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Resumo

Um modelo tedrico tridimensional resolvido no tempo para a deflexdo fototérmica é
apresentado para medida de propriedades térmicas de materiais opacos. Solucdes
analiticas sdo derivadas para os perfis de temperatura induzidos via laser na amostra e
no fluido entorno da amostra assumindo descontinuidade da delta no fluxo de calor na
interface amostra/fluido. As solugdes analiticas sdo comparadas com solucdes
numericas usando a analise de elemento finito. O sinal de deflexdo fototérmica é
calculado e uma expressdo € obtida para a componente normal do sinal de deflexdo no
plano do detector. O modelo e o método experimental foram utilizados para investigar
polimeros e metais opacos, e 0s resultados para as propriedades térmicas das amostras
apresentaram excelente concordancia com os valores da literatura.



Abstract

A time-resolved three-dimensional model for photothermal beam deflection is
presented for the measurement of thermal properties of opaque materials. We derive
the analytical solutions for the laser induced temperature profiles in the sample and in
the fluid around the sample assuming flux discontinuity at the interface sample/fluid.
We compare the analytical solutions with all numerical modeling using finite element
analysis. The photothermal deflection signal is calculated and an expression is provided
for the normal photothermal signal at the photodetector position. We use the model and
the experimental method to investigate opaque plastic and metals, and the results for
the thermal properties of the samples are in excellent agreement with the literature
values.
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Lista de Simbolos, Abreviaturas e Acrénimos

PDS

EM
FEA

¢c d

Espectroscopia de Deflexdo Fototérmica (do inglés Photothermal Deflection
Spectroscopy)

Efeito Miragem (do inglés Mirage Effect)

Anélise de Elementos Finitos (do inglés Finite Element Analysis)
condutividade térmica

fluxo de calor por condugao

temperatura

coeficiente de trocas térmicas por convecgéo

fluxo de calor convectivo

fluxo de calor radiativo

constante de Stefan-Boltzmann

emissividade

guantidade de calor

calor especifico

massa

densidade

difusividade térmica

intensidade do laser

poténcia do laser

raio do feixe

termo de fonte

poténcia de excitacao

refletividade

coeficiente de absorcdo Optica

modelo da Lei de Lambert-Beer (do inglés Lambert-Beer’s Law Model)
modelo para baixa absor¢do (do inglés Low Absortion Model)
modelo para alta absorcédo (do inglés High Absortion Model)
delta de Dirac

funcédo de Bessel de ordem zero

funcéo erro

Carbono Vitreo (do inglés Glassy Carbon)



indice de refracéo

angulo de deflexdo normal

angulo de deflex&o transversal

distancia entre a regido de miragem e o sensor de posicao
deslocamento do feixe de prova no plano do detector

distancia entre o centro do feixe de prova e a superficie da amostra
angulo de deflexdo normal considerando a média da deflexdo dos raios
Sinal de Deflexao Fototérmica Normal considerando a média da deflexdo dos raios
fator de converséo para o sensor de posi¢éo

Sinal de Deflexao Fototérmica Normal em volts

amplitude do sinal em funcéo da frequéncia

fase do sinal em fung&o da frequéncia

comprimento de difuso térmica

frequéncia

tetracloreto de carbono

velocidade da luz no véacuo

velocidade da luz no meio

comprimento de onda
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Capitulo 1

Introducao

A constante busca tecnoldgica pela inovacdo, miniaturizacdo, aumento das
funcionalidades e desempenho de equipamentos, faz com que a necessidade de novos
materiais aumente a cada dia [1]. Esses materiais tém sido aplicados nas mais variadas
areas da ciéncia, como na microeletrnica, na fabricacdo de lasers, em sistemas de
refrigeracdo dentre outros [1]. De fato, o conhecimento das propriedades Opticas e
termofisicas € fundamental para determinar a aplicabilidade de materiais especiais. 1sso
se deve ao fato de que o desempenho desses materiais esta diretamente ligado as
interacdes entre eles e 0s agentes externos que os perturbam [2].

Vaérias técnicas aplicam diretamente este conceito de interacdo. Em particular,
as técnicas fototérmicas monitoram o fendmeno da absor¢do e conversdo da energia
luminosa em energia térmica, em materiais solidos, liquidos e gasosos. Estes métodos
sdo baseados no processo de mudanca do estado térmico do material mediante uma
fotoinducéo.

As técnicas fototérmicas sdo aplicadas na caracterizacdo de materiais ha varias
décadas, e o constante avango no uso de condi¢bes de contorno mais realistas e
abordagens numéricas mais avancadas, possibilitaram a descricdo teorica de efeitos
fototérmicos de sistemas complexos. Os avangos teodricos, juntamente com o
surgimento de detectores mais sensiveis e novas fontes de excitacdo, contribuiram para
o0 desenvolvimento de novos aparatos experimentais e metodologias de medidas [3].

A Espectroscopia de Deflexdo Fototérmica (PDS) ou Efeito Miragem (EM) foi
introduzido por A. C. Boccara e coautores [4-5]. As medidas baseadas no EM tém um
papel importante na espectroscopia fototérmica, pois € uma tecnica precisa e versatil,



sem contato, e que requer uma preparacdo minima da amostra. Quando se incide luz
em uma amostra ela absorve essa luz e se aquece, esse aguecimento é transferido para o
fluido adjacente em que a amostra estd imersa. A variacdo de temperatura no fluido
gera uma variacdo em seu indice de refragdo provocando a deflexdo de um feixe de
prova gque passa paralelo a superficie da amostra, e é essa deflexdo que o EM mede. Ao
contrario das medidas de transmissdo Optica, o EM ¢é sensivel apenas aos fotons
realmente absorvidos pela amostra e ndo responde aos fétons espalhados.

Véarios métodos foram desenvolvidos para quantificar as propriedades térmicas
de materiais solidos [6-7]. Entretanto, eles ndo sdo aplicaveis a materiais com
difusividade térmica menor que 2 x 1076 m2/s [8]. Além disso, a distancia finita entre o
feixe de prova e a superficie da amostra, e 0 uso de modelos analiticos unidimensionais
para equacdo de difusdo de calor, introduzem erros na determinacdo da difusividade
térmica [9]. Embora essas abordagens tenham sido amplamente desenvolvidas para
excitacdo modulada e pulsada [6-8], existem poucos trabalhos tedricos que descrevem
0 EM com uma viséo tridimensional, condi¢6es de contorno mais realistas e abordagem
numerica para geometrias experimentais reais.

O objetivo geral deste trabalho é o desenvolvimento e aplicagdo de um modelo
tedrico tridimensional para o Efeito Miragem resolvido no tempo, para caracterizacao
de materiais opacos por meio de uma solucdo analitica simples, que descreva o EM
para a geometria experimental real.

Este trabalho pode ser dividido em quatro partes:

Na primeira parte faremos algumas consideracdes gerais sobre os fenémenos
fototérmicos, onde serdo discutidos os aspectos fisicos da geracdo do sinal fototérmico.
Faremos uma breve abordagem sobre mecanismos de transferéncia de calor, equactes
diferenciais para conducdo de calor e feixes gaussianos, itens essenciais ao
desenvolvimento do modelo tedrico para deflexdo fototérmica. Em seguida, uma
introducdo sobre a deflexdo fototérmica e suas variaghes experimentais sera
apresentada.

Na segunda parte, apresentamos o modelo tedrico proposto para o perfil de
temperatura na amostra e no fluido. O termo de fonte, condigdes iniciais e de contorno,
e a descontinuidade da delta no fluxo de calor na interface entre a amostra e o fluido
sdo considerados para uma amostra sélida e opaca. A solucdo analitica proposta neste
trabalho é comparada a um método todo numerico que considera Analise de Elementos
Finitos (FEA). Em seguida, apresentamos uma expressao para o sinal de deflexéo

2



fototérmica na posicdo do detector, em termos das propriedades termofisicas da
amostra e do fluido.

Na terceira parte, além das amostras utilizadas para comprovar o modelo
proposto, também apresentamos os detalhes da montagem experimental desenvolvida
para medidas de EM resolvido no tempo, a técnica usada para determinar a distancia
entre o feixe de prova e a superficie da amostra e o processo de alinhamento e medida.

Na quarta parte, apresentamos 0s resultados experimentais e a discussdo desses
resultados, comprovando a validade do modelo tedrico proposto neste trabalho para o
EM resolvido no tempo para amostras sélidas e opacas.



Capitulo 2

Consideracoes Gerais

Neste capitulo sdo apresentadas algumas consideracGes sobre os métodos
fototérmicos, conducdo térmica, equacles diferenciais para conducdo de calor, feixes
gaussianos e o Efeito Miragem. Estes fatores sdo importantes para o entendimento do
método de EM resolvido no tempo.

2.1 Meétodos Fototérmicos

Os métodos fototérmicos sdo formados por um grupo de técnicas altamente
sensiveis usadas para medir absorcdo éptica, propriedades térmicas e eletrdnicas de
materiais solidos, liquidos e gasosos, transparentes ou opacos. A Fototérmica é baseada
na mudanga do estado téermico da amostra por meio da fotoindugdo. A absorcdo de
radiacdo provoca o0 aquecimento do material em estudo e, consequentemente,
mudangas na pressdo e na densidade da amostra, parametros diretamente relacionados
com a temperatura. Medidas de temperatura, presséo, e variagcdes na densidade do meio
constituem a base dos métodos fototérmicos.

Estes métodos sdo chamados de indiretos, pois a absor¢do da luz usada para
excitar a amostra ndo ¢ medida diretamente, mas sim, o efeito resultante da absorcéo
Optica sobre suas propriedades. O aguecimento da amostra é uma consequéncia direta
da absorcdo, de modo que o sinal fototérmico medido esta diretamente ligado a
absorcdo da luz. Perdas por luz espalhada e reflexes ndo produzem sinal fototérmico,



consequentemente, esses meétodos sdo mais adequados do que os métodos de
transmissao dOptica para aplicacdes em materiais sélidos e superficies espalhadoras [10].

Geralmente utilizam-se fontes de luz laser para excitacdo, devido a pureza
espectral, poténcia e coeréncia espacial. A variacao de temperatura gerada na amostra é
diretamente proporcional a poténcia do laser que incide sobre ela e o sinal fototérmico,
em geral, é proporcional a temperatura. Assim, quanto maior a poténcia fornecida
maior sera o sinal. A temperatura na amostra é tambem inversamente proporcional ao
volume do material em que a radiacdo é absorvida. Assim, devido a coeréncia espacial,
é possivel focalizar a luz laser em volumes pequenos, aumentando a amplitude do sinal
e possibilitando que algumas técnicas possam ser usadas em estruturas microscopicas e
materiais heterogéneos.

2.1.1 Processos Fisicos em Fototérmica

Quando desejamos obter uma descricdo quantitativa do sinal fototérmico,
devemos levar em consideracdo trés pontos basicos.

O primeiro se refere a absorcdo Optica e aos processos de relaxacdo dos estados
excitados. A radiacdo Optica de uma fonte de luz é usada para excitar a amostra, esta
absorve parte da radiacdo aumentando sua energia. A resposta do sistema a este
aumento na energia ocorre mediante os processos de relaxacao, tendo como resultado o
aguecimento da amostra. As taxas de excitacdo/relaxacdo e a quantidade de estados
excitados controlam a taxa de producdo de calor. A Fig. 2.1 apresenta as etapas de
transferéncia de energia que devem ser consideradas. A energia € transferida para a
amostra por absor¢do optica seguido por processos de relaxagdo. A relaxagdo radiativa
(ndo térmica) ndo resulta em completa perda de energia absorvida, mas parte dela pode
ser convertida em aquecimento da amostra por meio da: reabsorcdo (A), reacdo em
cadeia (B), recombinacdo de portadores (C) e colisdes (D). A relaxacdo ndo-radiativa
(térmica) transfere toda a sua energia para a amostra, resultando no aquecimento desta.
Todos esses processos de relaxacdo produzem excesso de energia na forma de calor. O
calor aumenta a energia interna da amostra, e esta respondera a alteracdo deste estado.
Nosso interesse sera focalizado no aquecimento induzido pela relaxacdo néo-radiativa.
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Figura 2.1 - Processos fisicos envolvidos na geragdo do sinal fototérmico. A absorcdo de luz
seguida pela relaxacdo nao radiativa (relaxacdo térmica) de estados excitados resulta em
mudangas nos parametros termodindmicos: temperatura, pressdo e densidade da amostra.
Possiveis relaxacGes radiativas (relaxagdes ndo térmicas) podem contribuir para o
aquecimento da amostra. Para cada parametro termodindmico temos as propriedades
possiveis de serem medidas e algumas técnicas de deteccao

O segundo ponto € o da relaxagdo térmica. Apds a absorcdo Optica a amostra
estara fora do equilibrio térmico com a sua vizinhanca, o efeito disso é o
estabelecimento de gradientes térmicos que resultardo em transporte de calor. O calor
se propaga dentro da amostra de tal maneira a restabelecer o equilibrio térmico. A
relaxagdo produz mudangas na temperatura, presséo e densidade da amostra.



O terceiro ponto € o da geracdo do sinal propriamente dito. Os sinais
fototérmicos sdo baseados nas mudancas dos parametros termodinamicos. Em geral,
estes pardmetros sdo monitorados por meio das ondas acusticas, do indice de refracéo,
da temperatura, e da emissao infravermelha, bem como do acoplamento térmico entre a
amostra e sua vizinhanca. Propriedades como temperatura, densidade e pressao podem
afetar o indice de refracdo de um meio.

Véarios métodos foram desenvolvidos para provar de forma direta ou indireta
mudancas no indice de refracdo, enquanto outros detectam a temperatura e pressao.
Alguns destes métodos estdo ilustrados no esquema da Fig. 2.1, onde temos o
parametro que sofreu a mudanca durante o fendmeno fototérmico, a propriedade que
pode ser medida devido a mudanca, e a técnica de deteccao.

Basicamente, os métodos fototérmicos utilizam alguns componentes nos seus
aparatos experimentais que podem ser resumidos nos seguintes itens:

e Fonte de excitacdo (laser ou lampada);

e Amostra,;

e Laser de prova;

e Filtros espaciais para o feixe de prova/excitacdo e elementos Opticos;

e Detector;

e Equipamento para processamento do sinal.
A fonte de excitacdo é usada para aquecer a amostra. O laser de prova, de baixa
intensidade, monitora as mudancas no indice de refracdo e deformacdo superficial.
Geralmente usa-se um laser de He-Ne. As caracteristicas de propagacdo do feixe de
prova serdo alteradas pelo indice de refracdo ou deformacdo superficial. Os filtros
espaciais podem ser usados para selecionar aquela componente do feixe de prova que
sofreu alteracdo, e também para alterar as dimensdes de ambos os feixes (prova e
excitacdo), dependendo da aplicacdo desejada. O detector monitora as variacbes na
poténcia de um feixe de prova que é refletido na superficie da amostra, desvios quando
este passa por regides com varia¢@es no indice de refracdo, ou variacdes de pressao em
uma cavidade. Em geral o detector € um fotodiodo, sensor de posicdo, microfone,
sensor piezelétrico, camara CCD, etc. Os sinais gerados pelo detector sdo processados
por um aparato eletrénico-computacional, geralmente um osciloscopio ou amplificador
sincrono (lock-in) acoplado a um computador.



2.1.2 Técnicas Fototérmicas

VariagcBes nos pardmetros termodindmicos devido aos efeitos fototérmicos
podem ser detectadas por meio de uma grande variedade de métodos. Na Fig. 2.1 temos
alguns dos métodos mais empregados na caracterizacdo de materiais. Na Fig. 2.2
podemos observar o principio do Efeito Miragem, e alguns efeitos comuns ao
aquecimento fototérmico devido a excitagdo por uma fonte de luz que podem ser
usados para detectar a energia de absorcdo Optica por relaxacao térmica por meio das
técnicas fototérmicas. Algumas dessas técnicas serdo mencionadas logo abaixo.

As variacBes na pressdo, geradas pelo aquecimento periddico ou pulsado, sdo
detectadas por meio do método Fotoacustico, em que um microfone ou outro transdutor
de pressao € utilizado para monitorar as ondas acusticas [11].

As variacdes na temperatura podem ser medidas de forma direta ou indireta.
Diretamente pelo uso de termopares ou termistores na Calorimetria [12], ou com um
sensor piroelétrico na técnica Fotopiroelétrica [13]. E, indiretamente, por meio do
método que monitora a emissdo infravermelha, que esta diretamente relacionada a
temperatura na amostra por meio da técnica de Radiometria Infravermelha [14].

