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DETEMINACAO DA DIPUSIVIDADE TERMICA EM BAIXAS
TENPERATURAS PELO METODO POTOACOSTICO DA
DIFERENCA DE FASE COM OBSERVACAO DE
TRARSIODES DE PASE

NARIA PADLETE PEREIRA MARTINS JORGE

RESUMO

Este estudo consiste da determinacao da difusividade tér-
mica,no intervalo de temperaturas de 77 K a 300 K,pelo método fo-
toacustico da diferenca de fase.As medidas com o silicio NTD (do~-
pagem por transmutacao de néutrons),a temperatura ambiente,mos -
tram que o processo de dopagem nao afeta suas propriedades térmi-

cas,No caso do superconduto: Y Ba Cuy O,_, é verificado gque aden-

2
sidade da amostra influi na difusividade térmica.Para avaliar a
adeguagao do método experimental ao cristal Li K SO, é utilizado ,
a temperatura ambiente,a difusividade térmica de um cristal de LiF
€ de uma pastilha ceramica de Y2 03.0 comportamento da difusivi -
dade térmica em funcdo da temperatura para o cristal Li K80, apre

serta duas anomalias gue correspordem as transigdes do fasc drsgr

Cristal no intervalo de temperaturas estudado.
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DETERNINATION OF THERNAL DIFFUSIVITY AT LOW
TEMPERATURE USIBG THE TWO-BEAM PHASE-LAC
PBOTOMOOUSTIC RETHOD WITE OBSERVATION

oF nnsz-rmsrno-?s

MARIA PAULETE PEREIRA MARTINS JORGE

This study consists of the determination of thermal dif
fusivity in the temperature range from 77 K to 300 K by the two-
-beam phase-lag photoacoustic method.Room temperature measuremen
ts of NTD (neutron transmutation doping) silicon suggest that the
doping process doesn't affect its thermal proprierties.For the su

perconductor'YBa2Cu it has been verified that the sample

397-x
density affects its thermal diffusivity.The validity of the expe
rimental method on the LiK SO4 crystal has been examined by using
the thermal diffusivity of a LiF crystal and an Y203 ceramic, at
room temperature.The behavior of the thermal diffusivity as a fun
ction of the temperature for the LiKSO4 crystal shows two anoma

lies which correspond at phase-transitions of this crystal in the

studied temperature range.



1. IBETRODUCAO

A difusividade térmica € o enfoque principal deste trabalho,
tendo sido reservado 3 ela o inicio da apresentaciao.Este é um te
ma muito abordado pois estd estabelecida sua importancia na ca-
racterizacao de materiais.Metais,semicondutores,polimeros,Oxidos
e ceramicas s3o alguns exemplos onde ha interesse na determina -
cao da difusividade térmica.

Nos arranjos onde ocorrem grandes variacoes de temperatura e
/ou trocas de calor,o conhecimento da difusividade térmica permi
te uma escolha adequada dos materiais envolvidos,diminuindo as-
sim as perdas e otimizando o desempenho.

Na area nuclear,principalmente nos reatores,as variacoes de
temperatura sao intensas e as trocas de calor controladas, sendo
a difusividade térmica um parametro importante a ser determinado
inclusive para o combustivel nuclear.

O objetivo deste trabalho & obter experimentalmente a difusi
vidade térmica no intervalo de temperaturas de 77 K a 300 K,uti-
lizando o método fotoacistico da diferenca de fase.Para tal esta
implicita a integracao deste método aos existentes no laboratd -
rio de fotoacustica do ME/IPEN.

O embasamento tedrico necessario a utilizagao do método expe
rimental é apresentado no decorrer do texto,com os detalhes exi-
gidos para a sua compreensao,e vem seguido pela descricdo do ar-

ranjo experimental indispensavel a concretizagao dos resultados.



Na seqgfiéncia,a realizacado dos experimentos com o semicondu-
tor silicio NTD,com o supercondutor Y Ba, Cu, 0,_, e com o cris -
tal Lil(so4 »que precisa ser adaptado ao método,possui particu-

ljar importancia e cumpre o objetivo do trabalho.



2. PUNDANENTOS TEORICOS

2.1 DIFUSIVIDADE TERNICA

Quando existe energia térmica concentrada em uma regi-
ao de uma substancia gualquer,esta energia propaga-se em todas
as direcOes até distribuir-se totalmente.Esta propagagao pode ©
correr por condugao,convecgdo e radia¢do.Na condugdo,o calor (e
nergia térmica) propaga-se pela substancia sem altera-la fisica
mente;na convecgao,propaga-se por meio do movimento relativo de
partes da substancia e na radiacdo,pela transferéncia direta en
tre partes distantes da substancia por emissao de radiagao ele-
tromagnética.Nas substancias sb6lidas o calor propaga-se ou flui
principalmente por condu¢ado,logo,a convecgao e a radiacao podem
ser desprezadas.

Nas condigcOes estacionarias,independentes do tempo, o
fluxo de calor unidimensional em um meio isotrdopico & descrito

rela lei de Fourier-Biot,isto é

¢ =-K 3T (1)

onde,

¢ é o fluxo de calor devido ao gradiente 3T/ 3 x.



A grandeza K (cal/cm s8°C) denominada condutividade térmica € de-
ginida como a gquantidade de calor transmitida na direcao perpendi
cular a uma superficie unitaria na unidade de tempo,devido a um
gradiente de temperatura unitario sob condi¢oes estacionarias. O
sinal negativo indica que o fluxo de calor & no sentido contrario
ao gradiente de temperatura.

Nas condigoes nao estacionarias,dependentes do tempo, a
expresséo que descreve a relagao entre o fluxo de calor e a tempe
ratura vem da lei da conservacao de energia e esta representada a

1
baixo,segundo Carslaw,H.S.et al (1986).

pc T 9 b

at 09X

+Q (2)

onde,
p (g/cm3) é a densidade do material
c (cal/g°C) é o calor especifico do material
Q (cal/s cma) € a energia térmica produzida na unidadc
de volume por unidade de tempo,devido a qualquer tipo

de fonte.

Substituindo a expressao (1) na (2) tem-se que:

pc 8T _ _2 K 9T + Q
ot 9 x 9 x
2
pc_3T _K 3T + 9 (3)
ot 9 x2

Para o caso de ndo haverem fontes de calor,a equacac (3) reduz

~s€ a:



pc 3T _ Ka’r 0
2
ot X
ou 2T _ _K_ 3%t
2

at pec I x

ou ainda 3T _ a 2°T (5)
at 2 x*

A expressao (5) é conhecida como equagao de difusdo tér
mica e a grandeza a = K /p ¢ & denominada difusividade termica ,
devido as suas unidades serem [conprinento]zllte-po].

No desenvolvimento acima as grandezas K,p e ¢ foram con
sideradas independentes da temperatura e da posiciao dentro do ma-
terial,o que ndo invalida a expressao (5).No entanto,em meios ani
sotropicous e para grandes variacoes de temperatura esta modifica-
-se.Logo a expressdao (5) é vialida em meios isotrdpicos e para pe-
quenas variacoes de temperatura.

A importancia da grandeza difusividade térmica esta na
sua relacao com as grandezas K, p e ¢ assim como na possibilidade
de fornecer informagdes sobre a difusdo de calor nas condicoOes n3o
estacionarias.Ela € uma grandeza propria de cada material,cuja de
terminacao propicia o estudo das propriedades térmicas do mesmo.
Por isso métodos experimentais capazes de manter as condig¢des nao
estacionarias,com a temperatura ambiente constante,s3o utilizados
na determinacao da difusividade térmica.Uma boa revisao sobre di-
fusividade térmica e métodos de medida encontra - se em Touloukian
et al (1973?.Eles dividem-se em dois tipos de condig¢des nao esta-
ciondrias,isto é,em transientes e periddicas,destacando-se o méto
do "flash" para o caso transiente e o método da diferenga de fase

para o caso periddico.



2.1.1] BRETODO °“"FLASESE"

Neste método,uma amostra na forma de disco € man-
tida em uma temperatura constante em um forno ou em um criostato
um fluxo de calor transiente & criado quando um "flash" de ener-
gia térmica,que pode ser de uma lampada de "xénon",de um "laser”
ou de um feixe eletronico,atinge uma das faces da amostra.f ne-
cessario que a duracao do "flash” seja muito menor que a da pro-
pagacao da energia térmica pelo material,o que pode ser obtido
com feixes pulsados.

Para conseguir-se uma maxima absorc¢ao superficial
é conveniente cobrir a amostra com uma camada absorvedora.Apos a
absorcao do "flash” o calor propaga-se pelo material até atingir
a face oposta da amostra.Nesta face existe um termopar gue moni-
tora a variacao da temperatura,causada pelo fluxo de calorem fun
cdo do tempo.

A difusividade térmica & obtida pela expressao a-

baixo,segundo Touloukian et al (1973)%

e _ 0,139 12 (6)
t1/2
onde,
L é a espessura da amostra
tl/2 é o tempo no gqual a face oposta da amostra atinge

uma temperatura que é metade do maximo valor atingidc.

Para chegar-se a essa expressao assumec~-se gue O
fluxo de calor no disco é unidimensional,isto é,gue o disco é bem
{irc;e também gue as perdas de calor podem ser desprezadas, istc

€,Cue a amcstra estéd isclada termicamente,




2.1.2 RETODO DA DIFERENKCA

DE FASE

Assim como no método "flash",a amostra apresen-
ta-se na forma de um disco fino e € mantida sob condigoOes esta
cionarias em um forno ou em um criostato.A fonte de energia tér
mica também pode ser uma lampada de "xenon",um "laser” ou um
feixe de elétrons,sdO que nes:e caso modulada periodicamente. A
difusividade térmica é relacionada com a diferenca de fase en-
tre a oscilacao da energia térmica incidente na face anterior
da amostra e a oscilacao da temperatura na face posterior da a
mostra.A oscilagdo da temperatura pode ser medida diretamente
por um termopar ou também indiretamente por um microfone, como
no caso da detecgao fotoacustica.

A detecgao fotoacustica interessa particularmen
te ao presente estudo,porque sustenta o método utilizado na de

terminacdo da difusividade térmica.

2.2 EFEITO FPOTOACOSTICO

O efeito fotoacUstico foi observado pela primeira vez
nos experimentos de Alexander Graham Bell (IJBO)%O entao "pho-
tophone"” consistia de um espelho ativador de voz,umacc¢lulacon
tendo selénio e um receptor clétrico de telefone.lm feixc de
luz solar era modulado pelo espelho ativador e incidia na célu
la de selénio,a gual era acoplada ao circuito elétrico do telg

fone.Comc a resistencia elétrica do selénio varia com a inter-




sidade da luz,o telefone emitia um som na freqfiencia de modula-
cao da luz solar,Posteriormente?Bell observou gque era possivel
ouvir-se o mesmc som se um tubc sonoro fosse acoplado diretamen
te a célula de selenjo.Este efeito foi constatado também em ou-
tros materiais s6lidos,liquidos ou gases.As conclusces obtidas
foram que o ercito depende das propriedades do material em rela
¢ao a absorc¢z: de luz e que a intensidade do som & diretamente
proporcional . intensidade da luz absorvida.

De '880 a 1973 o efeito fotoacustico ficou limitado so
mente ao es:.do de gases,sendo retomado no estudo de solidos com
os trabalhcs de Parker (1973f e Rosencwaig (1973P.A partir des-
te ano o av.ngo do efeito fotoacustico ocorreu rapidamente.Inu-
meras sao ~c nublicacdes,a respeito,mostrando a grande versati-
lidade e ¢plicabilidade do mesmo no estudo de materiais.Como o-
bras de revisao podem ser citados os trabalhos de Pao,Y.H. (1977?
Rosencwaig,A. (1980)7;West,G.A.et alii(19838;Tam,A.C. (1986)9e vargas,
H. et al(l988#P

O efeito fotoacustico consiste basicamente da conver-
sao de energia luminosa em som.Esta conversao faz-se da seguin-
te maneira:Um feixe de luz modulado periodicamente incide na su
perficie de uma amostra que é mantida em uma célula fechada e
preenchida com gas.A amostra absorve a luz a qual é parcial ou
totalmente liberada,no meio,na forma de calor.Este calor propa-
ga-se pela amostra e aguece O gas no interior da célula.O aque-
cimento periddico do gi&s cria ondas de pressao que sio detecta-
das por um microfone acoplado 3 célula.

