em mol %), através da técnica de lente térmica, a difusividade de 0, 0055 cm?/s.

Técnica pc

Para a técnica pc, preparamos uma amostra com 500um de espessura e (0,6 x 0,9)cm
de area. Foi usado o laser de argonio com poténcia de 35mW e comprimento de onda de
514nm. Podemos observar as curvas de aquecimento e resfriamento na figura (7.34) e a

curva de resfriamento ajustada com a equagao tedrica na figura (7.35).
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Figura 7.34: Curvas de aquecimento e resfriamento para a amostra de vidro feita de simulado lunar.

) o Dados Experimentais
300.0 4 Ajuste Teodrico
4 O
&
299.5 X
_ 3
_ pC = (1,44 + 0,07)J/lcm’K
< 299.0
pus _
S
2 2985
©
S 4
g 298.0
£ ]
Q 4
'—
297.5
] © o © O
297.0 SO OAMOOO0 © "0 00
- 00D 000 OO0 O
] [0l 8((SOT(((C (COPNC(O L O (L (VL PIUBL N u
O O O0© OCACCOOOO OO (@]
206.5 OO0 OO OO
. I L I v I r I 4 I J T 4 I d I 4 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Tempo (s)

Figura 7.35: Curva de resfriamento do vidro do simulado lunar com o ajuste tedrico.

O resultado encontrado para o valor do pc da amostra de vidro feita com simulado lunar

JSC-1, apds o ajuste tedrico e a obtencao do parametro 7, foi de (1,44 4+ 0,07)J/cm3K.
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Condutividade Térmica

A condutividade térmica encontrada para esta amostra foi de (0,020 + 0,03)W/cmK.
A condutividade térmica de amostras do solo lunar da missao Apollo 11 foi obtida por
Ki-iti Horal e colaboradores [132], onde encontraram o valor de 0,016W/cm K. Este valor

é proximo ao que encontramos em nossas medidas com o simulado JSC-1.

Resultados

Os resultados encontrados para o vidro do simulado lunar estao listados na tabela

(7.4).

Tabela 7.4: Resultados encontrados para a amostra do simulado lunar JSC-1.

a (cm?/s) pc (J/em*K) k (W/emK)
(0,014 + 0,002) | (1,44 + 0,07) | (0,020 + 0,003)

Os vidros do simulado lunar JSC-1 sao caracterizados pela alta condutividade térmica
quando comparado com outros materiais como os vidros borossilicatos. Substancias com
alta difusividade térmica rapidamente se ajustam a temperatura ambiente, isso faz com
que o vidro do simulado lunar um material adequado para utilizacao em construcoes de
habitats e em superficies para pouso e decolagem dos veiculos espaciais, pois responderao
adequadamente a grande variacao de temperatura que ocorre na superficie da Lua.

O vidro nao apresentou caracteristicas semicondutoras na OPC como foi observado
pelo gap de 0,17 eV deste material, encontrado anteriormente. Pelos resultados o sinal
fotoactstico gerado pelo modelo da flexao termoelastica dominou o sinal gerado por outros

Processos que ocorrem el semicondutores.

7.2.4 Vidro Telurito

As amostras de Telurito foram fornecidas pela professora Luciana R. P. Kassab, da
FATEC - SP.
Para estas amostras medimos a capacidade térmica volumétrica, a difusividade térmica

e a taxa de variagao do caminho 6ptico.
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A matriz das nossas amostras de vidro telurito possui a seguinte composicao: 33,33 TeO,
— 33,33 PbO — 33,33 GeOy em (mol%) e duas outras amostras foram dopadas com
ouro em 2 concentragoes diferentes: 0,5 (mol%) e 1,0 (mol%) de (AuyO3).

O ouro aparece nestes vidros na forma de nano-particulas e vidros dopados com nano-
particulas sao importantes a serem investigados devido ao seu potencial nas aplicagoes
em dispositivos nao-lineares e optoeletronica. Nano-particulas aumentam as propriedades

radiativas e nao-lineares dos materiais quando comparados a materiais nao dopados [124]

[125).