Variacdes na densidade podem afetar a amostra de varias formas. Em amostras
solidas, essas variagcOes alteram as dimensdes (expansdo ou contracdo) dando origem a
dois métodos baseados na deformacdo da superficie para monitorar a temperatura. Uma
deformacdo homogénea desloca toda a superficie da amostra. Se a amostra for
refletora, pode-se medir o deslocamento da superficie por meio da Interferometria
Fototérmica [15]. As variacfes heterogéneas causam deformacgdes localizadas na
superficie. Isto ocorre, por exemplo, quando se incide um laser sobre a amostra, de
modo que apenas uma pequena regido desta seja aquecida, provocando uma
deformacdo superficial localizada. Essa deformacdo pode ser verificada por meio da
incidéncia de um segundo laser (de prova), que tera seu feixe focalizado ou
desfocalizado, devido a deformacdo gerada. Medidas da variacdo da intensidade do
feixe de prova refletido podem ser feitas pela técnica de Espelho Térmico [16].

As variagdes induzidas fototermicamente na densidade da amostra geram
variacdes no indice de refracdo. Em amostras transparentes, o indice de refracdo pode
ser medido diretamente. Em amostras opacas, a medida da variacdo do indice de
refracdo € feita no fluido vizinho a esta. Trés principios da propagacdo da luz séo a
base dos métodos desenvolvidos para monitorar variagcdes no indice de refracdo, sdo



eles: a variagdo no caminho 6ptico, a difracdo e a refracdo. As variagdes no caminho
optico podem ser medidas pela Interferometria Fototérmica [17].

Feixe de Excitagao

Radiagéo infravermelha

-« Ondas fotoacusticas indiretas

Efeito Miragem

Laser de Prova

Fluido F ! - —Deformagéo superficial
Amostra

— Gradiente de indice de refragao

\ — Ondas fotoactsticas diretas

Figura 2.2 - Principio da Deflexdo Fototérmica ou Efeito Miragem, e alguns efeitos do
aquecimento fototérmico que podem ser usados para detectar a energia de absorcdo dptica
por relaxacéo térmica.

A modulacdo periddica do indice de refracdo gera uma grade de difragdo no
volume do material. Essa grade fotoinduzida fara com que o laser de prova sofra uma
difracdo de acordo com a Lei de Bragg. Por meio da Difracdo Fototérmica faz-se a
medida da quantidade de luz difratada, e esta, sera proporcional a variacdo no indice de
refracdo [18].

Em materiais transparentes a variacdo do indice de refracdo pode depender da
posicdo. Assim, quando o perfil do indice de refracdo for curvo, a amostra pode se
comportar como se fosse uma lente. Ela pode apresentar o comportamento de uma
lente convergente ou divergente, focalizando ou desfocalizando um laser de prova
guando este a atravessa. Esse fendmeno fototérmico € analisado pela técnica de Lente
Teérmica [19].

Outra técnica que analisa gradientes espaciais do indice de refracdo é o Efeito
Miragem. Esses gradientes provocam uma alteracdo na direcdo de propagacéo do laser
de prova quando este o atravessa, e este desvio do feixe esta diretamente ligado a
variacdo no indice de refracdo. Este método tem como caracteristica a facilidade para
sondar superficies independentemente do tamanho da amostra, podendo ser solida,
liquida ou gasosa, transparente ou opaca [4,6-7,20-32].



A separacdo dos parametros termodinamicos na Fig. 2.1 ndo é absoluta.
Mudangas no indice de refracdo ndo sdo induzidas apenas por variacdes na densidade
do meio, mas também pela temperatura e pressao. Esta separacao é puramente didatica
e apresenta a aplicacdo de alguns métodos fototérmicos.

Embora os métodos acima mencionados sejam originados pelos mesmos
fendmenos fisicos, as varias técnicas sdo tratadas separadamente, devido a metodologia
empregada para 0 monitoramento do parametro intrinseco a cada uma delas.

2.2 Conducao Térmica

A temperatura desempenha um papel fundamental nas técnicas que utilizam o
fendmeno da conducdo de calor entre dois meios para caracterizar materiais, seja
medindo propriedades de transporte termico ou eletronico, seja analisando as interfaces
em fronteiras. O conhecimento da temperatura nos diferentes pontos de uma amostra é
fundamental para se estimar corretamente seus parametros. Os fenbmenos mensuraveis
no espaco e no tempo séo observados a partir da inducdo de variagGes na temperatura,
densidade e pressdo. Na Fotoacustica, por exemplo, as variacdes na pressao do gas
vizinho a amostra séo induzidas pelas varia¢Oes na temperatura. O mesmo acontece nas
técnicas de Lente Térmica e Efeito Miragem, onde o indice de refracdo, na amostra e
no fluido, sofre variagdes induzidas termicamente.

2.2.1 Mecanismos Basicos de Transferéncia de Calor

Sempre que existe uma diferenca de temperatura entre dois meios ou dois
pontos de um meio ocorre transferéncia de calor. A transferéncia de calor se da pela
combinacdo dos processos de conducdo, conveccdo e radiacdo. Em sélidos, a energia
térmica é transferida pelas vibracdes da rede (fonons) ou pelos elétrons de condugédo. O
processo de convecgdo também envolve transferéncia de energia térmica, mediante
deslocamento de massa aquecida. A transferéncia radiativa de calor é caracteristica de
todo material que se encontra a uma temperatura absoluta ndo nula e ocorre por
emissdo de energia eletromagnética.
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Os processos de transferéncia de calor podem ser quantificados por meio de
equacOes de taxa, que podem ser usadas para computar a quantidade de energia
transferida por unidade de tempo por area.

2.2.1.1 Transferéncia de Calor por Conducéao

Transferéncia de calor por conducdo é a transmissdo de calor de molécula a
molécula. Esse fenbBmeno sempre ocorre de um ponto de maior temperatura para um de
menor. Experimentalmente verifica-se que a quantidade de calor que flui através de um
meio é funcdo do material que o constitui, de sua espessura e do gradiente de
temperatura. A grandeza fisica que define se um material € melhor ou pior condutor de
calor é a condutividade térmica (k), que é uma propriedade de transporte de calor.

Para a conducdo de calor, a equagdo que fornece a quantidade de energia
transferida por unidade de tempo por area, € conhecida como Lei de Fourier [33]. Para
o fluxo de calor em uma direcéo, temos

b () = _kg_j (2.1)
O fluxo de calor por condugdo, ¢, (=), dado em unidades de W/mQ, e a taxa de
transferéncia de calor por unidade de &rea na diregdo z, e este é proporcional ao
gradiente negativo de temperatura nesta direcdo. O negativo refere-se ao sentido do
fluxo de calor que aponta do plano de maior para o de menor temperatura. A constante
de proporcionalidade  é dada em unidades de W/m K.

2.2.1.2 Transferéncia de Calor por Conveccao

A transmissdo de calor entre um corpo s6lido e um fluido em movimento recebe
0 nome de conveccgdo. O fluido pode ser liquido ou gasoso, e a convecgdo pode ser
natural, quando o movimento do fluido ocorre devido a variacbes de seu peso
especifico (densidade), ou for¢ada, quando um agente externo provoca o deslocamento
do fluido. A grandeza fisica que caracteriza se 0 processo convectivo € mais ou menos
intenso chama-se coeficiente de trocas térmicas por convecgéo (H ).

O fluxo de calor convectivo é dado pela equacdo conhecida como Lei de Newton
do resfriamento [33],
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&, (z) = H(J;up — Tm), (2.2)

onde ¢, (z) é o fluxo de calor convectivo, dado em unidades de w/m?. O fluxo é
proporcional a diferenca entre a temperatura na superficie (T ) e a temperatura no

sup

fluido (7,) a uma grande distancia da superficie da amostra. A constante de

o0

proporcionalidade H é dada em unidades de W/mQK.

2.2.1.3 Transferéncia de Calor por Radiacao

Na transferéncia de calor radiativo, o fluxo maximo emitido por um corpo é
dado pela Lei de Stefan-Boltzmann [33], e pode ser escrito como

qu'd (I) = USBTsip’ (23)

onde ¢,(z) é o fluxo de calor radiativo dado em unidades de W/mQ, T,, €a
temperatura absoluta na superficie da amostra dada em kelvin (X), e a constante de
Stefan-Boltzmann oy, = 5,6704 x 10 Wm 2K . Esta expressdo foi elaborada para um
radiador perfeito, ou seja, um corpo negro. Uma aplicacdo mais realista desta lei
envolve troca de calor entre uma superficie pequena imersa em outra superficie
infinitamente maior. A transferéncia de calor neste caso é dada por

Brod (m) = EO’SBA(T4 —T4 ), (2.4)

sup viz

nesta expressdao, A é a area da superficie pequena, 7, € atemperatura da vizinhanca, e
¢ € a emissividade, um parametro que caracteriza as propriedades radiativas da
superficie. Ela fornece a eficiéncia da superficie em emitir calor quando comparada a
um radiador ideal (corpo negro), em que ¢ = 1.

Na maioria dos experimentos de fototérmica as variagdes na temperatura sdo
muito pequenas, de modo que as contribui¢cdes por conveccgédo e radiacdo geralmente
sdo desconsideradas. Neste trabalho sera considerada que somente a transferéncia de
calor por conducdo contribui para a geracdo do gradiente de temperatura.
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2.3 Equacoes Diferenciais para Conducéo de Calor

A andlise da maioria dos fenbmenos fototérmicos necessita da determinacao do
gradiente de temperatura no meio. Este gradiente é dependente de certas condices, tais
como o tipo especifico de aquecimento, que podem ser obtidas impondo-se condi¢des
iniciais e de contorno adequadas.

A distribuicdo, espacial e temporal, da temperatura pode ser determinada pela
aplicacdo do principio de conservagdo da energia em um pequeno elemento de volume
diferencial, identificando os processos de transferéncia de calor e aplicando a equacao
de taxa apropriada. Estes passos conduzem a formulacdo de uma equacéo diferencial,
cuja solucdo fornece a distribuicdo de temperatura procurada:

G(z+dz)

Figura 2.3 - Elemento de volume em coordenadas cartesianas.

Analisando a conducdo de calor em um material qualquer, Fig. 2.3, temos o
fluxo de calor ¢(z) entrando em um elemento diferencial de volume
dV = dedydz = Adz €, l0go ap6s, o fluxo saindo ¢(z+dz). A é a &rea da secdo
transversal do elemento de volume dada em m?, e dz é o elemento diferencial de
posicdo dado em .. A variacdo do fluxo de calor na secdo transversal A é dada por

~ d
Ag(x) = (6(z) = 6w + dz))A = 4(2) i(H 21N (2.5)
T
Tomando o limite para Az — 0, e reconhecendo que
rj)(:r—)—d:v)—qﬁ(x) _ 8(;5(:1:)
[ dzx o (2.6)
é a derivada de ¢(z), temos
do(z) = —MAdx, (2.7)

X
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onde ¢(z), o fluxo de calor dado em w/m? , também & dependente do tempo, ¢(xt).
Usando a Lei de Fourier para conducdo de calor, Eq. (2.1), a derivada parcial de
¢(:c,t) pode ser escrita como

0¢(a) i[ka_T} (2.8)
oz oz| oz )
Usando a Eq. (2.7), obtemos
do(z) = %[l{:g—:]Adﬂc. (2.9)

Pela termodinamica, o calor no elemento de volume € dado por
dQ = ¢, dm AT, (2.10)
em que ., € o calor especifico dado em J/kgK, m € a massa em kg, € AT € a

variacdo de temperatura dada em K. A variacdo de calor fornecido no tempo € igual ao
diferencial do fluxo de calor

aQ _ 2.11
= do. (2.11)
Assim,
dm dT
dop =c | — |dV =— )
0 cp[dv] R (2.12)
e como
dm
— am _ 2.13
dV = Adx e v 0, ( )

onde p é a densidade do meio, dada em kg/m3 , temos que

d¢<x> :cpp%—fAdac, (2.14)
com
dT 0T .
EEE, pois TzT(m,t). (215)
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Igualando as Egs. (2.9) e (2.14) obtemos

a[ (’JT]_ or

[
ox 815

o =0. (2.16)

Se no meio condutor existe geracdo de calor, reescrevemos Eqg. (2.9) como

oz z

dgs(x)_[i[ 8T]+F( )JAdx, (2.17)

onde F(w,t) = dg/dz = dI (v)/dr, & dado em W/m?, com I(z) sendo a intensidade da
fonte de excitacdo, como veremos na proxima secao. Assim, igualando as Egs. (2.14) e
(2.17), obtemos a equacao de difusdo com o termo de fonte

o|,0T oT
8x[ 8:1:]+F() P (2.18)

Estendendo a equacéo de difusdo (2.18) para o caso tridimensional, teremos

o ar) af(, or) a( or oT
p oL p 9L O or .
31‘[ 8m] 3y[ U@y} az[ az]+ (2.9:2) = ep 5 (2.19)

Assumindo que a condutividade térmica do material é isotropica (k, =k, =k, = k),

82T T T
——+—

aT
P, or 2.20
o 9y 02 " ( he ) P ( )

ot

e, sabendo que k/c,p = D, a difusividade térmica, dada em m?/s e, substituindo o
termo entre parénteses pela definicdo do Laplaciano, obtemos

V2T - 11)% f RS (2.22)

O primeiro termo a esquerda representa a diferenca de calor que entra e que sai

do meio, 0 segundo corresponde a energia ali armazenada e o terceiro a energia gerada

(ou absorvida). Esta equagdo também pode ser apresentada em trés casos particulares:

estado estacionario com fonte (a temperatura ndo possui dependéncia temporal), estado

estacionario sem fonte (ndo ha geracdo de calor interno), e equacdo de difusdo sem
fonte.
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Estado estaciondrio: obtém-se a equacgéo de Poisson,
VT 4+ % — 0. (2.22)
Estado estacionario sem geracdo de calor interno: obtém-se a equacédo de Laplace,
VAT = 0. (2.23)
Estado sem geracdo de calor interno: obtém-se a equacéo de difusdo sem fonte,

ver —L9T _ (2.24)
D ot
As Egs. (2.21) e (2.24) serdo utilizadas durante o célculo do perfil de
temperatura para a amostra e o fluido, respectivamente.

2.4 Feixes Gaussianos

O laser é uma fonte de luz coerente, de alta energia e colimada. Por este motivo,
é muito utilizado em experimentos de espectroscopia fototérmica. A Fig. 2.4 apresenta
os padrbes dos modos de propagacdo de um feixe de laser gaussiano. Esses padrbes sdo
gerados devido aos diversos modos de oscilacdo da funcdo de onda dentro da cavidade
do laser. Aqueles que operam no modo gaussiano fundamental (TEMOO)l S80 0S mais
utilizados, devido a sua distribuicdo de intensidade e descricdo matematica simples. Ela
esta representada na Fig. 2.5, e é dada por [34]

e <) (2.25)

P é apoténcia do laser, z e y sdo as direcdes perpendiculares entre si e com a direcédo
2, = € a direcdo de propagagéo e, w(z) é o raio do feixe ao longo do eixo de
propagacao.

! A sigla TEMp, significa “Transverse ElectroMagnetic”, ou seja, ndo ha campo elétrico ou magnético na
direcdo de propagacdo. Os indices P e L sdo inteiros que definem a ordem dos modos radial e angular
respectivamente.
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Figura 2.4 — Padrbes dos modos de propagacdo de um feixe de laser gaussiano.

Devido a simetria azimutal da propagacéo deste feixe € conveniente substituir as
coordenadas cartesianas por cilindricas, entéo,

2?4+ F =1 e I(m,y,z) = I(r,z) (2.26)

Figura 2.5 — Perfil de intensidade de um laser gaussiano (modo 7z, ).

Substituindo (2.26) em (2.25), teremos

I(rz)= e <), (2.27)

Assim, a distribuicdo de intensidade do feixe gaussiano ao longo do eixo de
propagacdo (z) é dada pela Eq. (2.27).
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2.5 Deflexdo Fototérmica

Em 1980, Boccara, Fournier, e Badoz [4] verificaram que o aumento de
temperatura local, devido ao aquecimento modulado de uma superficie sélida, era
detectado pela deflexdo de um laser de prova que passava através da regido gasosa
proxima a superficie aquecida. Assim nasceu uma nova técnica fototérmica, o Efeito
Miragem.