Um experimento utilizando o efeitc fotoaclistico pode en
tao ser dividido em guatro etapas:

2.2.1 Excitac3o da amostra

2.2.2 Desexcitagao da amostre

2.2.2 Geracac do sinal fotoacistice




2.2.4 Deteccao e processamento do sinal fotoacustico

A seguir essas etapas s3o discutidas com mais detalhes.

2.2.1 EXCITACAO DA ANOSTRA

A excitacao da amostra pode ser feita de duas ma
neiras:com fontes continuas ou com fontes pulsadas.

As fontes continuas mais comuns sao as lampadas
e 0s "lasers".As lampadas sao associadas com monocromadores gque
selecionam comprimentos de onda desde o infra-vermelho até o ul-
tra-violeta.Deste modo é possivel estudar as propriedades dos ma
teriais numa grande faixa do espectro eletromagnético.Uma limita
¢do deste conjunto é a resolugao,que & da ordem de 1nm.Ja os "la
sers” fornecem uma resolucao muito maior,da ordem de li,mas per-
dem na disponibilidade de comprimentos de onda.Nos "lasers" com
comprimento de onda fixo,a disponibilidade ¢ de 0,5 a 2um,0 que
melhora nos "lasers” sintonizaveis,principalmente nos de centro
de cOr cuja disponibilidade & de 0,9 a 3,5um.

As fontes continuas precisam ser moduladas para
que haja um sinal fotoacustico.A modulacao pode ser feita tanto
na amplitude como na fregfiéncia da 1luz.A modulacao da amplitude
pode ser mecanica,utilizando-se um "chopper";elétrica,variando -
-se a descarga no tubo dos "lasers”;eletro-otica,variando-se (o}
plano de polarizagdo de um cristal nao linear( KDP ,por exemplo)
por meio de um campo elétrico modulado e acusto=-Otica,difratando
-se a luz por ondas sonoras,num cristal,as quais s3omoduladas em
raidio-fregliéncia.A modulacdo na fregfiéncia é feita geralmente com
urm sintonizador eletro=-dticc em "dye lasers”.

Ls forites pulsadas sdo limitadas aos"lasers" pu}




sados que podem ser sintonizaveis,como por exemplo Nd:YAG e N
bombeando “dye lasers®,ou fixos,como por exemplo Nd:YAG,C02 e

rubi.

2.2.2 DESEXCITACAO DA ANOSTRA

A absorcao da luz pelos atomos do material pro-
picia estados excitados que relaxam posteriormente nas formasra
diativa e/ou nao radiativa.

Na desexcitacao radiativa a transicdo do estadc
excitado € acompanhada pela emissdao de fotons com energia depen
dente da separagao entre os niveis envolvidos na transigao.Nes-
te caso diz-se que o sistema tem acoplamento com o campo eletro
magnético da radiagao.

Na desexcitacdo nao radiativa ndo existe a emis
sao de fotons,e o acoplamento faz-se entre o atomo excitado e o
meio(rede e atomos vizinhos).Este acoplamento ocorre com a pro-
ducao imediata ou,possivelmente,posterior de calor.

A producdo imediata de calor é decorrente de do
is processos de desexcitagdo:conversao interna e tunelamento.Na
conversao interna,a desexcitagaoocorre entre os proprios niveis
de energia do atomo excitado e no tunelamento entre o atomo ex-
citado e outro atomo no estado fundamental.Em ambos os casos e-
xiste a participacdo da rede devidoc a uma forte interagio elé -
tron-fonon no material e a energia absorvida pelos tonons ¢ con
vertida em calor.

A possivel produgdo posterior de calor ¢ decor-
rente de processos fotoguimicos com reagles em cadeia,de proceg

sos fotoelétricos com recombina¢idc dos portadores de carga e de

10




11

transferéncia de energia com colisces.
Cabe ainda dizer que mesmo as transicoes radiati
vas podem contribuir com a liberagao de calor no material, desde

que a radiacao emitida seja armadilhada no proprio meio.

2.2.3 GERACAO DO SIEKAL

FOTOACOGSTICO

0 calor liberado na amostra via transigoes nao
radiativas pode contribuir de trés maneiras na geragao do sinal
fotoacustico:

-Difusdo do calor-considerada no modelo tedrico de Rosencwaig e
Gersho (1976)1.1

-Dilatacao térmica-importante principalmente no caso de materi -
ais porosos,foi considerada no modelo tedrico de Mc Donald e Wet
sel (1978}2e de Charpentier,P. et a1iﬂ1982}?

~-Deformacao termoelastica-ocorre devido a presenga do gradiente
térmico na diregao de incidéncia da luz,principalmente em amos-
tras muito finas,foi considerada no modelo tedrico de Rousset,G.
et alii9s3)t!

Além dos modelos acima citados,existemoutros gue
foram propostos para explicar situacdes experimentais especifi -
cas,como por exemplo,a saturacdo do sinal fotoacuistico por Mc
Clelland,J.F. et al (1976}?amostras com filmes finos na superfi-
cie por Fernelius,N.C,. (1980}?amostras com estrutura em camadas
por Fujii et aliﬂ1981}7e por Benedetto,G. et al (1988%?

Outros desenvolvimentos tedricos foram feitos le
vando-se em consideragdo alguns efeitos secunddrios na geracao do

sinal fotoaclGstico,como por exemplo a influéncia da resisténcia
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térmica de contato por Cesar,C.L. et alii (1979}9e Quimby,R.S.et
al (1981?000 de luz espalhada pela amostra ,por Krueger,S.et alii
(1987??

Como neste trabalho o modelo teorico qgue esta en
volvido no método experimental é o da difusao de calor de Rosenc
waig e Gersho (1976}}modelo RG, este é discutido com mais deta -
lhes a sequir.

O modelo RG assume que a principal fonte de gera
¢ao do sinal fotoacustico & a difusao do calor pela amostra,e que
tanto a dilatacao térmica gquanto a deformacdo termoeladstica dao
contribuicoes despreziveis.

O esquema abaixo facilita a compreensao dos ter-

mos envolvidos na descricao deste modelo.

AR P e——
P22 im = >
; 2 : 2 Eg: gas ' luz
ML  ——
Ve o Ve o el e o o o o e o o s e - - - y
______ USSP PP x
-(Hlb)-l 0 2nyp lg

Pigura 1: Corte transversal da célula fotoacustica utilizada no

11
modelo RG,Rosencwaig,A. e Gersho,A. (1976).

Uma vez gque a fonte de excitacao é modulada peri
odicamente,o calor liberado na amostra difunde-se até a superfi-
cie de contato entre o gds e a amostra,também periodicamente.Uma
fina camacda de gis responde as oscilagOes de calor da superficie
da amostra com a criag3o de ondas de pressao no gas.Se a freglién
cia de modulag3o estiver no intervalo acustico,obtem=-se no gas
uma onda aclstica na fregfiéncia de modulagao da luz gque é detec~-
tada por um microfone acoplado & célula(ndo regresentado na fiau

ra 1).
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A intensidade do sinal fotoacustico assim produzido depende di-
retamente da quantidade de calor que é liberada na amostra,e es
sa quantidade depende da intensidade da luz absorvida e da proba
bilidade de desexcitacao nao radiativa.

A célula fotoacustica da figura 1 € cilindrica
com diametro D,perpendicular a figura,e comprimento L.Suas di-
mensoes sao pequenas o suficiente para evitar-se fluxo de calor
por convecgao no gas.Assume-se que L é pequeno se comparado com
o comprimento de onda da nda acustica(54m em 18Hz e 273K)e que
o microfone detecta a pressao média da celula.A amostra apresen
ta-se na forma de um disco de diametro D e espessura f,e como %
€ muito menor que D o fluxo de calor é considerado unidimensio-
nal,na direcao x.A amostra € colocada na célula com sua superfi
cie da frente em contato com a coluna de gas,com comprimento 19
=L=-% -1 onde 8t € a espessura da base,e sua superficie de
tras em contato com a base.Considera-se gue tanto o0 gas quanto
a base nao absorvem luz e gque sao maus condutores térmicos,logo
nao contribuem para a geracdo do sinal fotoacustico.

A fonte de luz com intensidade I, e comprimento

0
de onda A ,apos ser modulada,incide na superficie da amostra com

intensidade:

I = 10 (1 4+ cos wt ) (7)
-y
onde,

w= 271 f (rad/s) é a freqliéncia de modulacio da luz.

Definindo como B {cm }) o coeficiente de absor-
cdo Otica da amostra para o comprimento de onda A ,a densidade
de calor produzida num ponto x da amostra devido a absorgado déa

luz é:
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Q=8 eB* 19 (1 + cos wt) (8)

2

Aplicando-se a equacao de difusao térmica nasre

gices envolvidas obtem-se que:

a2 3% x,t)=_2 3T (x,t) - n g eB* X [ 1+ el

] 82 a at 2K
a a

p/ -t x%o0 9)

vt

onde,
o ultimo termo dessa expressao € a energia liberada na
amostra devido a absorc¢ao da luz
N €& a probabilidade de conversao de energia luminosa
em calor que neste caso € considerada maxima, isto é,
n =1
a, (cmzls) € a difusividade térmica da amostra

Ka (cal/cm s°C) € a condutividade térmica da amostra

A

azr (x,t)

3T (x,t) p/ -n-zb‘= x
9 x2 a ot

b)

)
b

-t (10)

nA

]
bt
o
]

) %t ix,v) T (x,t)  p/ 0 Sy an

. xz a ot 9

onde,
ub (cmzls) € a difusividade termica da base

a difusividade térmica 4o gas

M

a (cmzls)
g
As expressOes (10) e (11) nao possucm o termo
de fontes porque € considerado que a base e o gas nao absorvem
a luz.

As condigfes de continuidade para a temperatu-
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ra e para o fluxo de calor nessas regices sao:

Tg (0,t) = T; (0,t) (12)

Tb (-2,t) = T. (-1,t) (13)

Rg oT (0O,t) = R‘ ] T‘ (0, t) (14)
I x i x

lb 9 Tb (-1,t) = R. r ] T‘ (- 2,¢) (15)
I x dx

onde,

Kg (cal/cm s °C) é a condutividade térmica do gas

Kb (cal/cm 8 C) e a condutividade térmica da base

Nas paredes da célula,a temperatura & considerada

a ambiente.
Resolvendo-se as expressoes (9) a (11) e utilizan
do-se as condicoes de contorno (12) a (15) obtem-se uma solucao

T (x,t) cuja componente periddica em x=0,na amostra,e dada por:

oal
= 1, 8 [ (r -1)(b+ 1)e - (r+1)(-1)
2 K ( B2- oaz) g+ 1)(b+1)e’a?
e"%at 4, ob-ne &Yy (16)

-lg-1(-1eat

onde,
b = Kb ay (17) e g= K_ a (18)
K_a K_a
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r=(1-4i) B (19)
2 a
a
0 = (1 + 1) a (20)
a a
aa= (w/ 2 ua )1’2 é o coeficiente de difusao termica
da amostra {21)
a =(w/ 2a )1’2 é o coeficiente de difus3do téermica
b b
da base (22)
ag= w/ 2 09 )1’2 € o coeficiente de difusao térmica
do gas (23)

A temperatura real da amostra em x=0 é dada por:

T(0,t) = Ty+ €45 + 8, cos wt - 0, sen wt (24)
onde,
TO é a temperatura ambiente
‘)é a componente dc da solucao T(x,t) em x=0
0. = 0
= Re (9]
0 = 0
, = Im (0]

A temperatura descrita pela expressdo (24) é a
responsavel pelo aquecimento da camada de gas que responde as os
cilagbes térmicas e que atua como um pistdo aclstico nacolune de

gas.