Técnica pc

As amostras foram afinadas na espessura de, aproximadamente, 450 um. O resultado
da capacidade térmica volumétrica da matriz estd na figura (7.36), para a amostra com
dopagem de 0,5 (mol%) de (AusO3), esté representado na figura (7.37) e, para a amostra
com dopagem 1,0 (mol%) de (Auz03), estéd representado na figura (7.38).
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Figura 7.36: Dados experimentais e ajuste tedrico para a curva de resfriamento da amostra matriz de
telurito com a composigio 33,33 TeOy — 33,33 PbO — 33,33 GeOy em (mol%).
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Figura 7.37: Dados experimentais e ajuste teérico para a curva de resfriamento da amostra de telurito

dopada com 0,5 (mol%) de (Auz03).
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Figura 7.38: Dados experimentais e ajuste teérico para a curva de resfriamento da amostra de telurito

dopada com 1,0 (mol%) de (AuzOs3).

Os resultados para a capacidade térmica volumétrica estao listados na tabela (7.5).
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Tabela 7.5: Resultado para a capacidade térmica volumétrica das amostras de telurito.

Amostra pc (J/em3K)
Matriz (1,30 + 0,06)
0,5 (mol%) de (Aus0s) | (1,33 + 0,06)
1,0 (mol%) de (Aus0s) | (1,39 + 0,06)

Podemos observar que houve um aumento na capacidade térmica volumétrica com o

aumento da concentracao de éxido de ouro.

Técnica de Lente Térmica

A difusividade térmica foi obtida pela técnica da lente térmica e, junto dos resultados

da técnica pe, encontramos a condutividade térmica (k) e a medida da taxa de variagao

do caminho éptico com a temperatura (%). O sinal de lente térmica para cada amostra

de telurito pode ser visto na figura (7.39). Os resultados encontrados na lente térmica

foram feitos por Alexandre P. Carmo [126].
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Figura 7.39: Sinal de lente térmica das amostras de telurito. Temos: (a) matriz, (b) 0,5 (mol%) de
(Au203) e (c) 1,0 (mol%) de (Auz03).

Resultados

Os resultados encontrados para as amostras de vidro telurito estao na tabela (7.6).
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Tabela 7.6: Resultados encontrado para a amostra de telurito.
Amostra a (em?/s) | pc (JJjem®K) | k (W/emK) | 95 (105K ~)
Matriz 0,0018 (1,30 £ 0,06) 0,0023 13,8
0,5 (mol%) de (Aus0Os3) 0,0023 (1,33 £ 0,06) 0,0031 6,7
1,0 (mol%) de (Auy03) 0,0024 (1,39 £+ 0,06) 0,0033 5,2

Podemos observar um aumento na difusividade térmica com o aumento na concen-

tragao de (Auz03): 1,8 x 1073 em?/s (matriz) para 2,4 x 1073 cm?/s (1,0 (mol%) de
(AUQO3))

Podemos observar também, que a taxa de variacao do caminho éptico (%) diminuiu

com o aumento da concentracao de Au.
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As montagens das técnicas fotoactstica de célula aberta e pc se mostraram eficientes
para a caracterizagao dos materiais. Foi possivel medir a difusividade de metais e nao-
metais e a identificacdo da caracteristica semicondutora do vidro ferro fosfato. A com-
paragao entre os resultados da OPC e da lente térmica se mostrou satisfatéria ao ser
medida a difusividade térmica do borossilicato.

A adequacao das amostras para as técnicas através das medidas de varias espessuras de
uma mesma matriz de aluminio, possibilitou determinar os limites das técnicas e forneceu
informagcoes criteriosas para a confeccao das amostras, o que retorna em medidas con-
fiaveis.

As amostras de aluminio puro (99,99% de pureza) permitiram afirmar que nossas técni-
cas estao funcionando corretamente e, através de medidas periddicas com estas amostras,
podemos garantir que as montagens estejam sempre funcionando adequadamente.

A amostra de borossilicato, além de permitir a comparacao das técnicas, forneceu o
valor da difusividade e da condutividade térmica que nao constava na literatura.