O EM mede o aquecimento da amostra devido a absorcdo da luz. Esse
aquecimento causado por um laser de excitagdo forma um gradiente de temperatura no
material, o calor é transferido para o fluido adjacente em que a amostra esta imersa
gerando outro gradiente. A variagdo de temperatura no fluido gera uma variacdo em
seu indice de refracdo. Esse efeito pode ser provado, por exemplo, passando um
segundo laser de baixa intensidade por essa regido de gradiente de indice de refracéo.
Esse feixe sera defletido numa dada direcdo. Essa deflexdo estd de alguma forma
relacionada com o gradiente de temperatura induzido no fluido, que esta relacionado
com o gradiente de temperatura induzido no material e que depende das propriedades
Opticas e térmicas deste. Entdo, o EM esta diretamente relacionado ao coeficiente de
absorcdo do material. Quanto mais absorve, maior € 0 aumento de temperatura no
fluido. Além disso, o efeito também esta diretamente relacionado ao acoplamento
térmico amostra/fluido.

O EM tem como atrativo a alta sensibilidade para medir baixas absorcdes, pois,
ao contrario das medidas de transmissdo Optica, ele é sensivel somente aos fétons
absorvidos pela amostra, ndo sendo influenciado por efeitos de luz espalhada. Essa
técnica teve seu desenvolvimento muito rapido [5,20-24,35], e algumas variacdes
experimentais comecaram a ser empregadas para medir o sinal de deflexdo fototérmica
e determinar as propriedades dos materiais [22]. Na Fig. 2.6 sdo apresentadas as
possiveis configuracdes, que foram divididas em método direto e indireto:

Meétodo Direto, onde o feixe de prova passa através da amostra, podendo ser:
paralelo ao feixe de excitacdo, onde a deflexdo do feixe transmitido é medida, é
conhecido como Deflexdo Fototérmica Colinear ou de Transmissdo (Fig. 2.6 a)
[5,25,35-38]; ou perpendicular ao feixe de excitacdo, onde também se mede a deflexdo
do feixe transmitido, mas este esta perpendicular ao feixe de excitacdo, é conhecido
como Deflexao Fototérmica Transversal Interna (Fig. 2.6 b) [39];
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Metodo Indireto, onde o feixe de prova se desloca pelo fluido em contato com
a amostra, podendo ser: paralelo a superficie desta, conhecido como Deflex&o
Fototérmica Transversal ou Efeito Miragem (Fig. 2.6 c) [4,6-7,20-32]; ou incidir sobre
a superficie com certo angulo, onde a deflex@o do feixe refletido é medida, conhecido

como Deflexao Fototérmica de Reflexdo (Fig. 2.6 d) [25,40-42].

Feixe de Excitagao Feixe de Excitagdo

j I Feixe de Prova
\

e

\

\4 \4

(a) (b)

Feixe de Prova

Método ‘
Direto

Feixe de Excitagéo Feixe de Excitagao

prove

e
Feixe de Prova e o

Método
Indireto

v \4

(c) (d)

Figura 2.6 - Método direto e indireto para detec¢do do sinal de deflexdo fototérmica. (a)
Deflexdo Fototérmica Colinear ou de Transmissdo, (b) Deflexdo Fototérmica Transversal
Interna, (c) Deflexdo Fototérmica Transversal ou Efeito Miragem, (d) Deflexdo Fototérmica
de Reflexdo.

O método mais utilizado para medir as propriedades térmicas dos materiais € o
método indireto transversal (Fig. 2.6 c), mais conhecido como Efeito Miragem. As
principais vantagens deste método sdo: a auséncia de contato, a sensibilidade e a
versatilidade, requerendo uma prepara¢do minima da amostra. Dentre as desvantagens
temos que a medida depende da propagacédo de calor no ar ambiente (variavel com suas
condicdes de fluxo e conveccdo). Além disso, um modelo matematico complexo é
necessario.

As propriedades da amostra podem ser obtidas por meio do monitoramento da
dependéncia do sinal de deflexdo fototérmica com a frequéncia (para excitacdo optica
modulada), ou no tempo (para excitacdo dptica continua).
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2.5.1 Excitagdo Optica Modulada

Na maioria dos experimentos de deflexdo fototérmica, utiliza-se a excitacdo
com frequéncia modulada porque é mais simples de se tratar teoricamente. A teoria, e
aplicacbes deste método podem ser verificadas nas referéncias [4,6,10,20,22-23,32,43-
44]. A excitacdo modulada, em varios casos, necessita de uma calibragcdo do sistema,
embora, em alguns outros, a varredura da frequéncia com o sinal experimental tenha
uma relagdo direta com a difusividade térmica, mas que é valida apenas para alguns
casos especificos e para algumas condicGes ideais que sdo muito dificeis de se
conseguir na pratica [45]. Além disso, esse méetodo ndo € aplicavel a materiais com
difusividade térmica maiores que 2 x 10*6m2/s [8].

E comum o emprego de modelos analiticos unidimensionais para descrever a
excitacdo modulada. As solucBes da equacdo de transferéncia de calor sdo resolvidas
no espacgo da frequéncia, e a onda quadrada produzida pela modulacdo mecanica da
fonte de excitacdo é frequentemente modelada como uma onda senoidal. 1sso introduz
erros na determinacdo da difusividade térmica. Além disso, para manter uma
configuracdo unidimensional, é necessario utilizar um feixe de excitacdo com raio
muito grande quando comparado ao raio do feixe de prova [46]. No entanto, o qudo
grande tem que ser o feixe depende de material para material, e para se conhecer
exatamente as dimensbes do feixe para manter uma aproximacdo teorica
unidimensional é necessaria uma teoria 3D. Como alternativa, M. T. Demko e
coautores [9] propuseram um novo método considerando condi¢des iniciais e de
contorno precisas, mas este sé consegue obter solugdes numéricas para a deflexdo do
feixe. Além disso, o tratamento unidimensional ndo contempla todos os efeitos. Um
deles é a difusdo de calor radial que pode gerar uma contribuicdo para o sinal de
miragem, mas isso seré tratado com maiores detalhes posteriormente.

2.5.2 Excitaco Optica Continua

Como vimos anteriormente, o efeito miragem esta diretamente relacionado ao
coeficiente de absorcdo do material, e ao acoplamento térmico amostra/fluido. E a
evolucdo temporal desse efeito depende diretamente da difusividade térmica, entdo,
medindo a evolugdo temporal desse efeito, ou seja, um transiente experimental,
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podemos obter informacbes sobre as propriedades Opticas, transferéncia de calor e
difusividade térmica, e mais importante, de maneira absoluta.

Em 1981, W. B. Jackson e coautores [22] realizaram experimentos de Deflexdo
Fototérmica com excitacdo continua, e fizeram uma comparagdo com a Espectrometria
de Lente Térmica. Em 1994, M. A. Schweitzer e J. F. Power [47] desenvolveram um
modelo tedrico e fizeram inUmeros experimentos verificando a dependéncia dos
resultados com os parametros envolvidos no experimento. Em 2004, J. Zhao e
coautores [48-49] desenvolvem um modelo unidimensional para o EM resolvido no
tempo, obtendo valores de difusividade térmica para alguns materiais.

O EM resolvido no tempo pode ser usado para obter propriedades Opticas e
termofisicas dos materiais, com a vantagem de poder ser utilizada no estudo de
materiais transparentes e opacos.
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Capitulo 3

Modelo  Tebrico Proposto para Deflexao

Fototéermica Resolvida no Tempo

Neste capitulo €é apresentado o desenvolvimento do modelo tedrico
tridimensional proposto para o Efeito Miragem Resolvido no Tempo. Iniciamos com 0
calculo do perfil de temperatura na amostra e no fluido, apresentamos a equacdo que
descreve o0 desvio do feixe de prova, e obtemos a expressdo do sinal transiente do
Efeito Miragem.

3.1 Perfil de Temperatura

Assumindo uma amostra excitada por um feixe laser com perfil de intensidade
Gaussiano, a distribuicdo tridimensional da temperatura na amostra e no fluido
adjacente em funcdo do tempo, levando em consideracdo a simetria axial do feixe de
excitacdo em torno do seu eixo de propagacao (sistema em coordenadas cilindricas) e a
absorcdo parcial do feixe de excitacdo pela amostra, é dada pela solugdo do sistema
acoplado de equacdes

%ﬂ(r,z, t) — D,VT,(r,z,t) = Q,(r,2,t), (3.1)
em que i=s para a amostra, i = f para o fluido, D, =% /pc, € a difusividade

térmica do meio i, %, p, € ¢, S&0, respectivamente, a condutividade térmica, a

pi
densidade e o calor especifico, e Q.(r,2) representa o termo de fonte, que pode ser

escrito da seguinte forma

Q,(r,2,t) = Q.(rQ,(2)Q.(t). (32)
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A amostra € excitada por um feixe continuo e, assim, o termo de fonte é independente
do tempo, ou seja, Q,(1) =1.

Dessa forma, o termo de fonte é formado por uma parte radial, @), € uma
parte azimutal, @,(z). Podemos escrever o termo de fonte para a amostra, partindo das
Egs. (2.27) e (3.2), como

2r2

QS(T', Z) = Q()e JJS[‘QS(Z)v (33)
2PA
com Q= ——5¢ (3.4)
pscps/]TWOe

P=P(1—-R), B, € R representam a poténcia de excitacdo e a refletividade da
superficie da amostra, respectivamente, 4 € o coeficiente de absorcdo Optica da
amostra no comprimento de onda do feixe de excitagdo, w, € o raio® do feixe de
excitacdo na superficie da amostra, e ¢ é um parametro que mede a fracdo de energia
absorvida que é convertida em calor, quando ndao ha emissdo da energia absorvida, toda
a energia € convertida em calor, e ¢ =1 [16].

3.2 Dependéncia do Termo de Fonte em z

Para a dependéncia de @,() com 0 eixo z, vamos considerar que a absor¢ao
dptica no material segue a Lei de Lambert-Beer [50] como

Qz) =€V (3.5)

Utilizando a Eq. (3.5), definimos ,(») nos limites de baixo e alto coeficiente de
absorcédo dptica como

1, A — 0 Modelo de baixa absor¢do (LAM)
Q,(2) = e A Modelo da Lei de Lambert-Beer (BLM) (3.6)
20(z) | A, A — o0 Modelo para alta absorgao (HAM)

As representagcdes acima permitem tratar materiais com baixo coeficiente de
absorcdo oOptica (LAM) [51], materiais que seguem a lei de Beer (BLM), e materiais
opacos - com absor¢do superficial (BLM). Nosso interesse aqui € tratar materiais

2 E a distancia do centro do feixe até o ponto em que sua intensidade diminuia 1/ €* ~ 13,5% .
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altamente absorvedores, onde a representacdo da atenuacdo da luz ao longo da
espessura da amostra pode ser escrita pela funcdo Delta de Dirac. Dessa forma,
escrevemos o termo de fonte como

Q,(2) = A 3.7)

Além disso, consideramos o fluido em torno da amostra ndo absorvedor. Assim, 0
termo de fonte para a equacao diferencial representando o fluido é

Q;(r,2) = 0. (3.8)

Com essas consideracBes, e as condigdes iniciais e de contorno, podemos
encontrar a solucdo para a equacdo de difusdo (3.1) que descreve a distribuicdo de
temperatura local na amostra e no fluido.

3.3 Condicdes iniciais e de contorno

Vamos considerar dois espacos semi-infinitos com interfaces em z=0. A
amostraem 0 < z < oo € 0 fluido em —oo < 2z < 0, como mostra a Fig. 3.1.

Laser de
excitacao

Fluido -€

Figura 3.1 - Dois meios semi-infinitos com interface em 2z = 0.
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Algumas consideragdes:

i. A variagdo de temperatura inicial (em ¢ = 0), na amostra e no fluido, e
nula;

ii. A amostra e o fluido sdo radialmente infinitos, ou seja, sdo grandes
quando comparados ao didmetro do feixe de excitacdo - isso elimina
efeitos de borda;

iii. A amostra e o fluido séo semi-infinitos, ou seja, a amostra € espessa 0
bastante para que o aguecimento gerado na superficie de incidéncia do
feixe laser ndo altere a temperatura na outra superficie;

iv. A variacdo de temperatura & a mesma na interface entre os dois meios
(em z=0).

Essas condicdes podem ser descritas matematicamente por

T,(r,2,0) = Ty(r,2,0) = 0 (i

T, (00, 2,t) = Ty(00,2,1) = 0 (ii)

T, (r,00,t) = Ty(r,—o0,t) = 0 (i) (3.9)
T.(r,2t) o = Tf(r, 2,t) 0 (iv)

A condicdo de equilibrio do fluxo de energia na interface amostra/fluido nédo
pode ser calculada do modo convencional, lembrando que o termo de fonte apresenta
descontinuidade da Delta de Dirac. Descontinuidade de fluxo aparece frequentemente
em problemas de mecanica quantica na resolucédo da equacgéo de Schrodinger [52]. Para
resolver tal problema, a idéia é integrar as equacdes de difusdo sobre a coordenada -
através da interface amostra/fluido de —e, no fluido, até +-, na amostra, ambos
préximos a interface, como pode ser observado na Fig. 3.1, e tomar o limite para « — o.

Partindo das Egs. (3.1) e (3.2), levando em consideragdo que D, =% / pc,;,
obtemos as equacOes de difusdo para a amostra e para o fluido. Integrando estas
equacdes, e tomando o limite £ — 0, teremos

o 0 9
i ][ 21500 15550+ s 20050 T 20

e ] (3.10)
= lli% pscpSQS(r, t)[Qs (z)dz
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A solucéo de (3.10) pode ser obtida no espaco das transformadas (Laplace - ¢, e
Hankel - ). Hankel é utilizada devido a simetria radial cilindrica desse problema.
Aplicando a transformada de Laplace® em (3.10) e considerando (3.7) para o termo de
fonte no regime de alta absorcéo, e usando a condicéo inicial (3.9) (i), tem-se

+

€

. 0 0

lim {W — Tz 0) =k, V2T (r,2,5)
—€

0 SEATES) — TUpez0) — kT (r2,9)

(3.11)

€

}dz = pschS(r,s) lim | @, (z)dz

e—0

+

Q(s)= 1/s é a transformada de Laplace de @, (¢)=1. Escrevendo o laplaciano em
coordenadas cilindricas V* = V> + 9 / 9%, temos

2
—T,(r,z,9)
7oz

/ +

—ka2Tf (r,z,8) — k

(3.12)

g
lim
e—0
2

—kSVE];(r, 2,8) — k, 8—Ts(r, 2,8)

+ -
02>

]dz = pscpst(r, s)lim | Q, (z)dz

e—0

0

No espaco de Hankel*, a equac&o fica escrita como

% A transformada de Laplace é feita na variavel temporal (t — s), e é definida como

Lf(t) = F(s) = [ f(t)e St
0

e possui as seguintes propriedades

a1 =L = Qe

S

* A transformada de Hankel é feita sobre a variavel radial 7 , sendo definida como [70]

H[f(] = f(a) = [ f(r)Jo(ar)rdr,
0

e sua inversa B

flo)] = f(r) = O5.f(Oé)Jo(m)ada.,

emque s, € a funcdo de Bessel de ordem zero. A transformada de Hankel tem a propriedade de modificar o
operador VE em uma constante no espaco de Hankel

HV2 ()] = o’ f(a).
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€ 0 82
lim o’k A zs) —k —Tp(a,25)| +
e—0 v a
0 2 y
+ o’ 57 s Oé,Z,S) - ks gTs(av Z,S) dz = pSCpHQS(Oé,S) i{?)[Qs (Z)dz

em que a transformada de Hankel de ¢, (-) € dada por

2
2r 0o 2r° D2 o2

Q,(a) = H[Qye e |= Qofe L"geJo(ozr)rdr = %wgee_T.

0

Dessa forma, podemaos reescrever a Eq. (3.13) como

. 2
%IE)I(l)kaVT azs)dz—!—fkgVZTgozzs)dz
—oo| —e

—Az
= —p,¢,,Q,(c,s) 113% Ae " dz.
A,—00 0

Os limites de integracdo definem as regibes do fluido e da

AQ,(z)=4e™ no limite para alta absorgdo (4 — o).

(3.13)

(3.14)

(3.15)

amostra, e temos
Resolvendo (3.15)

obedecendo a continuidade da temperatura na interface entre os meios, Eq. (3.9) (iv),

obtemos

lim | —%,V_T,(c, EV T =
lim [k V. Ty (0, =€) + K, V. T, (€,5)]

A,—o0
. —Ae
_pscpst (Oé, S) lli% (1 —e )

Ay—oc

Aplicando os limites encontramos

—k i7;(oz,z,s)

0
k,—T:(a,z2,s L
f f( )z:O 5

0z

= PyCpsQs (o, 8).