O deslocamento deste pistdo aclstico ¢ dado por:

Sy (t) =2 7w ¢ (t) (25)

o



onde,
2 .g é a espessura da camada de gas

B = __1 & o comprimento de difusao termica do gas

9
a

9

no qual a oscilacao de temperatura cai a 1l/e da sua

amplitude maxima

() = 1 g ellwt = n/4)

2 7

(26)

€ a componente periddica média da solugao T(x,t) cal
culada em 0 £ x £ 2 ug,no gas
¢0 = To + 90 é a soma da temperatura ambiente com a
temperatura dc do gas que é considerada a mesma da a
mostra.
Se a coluna de gas responde adiabaticamente ao

pistdo,apressao acistica na célula é calculada pela lei de Pois

son-Laplace:

P v' = constante (27)

onde,

P é a pressao na camada de gas

V é o volume da camada de gas

y = Cp/ Cvé o expoente de Poisson

A variac¢do na pressao é dada por:
6P (t) = Y P, 6 V= YP, &x (t) (28)
Vo lg

onde,

Po € a pressao ambiente

V_é o volume Ga célula que contém gas

17
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Substituindo (25) em (28) obtem-se que:

i(wt -7 /4)

6P (t) =2Z e (29)
onde,
Z= Y Pgp © (30)
2
V2' Ly 3, 4

A contribuicao fisica da pressdo ¢ a parte real

de 6P (t) dada por:

6P (t) = Zl cos{wt - n /4) - Z2 sen(wt -7 /4) (31)
ou AP (t) = z cos(wt =~ ¢ - 1/4§) (32)
onde,
Z1 = Re [Z)-
z2 = Im [2]

-

z € a amplitude de Z,isto é,do sinal fotoacustico

¥V & a fase de 2,isto &,do sinal fotoacustico

Substituindo (16) em (30) segue gue:

= £

2ﬁ‘xaz

(r - 1)(b +1)e’3

' 2

g 29 To (gl -o:) (g+1)(b+1)e’a
- r+ 1) -1e %a% 2b-ne’?t

: (33)
-(g-1(-1e °al

Em temperaturas ambientes normais,a componente dc
90, pode ser desprezada pois 'I'0 >> Go,logo cbo T To.

A expressio (33) fornece a amplitude do sinal fg
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toacustico,detectado pelo microfone, que € analisada nos casos es

peciais abaixo.

2.2.3.1 SOLIDOS OTICAMENKTE

TRARKRSPARENRTES

Neste caso o comprimento de absorgao oOti
ca da amostra, DB = 1/ B8 ,no qual a absorcao da luz cai a 1/e de
seu valor maximo,é maior que a espessura £ da mesma,isto é bg >L.

Deste modo a luz € absorvida ao longo de toda a amostra.

a) SOLIDOS TERMICAMERKTE

FPIKOS | ng >> )

Neste caso o comprimento de difusdo tér-

mica da amostra, p no gual a oscilacao de temperatura cai al/e

al
de seu valor maximo,é muito maior que & e maior que Mg ,isto é,

>> QR e > .
Ua V] a UB

As aproximagoes que podem ser feitas sao:

Ir| > 1

Com isso a expressac(33)assums a forma:
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T = (l-i)Bl.ub)Y (34)
L Y
2 'g Kb
onde,
Y=Y Po Io (35)
L
2 2 g T,

O sinal fotoacistico entao obtido € pro -

porcional a B2 e a ubla ,mas como,

g
1/2 1/2
By - (w2 GL) = 2(ay a)) (36)
1/2
ag (w/ 2 ab) w
onde,

Vp = 1/ ay é o comprimento de difusao térmica da base,no

qual a oscilacao de temperatura cai a 1/e de seu valor maximo

o sinal fotoacustico & proporcional a wle depende das proprieda-

des térmicas da base e do gas.

bD) SOLIDOS TERNICANENTE

PIIOS(Da>l)

> <
Neste caso ”a 1 e ”a uﬁ .

As aproximag¢des sao:

e~ B iy gy
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Ir] <1

O valor de Z reduz-se a:

2= _(1 -i)ps Vb v (37)
2 ag Kb

0 sinal fotoacustico & entao proporcio

nal a B t,varia com w—l e depende das propriedades térmicas da ba

se e do gas.

c) SOLIDOS TERNICANENRTE

ESPESSOS

Neste caso Mg <fe ua<< “B'

As aproximagdes sao:

e Bta-p

e-Oal;O
|r| << 1
Com elas 2 reduz-se a:
z:--i g Ya ( _Yayy (38)
2 ag Ka
Neste casc e sinal fotcacistice T oLroney
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8 ua,indicando gue somente a luz absorvida no compri-

mento de difusao térmica da amostra esta contribuindo para a ge

racao do sinal,apesar da luz ser absorvida em toda a amostra. Co -

mo u,< %,0 sinal fotoacustico depende das propriedades térmi-

cas da amostra e apresenta uma variacao com w

2.2.3.2 sO6OLIDOS

-3/2

OTICANENRTE

OPACOS

Neste caso uB<<l,de modo que a luz é

praticamente absorvida na superficie da amostra.

a) SOLIDOS

TERNICANRENRKTE

FIKOS

Neste caso ua>>l e py>>u

As aproximagdes sao:

e~ B8to0
e! 0, L : 1]
HESE

(39)



O sinal fotoacustico € muito mais forte
pois nao depende mais de B ;apresenta um comportamento com w.l

e depende das propriedades térmicas da base e do gas.

b) SOLIDOS TERNICANENTE

ESPESSOS ‘“a‘ L)

< >
Neste caso ua L e ua uB .

As aproximagoes sa0:

LY
e %t =0
Ir]>1
A expressao para a amplitude Z torna- se:
z: -9  Ya, ¥ (40)
2 a K

g a

. P . -1
O sinal fotoacustico varia com w e de

pende das propriedades térmicas da amostra e do gas.

c) SOLIDOS TERMICAMENTE

ESPESSOS | v g < i)

Neste caso p << g e p < H, -

23
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As aproximacoes sao:

Ix] <1
A amplitude 2 do sinal fotoacusticoé:
2z - iBua ( ua ) (41)
2 ag Ka

Neste caso o sinal fotoacustico depende de
8 ua,logo somente a luz absorvida no comprimento de difusao tér-
mica da amostra estd contribuindo na geracdo do sinal fotoacusti

-3/2

co.Este sinal varia com w e depende das propriedades termi -

cas da amostra e do gas.

Esta andlise da amplitude do sinal fotoacustico
nos casos acima descritos,facilita a obtencao das propriedades
térmicas,da amostra,base ou gés,simplesmenté observando-se o com
portamento do sinal com a fregliéencia e verificando-se o caso cor

respondente.

2.2.4 DETECCAO E PROCESSANENTO

DO SIKAL FOTOACGSTICO
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mente,por um microfone acoplado a célula fotoacustica.A forma de
acoplamento define o tipo de célula fotoacustica e suas aplica -
coes.

Se o microfone & conectado a célula por meio de
um tubo de ressonancia,esta € denominada célula ressonante e €
muito utilizada em experimentos que envolvam variagOes de tempe-
ratura,como em Bechthold,P.S.et alii(lSBl??Uma aplicacao muito ha
bitual € no estudo de transicoes de fase,como por exemplo os tra
balhos de Pichon,C.et alii(1979??de Kuhnert,R.et a1(1981f?de Fer
nandez,J.et a1ii(1983f?de Madhusoodanan,X.N.et a1(1989fg de Bhow
nick,T.et a1(1990f?

Se o microfone & conectado diretamente ao volume
de gas da célula,esta é denominada nao ressonante e € a mais co-
mum em fotoacustica.

Se,por outro lado,o microfone é colocado direta-
mente sobre a amostra,tendo como volume da célula fotoacustica a
camara de ar existente entre a amostra e o diafragma,a célula é
denominada célula aberta,por Perondi,L.F.et a1(1987??Esta produz
um sinal fotoacuUstico mais intenso devido ao minimo volume de gas
e é muito utilizada no estudo de materiais bioldgicos "in vivo".

O microfone utilizado na célula fotoacistica po-
de ser capacitivo ou de eletreto.0 microfone capacitivo produz um
sinal elétrico que é devido a mudanga na capacitancia existente
entre o diafragma e a posterior placa de metal apds a incidencia
de uma onda acistica no diafragma.Esse tipo de microfone apresen
ta uma curva de resposta linear de 20Hz a 15KHz,n3o é tao sensi-
vel as vibragdes mecanicas e responde a pulsos de pressio, o que
permite a sua utilizagao em técnicas pulsadas.O microfone de ele
treto produz um sinal elétrico gue é devido a mudan¢a na polari-
zagao da folha metalizada de eletreto apds a incidéncia da onda

soncora.hpresenta uma curva de resposta linear de 20Hz a 3KNz,posg
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sui dimensOes reduzidas e baixo custo.

Uma outra forma de deteccdo do sinal fotoacusti
co € por meio de um transdutor piezoelétrico.Este € um sensor de
ondas elasticas de alta fregliéncia gue s3ao produzidas em meios
densos.Apresenta melhor casamento de impedancia e pode scr uti-
lizado em técnicas pulsadas.

Uma vez detectado,o sinal fotoacustico e filtra
do,amplificado e processadc em um amplificador "lock-in",no ca-
so de técnicas moduladas,e em um "box-car”,no caso de tdécnicas

pulsadas.

A aplicagao do efeito fotoacustico como técnica experi
mental abrange varios campos da ciéncia,entre eles a fisica, a
guimica,a biologia e a medicina.Na fisica € utilizada,por exem-
plo em espectroscopia,em estudos de superficie em materiais, em
processos de desexcitagao e em processos térmicos.

Interessa ao presente estudo,a aplicagao em processos
térmicos,exatamente em medidas de difusividade térmica obtidas

pelo método fotoacustico da diferenca de fase descrito a secuir.

2.3 METODO FPOTOACOGSTICO DA

DIFERENKCA DE FASE

. , . 29
Este metodo foi proposto por Pessoa Jr.,0.et alii{1976)
- . 30 . .
como uma extensao do metodo de Yasa e Amer(1979).Consiste emilu
minar-se a amostra pela frente e por tras,n3o simultaneamente, ¢

observar-se a diferen¢a de fase entre os sinais produzidos.Pos -

sui validade quando a amostra & oticamente opaca € a base um gas,
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e a vantagem de determinar-se a difusividade térmica da amostra
em uma fregfiencia de modulagao fixa.

A relacao que existe entre a diferenca de fase dos si-
nais e a difusividade térmica é devido ao tempo finito da difu-
sao do calor pelo material,epode ser obtida com o desenvolvimen
to abaixo.

O ponto de partida s3o as expressoces (29) e (30),istoé

S5P(t) = YPg 0 ellwt -7 /4) (42)
' a ¢
g g 0

0 sinal fotoacustico detectado pelo microfone, § P(t),é
diretamente proporcional a oscilac¢ao de temperatura, O ,na face
da amostra,de modo que sua fase é dada pela fase da oscilacaode
temperatura.

A fase do sinal fotoacustico obtido iluminando-se a a-
mostra pela frente, ¥ F,é dada pela fase da componente periddica
da temperatura em x = 0.A fase do sinal fotoacustico obtido ilu
minando-se a amostra por tras, ¥ T,é dada pela fase da componen-
te periodica da temperatura também em x = 0.

A expressao tedrica para a diferenca de fase Ay =yF = yT

é obtida da seguinte forma:
Como a fase da componente periddica da temperatura em x = 0,ilu
minando-se pela frente é a mesma que em x = - £, iluminando-se
por tras,devido a base também ser gis,a diferenca de fase A Y =
¥ P - YT pode ser analisada no caso de iluminar-se aamostra por
tras e medir-se a diferenca de fase Ay = ¢ (=) - ¢(0).En ambes
Os casos cbtem-se a diferenga de fasc devido ao tempo de¢ difu -
sdo do calor pela amostra,uma vez gue considera=-sc a absorgao su
perficial da luz.