A amostra de ferro fosfato possibilitou encontrar valores que fazem deste material
forte candidato a substituicao dos vidros borossilicatos que sao utilizados nos processos
de vitrificacao dos residuos nucleares, a principal vantagem foi o valor mais elevado da
difusividade térmica que permite uma distribuicao do calor de forma mais réapida por
todo volume diminuindo o risco de rachaduras provocados pelo gradiente de temperatura.
Outra vantagem é os residuos serem mais soluvel no ferro fosfato que no borossilicado,
possibilitando uma diminuicao da quantidade a ser armazenada. Encontramos, também,
caracteristicas semicondutoras do ferro fosfato na OPC que concorda plenamente com o
gap encontrado pela método de Tauc.

O simulado de solo lunar se mostrou eficiente para as aplicacoes na superficie da Lua em
habitats e plataformas para pouso e decolagem, sua difusividade maior que o borossilicato
faz com que este material responda adequadamente as grandes variagoes de temperatura
na superficie da Lua. As plataformas serao importantes para diminuirem a poeira levan-
tada durante os pousos e decolagem, que sao muito abrasivas para os equipamentos e
trajes espaciais.

A técnica de lente térmica revelou que o vidro telurito dopado com nanoparticulas

de ouro pode ser uma alternativa para controlar e reduzir o % que é muito importante
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quando consideramos dispositivos fotonicos.

Como perspectiva futura iremos ampliar as técnicas para medidas de liquidos, para
isso, vamos desenvolver camaras proprias para a técnica OPC e a técnica pc. Tomaremos
como base o trabalho de Leite e Miranda [13] onde usaram liquidos transparentes como
amostras. Aplicaremos estas técnicas no estudo das propriedades térmicas do etanol, de
nanofluidos e do leite. Aplicaremos também a montagem existente no estudo de sistemas

com heteroestruturas, que seria amostras compostas de substratos e filmes depositados.
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Devido a importancia desse elemento na técnica fotoacustica decidimos descrever o
funcionamento deste componente, mostrar sua estrutura e as equacoes que possibilitam
determinar a tensao de saida.

O microfone de eletreto é um dispositivo que converte diretamente energia mecanica
em energia elétrica [117]. O eletreto ¢ um material isolante que tem como caracteristica
adquirir e manter cargas elétricas. A polarizacao do eletreto enfraquece devido ao decai-
mento das cargas, mas o decaimento ¢é relativamente baixo e o microfone funciona por
dezenas de anos.

O microfone de eletreto possui um formato cilindrico como pode ser visto na figura
(3.1), suas dimensdes podem variar, em nossos experimentos usamos um microfone de 10
mm de diametro por 6 mm de espessura. Este dispositivo possui um diafragma feito de
teflon com aproximadamente 12 um de espessura que é o eletreto, este diafragma possui
uma camada metalica depositada com uma espessura que varia aproximadamente de 50
a 100 nm que constitui um eletrodo. Este diafragma se encontra separado de uma placa
metalica inferior formando um gap de ar de aproximadamente 45 pum. Entre a camada
metalica do diafragma e a placa metélica inferior, encontramos uma resisténcia R. Na
parte da frente do microfone existe um furo de 2,5 mm de diametro por onde entra o
som. Entre o furo e o diafragma, com a face metalizada voltada para o furo, existe uma
camara de ar que tem 1 mm de espessura e se estende por todo diametro interno do
microfone. Na figura (A.1) temos a vista em corte deste microfone.

Para o desenvolvimento da equagao que fornece a tensao de saida do microfone, vamos
considerar que a membrana (eletreto) possui densidade de carga oy (C/m?), constante
dielétrica ¢, espessura ¢,,, e esta separada da placa metalica inferior por um gap de ar de
espessura {y,,, como esta representado na figura (A.2).

Quando o som atinge a membrana do microfone, a espessura /,,, do gap de ar muda
periodicamente, com isso, muda o campo elétrico entre a membrana e a placa metalica
inferior o que induz cargas na camada metélica da membrana e na placa metélica inferior,
fazendo com que apareca uma voltagem V' nos terminais do resistor R. Pelo teorema de

Gauss na interface eletreto - gap de ar, temos:

ekl — €0E0 =0y (Al)
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Orificio de Carcaca do
entrada microfone
\ ( aluminio)
Anel .
Condutor S
- Metdlica
Anel
Isolante
Eletreto
Gap de ar (Diafragma)
Placa
Metalica Material
Isolante

Terminais de
saida

Figura A.1: Seccio cruzada do microfone de eletreto comercial.
onde E é o campo elétrico na membrana, £y o campo elétrico no gap de ar e € a constante
dielétrica do ar. Na interface gap de ar - placa metalica inferior, encontramos:
€0E0 = 0; (AQ)

onde o; é a densidade de carga induzida na superficie da placa inferior.