(3.16)

(3.17)

Essa solucdo descreve a descontinuidade da delta no fluxo de energia na interface

amostra/fluido no espaco de Laplace e Hankel.

®No limite 4 — oo temos

lim [Ae ™| =26(z).
Agnoo[ o] = 28(2)
Assim, no limite de alta absor¢do (HAM), podemaos utilizar a seguinte igualdade

25(z) = AeeiA‘fZ.
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3.4 Solucao da Equacao de Difuséo

Para obter as solugbes de 7(r,z¢ na amostra (z>0) e no fluido (z<0),
aplicamos as transformadas de Laplace e Hankel para resolver as partes homogéneas da
Eq. (3.1). No espago de Laplace temos

sT;(r,z,8) — T.Lr; ,0)O — DZVQTZ.(T,Z,S) =0 (3.18)

Usando o laplaciano em coordenadas cilindricas, e aplicando a transformada de
Hankel para dependéncia em r da temperatura temos

D O*T (e, 2,9)

o = (DT (as). (3.19)
z

A solucdo de (3.19) no espaco das transformadas de Laplace e Hankel é

; ’s-&-azD7 _, ﬂs+a2Dl
T(a,z,s)=Be\ P +Ce b (3.20)

?

As constantes da expressdo para a temperatura podem ser determinadas
aplicando diretamente as condig0es iniciais e de contorno. Assim, usando o fato de que
os meios sao semi-infinitos, Eq. (3.9) (iii), verificamos que B, = C; = 0. Dessa forma,
as temperaturas na amostra e no fluido séo

S+(12DS

T.(a,zs) = Ce V"2, , para z > 0, (3.21)
B s+a2Df

Ty(a,2,5) = Bye - , para z < 0. (3.22)

Aplicando a continuidade da temperatura na interface, Eq. (3.9) (iv), temos que
C, = B, = B. Assim, a solugdo genérica para temperatura no meio i ¢

7‘4 s+a'2D%

T(c,zs) = Be b (3.23)

A constante B é obtida substituindo a Eq. (3.23) na Eg. (3.17). Com um pouco de
algebra, é possivel escrever
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py (s+a”D;)

e VDT (3.24)

D
Tarms) = K, (ar0) V2 !

B o O R e N N

A expressao (3.24) pode ser reagrupada em termos de I(a,s), comum aos dois
meios, € H,(a,zs) paracada meio i, COMo

T (o, z,8) = kSQs(a)%I(a,s)Hi(a,z,s), (3.25)
com
Q(s)
[( ’ ): > ) (326)
- ks\/D—f\[s—}—Dgon —}—kfﬁ,,s—kocQDf
e
4] (s+a’D,)
H,(o,2,8) = e b (3.27)

A Eqg. (3.25) expressa a temperatura na amostra e no fluido no espaco de
Laplace e Hankel. A temperatura no espago real, 7;(r,~¢), € dada pelas transformadas
inversas de Laplace e Hankel de 7(q,-,s). Reagrupando os termos de I(a,s), podemos
escrever

I{a,8) = kS\/D—f Q.(s) 5+ DSO[Q — kf\/Fs il a2Df (3.28)

(KD —kD,) ™7 s+ go® (KD — kD) . ’

s+ &a?
com

DDy (K — k)

. (3.29)
k2D, — k2D,

¢ =

Usando o teorema da convolucdo [53] para inverter Laplace, obtemos a temperatura na
amostra e no fluido no espaco de Hankel como

7
T (o, 2,t) = kQ, (o) == | I(a,t — T)H, (v, 2, T)dT, (3.30)
5.

com
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Hovt = r) = (2] Kya(D)) (331)
| o\[DyD, (K — K})

g(DZ.) = Erf[am] — ’DiT_éhe_ngErf[a (DZ. — 5)(15 — 7)], (3.32)

i

—ﬁ—plm2
[ele ™7

Hj,<av 277—) - —
a’47r7'3D7.,
Erf(z) é afungdo erro®. Note que H,(a,zr) € valida para 2=0. Para 2=0,

H/(a,7,D;) = (5(7’) .
A solugio 7:(r,~t) € dada pela transformada inversa de Hankel” de (3.30) por

(3.33)

T(r,zt) = fOOOTi(a, z t\,(ar)ada. (3.34)

J,(z) é a fungéo de Bessel de ordem zero. A equacdo analitica proposta neste trabalho,
Eq. (3.34), descreve a temperatura na amostra e no fluido, em qualquer instante de
tempo : e em qualquer posicdo r e 2. Essa expressdo é valida para um material semi-
infinito, com absorcao dptica superficial.

A solucdo analitica proposta em (3.34) foi comparada com célculo puramente
numerico utilizando o método de Andlise de Elementos Finitos FEA (Finite Element
Analysis) [54] usando um software comercial (Comsol Multiphysics 4.2). Esse
software fornece as solugbes numéricas para as equacOes de transferéncia de calor,
fazendo uso de condiges iniciais e de contorno reais impostas pela geometria do
sistema. O gradiente de temperatura 7;(r,~,¢), na amostra e no fluido, pode ser obtido
para um determinado tempo ¢, para uma série de tempos ou, no estado estacionario.

® A funcéo erro é definida como

2 T g
Erf(z) = \/—;L/; e " dt.

" A transformada inversa de Hankel é definida como

f@)] = f(r) = [ fa)Jo(ar)ada,
0

em que s, éa funcdo de Bessel de ordem zero.

0
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Nas simulacbes realizadas para o perfil de temperatura nos dois meios,
utilizamos como amostra teste cobre e carbono vitreo (Glassy Carbon), e como fluido
ar e agua. As propriedades térmicas destes materiais sdo mostradas na Tabela I.

Tabela I: Parametros usados nas simulagdes. “Ref. [55], "Ref. [56].

‘ D; PiCpi
Amostra ! (mQ /s) (J /m3K)
Cobre? s 1,12 x 1074 3,43 x 10°
Glassy Carbon” s 5,1x10° 1,6 x 106
Ar? f 2,2x107 1186
Agua® f 1,45%107 4,17 x 10°

As caracteristicas geomeétricas do sistema sdo as mesmas apresentadas na se¢édo
condicdes iniciais e de contorno, onde temos dois espacos semi-infinitos com interface
em z=0.Aamostraem 0 < z < oo € 0 fluido em —co < z < 0. Foi adotado para o feixe
de excitagdo um raio w,, = 600um .

O perfil de temperatura foi calculado usando a solucéao analitica, Eq.(3.34), com
t =200ms para ambos 0s sistemas, cobre/ar e cobre/adgua, e os resultados podem ser
vistos na Fig. 3.2. Nesta simulagdo a temperatura foi normalizada por ¢,, que €
diretamente proporcional a poténcia de excitacdo e inversamente proporcional ao raio
do feixe de excitacdo, densidade e calor especifico do meio. Note que a difusdo de
calor na agua é muito mais lenta do que no ar, embora o efeito de acoplamento de calor
na interface amostra/fluido néo se altere significativamente. Isso é devido a diferenca
da difusividade térmica dos dois fluidos - a difusividade térmica do ar é maior do que a
da agua.
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§ t =200ms TIQ, | t=200ms TIQ,
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Figura 3.2 - Den5|dade de temperatura para dois meios utlllzando 0 modelo analltlco, Eq.(3.34).

A Fig. 3.3 apresenta algumas curvas para t =200ms e r =0, OuU Seja, no centro
do feixe de excitacdo, em funcdo da posicdo -. A posicdo - €é se afastando da
superficie da amostra entrando no fluido, = < 0, ou entrando na amostra, z > 0.

A Fig. 3.3 (b) apresenta o caso da amostra de cobre em ar e cobre em agua, com
os simbolos abertos representando o modelo numérico obtido pelo software Comsol e
as linhas continuas representando o modelo semi-analitico. A concordéncia entre 0s
dois modelos € excelente. O mesmo resultado é obtido para um material com
difusividade térmica menor, Fig. 3.3 (a), como mostra a simulacdo para a amostra de
carbono vitreo (GC) também em contato com ar e &gua. Novamente, podemos ver que
a concordancia entre os dois modelos, o semi-analitico proposto nesse trabalho e o todo
numerico, é excelente.
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(a

Amostra I

40

20

T(K)Q,

a
7 Simbolos abertos - Modelo FEA
Linhas continuas - Modelo analitico |

! i 1

-1,0 -0,5 0,0 05 1.0

Figura 3.3 - Perfil de temperatura ao longo da dire¢do z usando a modelagem FEA (simbolos
abertos) e a solucdo analitica (linha continua), para » =0 e ¢ = 200ms. a) GClar e
GClagua. b) cobre/ar e cobre/agua.

3.5 Desvio do Feixe

Quando a densidade de um meio muda, o seu indice de refragdo também sofre
uma mudanca. De fato, variacOes de temperatura, pressdo e concentracdo alteram a
densidade, influenciando assim na alteracdo do indice de refracdo. No caso dos s6lidos,
essa alteracdo € pequena. No entanto, para os liquidos, as variacGes de temperatura e
concentracdo sdo importantes, e no caso dos gases tanto as variagcdes de temperatura e
concentragdo como as de pressao devem ser consideradas [57].

Segundo Murphy e coautores [20], e Jackson e coautores [22], a contribuicédo
referente a pressdo pode ser ignorada neste trabalho. Isso se deve ao fato dos termos
adicionais terem importancia experimental apenas em altas frequéncias de modulacéo,
regides com extensos gradientes de indice de refracdo (o raio do feixe de excitacdo é
muito maior do que o raio do feixe de prova, modelo unidimensional), e/ou alta
poténcia de pico do feixe de excitacdo. Neste trabalho, apenas ar e 4gua destilada serdo
utilizados como fluidos. Consequentemente, a variacdo de concentracdo no fluido sera
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nula. Exemplos onde o gradiente de concentracdo pode ser verificado por meio da
técnica de EM é relatado em [58-61].

A Figura 3.4 mostra uma ilustracdo da deflexdo do feixe de prova quando este
passa paralelo a superficie da amostra. Essa deflexdo é provocada devido ao
aquecimento da amostra pelo feixe de excitacdo. A superficie aquecida faz com que o
calor se difunda pelo fluido em contato.

Figura 3.4 - Deflexdo do feixe de prova ao atravessar um gradiente de indice de refracao.

Essa distribuicdo de temperatura no fluido da origem a um indice de refracdo
que varia espacialmente, e a deflexdo total sofrida pelo feixe de prova € dada por [6,23]

o 1 dnf . .
Ap =21 T, x di .
é T [ Vi xd, (3.35)

caminho

onde n;' (dnf/dT) é constante ao longo do caminho, dnf/dT é o coeficiente térmico do
indice de refracdo, e 4/ um incremento no caminho Optico do feixe de prova. A
grandeza A¢ pode ser decomposta em duas componentes, a deflexdo normal (¢, ) e a
transversal (¢, ) a superficie da amostra. A Fig. 3.5 mostra a componente normal e a
transversal, bem como a distancia entre o feixe de prova e a superficie da amostra, , e
a distancia y entre o feixe de excitagédo e o feixe de prova.

1 dnf > de(a:,y,z,t)
S S A (et B Stk 3.36
o n ar b dz ’ ( )

1 dn; > de(:z:,y,z,t)
op =—— | ————

- 3 37
" dT_OO i dx (33 )
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# Laser de excitagao

Amostra

vX

Figura 3.5 — Geometria para o método de deflexdo fototérmica. y e h representam o

deslocamento transverso e normal, respectivamente.

Usando a relacdo matematica [6]

f T(:z:,y,z,t)da: = ZIT(a,z,t)cos(ay)da,
—00 0

podemos reescrever as Egs. (3.36) e (3.37) como

dn, °n0T
(bN(y,z,t) = —lﬁchos(ay)da
0

n; dT 0z
e
2 dn; T
¢T(y,z,t> = EE‘[]}(O&,ZJ)SG’H(O&:U)O&CZOA

(3.38)

(3.39)

(3.40)

Tf<a,z,t> é dado pela Eq. (3.30). Essas sdo as equacOes que fornecem o angulo de

deflexéo do feixe de prova, na direcdo normal (¢, ) e transversal (¢, ), quando este

atravessa um gradiente de indice de refracdo. Para maiores detalhes sobre a obtencéo

dessas equacdes veja 0 Apéndice A.
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3.6 Medida do Deslocamento do Feixe

O deslocamento do feixe no plano detector, a uma distancia L da regido do
efeito miragem, é descrito pelo angulo de deflexdo. Conforme ilustra a Fig. 3.6,
podemos definir o sinal de miragem normal a superficie da amostra como

Sy = Ltan(qSN). (3.41)

Laser de
excitagao

Fluido

Figura 3.6 — Deslocamento do feixe na superficie do detector.

Para angulos pequenos, a tangente pode ser escrita aproximadamente pelo
proprio angulo. Dessa forma, o deslocamento normal (j = N) e o transversal (j=T)
do feixe de prova no plano do detector séo representados por

S, = Lo, (3.42)

emque S; e L sdo dadosem m € ¢, em raa , pelas Egs. (3.39) ou (3.40).

A Eqg. (3.42) pode ser usada para ajustar os dados experimentais, fornecendo
informacgdes sobre a difusividade e condutividade térmica da amostra, quando um
fluido com propriedades termo-opticas conhecidas € utilizado.

As Figs. 3.7 e 3.8 apresentam simulacdes do sinal de deflexdo fototérmica
normal e transversal obtidos pela Eq. (3.42) em funcdo da posicéo transversal (y) do
feixe de prova. Nestas simulagdes utilizamos como amostra teste aco inox e como
fluido ar e &gua. A distancia h entre o feixe de prova e a amostra foi mantida fixa em
h =200um € O tempo em t=>50ms. As propriedades térmicas destes materiais sao
mostradas na Tabela II.
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Tabela I1: Parametros usados nas simulages. “Ref. [55].

Amostra ' " e
{ .
(fs) (o)

Aco Inox® s 4,07x10° 4,0x10°°
Cobre? s 1,12 x107* 3,43 x 10°
Ar? f 2,2x10° 1186
Agua® f 1,45%107 4,17 x 10°

A Fig. 3.7 mostra o acoplamento entre aco inox e ar. Neste caso, o sinal
transversal (s,.(¢), circulos abertos) é nulo em y = 0, ou seja, quando o feixe de prova
passa pelo centro do feixe de excitacdo tem-se apenas a contribuicdo da componente
normal, cujo sinal é maximo (s, (¢) , quadrados abertos). A medida que o feixe de prova
se afasta do feixe de excitacdo, ou seja, aumentando o deslocamento transversal o,
ambas as componentes contribuem para formacdo do sinal total (S(¢), linha continua).
S(t) € dado pelo valor absoluto do sinal normal e transversal. Neste caso, a
difusividade térmica de ambos, amostra e fluido, sdo da mesma ordem.

28 d T v T ! T ' T v T ! T ¥ T
24 .
20 .
E
= 16 Aco Inox / Ar =
"e DS<Df
T 12 S(t) g
=~ (9)
= - &
%)
O
8 o)
o]
@]
o
4o
to O TNee
o "o TSesasg
0 N e
" 1 " L " 1 1 1 1
0,0 0,2 0,4 06 08 1:0 12 1.4

y (mm)

Figura 3.7 — Perfil de deflexdo total (s()) linha continua, normal (s () quadrados abertos, e
transversal (s (1)) circulos abertos, em fungéo da posicdo transversal () do feixe de prova
para a amostra de ago inox em ar, COM + = 50ms € 4 — 200um -

Por outro lado, quando o fluido de acoplamento é a agua, Fig. 3.8, o sinal de
deflexdo normal (s, (t), quadrados abertos) € dominante em toda regido, e o sinal
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transversal (.s,(¢), circulos abertos) € minimo comparado ao normal. Novamente, a
deflexdo total para y =0 €é formada apenas pela componente normal. Note que a
amplitude do sinal é amplificada quando trocamos o fluido. Isso se deve ao fato do
coeficiente téermico do indice de refracdo da dgua ser muito maior que o do ar.

e

E
= Aco Inox / Agua
= D >D i
- s |
: .
& 27 —
1 S,
OoooooooooooooOo
0% OOOOOOoo S
0 y oooooooooooooooooO
I i ) i X | . 1 " 1 L | " |
@ e % W W R 4

Figura 3.8 — Perfil de deflexdo total (s()) linha continua, normal (s () quadrados abertos, e
transversal (s, (1)) circulos abertos, em fungdo da posicao transversal (y) do feixe de prova
para amostra de ago inox em agua, COm ¢ = 50ms € & = 200um -

Experimentalmente, é desejavel simplificar essas solugdes tedricas. Isso pode
ser feito eliminando a contribuicdo do sinal transversal, fazendo y =0 - o feixe de
prova esta no mesmo plano do feixe de excitagéo.