Sendec W a oscilagdo de temperatura em x = =L e 0 a os-
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cilacao de temperatura em x=0,ambos complexos,cles podem ser os -

critos nas formas:

W= W, +iN, = |W| exp $(-1) (43)
6=0 +i6,=]6]|exp ¥(0) (44)
onde,
Iwl = w2 + wd)1/2 (45)
lo] = (03 + eg)”-2 (46)
v (- 1) = arc tg(Hzlwl) (47)
v (0) = arc tg(ezlel) (48)
Wl = Re [W]
"2 = Im [W]
91 = Re [0]
02 = Im [0}

Os valores de W e 0 sdo obtidos resolvendo-se a equagao
de difusdo térmica e utilizando-se as condicdes de contorno ade -
quadas,assim como foi feito no desenvolvimento dc modelc RG.Toman
do-se as partes real e imaginaria de ambos e substituindo-se ras

expressdes (47) e (48) obtem-se que:
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¢i(-2) = arc tg -~ {(1 + gb)(sh(zl.lu.)lch(zl.lu.) + eos(Zl.ln.)l-l
i |
+ sen(Zl'lu‘)lch(zl‘lu') + eos(Zl.lu‘)l ) +b+g

-1
{(1+ gb)(sh(Zl.lu.)lch(Zl.lu.) + cos(Zl.ln.)l

- sen(2t_/u_)[ch(2t fu_) + cos(2t /u)1™}) ¢+ b+ g )7}
(49)
$(0) = arc tg - {(1 + gb) Ish(t_/u_)cos(L_/u,) + ch(lalna)sen(l.
,"a)] + (g ¢ b)lch(lalna)cos(lalua) + sh(lalua)sen(lal
B )1) {1 + gb)Ish(t_ /u dcos(t /u ) - ch(t /u )sen(t /
ua)] + (g + b)lch(lalua)cos(lalua) - sh(lalua)sen(lal
-1

py) 1) (50)

Essas expressoes tornan-se muito mais simples guando a
amostra esta em contato com maus condutores térmicos,isto é,b ¢
g menores gue 10 z,que é o caso da base(um gis) e do gas agqui as

sumidos,

Logo as expressoes (49) e (50) reduzem-sc¢ a:

(- ) = - arc tg {Ish(ZIa/ua) + sen(ZIa/ua)]lsh(ZIa/ua) -

sen(2!a/ua)]-l} (51)

¥10) = ¥ (- 1) - arc tgltg(t_/u )th(t /u_)] (52)
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A diferenca de fase Av = P (~-2) - ¥ (0) é entao:
AW = $(-2) - ¥ (0) = arc tgltg(la/ua)th(la/ua)l (53)

A diferenca de fase,obtida experimentalmente, AY=¢ F - yT
é também dada pela expressao (53),de modo que a partir do valor
encontrado,determina-se Wgyr© comprimento de difusao térmica da a-
mostra,uma vez que za,espessura da amostra,é conhecida.

Determinado ua,obtem-se a2 difusividade térmica da a-

mostra,pela expressao:

C_. = W ua (54)

0 arranjo experimental envolvido na obtencao das medidas
da difusividade térmica pelo método fotoacustico da diferenca de

fase é apresentado a sequir.



3. DESCRICAO EXPERINENTAL

3.1 ARRARJO EXPERIMENTAL

0 arranjo experimental envolvido neste trabalho o gqual
permite realizar medidas de difusividade térmica pelo método fo
toacustico da diferenga de fase,pode ser separado em quatro uni
dades basicas:

3.1.1 cCélula fotoacustica

3.1.2 Sistema de excitacao

3.1.3 Sistema de deteccio

3.1.4 Sistema de controle da temperatura

A separagao exposta facilita a descrigao de cada unida

de basica e a porterior compreensao do conjunto.

3.1.1 CELULA FOTOACOSTICA

A célula fotoaclstica apresenta-sc ra forma  dGe
um ressonador de Helmholtz que possibilita variar-sc a tempera-
tura da amostra mantendo-se © microfone & temperatura ambiente.

L figura 2 permite visualizar todos os componen

tes da célula fotoacustica e acompanhar melhor a descrigéao.

XD
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Figura 2: Corte longitudinal da célula fotcacustica utilizada na
obtencio das medidas de difusividade térmica pelo métg

do fotocacustico da diferenca de fase.



O porta-amostras e o compartimento do microfone
sao conectados por um tubo de ago inox (n® 5,figura 2),com di-
mensOes suficientes para a sustentagao do porta-amostras. Este
tubo possui em seu interior um tubo de "german silver” (ou "ni-
ckel silver") com 0,1 cm de diametro e 55 cm de comprimento,que
€ o tubo de ressonancia de Helmholtz propriamente dito.

"German silver" é uma liga metalica com 5-33% de
niguel,50-70% de cobre e 13-35% de zinco.f um material com boas
propriedades mecanicas as quais facilitam a construcao de tubos
com diametro pegueno,da ordem de milimetros.Suas propriedades
térmicas,semelhantes as do ago indx,permitem que as duas extre-
midades do tubo mantenham-se em temperaturas muito diferentes.

As dimensOes do tubo sdo importantes na determi
nacao da fregliéncia de ressonancia da célula,como pode ser vis-
to na expressao (55),apresentada em Quimby,R.S.et alii (1977)3{

_ 1/2
Wy = S (A/I.Vr) (55)

0

onde,

a freqliencia de ressonancia

(1.1

a velocidade do som

(3]
o
®

A é a area transversal do tubo
L e o comprimento do tubo

¢ volume do compartimento do microfone

<
-
(14



V, é o volume do porta-amostras

A freqliéncia de ressonancia da célula fotoacus-
tica da figura 2 foi obtida tanto experimental guanto teorica -
mente pela expressao (55).Para o caso da celula preenchida com
ar e na temperatura ambiente,0 valor encontrado foi de 296 Hz e
preenchida com heélio foi de 860 Hz.

Tubos mais longos e/ou hais estreitos diminuem
a fregqliencia de ressonancia,trazendo-a para dentro do intervalo
fornecido pelos moduladores.Atenuam também os efeitos de luz es
palhada incidente no microfone,isto é,sinais espliriosCélulas fo
toacusticas ressonantes gque possuem o tubo de ressonancia lon-
go,da ordem de dezenas de centimetros,encaixam-se no modelo teo
rico do ressonador de Helmholtz estendido,por Norhaus,0. et al
(1981?30 gual explica melhor os resultados experimentais.

Uma célula fotoacustica ressonante além de pro-
porcionar variagOes de temperatura,pode ser trabalhada na fre -
gllencia de ressonancia a fim de obter-se uma amplitude maior do
sinal fotoacuUstico para o caso de materiais pouco absorvedores.

0 porta-amostras (n? 7,figura 2)da célula foto-
acistica é constituido de duas pegas em latiao gue unem-se  por
meio de um anel de rosca.Este anel permite que o porta-amostras
feche-se sem o movimento das duas pecas em lat3o,evitando assim
a torgao e a danificag¢dao dos elementos gue sao presos nas duas
pecas.Na pe¢a superior,que & rosqueada no tubo de ressonincia ,
existe uma janela de guartzo (n? 8,figura 2)vedancdo um furo des
tinado a colocagdo de uma fibra oOtica.Na peca inferior existe um
furo para a colocagio de outra fibra 6tica,o qual garante que a
base & cas(condicao necessaria para a validade do método),e um
furo para a colocagdo de um termopar.Nesta peca o furo paraa fi

bra dtica é vedado pela propria amostra (n? 9,figura 2) gue €
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assentada com graxa de vacuo.Tal fato atribui ao sistema uma
fragilidade no sentido de que as condic¢oes Otimas de operacao
dependem da acomodagao da amostra na graxa de vacuo,principal
mente nos experimentos realizados abaixo de 200 K,onde alte -
ram-se as propriedades fisicas da graxa.

Envolvendo o porta-amostras existe uma pecaem
pedra sabao,com tampa e corpo,na qual foram feitas ranhuras pa
ra a adaptacao de um fio de niquel-cromo com resistividade de
10.2 m.Assim foi obtido um forno capaz de aquecer a amostra
desde 77 K até 300 K.Neste forno (ne 6,figura 2) existe um fu
ro para a colocacao de um termopar de controle.

No outro extremo do tubo de ressonancia,soclda
da com solda prata,existe uma peca cilindrica em latao Esta pe
¢a contém o compartimento do microfone (ne 4,figura 2); furos
passantes que levam as fibras o6ticas (ne 3,figura 2),0s termo
pares (n2 1,figura 2) e a resisténcia de niquel-cromo (ne 2 ,
figura 2) até o forno e o porta-amostras;uma valvula gque sela
o volume compreendido pelo porta-amostras,tubo de ressonancia
e microfone e uma conexao composta de uma valvula agulha , um
balaoc de borracha e uma entrada de gas,todos descritos na fi-
gura 2.

Os experimentos realizados em baixas tempera-
turas necessitam trabalhar com um gas que nio seja o ar, para
evitar-se a condensagao de agua no interior da célula e melho
rar o acoplamento térmico entre o banho de nitrogénio liquido
(ou helio liguido),o forno e a amostra.No presente trabalho u
tilizou-se gds hélio gque possui uma condutividade térmica de

=5

34,3 ., 10 cal/cm s K {(em 273 K e 760 Torr),seis vezes maior

que a do ar de 5,76 . 107> cal/cm s K (em 273 K e 760 Torr) e
satisfaz as condi¢Oes experimentais.

L entrada de cis hélio é associada uma ligacao
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com uma bomba de vacuo mecanica da WEG gue proporciona a reali-
zagao de uma evacuacao rudimentar do sistema,a qual é suficien-
te para a retirada da umidade presente.ApOs esta evacuacaoo sis
tema é preenchido com gas hélio proveniente de um cilindro pres
surizado.

O balao de borracha é um volume extra de gas no
sistema utilizado para manter a pressao interior da célula cons
tante durante as variagoes de temperatura.

A valvula agulha permite isolar a célula fotoa-
custica e conectar esta com 0 balao de borracha e com a entrada
de gas gquando necessario.

A valvula gque separa o volume do porta-amostras,
tubo de ressonancia e microfone do restante da célula é mantida
aberta durante a evacuacao e o preenchimento do sistema com he-
lio,assim como nas variacgoes de temperatura.Se ela estiver fe -
chada e a temperatura subir muito rapido,o aumento subito da

pressao interna pode danificar a membrana do microfone.No entan

to,apds a estabiliza¢3do da temperatura,ela deve ser fechada an-
tes de iniciar-se as medidas,a fim de obter-se um volume minimo
e um sinal fotoacustico mais intenso.

A ja citada peca cilindrica em latao possui em
sua base um gargalo,com dols "o'rings”,que encaixa-se em um tu-

bo de aco indx e fecha a celula fotoacustica.

3.1.2 SISTENA DE EXCITACADO

Como fonte de excitagido utilizou-se inicialmen-
te um "laser” de He-Ne da Spectra Physics,modelo 125A,com 135mh

[
Ce poténrncia e comprimentc de onds de €328 Ajposteriormente pas-
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sou-se para um "laser” de Argonio,também da Spectra Physics,mode
lo 171-05 com 6W de poténcia disponivel e comprimento de onda de
4880 R.Com ambos os "lasers" a poténciec utilizada ficou restrita
a 15 mW,porque acima dessa poténcia o feixe de luz aquecia a amos
tra e alterava as medidas experimentais.Nas varias poténcias es-
colhidas acima de 15 mW surgiam resultados diferentes para a di-
fusividade térmica,os gquais tornavam-se consistentes nas poténci
as inferiores.No entanto,devido a baixa poténcia,havia maiores di
ficuldades na detecgcao do sinal fotoaclstico,uma vez gque a inten
sidade do sinal é diretamente proporcional a intensidade da luz,
|[expressao (33)].

O feixe do "laser" €& focalizado por uma objetiva
de 10x,com abertura numérica de 0,25 e distancia focal de 7mmyda
FUNBEC.