A voltagem que aparece nos terminais do resistor é dada por:

dO'i

= RA A.
V= RA— (A.3)
dEy

onde A ¢ a area da placa metdlica inferior.
Conhecendo o campo elétrico entre a placa metalica inferior e a camada metalica da
membrana, podemos calcular a diferenca de potencial entre elas, usando:

eg ap

Lm,
9=— " Eyds — / Eds (A.5)
0 0
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Membrana

B

N

Placa
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Figura A.2: Esquema do microfone de eletreto com as dimensdes usadas para o cilculo da tensdo de
saida.

resultando em:

U+ Eolgap + Ely, =0 (A.6)

substituindo (A.1) em (A.6), encontramos:

By = _ eVt twoo (A7)
Umeo + Lygape

Diferenciando a equacao (A.7) em rela¢ao ao tempo, encontramos:
dEy e (lrneo + Lyape) — (€9 + Kmao)dej%e

di (Umo + Lo )? (A-8)

eliminando %22 com a substituicdo da equagao (A.4) em (A.8), encontramos:

(A.9)

d? 1 RCe¢ dlyap or dlyap
dt 14

RC— 9=R
* m€o + Lgape  dt ) Umeo + Lgape  dt

Aeeqg
m€o+Lgape

onde C' = @ ) ¢ a capacitancia do microfone.
Quando o som atinge a membrana causa nesta uma deflexao fazendo com que a camada

de ar entre a membrana e a placa metélica inferior varie, esta variagdo é dada por [118]:

lyap = Lo +me™" (A.10)
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onde 7 é a deflexao do diafragma causado pela variacao de pressao 6 P.

Resolvendo a equagao (A.9) com /44, dado por (A.10), encontramos:

oo iwRC .
" loe+ lreo 1+ iwRC

wt (A.11)

onde consideramos n < 4.

Quando o diafragma do microfone sofre uma variagao harmonica de pressao pela onda
sonora, a tensao de saida do microfone é dada por (A.11). Para o valor do deslocamento
do diafragma 7, é necessario resolver a equagao do movimento de uma membrana circular
esticada com tensao 7' com ar ao redor. Este é o chamado modelo tambor (kettle-drum)
[118] [133] para o microfone de eletreto. O movimento da membrana na compressao e
expansao do gap de ar é mais ou menos o mesmo sobre todo o alcance da membrana e,
com isso, podemos concluir que depende do deslocamento médio da membrana. Quando
a membrana comprime e expande o ar no gap, este reage a esta compressao e expansao.
Tomando em conta esta forca de reacao e a forca devido a pressao do som, a equacao do
movimento da membrana é dada por [133]:

d%n

M@ = TV2?7 + 5P€iwt —

2
v
Pl 5 (A.12)
by
onde M ¢é a massa por unidade de drea da membrana, p, ¢ a densidade do ar e v, ¢ a

velocidade do som no ar.

Resolvendo a equac@o (A.12) e considerando apenas frequéncias ressonantes com a

membrana, encontramos para o valor médio do deslocamento da membrana:

n=1{ (j;) (A.13)

onde F, é a pressao ambiente e v é a razao entre as capacidades térmicas a pressao e
volume constantes.

Usando (A.13) na equagao (A.11), encontramos:

Eong'o wRC oP

= wt A.14
Co + bmeo 1+ iwRC 4Py (A-14)

que ¢ a voltagem de saida do microfone. Vamos escrever (A.14) da seguinte forma:
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wRC 6P

9 — — ot A.15
"1+ iwRC Py * (A.15)
onde
gogm(f()
L A.16
0 608 + €m€0 ( )

é caracteristica dos elementos do microfone.