Nas Figs. 3.9 e 3.10 o sinal normal, normalizado pela poténcia do feixe de
excitacdo s, (¢)/ P, € simulado em fungdo do tempo, para a amostra de ago inox em ar
e 4gua como fluido e para a amostra de ago inox e cobre em ar como fluido. Em todos
0s casos, a distancia h foi mantida fixa em 4 =100um € y=0. As propriedades
térmicas destes materiais sdo mostradas na Tabela I1.
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Figura 3.9 — Efeito do fluido de acoplamento no sinal de EM em fun¢do do tempo. Circulos
abertos, aco inox em ar, linha continua, ago inox em agua.

Podemos observar um tipico transiente de deflexdo para o aco inox em ar
(circulos abertos). Quando o fluido € trocado, nesse caso por agua, o transiente
apresenta um comportamento interessante (linha continua). A deflexdo apresenta um
maximo proximo de ¢ = 150ms, e entdo diminui até atingir o estado estacionario. A
explicacdo para isso estd na diferenca entre as difusividades dos fluidos. Quando o
fluido ¢ ar, a difusividade do a¢o é menor que a do fluido. Quando o fluido é &gua, a
difusividade do aco é maior que a do fluido. No caso do ago inox em agua, o calor se
difunde rapidamente na amostra, tanto na direcdo radial quanto azimutal e,
imediatamente, o calor ¢ transferido para o fluido em contato. Como a difusividade
térmica é menor do que da amostra, o calor se difunde mais lentamente, apresentando
um gradiente menos pronunciado (similar ao caso da amostra de cobre em ar e agua,
como foi observado na Fig. 3.2). Isso faz com que o gradiente de temperatura no fluido
tenha uma derivada, Eq. (3.39), mais suave do que quando o ar é o fluido, e isso
contribui de forma diferente no sinal de deflexdo com o passar do tempo.

Este efeito também pode ser obtido utilizando um material que tenha a
difusividade térmica maior que a do ar. A Fig. 3.10 simula o sinal de deflexdo normal
para 0 ago inox (circulos abertos) e cobre (linha continua) em ar. O transiente do cobre
apresenta o comportamento tipico de uma amostra que possui difusividade térmica
maior do que a do fluido.
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Figura 3.10 — Efeito da difusividade da amostra no sinal de EM em fun¢do do tempo. Circulos
abertos, aco inox em ar, linha continua, cobre em ar.

O efeito observado nos transientes em que a difusividade térmica da amostra é
maior do que a do fluido é mais pronunciado quando o feixe de excitacdo é mais
focado. Isso é esperado porque favorece a difusdo de calor radial dentro da amostra e,
em seguida, a conducdo de calor entre 0os meios. Esse efeito também aparece quando
feixes de excitacdo com dimensdes maiores em escalas de tempo mais longas séo
utilizados. No entanto, quanto maior o raio de excitacdo, menor serd a influéncia da
difuséo de calor radial sobre o comportamento do sinal. Neste caso, o sistema pode ser
muito bem representado por solucdes unidimensionais das equacdes de difusdo de
calor. Porém, o uso de modelos unidimensionais no dominio da frequéncia [6-7,20]
com feixes de excitacdo extremamente focados, possivelmente, levaria a erros na
determinacdo da difusividade térmica.

Outro detalhe que chama a atencéo é a amplitude do sinal em ar e 4gua. Na Fig.
3.9, quando o fluido é agua, a amplitude do sinal é amplificada. J& na Fig. 3.10, para a
amostra de cobre em ar, o transiente apresenta 0 mesmo comportamento, mas devido
ao fluido, o sinal € minimo. Isso demonstra que o coeficiente térmico do indice de
refragcéo do fluido altera significativamente a amplitude do sinal gerado.

De fato, o comportamento do sinal depende dos parametros geométricos do
sistema de deteccdo. Alterando o raio de excitagdo, como mencionado anteriormente,
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ou a distancia do feixe de prova a superficie da amostra, é possivel alterar o
comportamento do transiente.

Na Figura 3.11 podemos observar a evolucdo transiente temporal do sinal
normal de deflexdo fototérmica (a) e da temperatura (b), para o acoplamento
cobre/agua variando h de o < » < 600m CcOM um feixe de excitagdo de 600 de raio.

A medida que aumentamos a distancia entre o feixe de prova e a amostra, Fig.
3.11 (a), o transiente comeca a perder aquele comportamento interessante. 1sso pode ser
explicado pela variacdo de temperatura que € muito maior no fluido préximo a
superficie da amostra, diminuindo a medida que a distancia » aumenta, como mostra a
Fig. 3.11 (b).
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KL A AT ; ///
) : \(//
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Figura 3.11 — Evolugéo temporal do Sinal Normal de Deflex&o Fototérmica (a) e da Temperatura
(b) com a distancia entre a superficie da amostra e o feixe de prova.

A distancia entre o feixe de prova e a superficie da amostra, h, tem uma forte
influéncia sobre os transientes. A temperatura e 0 transiente tornam-se menos
acentuados quando h aumenta e, a medida que a difusividade da amostra se aproxima
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da do fluido. Com o0 aumento da distancia ou com a diminuicao da difusividade térmica
do fluido, o tempo que o gradiente de temperatura leva para alterar a propagacao do
feixe de prova aumenta. 1sso pode ser observado na Fig. 3.11 (a).

Para este trabalho, apenas o sinal normal a superficie da amostra é considerado.
Isso simplifica tanto a solugéo teorica do problema como a configuracdo experimental.
Para isso, o feixe de prova sera posicionado em y = 0, ou seja, 0 centro do feixe de
prova intercepta o centro do feixe de excita¢do. Dessa forma, podemos substituir y = 0
na Eq. (3.39). Na integral (3.30) somente H(a,z7) depende de ». Assim, tomando a
derivada e ajustando os outros termos, podemos escrever

22
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para v e 5 nlmeros reais (R) e positivos, podemos reescrever a Eg. (3.45) como
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em que ¢ é dado pela Eq. (3.29).
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O angulo de deflexdo normal é dado pela Eq. (3.43), com 6 e @(¢) dados pelas
Eqgs. (3.44) e (3.47), respectivamente. Nesta solugdo temos como parametro «,,_, 0 raio
do feixe de excitacdo na superficie da amostra, e a distancia entre o feixe de prova e a
superficie da amostra (h), que é representada pelo parametro - na Eq. (3.43).

Em nenhum momento foi necessario incluir o raio do feixe de prova no célculo
do seu desvio. Isso porgque consideramos até aqui o feixe de prova como uma linha sem
dimensdes. De fato, experimentalmente, as dimensdes do feixe devem ser ndo nulas e
necessitam ser consideradas.

3.7 Meédia do Angulo de Deflexdo

Usualmente, o feixe de prova é tratado como sendo um conjunto de raios sendo
defletidos. Cada raio recebe uma deflexdo diferente ao passar pelo gradiente de
temperatura. Este efeito € contabilizado inserindo um peso nessa distribuicdo e
calculando a média dos angulos de deflexdo por meio de uma integracdo espacial.
Assim, o novo angulo é dado por essa definicdo de média em termos de uma integral, e
o sinal sera proporcional a esse novo angulo médio [10] dado por

oo o0

J o=z =)oy (et duds
O (0:20:1) = =5 . (3.48)

oo X

f f P(y — Yo 2 fzo)dydz

—00 —O0

A média é tomada na direcdo normal (z) e transversal (y). ¢, € o angulo de deflexdo
normal a superficie da amostra, dado pela Eq. (3.43). P(y—y,z—z,) representa a
distribuicéo de intensidade para um feixe de prova com perfil gaussiano, e € dado por

-2

P(y — Y% — zo) =Ce (=) +(v-) ]/wgp, (3.49)

com ¢ sendo uma constante de normalizacdo. Assim, da Eqg. (3.42) obtemos a equacao
que descreve o deslocamento do feixe de prova na direcdo normal a superficie da
amostra levando em consideracao o raio deste como

Sy = Loy (3-50)
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No Apéndice B algumas simulacbes sdo apresentadas comparando o sinal
normal sem dimensdo (3.42) com o sinal normal tomando a média dos angulos de
deflexdo (3.50). A idéia é verificar os limites dos raios dos feixes de prova e excitacao,
e da distancia entre o feixe de prova e a amostra que podemos utilizar
experimentalmente, para criar uma regido onde o erro experimental devido a essas
dimensfes seja minimizado. As simulages estabeleceram alguns limites a serem
seguidos na configuracdo experimental. S&o eles: distancia entre o feixe de prova e a
superficie da amostra, h >200um; raio do feixe de excitagdo, 500um < w,, <700um ;€ 0
raio do feixe de prova, w,, <70um.

Concluimos que o modelo tedrico tridimensional, proposto neste capitulo, para
0 método de Efeito Miragem resolvido no tempo pode ser utilizado no ajuste dos dados
experimentais a fim de se obter os parametros termofisicos de amostras sélidas opacas.
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CAPITULO 4

Amostras e Montagem Experimental

Neste capitulo apresentaremos algumas caracteristicas das amostras utilizadas,
detalhes sobre a montagem experimental desenvolvida neste trabalho para técnica de
Efeito Miragem resolvido no tempo, e uma maneira de se determinar a distancia
entre o feixe de prova e a superficie da amostra. Alguns detalhes técnicos, assim como
a funcdo de alguns componentes usados na montagem, sdo apresentados a fim de
facilitar a compreenséo dos processos e dos equipamentos utilizados.

4.1 Amostras

Neste trabalho utilizamos alguns materiais para verificar o modelo teérico
proposto. O modelo considera a amostra como um meio semi-infinito e altamente
absorvedor. Experimentalmente, altos valores de difusividade térmica podem levar a
interferéncias de ondas térmicas nas bordas das amostras e, consequentemente, a
tendéncias pouco usuais no sinal de EM. Uma maneira de contornar este problema é
utilizando amostras grandes o suficiente para que o efeito de borda ndo interfira nas
medidas ou ainda, diminuir o tempo de exposi¢do da amostra a fonte de excitacao.

Assim, amostras de cobre, nylon, latdo, inox e aluminio foram preparadas em
cilindros com diametro de aproximadamente 50mm e espessuras entre 10mm e 25mm.
A amostra de carbono vitreo (Glassy Carbon) possui didmetro de 15mm e espessura de
3mm. Ar e agua foram usados como fluido. As amostras tiveram suas superficies
polidas. A Fig. 4.1 apresenta algumas dessas amostras. A Tabela IV fornece as
propriedades fisicas de todos os materiais utilizados, amostras e fluidos.
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Figura 4.1 — Amostras utilizadas nos experimentos de deflex&o fototérmica resolvida no tempo.

Tabela IV: Parametros fisicos das amostras e fluidos. °Ref. [55], "Ref. [56].

‘ D, PiCp;

Amostra l <m2/3> (J/mgK)

Nylon (6.6) s L18 x 1077 1,938 x 10°
Agua® f 1,45x107 4,17 x 10°
Aco Inox? s 4,07x10°° 4,0 x107°
Glassy Carbon® s 51x10°6 1,6 x 106
Ar? f 2,2x107 1186
Latéo® s 3,06 x 107° 3,2 x 10°
Aluminio (2024) s 4,76 x 1075 2,549 x 105
Cobre? p 1,12 x107* 3,43 x 10°

4.2 Montagem Experimental Desenvolvida

4.2.1 Efeito Miragem em Funcédo do Tempo

A montagem experimental desenvolvida neste trabalho para medidas do Efeito
Miragem em funcdo do tempo é apresentada na Fig. 4.2. Como feixe excitacdo, foi
utilizado um laser de estado sélido em 532nm (2W, Verdi G, Coherent). Um obturador
mecanico tipo iris (04-1ES-001, Melles Griot) controlou o tempo de exposicdo da

46



amostra ao feixe do laser de excita¢do. Este obturador é composto por cinco laminas
que se abrem radialmente. Assim, é possivel observar se o laser esta centralizado no
ponto de convergéncia das laminas. E necessaria muita atencdo neste momento, pois,
devido a velocidade de abertura do obturador € possivel ter um atraso na geracdo do
sinal. Isto pode interferir nos valores dos dados do inicio do transiente. Esta regido esta
diretamente ligada ao valor da distancia h para o ajuste dos dados experimentais. A fim
de reduzir ainda mais o atraso na excitacdo, uma lente convergente (L2) com distancia
focal de 10cm foi utilizada para focalizar o feixe de excitagdo no ponto em que ele é
interrompido pelo obturador.

Espelho M Lente 1 Espelho M

i I

Motor

Obturador /Lente3 Lented  Lente s

. [[ =
0
Sensor de Posiglo Espelho M

Figura 4.2 - Esquema da configuracdo experimental para técnica de efeito miragem em funcéo
do tempo.

A alta poténcia do feixe de excitacdo pode danificar as ldaminas do obturador.
Assim, na saida do feixe colocamos um portdo, fabricado no préprio laboratério, para
bloquear o feixe nos intervalos de tempo entre as medidas. Esse portdo possui um
motor de passo controlado por um microcomputador por meio de uma conexdo com a
placa controladora (Keithley, modelo KPCI-3108). Ele é aberto alguns milissegundos
antes do obturador e se fecha logo apds o obturador ser fechado.

Outra lente convergente (L3) com distancia focal de 20cm foi adicionada ao
caminho do feixe. Essa lente € necessaria para medidas da distancia entre o feixe de
prova e a superficie da amostra no modo da frequéncia. Maiores detalhes podem ser
obtidos no Apéndice C.

Duas lentes convergentes, L4 com distancia focal de 12,5¢cm e L5 com distancia
focal de 4,5cm s@o adicionadas ao sistema. Com essas lentes o raio do feixe de
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excitacdo (w, ) se mantém aproximadamente constante na regido em que a amostra ¢
transladada, ou seja, quando a distancia h € alterada.

Uma lamina de microscopio foi adicionada ao caminho éptico do feixe de
excitacdo com o objetivo de se obter uma reflexdo deste para acionar o gatilho,
fotodetector conectado ao osciloscopio, que determina o inicio da aquisi¢éo do sinal de
Efeito Miragem pelo osciloscépio (Tektronics, TDS 1001B).

Um espelho dielétrico (ED) altamente refletor para faixa de emisséo do laser de
excitacdo foi utilizado para direcionar o feixe até a amostra, perpendicularmente a sua
superficie. Um laser de He-Ne em 632,8nm (1mW, 25-LHP-213-249, Melles Griot) foi
utilizado como feixe de prova. Este feixe laser é focado por uma lente convergente (L1)
com distancia focal de 17cm e é direcionado por espelhos (E) passando paralelamente a
superficie da amostra, onde o raio € (wop). Um sensor de posi¢cdo monitora a deflexé@o
do feixe sofrida pelo efeito miragem no fluido. Um sinal de tens&o proporcional ao
deslocamento do feixe € enviado ao osciloscopio. O sensor de posi¢ao é um detector de
efeito lateral (Spot-On, 13PSA102, Melles Griot). Neste equipamento as dimensdes do
fotodetector sdo 4 x 4mm, podendo detectar feixes com didmetro entre 50.m € 3000um .
A resolucdo é de +o,5.m € pode ser calibrado para feixes na faixa de 350nm a 1050nm .
O tempo de resposta é de 20us € 0 deslocamento minimo detectavel é de
1mV (CW) / 5mV (Pulsado). O fator de converséo £, é de 2,5mv para cada 1um de
deslocamento, e sua precisdo é de +5% [62]. O sensor é conectado ao osciloscopio por
um cabo coaxial (conector BNC), e ao microcomputador por meio da porta USB.

Dessa forma, basta utilizar o fator de conversdao para obtermos o sinal de
deflexdo em volts. Partindo da Eqg. (3.50), podemos escrever

SNPDS ::}lf%ww = LE ¢y, (4-1)

em que é o sinal de deflexdo fototérmica normal dado em volts, L é a distancia

Snrps
da regido de miragem ao sensor de posicdo, r. € o fator de conversdo do deslocamento
do feixe em m para um correspondente valor em woits, € ¢,,, € 0 angulo de deflexao
normal sofrido pelo feixe de prova ao passar pela regido com varia¢do no indice de
refracdo, Eq. (3.48). A relagdo entre o deslocamento (m) e a tensdo (voits) depende
somente do tipo de sensor utilizado [22].