A objetiva focaliza o feixe do "laser" emduas fi
bras oOticas cujas extremidades ficam apoiadas em um suporte pré-
prio para fibras fixo em um translador XYZ,ambos da OPTRON.Dessa
forma é possivel focalizar-se,precisamente,o feixe do "laser" em
uma fibra de cada vez.As fibras produzidas pela ABC XISTAL, sao
constituidas de um ndcleo de slica fundida com 50 pm de diametro
e de uma camada externa em silica com 125u m,revestida com sili-
cone para protecao.Fibras que possuem uma capa externa de nylon
ndo podem ser utilizadas porque o nylon ao ser resfriado compri=-
me a fibra criando microtensdes que a deslocam no interior daca-
pa.Esse deslocamente faz com que a fibra atinja as superficies na
sua frente e até se guebre,impedindoc de prosseguir-se o experimen
to,como em Yutaka,K.et alii(l980%%Lagakos,N. et alii(l981??5tue-
floten,s.(1982?5e Shibata,N. et alii(l983??

As fibras levam a luz até a amostra transmitindo
aproximadamente 25% da poténcia produzida pelo "laser"”,

A outra exiremidade Gas fikras é presa com fita



teflon em pequenos tubos de latao que encaixam-se nos furos do
porta-amostras destinados a eles.Esses tubos,ja no porta-amos-
tras,sao cobertos com uma camada de cola (araldite) que garan-
te a fixacdo dos mesmos e a vedacdo completa do porta-amostras.
As extremidades das fibras sao clivadas com uma ponta de vidi-
a e analizadas em um microscopio 6tico.Apos estarem fixas no
porta-amostras,as fibras mantém uma distancia de aproximadamen

te 3 mm da superficie da amostra.

3.1.3 SISTENA DE DETECCAO

Como a fonte de excitag¢ao utilizada foi um "la
ser” continuo,utilizou-se um "chopper" mecanico da EG & G PAR,
modelo 192,com fregfiencia variavel de 15 Hz a 6000 Hz,para mo-
dular a luz e conseglientemente produzir o sinal fotoaclustico.O
sinal fotoaclstico,ent3o produzido,foi detectado por um micro-
fone de eletreto,de trés terminais, da Radio Shack com sensibi
lidade de -65 dBx 4 3B (0 dB referéncia 1 V/ ybar em 1 KHz). A
curva de resposta do microfone apresenta comportamento linear
de 50 Hz a 3000 Hz.A freqliéncia escolhida neste trabalho foi
18 Hz,limite inferior do "chopper",com a intensao de aumentar
a amplitude do sinal fotoaclstico,que estid comprometida pela
necessidade de utilizar-se baixa intensidade do "laser".0 fato
de a fregliéncia estar fora da faixa de resposta linear ¢o mi-
crofone nao é probleméatico porgue todas as medidas s£ic  feltas
nessa mesma freqgtiéncia.Se o estudo fosse feito em virias fre =
glléncias,observando o comportamento do sinal fotoacUsticoemre

lac3o a elas,entao sim seria necessiric estar-se dentre d¢o in=-
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A fonte de tensao para o microfone é uma bateria
de 6 V que esta acoplada a um filtro de freglléncias passa alta
com freqliéncia de corte em 7 Hz.Este filtro elimina do circuito
os sinais espurios com freqliéncia menor que 7 Hz.

O sinal elétrico proveniente do microfone foi a-
nalizado em um amplificador "lock-in",que utiliza como sinal de
referéncia uma onda quadrada com 5 V pico a pico,proveniente do
"chopper".Durante todo o trabalho utilizou-se trés modelos de "lo
ck-in",186A,124A e 5209,todos da EG & G PAR.Tais amplificadores
sao capazes de medir sinais que estejam muito abaixo do nivel de
ruido,desde que o sinal medido possua fregliéncia proxima da fre-
giéncia do sinal de referéncia.O "lock-in" filtra do sinal do mi
crofone somente o sinal que é sincrono com a referéncia,o gual é
amplificado e analisado posteriormente.Além da amplitude do si ~
nal,o "lock-in" também fornece a fase deste em relacao a fase da
referéncia,com uma precisio de 0,1°.Medindo-se a fase do sinal fo
toacustico obtem-se a difusividade térmica a partir das expres -

soes (53) e (54).

3.1.4 SISTENMA DE CONTROLE

DA TEMPERATURA

0 forno em pedra sabao,ja descrito anteriormente,
é revestido externamente com massa tipo durepox para proteger G
resisténcia de niguel-cromo.As pontas da resistércia forarm cober
tas com indio e parafusadas de um lado de uma conexac em latac .
Do outro ladec da mesma conexao,foram parafusados fios do cobre,
também cobertos com indio,cue sdo ligados em um contrzlador G

temperaturas da Artronix,mocdelo 5301-E.Este tipo de¢ conexac,fes-
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ta com indio,foi a solugdo para evitar-se a perda de contato elé
trico no resfriamento,decorrente de diferengas no coeficiente de
expansao térmica dos metais em contato.As conexdes feitas comsol
da de estanho e/ou prata perdem o contato elétrico em baixas tem
peraturas impedindo a passagem de corrente do controlador para o
forno e o conseqliente aquecimento da amostra.

Como ja foi dito na descrigao do forno,existe ne
le um furo destinado a fixacao de um termopar de referéncia para
o controlador de temperatura.Este termopar € de ferro-constantan
da Mit Exacta,possui uma sensibilidade de 0,021 mV/K e foi fixa-
do no forno com tinta prata,um bom condutor térmico.Um outro ter
mopar,também de ferro-constantan da Mit Exacta,é colado com tin-
ta prata em um furo existente na peca inferior do porta-amostras,
bem proximo da amostra.Este termopar e ligado a um multimetro di
gital da Keetley,modelo 172,que possui uma precisao de 0,5 K. A
temperatura lida no multimetro fornece ao usudrio do sistema um
valor bem proximo da temperatura real da amostra. A temperatura
fornecida ao controlador de temperatura pelo termopar de referén
cia fica defasada da realidade devido ao tempo finito da propaga
¢do do calor em todo o conjunto, forno,porta-amostras e amostra e
da resposta do termopar.

As junc¢des dos termopares foram feitas com indio.
Ambos termopares possuem a referéncia em um banho de aguae gelo
a 0°C,no qual as pontas dos termopares ficam separadas uma das
outras em capilares de vidro contendo no interior 0leo de bcemba
difusora.

Para atingir-se a temperatura de 77 K,a célula
fotoacustica é introduzida em um tangue contendo nitrogénio 1li-
quido com uma profundidade capaz de envolver por completo o for-
no e o porta-amostras(vide figura 2),

As temperaturas intermedidrias sao conseguidacs
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com 0 auxilio do controlador de temperatura,o qual pode ser ope-
yado nos modos manual,proporcional e "full".A temperatura que de
gseje-se atingir é marcada em um botao denominado "“set point" e a
temperatura em gue encontra-se a amostra € informada pelo termo-
par de referéncia colado no forno.No modo manual a poténcia for-
necida ao sistema & acionada manualmente em um botao denominado
»power out".Para conseguir-se que a temperatura estabilize & ne-
cessario variar-se a poténcia até gue as oscilacles em torno da
temperatura de "set point" anulem-se.Nos modos proporcional e
"full”,o0 controlador de temperatura trabalha parcial e completa-
mente sozinho,respectivamente.O controlador fornece tensCes de 0
a2vV,0al0Vve0as50V,correspondendo,respectivamente,as posi
¢oes "low","medium” e "high" do teclado existente no painel do a
parelho.Para todas as tensOes a corrente maxima de operacao € de
2 A,a qual fica limitada pelo valor da resisténcia de niquel-cro

mo do forno.A precisao do controlador de temperatura € de 0,5 K.

O esguema do arranjo experimental pode ser visualizado

claramente na figura 3 apresentada a seguir.

41



CIEERETER

DpInbyy
pruabosyu
piay ap BO14SNI2040)
DyuawIIdNS Bimaa
-
n._uPI mmz
ngssasd ep BRI Neeee
3(044u09 Seiqly  taanalino

u1-9a0|| "$sSN3e0ioy (euls

einjesadmal.-

ep a|0ijuna

gcasedowsay| DIya E:.:E_

j3ddoyo

ciupbise
ap jase|

Figura 3: Diagrama esquematico do arranjo experimcntal,



Nesta secao encontram-se os experimentos realizados nes-
te trabalho,que sao:

3.2.1 Experimento 1l: Silicio NTD

3.2.2 Experimento 2: Y Ba, Cuy0,__

3.2.3 Experimento 3: Li KSO‘

Eles consistem de uma previa revisao bibliografica sobre

O material em gquestao,seguida dos resultados experimentais obtidos

3.2.1 EXPERINEBRTO 1:SIL1ICYO uETD

3.2.1.1 REVISAOQ
BIBLIOGRAPICA

0 silicio & um material muitoutilizado na
industria eletro-eletronica,tantoc em equipamentos de grande porte
como tiristores de alta voltagem,quanto em circuitos integrados pa
ra computadores e microprocessadores.Para tal,é necessario que 0o
silicio seja dopado com outros elementos a fim de obter-sc umgran
de intervalo de valores de resistividade.Os dopantes mais comuns
sao o fosforo,formando silicio tipo n,e o boro,formando silicio ti
PO P.

Como os dopantes s30 introduzidos na fase
de crescimento do cristal,forma-se uma distribui¢do nao homogénea
Que acarreta uma variacao de até 30% na resistividade elétrica do
cristal.

Nos eguipamentos de grande porte como ti-



ristores e retificadores,ovclumn: de silicio utilizado €& muito
grande e a variacdo da resistividade mais acentuada ,originando
limitagdes de poténcia e possivelmente até a destruicao do equi-
pamento.

Uma nova técnica de dopagem consegue sO
lucionar o problema,reduzindo a variacao na resistividade para
aproximadamente 5%.Essa técnica € denominada Dopagem por Trans-
mutagao de Néutrons (NTD do inglés Neutron Transmutation Doping)
e consiste em irradiar-se o silicio com néutrons em um reator nu
clear.

Na natureza o silicio apresenta-se na

29 30

forma de trés isbtopos: 2°si (92,2 %), 2%si (4,7 %) e 3%si (3,1

3°Si captura um neutron térmico e

31

%).Na irradiacao um atomo de

transforma-se no isdtopo instavel ~"Si.Apb6s 2,62 h,este isotopo

31p com a emissdo de uma par-

instavel decai no isétopo estavel
ticula B .Dessa forma, os atomos de fosforo,gque atuam como doa-
dores de elétrons,distribuem-se de uma maneira mais homogénea na

rede cristalina do silicio.

3.2.1.2 RESULTADOS

EXPERINMKERKTAIS

No IPEN o desenvolvimento do processo si
licio NTD teve inicio em 1987 com as irradiacoes feitas no rea-
tor IEA-Rl,no canal tangencial B-H3,tendo sido as laminas de si
licio fornecidas pela empresa nacional Heliodinamica,a gual do-
mina a producdo de silicio semicristalino para usoemcélulas so
lares.As medidas de resistividade foram feitas do laboratdrio de

microeletronica da Escola Politécnica da USP.
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Este trabalho acrescenta a essas pesqui-
sas o0 valor da difusividade térmica do silicio NTD,na temperatu-
ra ambiente.O objetivo & comparar este valor com o encontrado na
literatura,o qual corresponde ao silicio dopado por técnicas con
vencionais,e com isso verificar se o processo de dopagem influi
na difusividade térmica,tal qual na resistividade elétrica.

As amostras utilizadas também foram for-
necidas pela Heliodinamica e irradiadas no IPEN.As laminas com
espessura de 270 pm sdo de silicio semicondutor do tipo n com o-
rientacao [111) e resistividade na faixa de 20 a 30 f. cm.

O resultado experimental e o encontrado

na literatura sao apresentados na tabela 1.

2
* Touloukian,L.R. et alii (1973)

Tabela 1: Valores da difusividade termica na temperatura ambiente

do silicio NTD e do silicio da literatura.

0 resultado experimental,se comparado ao
valor da literatura (*),mostra que o processo de dopagem nao in-
flui na difusdo do calor pelo material,jd que os resultados sao
bem proximos.Uma boa confirmacdo seria realizar as medidas de di
fusividade térmica em varios pontos da lamina para avaliar qual-
quer variacao radial e comparar com a variacdo radial que existe

na resistividade elétrica.