A voltagem de saida dada pela equagao (A.15) é muito baixa precisando ser amplifi-
cada para ser detectada por algum aparelho. Para amplificacao, o microfone ja traz em
seu involucro um amplificador FET, necessitando apenas ser alimentado pelos préprios
terminais do microfone. O amplificador FET ou transistor de efeito de campo, do inglés
(Field Effect Transistor), é um transistor unipolar, ou seja, no controle de corrente estao
envolvidos correntes de elétrons se ele for do tipo n, ou estao envolvidos correntes de
lacunas, quando o mesmo ¢ do tipo p. O FET é um dispositivo controlado por tensao e
possui alta impedancia de entrada.

Para alimentagao do microfone de eletreto, que é necessario devido ao amplificador
FET interno, foi usado o circuito da figura (A.3), onde as especifica¢oes dos componentes

estao na prépria figura.

+917
2200 100 1
I I e + Saida
' + a
Mic ___
l ® — Saida
0r

Figura A.3: Circuito de alimentacdo do microfone de eletreto. Podemos observar nesta figura as
especificacoes dos componentes.

O FET ¢é formado por um estreito canal semicondutor, do tipo n ou do tipo p, com
terminais em suas extremidades denominados dreno (D), que é por onde as cargas saem,
e fonte (F'), que é por onde as cargas entram. O controle da passagem das cargas pelo

canal ¢ feito pelo terminal gate (G), ver figura (A.4).
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Gate (G)

Dreno (D) Fonte (F)

Regido de

Deplecdo Gate (G)

Figura A.4: Extrutura de um FET de canal n.

O transistor FET deve ser polarizado inversamente para o controle da corrente através
do canal, esta polarizagao reversa aumenta a regiao de deplecao diminuindo a largura do
canal dificultando assim, a passagem da corrente entre o dreno e a fonte. Quanto mais
tensdo negativa for aplicada na porta gate, maior a zona de deple¢do. Na figura (A.5)

temos a forma correta de ligarmos o FET em um circuito.

Figura A.5: Forma correta de ligar um pré amplificador FET com polarizagio inversa para conseguir
o controle da corrente entre a fonte e o dreno.

Quando o microfone recebe uma onda sonora fazendo com que a membrana vibre,
uma diferenga de potencial é gerada nos terminais gate do FET dado por (A.15), fazendo
variar a corrente que passa pelo canal n. Essa corrente é originada do circuito externo
representado na figura (A.3) e com a variagao da voltagem nos terminais gate do FET de-
vido a oscilagao da onda sonora, é gerado um sinal alternado que saira pelos terminais do
microfone destinado ao lock-in para ser filtrado e amplificado para o posterior armazena-
mento dos dados. O capacitor C' do circuito da figura (A.3) tem a funcdo de bloquear a
corrente continua que provém da bateria para alimentar o microfone nao deixando passar
para o lock-in, possibilitando a passagem somente da corrente alternada proveniente do

microfone.
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O termopar é um sensor de temperatura largamente utilizado nos termometros eletroni-
cos e pode ser aplicado em uma larga gama de temperaturas. A figura (B.1) mostra a

foto de um termopar.

Termopar

N\

Figura B.1: Foto de um termopar comumente encontrado nos termémetros eletronicos.

Os termopares sao feitos pela juncao de dois metais diferentes, quando estes metais
da juncao estao em equilibrio térmico a densidade de elétrons livres nao sao as mesmas,
como estes metais estao em contato surge uma difusao de elétrons através da interface
conforme mostra a figura (B.2). Como resultado da difusdo, aparecera na jungao uma

diferenca de potencial denominada potencial de contato.

Figura B.2: Diferenca de potencial na juncao de dois metais diferentes resultante da difusdo de elétrons
na jungao.

Este potencial de contato depende das fungoes trabalho dos dois metais, sendo repre-
sentadas por ¢; e ¢, e das energias de Fermi dos dois metais.
Apoés o contato, os elétrons do metal que possui energia de Fermi mais alta movem-se

para o metal que possui energia de Fermi mais baixa até que estas energias se igualem
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nos dois metais. Ao ser estabelecido o equilibrio, o metal com a energia de Fermi inicial
mais baixa fica carregado negativamente e o outro fica carregado positivamente, de modo
que exista uma diferenca de potencial entre eles dado por:

g D=9 (B.1)

e

A figura (B.3) mostra a representacao dos niveis de fermi antes e depois do contato

entre os metais.