Um translador € utilizado para variar a distancia entre o feixe de prova e a
superficie da amostra (). Este translador (LNR50, Thorlabs) possui preciséo de 0,1.m

por passo e conexao USB. Um segundo translador, adaptado com um micrémetro e
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motor de passo, construido no laboratério, é controlado pela placa Keithley, com
precisdo de o,37.m por passo, ele desloca o espelho ED de forma a coincidir o centro
do feixe de excitagédo com o centro do feixe de prova (y = 0).

Esse arranjo experimental foi montado sobre uma mesa oOptica de 0,8m x 1,6m .
Para medir o raio de excitacdo na superficie da amostra e, de prova na regido de EM e
no sensor de posigéo, foi utilizado um analisador de feixe (BP 104 UV, Thorlabs). Na
Tabela V temos os parametros utilizados neste trabalho.

Tabela V: Parametros geométricos da montagem experimental.

Parametro Valor

“oe (595 + 1) wm
W, (58 1) pm
L (43,5 +0,1)cm

A aquisicdo dos dados é completamente automatizada. Todos 0s equipamentos
séo controlados por computador por meio de um software desenvolvido neste trabalho.
Mais detalhes podem ser obtidos no Apéndice C.

Vérias configuracdes diferentes para técnica de Efeito Miragem foram
investigadas e, em muitos casos, abandonadas ao longo do periodo de realizacdo deste
trabalho. Inimeros problemas foram detectados e solucionados. Alguns exemplos sdo
apresentados abaixo.

Ruido devido a vibracGes mecanicas — Todos 0s equipamentos que possuem
sistema de refrigeracdo acoplado foram retirados da mesa. Os motores de passo
do portdo e do translador para deslocamento do feixe de excitacdo sé&o
despolarizados durante a medida.

Ruido elétrico — O cabo de sinal do sensor de posicao foi encapado e aterrado. Os
cabos de dados foram separados dos cabos elétricos.

Ruido devido ao deslocamento de ar — Fabricamos uma caixa de acrilico que
cobre todo o sistema para evitar que o deslocamento de ar gerado pelo ar-
condicionado afetasse as medidas.
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4.2.2 Medindo h — Método da Poténcia

A distancia entre o feixe de prova e a superficie da amostra (k) é um parametro
fundamental para medidas quantitativas das propriedades da amostra. Varios artigos
relatam a dificuldade de se obter essa medida. J. H. Rohling e coautores [46]
apresentaram um método para obter esse parametro por meio de medidas em funcéo da
frequéncia, mas devido algumas limitacdes este método ndo pode ser empregado em
nosso trabalho. Maiores detalhes sdo apresentados no Apéndice D. A solucdo
encontrada foi utilizar o método da poténcia. Neste método utilizamos a propria
amostra para bloguear metade da intensidade do feixe de prova. O sensor de posi¢édo
utilizado nos experimentos, além de detectar a posicdo do feixe no sensor também
fornece a poténcia do mesmo. Assim, por meio de um procedimento bem simples e
rapido, embora aproximado, podemos definir o valor de h como veremos nos
resultados experimentais para a amostra de carbono vitreo.

A Figura 4.3 apresenta a sequéncia de processos realizados para definir o valor
para o parametro h. Esses processos sao:

(@ A amostra é fixada no porta-amostra paralelamente ao feixe de prova. Verifica-
se a poténcia do feixe laser no sensor quando este ndo é bloqueado;

(b)  Usando o translador, aproximamos a amostra do feixe até que esta blogueie
parte do feixe. A poténcia do feixe medida no sensor deve ser metade da medida
no item (a). Neste momento € necessario girar a amostra levemente em torno de
seu eixo central para maximizar a poténcia que chega ao sensor, pois a amostra
pode estar inclinada, ou seja, ndo esta paralela ao feixe de prova. Apos a
maximizacdo, deve-se transladar a amostra novamente até que o sensor detecte
apenas metade da poténcia inicial;

(c)  Apbs a conclusdo do ajuste no item (b) a superficie da amostra deve estar na
posicdo z =0, ou seja, no centro do feixe de prova, pois apenas metade da
intensidade deste chega até o sensor. Neste momento, movemos o translador da
distancia desejada para dar inicio as medidas.
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Figura 4.3 — Determinacéo de A pelo método da poténcia. (a) Amostra permite a passagem do
feixe de prova. (b) Amostra é transladada bloqueando parte da intensidade do feixe. (c)
Amostra é transladada de uma distancia  do centro do feixe de prova.

Com este método é possivel estabelecer o valor de h em poucos minutos,
tornando a rotina de medida muito agil.

4.2.5 Transientes em Ar e Agua

O fluido tem um papel fundamental na técnica de EM. E no fluido que seréa
formado o gradiente de indice de refracdo que fara com que o feixe de prova seja
defletido.

Inicialmente, neste trabalho, todas as medidas estavam sendo realizadas
utilizando ar como fluido. Ao iniciar 0s experimentos com amostras de cobre e
aluminio, cuja difusividade térmica é maior que a do ar, comprovamos que a analise
das simulacdes do Capitulo 3 estavam corretas, pois a amplitude do sinal era muito
pequena. Dessa forma, foi necessario utilizar um fluido que permitisse realizar as
medidas dessas amostras. Varios trabalhos relatam procedimentos utilizando como
fluido o tetracloreto de carbono (CCl, ) devido aos seus baixos valores de condutividade
térmica, calor especifico, difusividade térmica e, principalmente, sua elevada taxa de
variacdo do indice de refracdo com a temperatura [5,22,63-65]. Em nosso trabalho
decidimos utilizar 4gua destilada como fluido. Agua ndo possui todas as qualidades que
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0 cci, apresenta. No entanto, devido o custo e a necessidade de um grande volume, foi
0 mais indicado.

Para medidas em ar, foi desenvolvido o porta-amostra da Fig. 4.4, onde é
possivel girar a amostra em torno do eixo y, fazendo com que a superficie da amostra
fique paralela ao feixe de prova.

Figura 4.4 — Porta-amostra para medidas de efeito miragem em ar.

Para medidas utilizando agua como fluido, foi adaptada uma camara fechada
com janelas opticas. Esta cdmara pode ser vista na Fig. 4.5. Ela se encaixa ao suporte
da Fig. 4.4, permitindo que seja possivel ajustar o paralelismo entre a superficie da
amostra e o feixe de prova sem mover a camara. Dessa forma, o alinhamento entre as
janelas e os feixes ndo sofrerdo alterac6es devido ao ajuste da posi¢do da amostra.

Figura 4.5 — Camara para medidas de efeito miragem em &gua.

Essa cdmara possui trés janelas, a superior para o feixe de excitacdo, e duas
laterais, para permitir a passagem do feixe de prova.
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CAPITULOS

Resultados

Neste capitulo serdo apresentadas as medidas de Efeito Miragem resolvido no
tempo utilizando o arranjo experimental descrito no Capitulo 4. Os parametros do
sistema foram apresentados na Tabela V e das amostras e fluidos na Tabela IV. O
modelo teérico proposto para amostras com alto coeficiente de absor¢do optica (HAM),
apresentado no Capitulo 3, foi utilizado para ajustar os dados experimentais por meio
da Eq. (4.1), que leva em consideracdo o fator de conversdo do sinal devido ao sensor
de posicdo utilizado. Para todas as amostras os experimentos foram realizados
utilizando o mesmo procedimento e a temperatura no laboratério foi ajustada em 22°¢
para evitar variagcdes externas sobre o valor do dnf/dT dos fluidos (ver Apéndice E).
Cada amostra sera analisada separadamente e 0 modelo teérico serd empregado para
determinar as propriedades térmicas de cada amostra.

5.1 Ajuste dos Dados Experimentais

A Fig. 5.1 apresenta um transiente experimental que foi obtido para o carbono
vitreo em ar. Podemos observar que quando o feixe de excitacdo aquece o material o
feixe de prova é defletido até entrar no regime estacionario. Nesse transiente o feixe de
prova estava a aproximadamente 300, da superficie da amostra. Consideramos esse
valor aproximado por ser determinado pelo méetodo da poténcia. Os pardmetros fisicos
da amostra foram obtidos pelo ajuste dos dados experimentais com a expressdao do
sinal, Eq. (4.1).

53



iy % Glassy Carbon / Ar

2 h300um

25 - P=1,0W

0,00 l 0,02 ‘ 0,04 ‘ 0,06
Tempo (s)
Figura 5.1 - Sinal Normal de EM para amostra de carbono vitreo utilizando como fluido o ar e

poténcia de excitacdo de 1,0 . A distancia entre o feixe de prova e a superficie da amostra €
de aproximadamente 300.m .

No entanto, essa distancia » tem uma grande influéncia no ajuste tedrico. A
maneira encontrada para eliminar o fator distancia inicial é fazer varios transientes em
varias distancias » diferentes, sempre mantendo um 5, que ndo é conhecido mais um

sh que conhecemos. O valor de sn é escolhido por um translador com precisdo de
0,1um . ASSIM, h = h, + 6h.

0

3
SNPDS (107V)

Simbolos Abertos - Dados Experimentais
Linhas Continuas - Modelo Analitico

1 . I . ]
0.2 03 04

Tempo (s)

Figura 5.2 - Sinal Normal de EM em cinco posic¢des diferentes para amostra de carbono vitreo
utilizando como fluido o ar e poténcia de excitagéo de 1,00 .

A Fig. 5.2 apresenta cinco transientes obtidos para cinco distancias » diferentes

entre o feixe de prova e a superficie da amostra. Os transientes sdo deslocados
teoricamente no tempo por uma rotina apresentada na Eq.(5.1),
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t,
t+t, C, +1,

_Cl
CZ

Dados Experimentais=|C, t+t, C, +t, C, +2, : (5.1)
C, t+t, C, +t, C, +t, C, +3,
C,

t+t, C, +t, C, +t, C, +t, C, +4

em que ¢, (Cy ) representa o tempo final da curva ¢, . As cinco curvas sdo ajustadas
simultaneamente pela rotina apresentada na Eq.(5.2), onde um conjunto de expressdes
para o sinal, Eqg. (4.1), ajusta os dados experimentais, deixando como parametro de
ajuste a distancia inicial »,, que € comum a todas as curvas, a difusividade térmica b, e
a amplitude do sinal que também sdo comuns. A poténcia de excitagdo foi mantida
constante em todas as medidas.

se[t<t, C, — Sypps L.y +05h ],
se[t, C, <t<t, C, Sy, t—t C, ,hy+1sh |,

f
t; C, <t<t; C; =Sy t-t C; ,hy+20h |, (5.2)
f

Modelo 6,h,,D, = se[
se[t, C; <t<t, C, > S t-t C, ,h+35h |,

— Sypps t—t C; ,hy+45h

Esse procedimento de ajuste dos dados experimentais foi utilizado em todas as
amostras apresentadas neste capitulo.

5.2 Amostra — Glassy Carbon

Para a amostra de carbono vitreo, apenas medidas em ar foram realizadas. I1sso
porque a amostra é muito porosa. A distancia entre o feixe de prova e a superficie da
amostra foi determinada pelo método fornecido por Rohling e coautores [46] - ver
Apéndice D. Na Fig. 5.3 (a) temos uma sequéncia de transientes (circulos abertos) para
diferentes distancias do feixe de prova a amostra, todos realizados com a mesma
poténcia de excitagdo, P =o0,45w. As linhas continuas representam as curvas
numéricas de ajuste dos dados experimentais.
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Podemos observar que a deflexdo do feixe de prova captada no sensor aumenta
devido ao elevado gradiente de temperatura gerado em um curto intervalo de tempo.
Este sinal de deflexdo logo se aproxima do estado estacionario, como mostra a figura.
Cada curva representa uma média de 8 (oito) transientes. Os transientes foram tomados
variando » de (294 £ 5)pum @ (1094 & 5)um, COM intervalo de 100.m entre cada um. A
disténcia h foi obtida por meio do ajuste, como veremos a seguir.

O ajuste feito por meio do método apresentado na secdo anterior, Eq.(5.2).
Lembramos aqui que o valor de i pode ser obtido experimentalmente pelo método
apresentado no Apéndice D, ou ainda pelo método aproximado apresentado em 4.2.2.
No entanto, liberando esse parametro para o ajuste, podemos comparar a estabilidade
do modelo no ajuste de maltiplos parametros.

(@) oG Glassy Carbon / Ar
M 62
a3k D =(5,17+0,09)x10 "'m’/s
& (694+5)um
(594+5)um
-6 h| (494+5)um
L (394+5)um
9L (294+5)um (®) 5 | Glassy Carbon / Ar
o D,=(5,17+0,09)x10°m/s
‘7> 3 18|
o 12}
Z - 15 1
8
g 15| < 12t
@ =
“ 9
-18 |- 2
=33 sl
21 .
x Simbolos Abertos - Dados Experimentais iGlassy Carbon / Ar
24 L P=0,45W Linhas Continuas - Modelo Analitico ol Alustetinear
1 ) ] . 1 . 1 L | L I 1 L L L L
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 o8 9 b, 08 Lo
Poténcia (W)
Tempo (s)

Figura 5.3 - (a) Sinal Normal de EM para amostra de carbono vitreo a vérias distancias do feixe
de prova utilizando como fluido o ar e poténcia de excitacdo de 0,45W . As linhas continuas
representam as curvas numeéricas do ajuste dos dados experimentais. (b) ¢ em funcdo da
poténcia de excitagdo. A linha continua é o ajuste linear.

A difusividade fornecida pelo ajuste foi de D, = (5,17 +0,09) x10°° mQ/s. Esse
valor é uma média dos valores obtidos do ajuste dos transientes tomados utilizando
cinco valores diferentes para poténcia de excitacdo. Este valor apresenta boa
concordancia com os encontrados na literatura para 0 mesmo material (Tabela 1V). O
valor da distancia entre o feixe de prova e a amostra, (294 + 5) m, €Sta muito proximo
do medido por meio do método da frequéncia apresentado no Apéndice D, onde
encontramos os valores de (302 = 3)um para o sinal e (299 + 3)um para a fase.
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Na Fig. 5.3 (b), os valores de 0 sdo mostrados em funcdo da poténcia de
excitacdo. O comportamento de ¢ é linear com a poténcia, 0 que indica que o sistema
estd em boa condicdo de alinhamento. O valor e/P =(2,05+0,06)x10 " K" foi obtido
pela inclinagdo do ajuste linear. Os pequenos desvios podem estar relacionados a
variacbes no coeficiente térmico do indice de refracdo, devido a variacdo na
temperatura ambiente (veja Apéndice E).

5.3 Amostra— Aco Inox

5.3.1 Medidas em Ar

A Fig. 5.4 (a) apresenta uma sequéncia de transientes da amostra de inox em ar
para diferentes distancias do feixe de prova a amostra (circulos abertos), todos
realizados com a mesma poténcia do feixe de excitagdo, P = 1,00 .

Aco Inox / Ar (1019+5)um
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Simbolos Abertos - Dados Experimentais —— Ajuste Linear
5 P=1,0W Linhas Contil - Modelo Analiti 00
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Figura 5.4 — (a) Sinal Normal de EM para amostra de ago inox a vérias distancias do feixe de
prova utilizando como fluido o ar e poténcia de excitagdo de 1,0W. As linhas continuas
representam as curvas numeéricas do ajuste dos dados experimentais. (b) ¢ em funcdo da
poténcia de excitagdo. A linha continua € o ajuste linear dos dados.

Para distancia h foi definido o valor de 200,s» por meio do método da poténcia.

Pelo ajuste, linhas continuas, o valor n = (219+5)um foi determinado. Assim, os
transientes foram tomados variando h de (219 «+ 5)um @ (1019 + 5) m , COM intervalo de

100pm entre cada um. A difusividade média obtida pelos ajustes foi de
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D, =(41£0,1)x10°° mQ/s. Este valor é uma média dos valores obtidos do ajuste dos
transientes tomados utilizando trés valores diferentes para poténcia de excitacdo. Este
valor esta em boa concordancia com os valores encontrados na literatura para 0 mesmo
material (Tabela V). Na Figura 5.4 (b) temos os valores de ¢ em funcdo da poténcia de
excitacdo. O  grafico  apresenta ~um  comportamento  linear, com
6/ P = (3,66 +0,05)x 10K ", obtido pela inclinagao do ajuste linear.

5.3.2 Medidas em Agua

Nas medidas usando agua como fluido, a distancia h entre o feixe de prova e a
superficie da amostra também foi determinada por meio do método da poténcia, que foi
fixada em 200um . A Fig. 5.5 apresenta uma sequéncia de transientes utilizando um
intervalo de tempo longo para diferentes distancias do feixe a amostra, todos realizados
com a mesma poténcia do feixe de excitacdo, P = 0,16W .