3.2.2 EXPERINERTO 2 3 !uzcnao.,_,

3.2.2.1 REVISAO
BIBLIOGRAPFPICA

A supercondutividade vem passando por va
rios avangos desde a descoberta do supercondutor de alta tempera-
tura de transicao (Tc),Y Ba2 Cu3 07_x,por Wu,M.K. et alii(l987)3.7

Para Tc acima da temperatura de ebulicgao
do nitrogénio (77 K),muitas sao as técnicas experimentais capazes
de fornecer informagOes sobre as propriedades fisicas desse com -
posto e de explicar gual o mecanismo responsavel pela alta tempe-
ratura de transicdao.Medidas de efeito Meissner,difracdo de raio-X,
difracdo de néutrons,EPR,resistividade elétrica, susceptibilidade
magnética,calor especifico e condutividade térmica sd3o muito estu
dadas.

O composto Y Ba, Cu; 0,__,na forma poli -
cristalina,é preparado misturando-se as massas estequiométricas de
Y2 03 (6xido de itrio),Ba CO3 {carbonato de bario) e Cu0O (o6xido de
cobre) .A mistura é calcinada a 970°C num fluxo de o2 ultrapuro por
um periodo de 14-20 h.Em seguida é feito um resfriamento lento de
20-50°C por hora.Para obter-se a forma compacta,o composto resul-
tante € colocado numa prensa sob a pressdo de 1,5 Torr/cm3.Em se-
guida é feita a sinterizacao a 970°C por 14-20 h com o posterior
resfriamento lento de 20-50°C por hora.

A caracterizagao feita por difracgao de
raio-X,por Cava,R.J. et alii (1987??mostra que o material é forma
do de varias fases e que a porcentagem da fase supercondutora de-

pende da guantidade de oxigénio no material,como em Qadri,S.B. et




alii (1987)3?Nas medidas de EPR,Huaqgin,W. et alii (1983:?observg
-se gque guanto maior a concentracdo de oxigenio,maior a porcen-
tagem da fase supercondutora no material.

No composto analisado por Wu et alii {
1988)3:lpor exemplo,havia uma mistura da fase supercondutora ,
YBa,Cu; 0, . ( - 1/3) e da fase semicondutora, fase verde,
Y,BaCuOg ( ~ 2/3 ). .

As medidas de difracao de raio-X , de
Huagin,W.et alii (i988)49mostraram que o composto Y Ba2 Cu3 0, _ x
possui estrutura ortorrombica, formada por trés perovskitas,per-
tencente ao grupo espacial Pmmm com constantes de rede a= 3,821
L.,b=3,8023ec=11,676 A.

Existem algumas proposigoes que tentam
explicar os resultados experimentais obtidos com esse material.
Entre elas esta a interacao elétron-fonon,base da teoria BCS (Bar

deen-Cooper-Schrieffer) ,que é a mais provavel explicacao para o

comportamento da condutividade térmica em funcao da temperatura.
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Figura 4 : Variacdo da condutividade térmica em fungao da tempe
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O que se observa,confirmado por um gran
de nimero de publicacses,é que a condutividade térmica aumenta
lentamente com a diminuicdo da temperatura até aproximadamente
90 K ,quando apresenta uma mudanca brusca,aumentando mais rapi-
damente com a diminuicdo da temperatura até aproximadamente 55
K.A partir dai entdo,passa a diminuir fortemente com a diminui
cdo da temperatura.

Partindo-se ¢o pressuposto que o calor
e conduzido pelos fonons e pelos portadores de carga,é correto
afirmar que a condutividade térmica € a soma das contribuicoes
eletronica e da rede.Um limite superior para a contribuicao ele
tronica,na temperatura ambiente,é obtido a partir das medidas

de resistividade elétrica e da lei de Wiedemam-Franz-lLorenz

onde,

=8 v2,x2 ¢ o valor de Sommerfeld,utili-

Lo = 2,45 . 10
zado no caso de espalhamento elastico entre elétrons

e fonons.

0 valor obtido deste modo é somente 10
%t do valor experimental,o que leva a crer que 90% da condutivida
de térmica é devido a conducdao de calor pelos fonons.A intera-
c30 elétron-fonon que limita esta contribuigdo,explica o aumen-
to da condutividade térmica para temperaturas menores que Tc ,
pois no estado supercondutor os elétrons ligam-se aos pares de
cobre e deixam de atuar como espalhadores de fonons.Com o conge
lamento dos elétrons nos pares de cobre,a contribuicao eletronj
ca da condutividade térmica deve diminuir,mas este fato fica epn
coberto pelo comportamento da contribuicao da rede.

Outro fator gue limita a condutividade
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térmica & o espalhamento dos fonons por defeitos,imperfeicdes e
superficies dos graos,que é dominante em temperaturas muito bai-
xas e explica a diminuicdo da condutividade térmica abaixo de 50
K,como em Bayot,V. et alii (1987?%Este efeito é confirmado em um
estudo feito em amostras irradiadas por néutrons rapidos,por Uher
C. et al (1989)4.30bserva-se que guanto maior o fluxo de néutrons,
maior é a atenuacgao na condutividade térmica e menor a desconti-
nuidade na transicdo.Existe uma formacao de defeitos pela radia-
cado,que atuam como centros espalhadores de fonons e atenuama con
ducdo de calor pelo material.
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Figura 5:Comportamento da condutividade térmica em funcdo da tem
peratura para diferentes irradiacbes com néutrons rapi-
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dos em Y Ba, Cuy O,_,,Uher,C. et al (1989).

O espalhamento de fonons pelos poros do
material é mais um componente atenuador da condutividade térmica,
qgue foi observado por Freeman,J.J. et alii (1987)4,4no intervalo de
temperaturas de 0,1 a 7 K.Em uma amostra com densidade de 4430
g/cm3,70% do valor do monocristal (63109/ cm3) ,0 raio do poro é
da ordem de 2pm e o livre caminho médio de um fénon € da ordem

de 4pym,isto €,da ordem do poro.
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A curva apresentada a seguir mostra ©

para amostras com densidades diferentes.
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Figura 6: Condutividade térmica em fungao da temperatura para a-

mostras de YBa, Cuy 0,_, com densidades diferentes. A

linha cheia corresponde aos valores do monocristal,Com

45
ments Cond. Mat. Phys. (1988).

Os poros aléem de serem centros espalha-

dores de fonons,excluem uma por¢ao do volume da amostra para (o}

fluxo de calor ¢ também para o fluxo de cargas,diminuindo a con-

dutividade térmica

2 aumentando a resistividade elétrica,como es

td representado na curva a seguir.
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do YBa, Cu Heremans ,J. et alii (1988).

2€u30

7-x

As primeiras medidas de difusividade
térmica do supercondutor YBa2 Cu3 07_x foram realizadas por Go -
mes,L. et alii (1988)4%elos métodos fotoacustico da diferenca de
fase e "flash",

A figura 8,a sequir,apresenta essas me-
didas, com as amostras B7 e B8 pelo método "flash” e a B15 pelo
método fotoacustico da diferenca de fase.

A amostra B7 possui uma densidade de
3250 g/cm3 e a B8 de 3520 g/cm3. A densidade da amostra BlSnaoé
conhecida,mas sabe-se que é da mesma ordem das outras duas, pois

sdo todas de um mesmo lote.
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FPigura 8: Comportamento da difusividade térmica em fungdo da tem
peratura para o YBa2 Cu3 07_x.Medidas pelo método "fla-
sh" ,amostras B7 e B8,e pelo método fotoacustico da di-

ferenca de fase,amostra Bl5.

A deteccao fotoacustica também foi uti-
lizada,por Song,Y.S. et alii (1989)4,8para detectar a transicao de
fase tanto no sentido crescente da temperatura guanto no decres-
cente,Observa-se que a transicdao ndo possui histerese térmica ,
concluindo-se entdo que ndo existe calor latente na transicao e

que esta é de segunda ordem,

3.2.2.2 RESUOLTADOS
EXPERIMENTAIS



A contribuicdo do trabalho em relagido ao
supercondutor Y Ba, Cu, 0,  sdo as medidas de difusividade térmi -
ca.A amostra utilizada foi produzida no proprio IPEN e possui uma
densidade de 4650 g/cm3.0 objetivo deste estudo € comparar os re-
sultados experimentais com aqueles obtidos anteriormente em amos-
tras com densidades menores.

A amostra foi analisada inicialmente,por
difracao de raio-X,apresentando os picos caracteristicos da fase

supercondutora,conforme apresentado na figura 9.
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Figura 9: Difracdo de raio-X da amostra de Y Ba, Cuy O,_, utiliza-

da neste trabalho.



A transicao para a fase supercondutora
foi observada nas medidas de susceptibilidade magnética por vol

ta de 90 K,como pode ser visto na figura 10.

X, [ 10%/xg )

0 —
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Figura 10: Medidas de susceptibilidade magnética em fungao da

temperatura para a amostra de Y Ba, Cu, 0, deste tra

-X
balho.

As medidas experimentais da difusivida
de térmica em fungdo da temperatura encontram-se na figura 11 e
mostram a transicdo para a fase supercondutora por volta de 90K

de comum acordo com as medidas de susceptibilidade magnética.
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Figura 11: Comportamento da difusividade térmica em funcao da tem-

peratura para o YB:-.\2 Cu3 07_" .Dados obtidos na propria

experimentacao.

Do trabalho de Freeman,J.J et alii (198%%
com uma amostra com densidade de 4430 g/cm3,é possivel calcular os
valores da difusividade térmica a partir das medidas de condutivi-
dade térmica e do calor especifico.Tais valores encontram-se na fi

gura 12 junto com os resultados experimentais deste trabalho(figu-

ra 11).
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Figura 12: Comportamento da difusividade térmica em funcdo da tem

peratura para o Y Ba, Cu3 0,_y rpara os resultados expe-

rimentais (4) e para os valores da amostra de Freeman

(*).

Comparando-se as figuras (8) e (12),0b -

serva-se que para pequenas variacles de densidade a difusividade
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térmica @ maior para amostras com densidades menores.No entanto,
para grandes variacGes de densidade,a difusividade térmica & maj
or para amostras com densidades maiores (figura 12) e menor para
amostras com densidades menores (figura 8).

Este fato pode ser explicado pela influ
éncia da densidade na condutividade térmica do material ( figura
6) .Logo,pode-se concluir,que para pequenas variacGes de densida-
de,a difusividade térmica depende diretamente dessas variagoes e
que para grandes variacGes de densidade,predomina o comportamen-

to da condutividade térmica em funcio da densidade,uma vez gque

= K /pc .

3.2.3 EXPERIRERTO 3

Li K So,

3.2.3.1 REVISAO
BIBLIOGRAPFPICA

Uma pesquisa bibliografica,que ni3o pre-
tende ser completa,mas sim um relato sobre os estudos existentes
em relacao ao cristal Li K SO, ,& necessidria e indispensiavel para
© desenvolvimento deste experimento.

0 LiKSO, € um cristal com uma rica se-
gliéncia de transigoes de fase desde 998 K (fusido) até 20 K.Ele &
crescido a partir de solucdo aquosa com iguais concentracgoes es-
tequiométricas de Li, S0, H,0 e K, SO,,por evaporacao lenta e sob
condicOes controladas a 303 K.As transicles de fase foram apre -
sentadas em varias publicagdes,com as mais diferentes técnicas ex

perimentais e existe um esforco mituo para entender-se gquais sdo



08 mecanismos envolvidos neasas transicOes.
O esquema abaixo apresenta cada fase e

cada transigdo ja observada de 998 K até 20 K.
FUSA0O-998K~FASE 1-948K-FASE II-711K-FASE I1I-245K-FASE IV~
190K-FASE V-83K-FASE VI-65K-FASE VII-38K-FASE VIII

Essas fases e transic¢does de fase sao

descritas,a seguir,na seqfiéncia acima enumerada.

A transicao de fase em 948 K foi obser
vada em anadlise térmica diferencial,por Lepeshkov,I.N. et alii
(1961)49e em medidas de birrefringéncia linear,por Klemann,W. et
alii (1987f¥5ue mostraram ser a transicao de primeira ordem.