F 3
- - _- E U ] -r- B —— ———
T & -
& &
(1]
D #
™
il
g : i
- E
EF2 f
Er1
Metal 1 Metal 2 Metal 1 Metal 2

{a) (b)

. Estados ocupados

E Estados admissiveis

Figura B.3: Em (a) a representacio dos niveis de energia de Fermi para os dois metais com as respectivas
fungoes trabalho ¢; e ¢o , em (b) apds o contato os elétrons fluem do metal 2 para o metal 1 até atingirem
o mesmo nivel de Fermi e aparecer um potencial entre as superficies de contato.

Se dois materiais homogéneos diferentes estao formando um circuito fechado e as duas
juncoes mantidas a mesma temperatura, os campos elétricos resultantes serao opostos e

nao existira uma corrente elétrica neste circuito, figura (B.4).
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Figura B.4: Duas jungoes idénticas a uma mesma temperatura T ligados para formar um circuito
fechado. Nesta configuragao a corrente elétrica é nula.

Se, por outro lado, colocarmos as juncgoes a temperaturas diferentes, os potenciais de
contato nao serao os mesmos sendo maior na junc¢ao que se encontra a uma temperatura

maior logo, aparecerd uma corrente elétrica de uma juncao para a outra, figura (B.5).

RN

t1+4+t+t + + 4+ ¥

L

T,>T,

Figura B.5: Juncgoes a temperaturas diferentes, como hd uma diferenca de potencial entre as jungoes,
uma corrente elétrica aparece no circuito.

Se interrompermos o circuito em um ponto qualquer e introduzirmos um voltimetro
neste ponto como mostra a figura (B.6), poderemos medir a diferenca de potencial entre
as juncgoes que ¢ resultado da diferenga de temperatura em que se encontra estas funcoes

e do material de que sao formadas, ou seja:

19 ~ (TI —TQ)
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Hititttt + T + &

Figura B.6: Voltimetro ligado entre as jungoes para medir a diferenca de potencial entre estas juncoes
que sao dependentes da diferenca de temperatura entre elas.

Esta diferenca de potencial é conhecida como tensao de Seebeck em homenagem a
Thomas Seebeck que em 1821 descobriu este fenomeno.

O termopar nao mede diretamente a temperatura, mas sim, uma diferenca de tempe-
ratura entre dois corpos. Necessita-se conhecer uma das temperaturas em que se encontra
um termopar de referéncia, chamada juncao de referéncia (ou jungao fria). Uma das
jungoes de referéncia que foram primeiramente utilizadas é o banho de gelo fundente
(0°C). Devido & nao praticidade do banho a gelo fundente, usam-se outros meios para
medir a temperatura da jungao fria, como por exemplo, o uso de termistores (resistores
dependentes da temperatura) e utiliza-se métodos eletronicos para compensar esta dife-
renca de temperatura em relagao a temperatura de ajuste padrao do termopar que é 0°C,
com a leitura do termistor através de valores tabelados e guardados em memérias. Os
termometros modernos utilizam juntas de referéncia eletronica como o circuito integrado
AD597 [134] e o AD8497 [135], entre outros, onde a leitura da temperatura de referéncia
é feita utilizando o préprio corpo do circuito integrado.

Dependendo da temperatura a ser medida, da precisao desejada e da atmosfera em que
serd feita a medida (por exemplo: corrosiva, oxidante, redutoras), pode ser usado vérios

tipos de termopares que possuem metais nas juncoes especificos para a faixa de tempe-
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ratura desejada, estes termopares sao identificados por uma letra maitscula. Na tabela
(B.1) [136] encontramos alguns tipos de termopares mais comuns com seus respectivos
codigos (letras maiusculas) de identificacdo, pode ser observado também os materiais das
juncoes e para qual faixas de temperaturas eles sao indicados. Estes valores podem variar

um pouco dependendo do fabricante.

Tabela B.1: Especificacdo de alguns tipos de termopares com seus cédigos de identificacio, material de
fabricagao e faixa de temperaturas para utilizagao.