Aco Inox / Agua

(1490+5)um
(990:5)um
(690:5)um
(490:5)um
(390+5)um
(290+5)um
(190:5)um

3
s/vpns (10°V)

Dados Experimentais
j B R P[RRy [ SRS S| ey [y gy Ry [
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1

Tempo (s)

Figura 5.5 — Sinal Normal de EM para amostra de ago inox a varias distancias do feixe de prova
utilizando como fluido a agua. A poténcia de excitacdo foi de 0,16W .

Podemos observar que a deflexdo do feixe de prova apresenta um
comportamento diferente proximo de 0,5s para o transiente COM » = (190 + 5) um . Este
comportamento € tipico de uma amostra cuja difusividade térmica é maior do que a do
fluido, como foi observado nas simulagdes do Capitulo 3. O sinal de deflexdo s,,,,
inicialmente diminui devido a existéncia de um elevado gradiente de temperatura,
entdo, a rapida difusdo de calor na amostra, quando comparada a do fluido e, a

conducéo de calor da superficie da amostra para o fluido, fazem com que o gradiente
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de temperatura no fluido seja menos pronunciado do que no ar, e com 0 passar do
tempo o sinal de deflexdo diminui. Esse sinal de deflexdo logo se aproxima do estado
estacionario, como mostra a Fig. 5.5. Esse comportamento também sera observado em
outras amostras.

A Fig. 5.6 (a) apresenta alguns transientes obtidos em um intervalo de tempo
curto obtidos com excitacdo de o0,13w (circulos abertos), e as linhas continuas
representam as curvas numericas de ajuste dos dados experimentais. Dos ajustes, o
valor n =(190+5)um. Os transientes foram tomados variando h de (190 =+5)um a
(1490 = 5) om , COM intervalo de 100, entre cada um - apenas alguns transientes sao
mostrados na figura. Note que o intervalo de tempo do transiente utilizado para o ajuste
dos dados € menor na Fig. 5.6 (a) que nos dados apresentados na Fig. 5.5. Todos 0s
ajustes foram realizados com intervalo de tempo curto, pois, efeitos de borda e/ou
conveccao podem alterar o comportamento dos transientes quando se utiliza intervalo
de tempo longo, e estes ndo sdo computados no modelo proposto.

20 - Acgo Inox / Ar
i 6 2
) — D =(4,05+0,07)x10°m%/s | |(590:5)um
LR S, ° (490+5)um
20\ & "'-._ Y h [(390+5)um
SR S (290+5)um
R TN . e (190+5)um .
60 - & 3 5, ‘\A,‘:‘ ) R, R . Aco Inox / Agua
e - X R S S - [ D,=(4,05:0,07)x10°m’/s
£ owb 1N\ S e | 7]
o R ( S
= -100 + 1 No. ”""’_'.». N 6
2 L N v SR Jll
(D% -120 + b t~h g
Y R 4r
-140 . e S S v;
L ° 3t
-160 |- e = o
L g
-180 R o P
i T - . . O Aco Inox / Agua
i I i Simbolos Abertos - Dados Experimentais 0k _— i
200 | P=0,13W Linhas Continuas - Modelo Analitico Aluste Linear
1 s 1 . 1 . 1 . 1 " - L L L L L L
0.0 02 04 06 08 ! 0,00 0,03 0,06 0,09 012 0,15

Poténcia (W)
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Figura 5.6 — (a) Sinal Normal de EM para amostra de ago inox a vérias distancias do feixe de
prova utilizando como fluido a agua e poténcia de excitagdo de 0,13 . As linhas continuas
representam as curvas numeéricas do ajuste dos dados experimentais. (b) ¢ em funcdo da
poténcia de excitagdo. A linha continua é o ajuste linear dos dados.

A difusividade obtida pelo ajuste foi de D, = (4,05 +0,07)x10°° mQ/s. Esse valor
é uma média dos valores obtidos do ajuste dos transientes tomados utilizando quatro
valores diferentes para poténcia de excitacdo, e esta em boa concordancia com 0s
valores encontrados na literatura para o0 mesmo material (Tabela 1V). Fig. 5.6 (b)
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mostra o comportamento linear de f em funcdo da poténcia de excitacdo -
6/P = (50+0,2)x107°K".

5.4 Amostra— Nylon

5.4.1 Medidas em Ar

As medidas na amostra de Nylon em ar sdo mostradas na Fig. 5.7 (a) (circulos
abertos). Os transientes foram obtidos com a mesma poténcia do feixe de excitagéo,
P =0,05W. No ajuste, linhas continuas, » = (351+5)um foi encontrado. Assim, 0s
transientes foram tomados variando h de (351 +5)um @ (351 +5)m, COM intervalo de
100m €ntre cada um.

Nylon / Ar
D_=(1,26+0,05)x10"m"/s

(6515)um
(551+5)um
(45125)um 4d
(35125)um

Nylon / Ar
D,=(1,2610,05)x10"ms

30|

25

20 |

3
Speps (107°V)
(o]

T

8(10° W/K)
&

-10 +

P=0.05W Simbolos Abertos - Dados Experimentais O Nylon
=0,05 Linhas Continuas - Modelo Analitico 00 —Ajuste Linear
-12 1 L 1 L 1 L 1 " 1 L 1 L 1 1 1 1
0.0 02 0.4 06 08 0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06
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Figura 5.7 — (a) Sinal Normal de EM para amostra de nylon a varias distancias do feixe de prova
utilizando como fluido o ar e poténcia de excitagdo de 0,05 . As linhas continuas
representam as curvas numéricas do ajuste dos dados experimentais. (b) ¢ em funcdo da
poténcia de excitacdo. A linha continua é o ajuste linear dos dados.

A difusividade térmica média obtida pelos ajustes foi de
D, = (1,2610,05)><10’7 mQ/s. Este valor apresenta boa concordancia com os valores
encontrados na literatura para o mesmo material (Tabela 1V). Na Fig. 5.7 (b) o
comportamento linear de 6 com a poténcia de excitagdo € verificado -
0/P =(535+0,07) x 10 K"
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5.4.2 Medidas em Agua

Para as medidas usando agua como fluido, e P =o0,01w, 0s resultados sdo
mostrados na Fig. 5.8 (a). Note que a deflexdo do feixe de prova apresenta 0 mesmo
comportamento que os obtidos utilizando ar como fluido. Este comportamento é devido
a difusividade térmica da amostra ser menor que a do fluido nos dois casos, ar ou agua.
Nos ajustes, linhas continuas, verificamos que 7 = (357 & 5)um . Os transientes foram
tomados variando h de (357 &5)um @ (657 & 5)um, cOM intervalo de 100.m entre
cada um. As linhas continuas representam as curvas numéricas de ajuste dos dados
experimentais.

A difusividade obtida pelo ajuste foi de D, = (1,29 +£0,04)x10°" mQ/s, esta é uma
média dos valores obtidos do ajuste dos transientes tomados utilizando trés valores
diferentes para poténcia de excitacdo. Este valor apresenta boa concordancia com os
valores encontrados na literatura para o0 mesmo material (Tabela V).

Na Figura 5.8 (b), temos os valores de ¢ em fungdo da poténcia de excitagdo. O
grafico apresenta um comportamento linear, o que indica que o sistema possui uma boa
condicdo de alinhamento, com a/P =(70+0,4)x10 K", obtido pela inclinagdo do
ajuste linear.

Nylon / Agua
D,=(1,29:0,04)x10"m’/s

o (657+5)um
(557+5)um
457+5)um z
-40 + :357+5;tm 210 Nylon / Agua
5 - D,=(1,29:0,04)x10"m’/s

180 |

150 |-

120 |-

Smps (10°V)
3
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0(10° W/ K)

60 |-
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-120 - p=0,01W Simbolos Abertos - Dados Experimentais
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Linhas Continuas - Modelo Analitico 0 —Ajuste Linear
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Figura 5.8 — (a) Sinal Normal de EM para amostra de nylon a varias distancias do feixe de prova
utilizando como fluido a 4gua e poténcia de excitacdo de 0,01W . As linhas continuas
representam as curvas numéricas do ajuste dos dados experimentais. (b) ¢ em fungdo da
poténcia de excitacdo. A linha continua é o ajuste linear dos dados.
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5.5 Amostras — Latdo, Aluminio e Cobre

As difusividades térmicas das amostras de latdo, aluminio e cobre sdo maiores
que a do ar. Nos testes realizados, mesmo com elevados valores para poténcia de
excitagdo (> 5,00 ), os sinais de deflexdo obtidos foram muito pequenos, dentro do
limite de deteccdo do aparato. Dessa forma, as medidas foram realizadas nessas
amostras usando agua como fluido.

As Figs. 5.9 (a), (b) e (c) apresentam os transientes obtidos para diferentes
distancias do feixe de prova as amostras, circulos abertos, realizados com a poténcia de
excitacdo de P = 0,09w para o latdo, P = 0,27w para o0 aluminio, e P = 0,30W para o
cobre. Dos ajustes, linhas continuas, os valores h = (199+5)um, (184+5)um €
(185 +5)um foram obtidos para o latdo, aluminio e cobre, respectivamente. Os
transientes foram tomados variando h em intervalo de 100.m, . NOte que em ¢ ~ 0,2s 0S
transientes apresentam 0 comportamento caracteristico de uma amostra cuja
difusividade térmica é maior que a do fluido. Esse comportamento é mais evidente para
h mais proximo da superficie das amostras.

Os experimentos foram realizados com as amostras sendo excitadas em varias
poténcias, e os valores médios das difusividades térmicas obtidas dos ajustes foram de
D, = (270£0,04)x10° mQ/s, D, =(44£02)x107° mQ/s, e D, =(105+0,09)x10"* mZ/s
para o latdo, aluminio e cobre, respectivamente. Esses valores estdo em boa
concordancia com os valores encontrados na literatura para esses materiais (Tabela V).

Latao / Agua Aluminio / Agua o Cobre / Agua )
D,=(2,70:0,04)x10*m’/s O F T D =(4,4:0,2)x10°m7s [ | G845 8 D,=(1,0520,09)x10"m’Is | | (22T

R (38545)um
(285¢5)um
2 (185+5)um

(599:5)um (484:5)um
h | (38415)um
(284:5)um
(184:5)um

(499+5)um )\ "

h| (399:5)um 10 b

(299+5)um
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)2
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8
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Syeos
Syeo
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Figura 5.9 — Sinal Normal de EM para as amostras de latdo (a), aluminio (b) e cobre (c) a vérias
distancias do feixe de prova utilizando como fluido a agua e poténcia de excitacdo de 0,09W ,
0,27W e 0,30W . As linhas continuas representam as curvas numéricas do ajuste dos dados
experimentais.

Os valores de ¢ também mostraram comportamento linear com a poténcia - ndo
mostrado aqui.

62



5.6 Resultados

A Tabela VI apresenta os valores obtidos para a difusividade térmica das
amostras utilizando como fluido ar e &gua, e os valores encontrados na literatura. A
concordancia entre os valores obtidos pelo EM resolvido no tempo e os dados da
literatura é evidente.

Tabela VI: Valores da difusividade térmica das amostras em ar e agua, e valores encontrados na literatura.
*Ref. [55], "Ref. [56].

Amostra Dipegiao (Ar) Dytegiay (Agua) Diiteratura
(/) (/) (m/s)
Nylon (6.6)° (1,26 +0,05) x 1077 (1,29 +£0,04) x 1077 1,18 x 1077
Inox (316)° (414£01)x107°  (4,05+0,07)x107 4,07 x 107
Glassy Carbon’ (5,17 £0,09) x 107 5,1x 107
Lat&o® (270 £0,04)x 107 3,06 x 1077
Aluminio (2024) (4,4+02)x107° 4,76 x 107°
Cobre? (1,05 £0,09) x10~* 1,12 x 1074

As principais vantagens deste método sdo: a auséncia de contato, a sensibilidade
e a versatilidade. Uma caracteristica muito importante desta técnica € que a amostra
pode ser extremamente absorvedora, rugosa e pode estar mergulhada em meios
liquidos, condi¢des que trariam problemas para outras técnicas.

O EM também tem como atrativo a alta sensibilidade para medir baixas
absorces, pois, ao contrario das medidas de transmissdo Optica, ele € sensivel somente
aos fotons absorvidos pela amostra, ndo sendo influenciado por efeitos de luz
espalhada.

O comportamento diferente observado nos transientes quando a difusividade da
amostra € maior do que a do fluido é de extrema importancia, pois este efeito ndo é
observado para medidas em funcdo da frequéncia, o que pode induzir erros na medida
das propriedades do material.

O EM resolvido no tempo pode ser usado para obter propriedades opticas e
termofisicas dos materiais, com a vantagem de poder ser utilizado no estudo de
materiais transparentes e opacos, € mais importante, de maneira absoluta.
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CAPITULO®6

Conclusao

Neste trabalho apresentamos o modelo tedrico tridimensional proposto e a
montagem experimental desenvolvida para o0 método de Efeito Miragem Resolvido no
Tempo. As equacdes de conducdo de calor para dois meios semi-infinitos constituidos
por uma amostra opaca, com absorcdo superficial, e um fluido ndo absorvedor foram
resolvidas considerando o acoplamento térmico entre eles. SolucGes analiticas para o
perfil de temperatura induzido na amostra e no fluido assumindo a descontinuidade da
delta no fluxo de energia na interface foram obtidas. O modelo considera uma simetria
cilindrica com geometria tridimensional para a fonte de excitacdo com feixe laser de
perfil de intensidade gaussiano.

A solucdo analitica foi comparada com a modelagem numérica obtida por meio
da Anélise de Elementos Finitos, mostrando excelente concordancia entre 0os metodos.
O sinal de deflexdo fototérmica foi calculado e a expressdo para o sinal fototérmico
normal e transversal no sensor de posicao foi obtida.

A influéncia do fluido de acoplamento sobre o sinal fototérmico foi investigada
e 0 comportamento interessante encontrado nos transientes, que acontece quando feixes
de excitacdo focados séo usados, € previsto pelo modelo tedrico e € uma fonte de erro
nos modelos mais aproximados, sendo dependente da difusividade e acoplamento entre
a amostra e fluido. Experiéncias usando ar e agua como fluidos foram realizadas em
plastico e metais e os resultados para a difusividade térmica concordaram bem com o0s
valores da literatura.

As dimensdes do feixe de prova e de excitacéo, e a distancia do feixe de prova a
superficie da amostra foram analisadas, e 0os melhores valores para esses parametros
foram definidos para se utilizar como parametros experimentais do sistema.

O método quantitativo aqui apresentado descreve absolutamente o
comportamento de um transiente para um material opaco, e a formacdo desse transiente

64



esta diretamente ligada a difusividade térmica do material. Ndo ha limitagdes quanto
aos valores da difusividade térmica da amostra ou do fluido de acoplamento. Além
disso, as propriedades térmicas do fluido podem ser determinadas usando este modelo
para amostras com propriedades fisicas bem conhecidas.

Em concluséo, o modelo para espectroscopia de Deflex&o Fototermica resolvida
no tempo, ou Efeito Miragem resolvido no tempo, demonstrou quantificar a
difusividade térmica de amostras opacas com excelente concordancia com a literatura.
Dada a confiabilidade nos resultados do modelo, € possivel aplica-lo em sistemas com
0 objetivo de obter propriedades Opticas e termofisicas de amostras e fluidos
desconhecidos.
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Photoacoustic spectroscopy was used to study nitrogen-doped titanium dioxide film. The energy
positions of defect and impurity centre levels are reported. The energy levels were obtained using
the excitation method and the mechanisms of the photoacoustic signal generation are discussed.
The visible light absorption of the yellow film was explained considering electronic transitions
between localized states within the band gap and the transitions from these stales into the
conduction band. Moreover, first principles calculations revealed that nitrogen doping and oxygen
vacancies in ttanium dioxide induce defect levels within the gap which account for the absorption
in the visible light. © 201 I American Institute of Physics. [doi: 10.1063/1 3664104
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Apéndice A

Céalculo do Desvio do Feixe

O indice de refracdo de um meio é dado pela relagdo entre a velocidade da luz
no vacuo (c) e a velocidade da luz no meio em questdo (v). Em regides com indices de
refragdo mais baixos (n ~ 1) a luz tem velocidade maior, ou seja, proximo a velocidade
da luz no vacuo. Essa relacdo pode ser descrita por n = c/v. A velocidade de
propagacdo da luz em um meio material depende de sua frequéncia por » = Af, em que
A € comprimento de onda em m e, f € a frequéncia da onda em Hz. Assim,
dependendo do comprimento de onda utilizado, teremos valores diferentes para a
velocidade com que o feixe se desloca no meio, consequentemente, um desvio maior
ou menor do feixe que o atravessa.