As fases 1 e II,estaveis acima e abai-
xo de 948 K, foram consideradas com simetria hexagonal e ortor -
rdmbica,respectivamente,por Teeters,D. et al (1982?}A estrutura
da fase II foi analisada por Schulz,H. et alii (1985??éando maji
or atengao ao movimento térmico dos ions de 1itio e de oxigénio.

A transicao da fase 11 para a fase 111
em 711 K,foi detectada por Wyroﬁboff,G.(1890P?sendo esta a pri-
meira publicacdo sobre o cristal;e também em medidas de 1indice
de refracao,por Blittersdorf,H.F. et al (1929chonstante de re-
de,por Fischmeister,H.F. et al (1960P;Enélise térmica diferenci
al,por Lepeshkov,I.N. et alii (1961ff%onstante dielétrica,cor -
rente piroelétrica,resistividade DC e coeficiente de expansao
térmica,por Ando,R. (1962Fﬁaifrac§o de raio-X,por Prasad,T.R.et
alii (1978P7coeficiente de expansdo térmica,por Sharma , D, P.
(1979)5:8espalhamento Raman,por Bansal,M.L. et alii (1983)59e em

birrefringéncia linear,por Klemann,W. et alii (1987PPEsta tran-
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siclo possui um calor latente de 1,6 ¥ 0,2 Kcal/mol e uma histe
rese térmica de 15 K que estabelece ser a transicdo de primeira
ordem.Provavelmente esta transicdo esta relacionada com a confi
guracéo orientacional dos ions 804'- e com a desordem posicio -
nal dos ions Li'.

A estrutura da fase III (temperatura am
biente) foi determinada por difracdo de raio-X,por Bradley,A. J.
(1925)6,0como hexagonal , pertencente =0 grupo espacial P63(C2) )
com duas moléculas por célula unjtaria.Outros estudos da fase II1I
foram feitos com espectroscopia Raman,por Ando,R. (1962?? Raman
polarizado,por Hiraishi,J. et alii (1976f}espa1hamento Raman ,
por Bansal,M.L. et alii (1980fﬁdifrac50 de raio-X,por Sandomirs
kii,P.A. et alii (1983F3espa1hamento Raman e difracao de neu-
trons,por Chaplot,S.L. et alii (1984f:difrac50 de raio-X, por
Schulz,H. et al (1985P3difracio de raio-X e piroeletricidade ,
por Klapper,H. et alii (1987F5e por espectroscopia Raman e consg
tante dieletrica,por Oliveira,A.J. et alii (1988??

A transicao da fase III para a fase 1V
foi observada pela primeira vez por Bansal,M.L. et alii (1980??
em espalhamento Raman,tendo sido considerada de primeira ordem.
A temperatura de transicdo foi em 242 K no aguecimento e em 201
K no resfriamento da amostra,apresentando uma histerese de 41K.
Bansal sugeriu que esta transicdo é devido a rotagdo dos ions
S0,”  de 60° ao redor do eixo c do cristal,sem alteracdo nas pg
sicOes dos outros ions.Com isso o cristal Li K SO, passa da sime

tria Cg (fase III) para a simetria Cgv(fase 1v).
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Pigura 13: Projecao da célula unitaria do Lil(so4 no plano a-b
da fase III.A ligacdo S-O fica ao loﬁgo do eixo c e
a projecao dos tetraedroé € mostrada como triangu =~
los equildteros com o S no centro.0s dois ions so;‘
sdo deslocados de c/2 ao longo 4o eixo ¢ da célula
unitaria.Os triangulos sdlidos representam a orien-

tagao na fase III,Cg,e o triangulo pontilhado a o-

62
rientacao na fase IV,Cgv,Bansal,M.L. et alii(1980).

Essa transigao também foi observada por Holuj,F. et a167em EPR
na temperatura de 253 K e a fase IV foi considerada incomensu-
radvel.A partir de estudos de expansdo térmica e difracdo de ra
io-X,realizados por Tomaszewski,P.E. et al (1982??a transicao
foi observada em 216 K,no resfriamento da amostra,com a propo-
sicdo de que a fase IV possui estrutura hexagonal pertencente
ao grupo Cgv ,0 que contradiz a estrutura Cgv proposta por Ban
sal.Tomaszewski sugere que nesta transigdo os tetraedros S0,
realizam uma rotagdo de 27° ao redor do eixo c e que o oxigé -
nio do topo do tetraedro ocupa,aleatoriamente,trés posi¢des ao
redor do eixo 63.Essa configuracao aleatdria ocorre em ambas as

fases III e 1IV,como pode ser visto na figura 14,a sequir.
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. esscosssssasy

Pifura 14: Estrutura do Li KSO, nas fases III (a),IV (b) e V (c).

4
Os tridngulos representam as projecdes dos ions SO;- e
os trés pontos as posicOes aleatdrias do oxigénio do to

6
po,segundo Tomaszewski,P.E. et al (1982).

As medidas de EPR,de Fonseca,C.H.A.,et alii (1983)6,9mostraram a
transicao em 226 K e a fase IV foi considerada incomensuravel,co-
mo proposto por Holufi%os estudos de dinamica de rede,de Chaplot,
S.L. et alii (1984f§%oi sugerida a simetria Cgv ,em concordancia
com Bansalé.iiedidas de permissividade dielétrica e atividade odtica
realizadas apds diferentes tratamentos térmicos,mostraram a tran-
sicdo em 245 K acompanhada da formacao de paredes de dominio os
guais variam de acordo com o ciclo térmico,Cach,R. et alii(198479
Nas medidas de calor especifico,de Iskornev,I.M., et alii (1984g}h
transicdo foi observada em 247 K no aguecimento da amostra.Mais u
ma vez a fase IV foi considerada incomensuravel a partir de medi-
das de constante dielétrica e espectroscopia Raman,por Mendes Fi-

lho,J. et alii (19867?Nessas medidas,a transicao foi observada em

240 K,no resfriamento,sendo sugerido que a dificuldade na determ}



nacdo da estrutura da fase IV & devido ao fato desta ser incomen
surdvel.A simetria C3v,proposta por Bansafﬁ%»confirmada novamen-
te por espectroscopia Raman em Kihal,B. et alii (19877?m&s as Bji
metrias mais baixas ndo foram desprezadas.Medidas de birrefrin -
géncia linear,realizadas por Klemann,W. et alii ((1987??mostra -
ram que a transicado ocorre em 200 K no resfriamento e em 250K no
aguecimento,apresentando uma histerese de 50 K.Amostras com his-
toria térmica diferente apresentam diferentes temperaturas de
transicao.Por exemplo,uma amostra que possui a transicdo em 215K
no resfriamento e em 270 K no aquecimento,apos 1,5 h de tratamen
to térmico,a transicao desloca-se para 222 K no resfriamento.Es-
sas variacdes mostram que a temperatura de transicao depende das
caracteristicas de cada amostra e do procedimento experimental u
tilizado,o que justifica as diferencas encontradas nas publica -
¢Oes.Uma sugestao para agrupar as possiveis simetrias da fase IV
foi feita por Oliveira,A.J. et adijég partir de espectroscopia
Raman e constante dielétrica.A transigdo & observada em 201 K no
resfriamento e em 253 K no aquecimento,sendo que o mecanismo da
transicao pode ser a reorientacao de qualquer um dos dois tetrae '
dros 804" na célula unitaria.Com isso formam-se dois tipos de cé
lula unitaria,igualmente populadas,gque podem satisfazer as consi
deracoes propostas por Bansal (Raman)sze Tomaszewski (r:ai.o-)()6.8

A transicdo da fase IV para a fase V ,
fol observada pela primeira vez nas medidas de coeficiente de ex
pansao térmica,realizadas por Sharma,D.P. (1979)5,8ao longo dos ei
x0s c e a do cristal.Uma sibita descontinuidade em 178 K mostra
gue a transicao é de primeira ordem.Nos estudos de EPR de Holuj,
F. et al (1981)€Lsta transicdo foi observada em 183 K.Nas medi -
das de raio-X e coeficiente de expansdo térmica de Tomaszewski ,
P.E. ef al (1982)€%oi observada uma agudac anomalia em 190 K , no

resfriamento,relacionada com a transigdo para a fase V.E propos-



to que o oxigénio do topo do tetraedro so"’ congela em uma das
trés posicoes aleatdrias da fase IV.Com isso O tetraedro assume

uma inclinacao em relacdo ao eixo 6. e a estrutura torna-se or-

3
torrombica Cmc2l (figura l4-c).Esta inclinacdo explica a elonga
¢80 que ocorre na direcado do eixo a e o encurtamento na direcao
do eixo b do cristal.Nas medidas de EPR de Fonseca,C.H.A.et alii
(1983)€%sta transicao foi observada em 181 K,no resfriamento.Du
as anomalias foram constatadas no comportamento do calor especi
fico em funcao da temperatura,por Iskornev,I.M. et alii (19747}
uma em 184 K e outra em 192 K,no agquecimento da amostra. Esta
transicao também foi observada em uma pronunciada anomalia por
volta de 190 K nas medidas dieléetricas de Cach,R.et alii(1984;.
Um modelo microscopico baseado na teoria de Landau e proposto

74 -
por Zeks,B. et alii,afirma que a transicao de 190 K & ferroelas

tica hexagonal-ortorrambica,baseada no congelamento do oxigeénio

4
xistentes nas fases superiores,de comum acordo com Tomaszewski.

do topo do tetraedro SO, em uma das trés posicOes aleatorias e
A formacao de trés dominios nesta fase pode ser explicada pela
formacao de trés tipos de células unitarias,cada uma delas com
o oxigénio do topo fixo em uma das trés posicOes possiveis.Bala
gurov,A.M. et alii (198675a partir de experimentos com difracgao
de néutrons,concluiu inicialmente que a estrutura da fase V é
monoclinica,no entanto estudos posteriores mostraram que esta
fase € ortorrombica.No trabalho de Mendes Filho,J.et alii(198Zf
esta transigao foi observada em 192 K,tendo sido sugerido que o
oxigénio do topo continua oscilando ao redor do eixo 63 na fase

69
V ,de acordo com os resultados de EPR de Fonseca e em contradi-

68
cdo com a hipdétese de Tomaszewski.Os trés dominios ferroelasti-
cos da fase V também foram observados por espectroscopia Raman
73
em Kihal,B. et alii (1987)e considerados como devido a distor -

¢do da estrutura ortorrombica.Experimentos de birrefringéncia li
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near,de Klemann, W. et alii(lSO???nostraran que também esta tran
sicio depende das caracteristicas térmicas da amostra,com a tem-
peratura de transicdo deslocando-se de 183 K para 185 K,no res-
friamento,e de 186 K para 190 K ,no aguecimento,quando a amostra
passa por algum tratamento teérmico.Nas medidas de constante die-
letrica e espectroscopia Raman,de Oliveira,A.J. et alii (1988?6.
esta transicao foi observada em 180 K,tendo sido proposto para a
fase V uma estrutura média ortorrombica,pertencente ao grupo C;‘zl
Como as modificacOoes estruturais ocorrem lentamente nesta tran -
sicdo,com inicio em 180 K e término em 150 K,a estrutura é ortor
rombica quando o oxigénio do topo estd oscilando entre as trés po
sicoes possiveis e é monoclinica quando este congela-se em uma
dessas posicoes.

A transicao da fase V para a fase VI,em
83 K,foi observada por Fonseca,C.H.A. et alii (1983f?£m EPR , no
entanto,uma fase intermediaria entre 174 K e 83 K foi apresenta-
da e considerada com caracteristicas incomensuraveis.Para a fase

VI nao foi possivel discriminar entre os grupos Cg e Cgv.o grupo

espacial C§ ,que & um subgrupo de ambos Cg e Cgv , foi sugerido co
mo uma possivel simetria para a fase VI.Nas medidas de calor es-
pecifico,de Iskornev,I.M. et alii (19847}& transicdo da fase V
para a fase VI foi observada em 67 K mas nao foi muito investiga
da.