Tipo Constituicao Gama de Temperatura (°C)
E Cromel / Constantan -270 a 910
J Ferro / Constantan -210 a 1200
K Cromel / Alumel -270 a 1370
N Nicrosil / Nisil -270 a 1300
R | 13% Rddio - Platina / Platina -50 a 1760
S | 10% Rddio - Platina / Platina -50 a 1760
T Cobre / Constantan -270 a 400

Constantan : Cobre - Niquel
Alumel : Niquel - Aluminio
Cromel : Niquel - Cromio
Nicrosil : Ni- Cr - Si

Nisil : Ni- Si
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Tabela C.1: Propriedades termofisicas de alguns sélidos metélicos a temperatura de 300K [48].

Substancia ~ Ponto de Fusdo (K) p (kg/m?®) ¢, (J/kgK) k (W/mK) «a x 107° (m?/s)
Aluminio 933 2702 903 237 97,1
Berilio 1550 1850 1825 200 99,2
Bismuto 545 9780 122 7,86 6,59
Boro 2573 2500 1107 27,0 9,76
Céadmio 594 8650 231 96,8 48,4
Chumbo 601 11340 129 35,3 24,1
Cobalto 1769 8862 421 99.2 2.6
Cobre 1358 8933 385 401 117
Cromo 2118 7160 449 93,7 29.1
Estanho 505 7310 227 66,6 40,1
Ferro 1810 7870 447 80,2 23,1
Germanio 1211 5360 322 59,9 34,7
Iridio 2720 22500 130 147 50,3
Magnésio 923 1740 1024 156 87,6
Molibdénio 2894 10240 251 138 53,7
Nio6bio 2741 8570 265 53,7 23,6
Niquel Puro 1728 8900 444 90,7 23,0
Ouro 1336 19300 129 317 127
Paladio 1827 12020 244 71,8 24,5
Platina 2045 21450 133 71,6 25,1
Prata 1235 10500 235 429 174
Rénio 3453 21100 136 47,9 16,7
Rodio 2236 12450 243 150 49,6
Silicio 1685 2330 712 148 89,2
Téantalo 3269 16600 140 57,5 24,7
Titanio 1953 4500 522 21,9 9,32
Tério 2023 11700 118 54,0 39,1
Tungsténio 3660 19300 132 174 68,3
Uranio 1406 19070 116 27,6 12,5
Vanadio 2192 6100 489 30,7 10,3
Zinco 693 7140 389 116 41,8
Zirconio 2125 6570 278 22,7 12,4
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Tabela C.2: Propriedades termofisicas de alguns sélidos nao - metalicos a temperatura de 300K [48].

Substéncia Ponto de Fusdo (K) p (kg/m?) ¢, (J/kgK) k (W/mK) o« x 107% (m?/s)
Boro 2573 2500 1105 27,6 9,99
Carbeto de Silicio 3100 3160 675 490 230
Carbono Amorfo 1500 1950 - 1,60 -
Diamante - 3500 509 2300 -
Diodxido de titanio 2133 4157 710 8,4 2,8
Diéxido de tério 3573 9110 235 13 6,1
Enxofre 392 2070 708 0,206 0,141
Nitreto e silicio 2173 2400 691 16,0 9,65
Oxido de aluminio 2323 3970 765 36,0 11,9
Oxido de berilio 2725 3000 1030 272 88,0

Tabela C.3: Propriedades termofisicas de outros materiais a temperatura de 300K [48].

Substancia  p (kg/m?®) ¢, (J/kgK) k (W/mK) «a x 1075 (m?/s)

Areia 1515 800 0,27 -
Argila 1460 880 1,3 -
Cortiga 120 1800 0,039 -
Vidro 2500 750 1,4 7,47 x 1077
Vidro Pyrex 2225 835 1.4 7,53 x 1077
Parafina 900 2890 0,240 -
Papel 930 1340 0,180 1,44 x 1077

Teflon 2200 - 0,35 -
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Tabela C.4: Emissividade de alguns materiais a temperatura de 300K [48].

Substéancia Emissividade ¢
Aluminio Polido 0,04
Aluminio Anodizado 0,82
Aco Inox Polido 0,17
Cobre polido 0,03
Cromo polido 0,10
Ouro polido 0,03
Prata polida 0,02
Agua 0,96
Areia 0,90
Carbeto de Silicio 0,87
Oxido de Aluminio 0,69
Pyrex 0,82

Teflon 0,85
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