Nag medidas de constante dielétrica ,de
Cach, R, et alii (1984{¥Lurgiram anomalias em 74 K,53 K e 38 K
que estao relacionadas com as transi¢des V-VI,VI-VII e VII-VIII,
respectivamente;ndo sendo apresentada qualgquer sugestao a respei
to da simetria dessas fases.No espalhamento Raman e constante di
elétrica de Mendes Filho,J. et alii (1986f?foi observado somente

uma transicao em 20 K no resfriamento e em 30 K no aguecimento ,

sendo sugerido que é nesta transigcao que o oxigénio do topo con-

e
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gela-se em uma das trés posicoes aleatdrias em torno do eixo 65,
sem,no entanto,propor uma estrutura para a fase abaixo de 30 K .
Em birrefringéncia linear,de Klemann,W. et alii (1987)5°foram ob-
servadas transicdes em 64 K e 37 K,mas sem informacdo sobre a es
trutura das fases intermediidrias.A mesma transicao observada por
Mendes Filho (198673;ambém foi detectada em espectroscopia Raman
e medidas de constante dielétrica,de Oliveira,A.J. et alii(lQBg?
em 20 K,no resfriamento,e em 30 K,no aquecimento,sugerindo gque
esta & devido ao rearranjo dos ions 804-- .

Alguns estudos sobre as transicles de
fase do Li!(SO4 também foram feitos em funcao da pressao.As tran
sicOes III-IV,em 245 K na pressao atmosférica,e IV-V,em 190 K na
pressao atmosférica,ocorrem em temperaturas mais elevadas quando
O cristal & submetido a pressoes mais altas,como em Fujimoto, S.
et alii (1984;q%bservando-se o comportamento da permissividade em
funcao da temperatura,nota-se que as duas anomalias relativas as
transicoes vao aproximando-se com o aumento da pressao,até que u
nem-se em 4,3 Kbar e 287 K.A partir desse ponto,o cristal passa
diretamente da fase III para a fase V.Conclui-se gque a fase v
possui uma estabilidade que diminui com o aumento da pressao , e
que o digrama de fase pressao-temperatura para o Lil<504possuio
ponto triplo em 4,3 Kbar e 287 K.Medidas posteriores das proprie
dades dielétricas do cristal mostraram que o ponto triplo do dia
grama de fase ocorre em 2,1 Kbar e 213 K no resfriamento.Essa di
ferenca nos pontos triplos € uma caracteristica nova entre os
cristais ferroelétricos que nao foi explicada completamente. Um
estudo dos espectros Raman na temperatura ambiente e no interva-
lo de pressdo de 1 Kbar a 100 Kbar,de Melo,F.E.A. et alii (198%?

mostrou transi¢bes de fase na segliéncia descrita a seguir,



a (normal) -9 Kbar-8 (incomensuravel)-30 Kbar=y ("lock-in") =67 Kbar-§

A fase B(9 Kbar <P < 30 Kbar) foi consi
derada incomensuravel,provavelmente devido as mudancas orienta -
cionais dos ions 804" ,porém nao foi descartada a possibilidade

de ser uma mistura das fase a e v .

3.2.3.2 RESULTADOS
EXPERINEENTAIS

A seguir €& apresentada a contribuicdo
deste trabalho no estudo do Li!(sod,que consiste na determinagao
dos valores da difusividade térmica no intervalo de temperatu -
ra de 77 K a 300 K.Estes resultados sao importantes na caracte -
rizacao do material e na determinacao da condutividade térmica,
uma vez que o calor especifico é conhecido neste intervalo de
temperatura,por Iskornev,I.M. et alii (1984{{

Os cristais estudados foram fornecidos
pelo professor Josué Mendes Filho da Universidade Federal do Cea
ra.As amostras foram cortadas em laminas de 0,03 cm de espessu -
ra e 1 cm® de area,no laboratorio de polimento do ME/IPEN, es -
tando o eixo c,do cristal,paralelo as faces da lamina.Logo,as me
didas de difusividade térmica foram feitas com o fluxo de calor
na direcao perpendicular ao eixo ¢ do cristal.

Para realizar-se as medidas de difusi -
vidade térmica,foi depositado um filme de aluminio nas faces do
cristal,com o intuito de torna-lo oticamente opaco,exigéncia do
método experimental utilizado.0 filme foi depositado no labora ~

torio de filmes finos do ME/IPEN.



O mesmo procedimento foi feito em um
cristal de LiF,fluorefo de litio,e em uma pastilha ceramica de
Y, 04 »Oxido de itrio,ambos com difusividade térmica conhecida,
para avaliar-se a influéncia do filme de aluminio nas medidas
experimentais.

Os resultados foram obtidos & tempera-
tura ambiente e comparados com os valores da literatura,confor-

me a tabela 2.

= e O ™,

H e experimental } a * E
i bttt e i -
. 5 2 ;
s Li F;0,039 ¢+ 0,001 cm“/s } 0,038 cm“/s ;
’ 4 ’ 14
U S— S — ¥
' ' ' '
1¥2 031 0,031 + 0,001 cn?/s} 0,056 cm®/s |
’ ' ’ ’
| DU Y @ cc e e ] Y = o - = = - - - - - - ¥

2
* Touloukian,L.R. et alii (1973)

Tabela 2 : Valores experimental e da literatura para a difusivi
dade térmica do LiF e do Y, 0,.,na temperatura ambien
te.

Observa-se gque o0s resultados experimen
tais estdao de acordo com a literatura (*).Para o 6xido de itrio
j& era esperado um valor menor que o da literatura,porque este
refere-se ao monocristal e nao a uma pastilha policristalina.

A seguir é apresentado um estudo que
mostra se o filme de aluminio esta afetando os dados experimen-
tais.

Para um sistema com duas camadas,como &
© caso do LiK SO, com filme de aluminio,as medidas da fase do si
nal fotoaclstico fornecem a difusividade do LiK S04 quando a fre

gliencia de modulacdo da luz,f,é maior que a fregliéncia critica,



tc.do sistema de duas camadas,isto &,f> fe'

Freqliéncia critica de um material & aque
la na qual o comprimento de difusido térmica u & igual a espessura

2 ,Tominaga,T. et al (1988)78,131:0 e,

fc =_a (55)

onde,

aé a difusividade termica do material

L é a espessura do material

A freqgfiencia critica do sistema Li K so,

e filme de aluminio & dada por:

"f £
¢ d ‘a1 q ‘Lixso,
onde,
fc é a freqfiéncia critica do filme de aluminio
Al
4 é a freqfiéncia critica da amostradeli K SO,

c
Li K 80,

Outra condicdo necessaria para obter -

-se a difusividade térmica do LiK SO, é que:

£ >> f (57)
a1 °1.1xso4

As fregfiéncias f e f sdo cal

Al Srixso
culadas a seguir,utilizando-se os valores da difusividaae térmi-

ca da literatura para o aluminio e da propria experimentacdo pa



Ta 0 LiK SO, ,ambos referentes & temperatura ambiente.

fcu - 0;1 = 0,968 Ez/; = 3.107 Hs (58)
L] lui 7 (1.107%m)?

¢ Touloukian,L.R. et alii (1973)2

A espessura do filme de aluminio nao é

um valor medido,mas sim estimado.

2/s =0,23 Bz (59)

-4
4 = a = 6,4.10 CR
c Li KX SO
Lixso‘ 4 s (0,03 cm)

22
» Li K SO,

Comparando as expressdes (58) e (59),0b

serva-se que:

£ >>f (60)

Substituindo a expressao (60) na (56) ,

tem-se que:

£ 3f (61)
c CLi K SO

logo, fc 0,23 Hz (62)

A freqgfiéncia de modulagdo utilizada nes
te trabalho foi £ = 18 Bz,valor que satisfaz perfeitamente a con
dicdo f£ "fc e garante que o filme de aluminio n3o influi nas me
didas experimentais.

O mesmo cdlculo pode ser feito para a
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temperatura de 77 K,que @ O outro extremo 4o intervalo de traba ~
lho.Novamente,os valores da difusividade térmica sio da literatu-
ra para o aluminio,Touloukian,L.R. et alii (1973)2 e Ja propriaex

perimentacao para o Li K S0,.

£, = 3,9 cu’/s  =1,30°m (63)
Al <42
(1.10"%cm)

£ = 14,1.10~% ca?/s (64)
Li K SO, """‘—T—J_

(0,03 cm)

Como £_ > > £, as condicOes conti-
e V| Li K S0,
nuam validas.
A sequir encontram-se as curvas de difusi
vidade térmica em funcao da temperatura,construidas com os dados

experimentais,tanto no sentido crescente como no sentido decres -

cente da temperatura,para o cristal Li xso4.



n
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+
L +
+
+ +':
+
ot X +
+
s + +
+ +
+
+, .
7%
+ 4+, .+
6 2 ™ a o a o a o o L 2 " 2 o 2 2 a

80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 TIK)
Figura 15 : Comportamento da difusividade térmica no sentido cres

cente da temperatura,para O cristal Lil(so4. Valores
obtidos neste trabalho,com o fluxo de calor na dire -

¢30 perpendicular ao eixo ¢ do cristal,
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Pigura 16 : Comportamento da difusividade térmica no sentido de-

crescente da temperatura,para o Cristal LiK 504.Va19
res obtidos neste trabalho,com o fluxo de calor nadi

recao perpendicular ao eixo ¢ do cristal,
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Como pode ser visto na figura 15,exis-
tem duas anomalias no comportamento da difusividade térmica no
sentido crescente da temperatura.Uma em 195 K e outra em 240 K,
as quais correspondem as transicoes da fase V para a fase IV e
desta para a fase 1I1I,respectivamente.

No sentido decrescente da temperatura,
figura 16,existe uma anomalia em 210 K que corresponde a& transi
cdo da fase III para a [ase IV,acompanhada de forte histerese
térmica de 30 K.A anomalia correspondente & transicao da fase IV
para a fase V,nao foi observada.Como as medidas de difusividade
térmica sao realizadas na dire¢do perpendicular ao eixo ¢ , e a
transicao IV-V ocorre devido ao congelamento do oxigénio do to-
po do tetraedro 804'-,isto é,devido a variacbes estruturais na
diregao paralela ao eixo c,é possivel que nesta configuracao o
método experimental seja menos eficiente.A realizagiao de um ou-
tro experimento,no gual as medidas de difusividade térmica sao
na direcao paralela ao eixo c,talvez esclareca essa guestdo.

A transicao que ocorre em 83 K,corres-
pondente a transicdo IV-V,ndo foi observada nos dois sentidos de
variacao da temperatura,fato também registrado por outras técni
cas experimentais.

Da revisdo bibliografica apresentada an
teriormente,pode-se concluir que as medidas de difusividade ter
mica do cristal LiKSO4 representam uma contribuicao nova para
a caracterizacéo desse cristal,e que o método utilizado é mais

uma forma de observacdo de suas transicOes de fase.



4. CORCLUSAO

Todo trabalho experimental estd sujeito a possiveis obstacu
los inerentes a esta area de pesquisa,no entanto permite ao pes
guisador atuar diretamente com a realidade buscando sempre cum-
prir as etapas e atingir os objetivos finais.

A célula fotoacustica utilizada neste trabalho passou por al
teragOes,incluidas na versdo apresentada,que facilitaram o de -
correr dos experimentos e a obtencao dos resultados.

A titulo de informacao merece ser dito gue o material M052
pertenceu ao corpo do trabalho até ficar comprovado que devido
d sua estrutura lamelar,este nao satisfaz as exigéncias do méto
do utilizado.

Dos resultados obtidos com o silicio NTD,com o Y Ba, Cu30,_,
e com o Lil(so4,algumas conclusOes merecem ser destacadas:

-0 processo de dopagem nao influi nas propriedades térmicas
do silicio NTD,

-A densidade do supercondutor Y Ba, Cu; O,_, apresenta impor
tancia particular na difusividade térmica,sendo este resultado
extensivo as ceramicas em geral,com aplicacdo ao combustivel nu
Clear-

-As medidas de difusividade térmica do cristal LiKso, re-
presentam mais uma forma de observacao de suas transi¢des de fa
se e uma nova grandeza caracterizada em relacao a este cristal

Finalmente vale ressaltar que a complementacao deste traba

lho permite realizar-se experimentos futuros em outros materiais ,
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