A distribuicdo de temperatura no fluido da origem a um indice de refracdo que
varia espacialmente, e pode ser representado por

nf(ﬁz,t):nfo —I-Anf<?,z,t), (A1)
em que n; € o indice de refracdo do fluido e, n, € o indice de refracdo do fluido a
temperatura ambiente. Expandido o Gltimo termo teremos

dn
i
dT
T

ambiente

Anf(?,z,t):nfo f(F,z,t)Jr (AZ)

O desvio do feixe pode ser calculado com base na geometria da Fig. A.1, onde
consideramos 4/ um incremento no caminho do feixe, 4 0 angulo de incidéncia, s¢ 0
incremento ao angulo de incidéncia apés a deflexdo, @nf, 0 gradiente do indice de
refracdo, n,, o indice de refracdo do fluido, e én;, 0 incremento ao indice de refragdo
no percurso do feixe de prova.
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Figura A.1 - llustracdo da deflexdo do feixe de prova e defini¢do de parametros abordados no
texto.

Aplicando-se a Lei de Snell teremos

n sen(gb):(nf —l—énf)sen(qb—f—&b), (A.3)

porém, como s¢ € én; sdo muito pequenos (6<;5 edn; ~ 0) , teremos que

6
5 — oy sen g (A.4)
n; cos @
Mas én; pode ser escrito como
on, :%nf odl :‘%andf‘cos(q&—l—&b), (A5)

substituindo (A.5) em (A.4), teremos

o¢p = —i|§nf-||df|sen o, (A.6)
Ty
gue pode ser representado por
66 = ——Vn, xdI, (A7)
Ty

(a notacao vetorial angular, a = ma, representa o angulo de magnitude «, produzido
pela rotacdo da méo direita sobre o vetor unitario ) [23]. A deflexdo total sofrida pelo
feixe de prova € obtida integrando-se a Eq. (A.7) e, usando a Eq. (A.2) teremos [6,23]

5 1dng o -
Ap =———L VT, xdl, A8
i ny dec d (A8)
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sendo ¢ 0 caminho do feixe de prova. A grandeza A4 , calculada na Eq. (A.8), pode ser
decomposta em duas componentes, a deflexdo normal (¢) e a transversal (¢,) a
superficie da amostra. A contribuicdo de cada uma delas é obtida pelo produto vetorial

oT,

N Lo (6T 6Ty
VT, xdl =|—j——Lk|da. (A.9)
f 5y

0z

Das Eqgs.(A.8) e (A.9) obtemos as equacbes do angulo de deflexdo normal e transversal

1 dn; e de(:v,y,z,t>
— 2T (R g A.10
O noarJ T " (A.10)

1 dnf > de(m,y,z,t)
s N it kAR oy A.ll
Or n; dT‘{; dy ! ( )

Usando a relacdo matematica [6]

oo

fT(m,y,z,t)dx:2fT(a7z,t)cos(ay)da, (A.12)

0

podemos reescrever as Egs. (A.10) e (A.11) como

2 dn; Ooan(a,z,t>
S N e i s A.13
¢N<y,z,t) " de(: 5 cos(ay)da ( )
e
9 dn, %
¢T(y7z7t) = —E#[Tf<a,z7t)sen(ay)ada, (A.14)

em que 7;(a,2t) é dado pela equagdo (3.30).

Essas sdo as equacOes que fornecem o angulo de deflexdo do feixe de prova, na
direcdo normal (¢ ) e transversal (¢, ), quando este atravessa um gradiente de indice
de refracéo.

76



Apéndice B

Simulacéo do Sinal de Deflexdo Normal

Neste apéndice serd feita uma comparacdo entre os resultados obtidos de
algumas simulagdes para o sinal de normal sem dimensdo, Eq. (3.42), com o sinal
normal tomando a média dos angulos de deflexdo, Eq. (3.50). A idéia é verificar os
limites dos raios dos feixes de prova e excitacao, e da distancia entre o feixe de prova e
a amostra que podemos utilizar experimentalmente, para criar uma regido onde o erro
experimental devido a essas dimensdes seja minimizado. As simula¢Ges foram
realizadas utilizando como amostra teste aco inox e ar como fluido. As propriedades
térmicas destes materiais sdo mostradas na Tabela VII.

Tabela VII: Parametros usados nas simulages. ®Ref. [55].

Di picm
Amostra ]
(m/s) (J/mK)
Aco Inox® s 4,07x10° 4,0 x 1076
Ar? f 2,2x107 1186

As simulacdes foram realizadas no software Wolfran Mathematica. Nos
graficos, as legendas sdo compostas por varios termos que definem o modelo utilizado
e, a distancia do feixe de prova a superficie da amostra ou, a medida do raio de
excitacdo. Em cada grafico sera mencionado qual o parametro utilizado. A sigla Ml
refere-se ao Modelo Ideal, equagédo (3.42), e MM ao Modelo com Média, equacao
(3.50), onde o feixe € modelado como um conjunto de raios e toma-se a media da
deflexdo destes para o sinal de deslocamento.

Em todas as simulagbes manteremos L =0,5m e t=200ms. O sinal de
deslocamento normal apresenta valores negativos, mas isso é devido a orientacdo
adotada para o eixo z, como pode ser observado na Fig. 3.5. Desta forma, o
deslocamento do feixe é no sentido de se afastar da superficie da amostra.
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B.1 Simulacdo Variando o Parametro h

Nesta primeira simulacdo os valores do raio de excitacdo e de prova foram
fixados em «,, = 500um € w, = 70um, respectivamente. Para h foi estabelecido os
seguintes valores: 130.m, 150pm, 200um, 300um, 500um € 700um, COMO apresentado na
Fig. B.1. Nesta figura a legenda apresenta o0 modelo utilizado e os valores de /.

Deslocamento do Feixe Variando h
0,0

-4,0x10°

- =MM-700
= MI-700
- =MM-500
w— MI-500
- =MM-300
— MI-300
- =MM-200
e MI-200
- =MM-150
— MI-150
- =MM-130
e MI-130

-8,0x10°

Deslocamento do Feixe - S, (m)

__200um
. f——
-1,2x10” -

150pm
 —

. 1 . 1 . 1 , 130um, R
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

Tempo (s)

Figura B.1 — Grafico do deslocamento do feixe de prova em funcdo do tempo para varias
distancias 1, representadas pelos nimeros ao lado das siglas na legenda.

Analisando o gréafico, verificamos que para h <200um 0 MM apresenta-se
deslocado em relagdo ao MI.

B.2 Simulacédo Variando o Raio de Excitacao

Na segunda simulacdo a distancia h e o raio de prova foram fixados em
h = 200um € w,, = T0um , respectivamente. Para o raio de excitagdo foi estabelecido os
seguintes valores: 300um, 500um, 700um € 900um, COMO pode ser observado na Fig.
B.2. Nesta figura os numeros da legenda representam o raio de excitacéo.
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Deslocamento do Feixe Variando o,
0,0

- = MM-900
= MI-900
- = MM-700
= MI-700
- = MM-500
6 —MI-500
-4,0x10 - = MM-300
—MI-300

900um

-8,0x10°

-1,2x10°

Deslocamento do Feixe - S, (m)

R 1 R 1 : 1 ) 1
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20

Tempo (s)

Figura B.2 - Gréfico do deslocamento do feixe de prova em funcdo do tempo para varias
medidas do raio de excitagdo (w, ), representado pelos ndmeros ao lado das siglas na
legenda.

Podemos observar que o MM se ajustam perfeitamente ao Ml para qualquer
valor do raio de excitagéo.

B.3 Simulacéo Variando o Raio de Prova

Nesta Gltima simulagéo o raio de excitagéo foi fixado em «,, = 600m . Os dois
modelos serdo analisados para dois valores do raio do feixe de prova: 70um € 110um .
Para isso, sera feita a simulagcdo de cada raio em trés posicOes diferentes: » = 200um,
h = 400pm@ h = 600pm. Na Fig. B.3, w,, = 70um, 0 MM se ajusta perfeitamente ao Ml
em todas as posicgoes.
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Deslocamento do Feixe com ®y= 70um
0,0

—— MI-600
- = MM-600
——MI-400
— = MM-400
—— MI-200
-3,0x10° = = MM-200

600um

-6,0x10°

-9,0x10°

Deslocamento do Feixe - S, (m)

-1,2x10°
n 1 2 1 n 1 " 1
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
Tempo (s)

Figura B.3 - Gréfico do deslocamento do feixe de prova em fungdo do tempo para algumas
distancias » do feixe a superficie da amostra. « = 70um. Os nimeros ao lado das siglas
representam a distancia  entre o feixe e a superficie da amostra.

Deslocamento do Feixe com ®y = 110pm

0,0

600um

-3,0x10°

-6,0x10°

— MI-600
- = MM-600
— MI-400
= = MM-400
= MI-200
- = MM-200

-9,0x10°

Deslocamento do Feixe - S, (m)

-1,2x10° . . :
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

Tempo (s)

Figura B.4 - Gréafico do deslocamento do feixe de prova em fungdo do tempo para algumas
distancias . do feixe a superficie da amostra. « = 1104m. Os nimeros ao lado das siglas
representam a distancia h entre o feixe e a superficie da amostra.

Na Fig. B.4, w,, = 110um , observamos que MM nao se ajusta a0 MI quando o
feixe de prova esta muito proximo da superficie da amostra, » = 200um .
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Por meio das simulagbes realizadas podemos concluir que o modelo MM se
ajusta perfeitamente ao modelo MI para distancias h > 200um quando utilizamos como
raio de prova w, = 70um .

Quando alteramos o raio do feixe de excitacdo notamos que 0 modelo MM se
ajusta perfeitamente para todos os valores utilizados. Entretanto, uma atencdo especial
deve ser dada com relacdo a magnitude do sinal, quanto menor o raio de excitacao,
maior serd o sinal medido, consequentemente, quando for interessante, podemos
reduzir a poténcia e o raio de excitacdo sem que haja grandes alteracdes na magnitude
do sinal, porém, quanto menor o raio, maior sera a dificuldade de alinhar o sistema,
assim, utilizaremos o seguinte intervalo, 500um < w,, <700um .

Variando o raio do feixe de prova, constatamos que o modelo MM se ajusta
perfeitamente até w,, < 70um , comegando a discordar para valores maiores.

Com esses dados chegamos a conclusdo que o modelo MM pode ser utilizado
para ajustar os dados experimentais, entretanto, devemos manter o0s parametros
geométricos experimentais dentro da faixa estabelecida, caso contrario, os valores
obtidos para os parametros fisicos medidos talvez nédo representem a realidade.
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Apéndice C

Programa para Aquisi¢éo do Sinal de Efeito Miragem

Foi desenvolvido um programa que controla os equipamentos e 1€ os dados do
osciloscopio. A tela de trabalho deste programa € apresenta na Fig. C.1.

****Move To Next Position****

iiiEiEiiiiE%E%]

00 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000 2100 2200 2300

i ¢
g

Trans. files (ex: "D\ LabView',"):
1€ age|01-2012020-01-2

et o 12212120 e YT SO T
- Total Displacement (um)
m de

0 20 s 70 1000 1230 iS00

G S0 100 150 20 250 W0 W0 40 40 500
‘et tart Postion (um) Tima after Dispiscement (s}
0 100K

X
‘Qurert Pusition{um) Inkial Postion
20 141850

Average N°  Transient No: [l = VISA resource name

E e = T — _

Figura C.1 - Tela do programa desenvolvido para medidas de transientes do efeito miragem.

Com este programa podemos: Mover a amostra no eixo -, variando a distancia
h, e a posicdo do feixe de excitacdo no eixo y, maximizando o sinal de deflexdo
normal; Definir qual o tempo de abertura do obturador, ou seja, a duracdo do
transiente; Definir o tempo entre cada transiente, ajustando de modo que o tempo seja
suficiente para que a amostra relaxe termicamente entre um pulso e outro do feixe de
excitacdo, assim, o calor gerado entre uma medida e outra ndo é acumulado; Definir o
numero de médias para cada transiente; E estipular quantos transientes serdo realizados
e suas devidas posicdes, ou seja, qual o valor de h para cada um deles.

Ele trabalha de forma automatica, fazendo o nimero de médias solicitado na
posicao desejada e, ao concluir, desloca a amostra para proxima posicao e inicia a nova
medida. No final da sequéncia a amostra retorna para a posi¢éo inicial para que seja
alterada a poténcia de excitacao ou, para que a amostra seja substituida.
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Apéndice D

Efeito Miragem em Funcéo da Frequéncia

No Efeito Miragem um dos principais parametros necessario para medidas
quantitativas das propriedades da amostra, € a medida da distancia entre o feixe de
prova e a superficie da amostra (k). Vérios artigos relatam a dificuldade de se obter
essa medida, J. H. Rohling e coautores [46] apresentam um método para se obter esse
pardmetro por meio de medidas em fungcdo da frequéncia, mas o tratamento
unidimensional utilizado ndo pode ser aplicado a todas as amostras, como
mencionamos anteriormente.

Nossa montagem foi preparada de forma que seja possivel realizar medidas em
funcdo da frequéncia e tempo sem a necessidade de grandes alteracbes durante o
processo de medida.

D.1  Montagem Experimental

A Fig. D.1 representa o arranjo experimental no modo da frequéncia utilizado
para medir 1. Nesta montagem mantemos todos os componentes da técnica para
medidas em funcéo do tempo, com exce¢do do osciloscopio e obturador mecanico, que
permanecem em suas posi¢des iniciais, porém, desligados. Estes foram substituidos
por: um amplificador sintonizado (Lock-in) modelo SR830 DSP da marca Stanford
Research Systems, conectado ao microcomputador por meio da porta serial para
transferéncia de dados; e por um modulador mecéanico (chopper) da marca Thorlabs,
modelo MC2000, que contém uma pa que gira de maneira estavel gerando um sinal de
referéncia na frequéncia de modulacdo (20Hz a 1KHz) que alimenta o canal de
referéncia do amplificador sintonizado, este conectado ao microcomputador por meio
de uma porta USB.

Na medida da distancia do feixe de prova a superficie da amostra, € necessario
que o feixe de excitagdo tenha um raio o, =25cm na amostra [46], para isso foi
mantido apenas as lentes L2 e L3 no caminho do feixe de excitacdo, como mostra a
Fig. D.1.
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Mecénico

L= <
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C::DQ
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passo
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Sensor de Posigéo

Figura D.1 — Esquema da configuragdo experimental para técnica de efeito miragem em funcéo
da frequéncia.

O sensor de posicdo agora € conectado ao amplificador por um cabo coaxial
(conector BNC), e ao microcomputador por meio da porta USB.

Um programa foi desenvolvido para adquirir o sinal enviado pelo amplificador e
controlar os demais equipamentos, Fig. D.2. Desta forma é possivel controlar: a
frequéncia de modulagcdo do feixe de excitacdo por meio de uma conexdo USB;
adquirir o sinal do amplificador pela porta serial; controlar o translador utilizado para
variar a distancia » entre o feixe de prova e a amostra, e 0 segundo translador que
desloca o espelho ED de forma a coincidir o centro do feixe de excitagdo com o centro
do feixe de prova (y = 0).

Photothermal Deflection SESmverovemess

160~

¢ 2 4 & 8 W 12 14 ¢z 4 & 8 W 12 14
Position (um) Position {um)

i apt SN: 40830069: V10,3120
File Path File Name: IotalDiniacement (",'!") =) :
| lassy Carbon ol |sc SN 00 Ja Travel
o 0" '{00' 200" 300 400’ 500 -
Path of Fils
[ MNext Position — Start Position (mm)
300.0 1.6850 Home/Zero  Homed  Moving Sop  Enshe
Mean Initial Frequency Step Frequency  End Frequency [ ] ° . [ | [}
A p B A Signial (mt) Mean ()
o o s o ()
0.011444 0011133
Fower of Laser Revtiurtare @ (LM @ Fud Hordvare
= Tne atween Phase (rad)  Mean {rad) -
eeeeeeeee s
b -1.695 777
User Hame. s
L Time After Shift  pisplacement Between Measures (um)
2 JHORLATS ) e @ e @ Eroc
Inkial Gote ond Trme £} 5000 Pr—) ) 20
[Ffeott 104043 e ey .
TRRILIAONS s ey changs 68 b th 2 25
#1000

Figura D.2 — Tela do programa desenvolvido para medidas em funcéo da frequéncia.

O deslocamento do feixe de excitacdo também é amplamente utilizado [7,23-
24,66-67], € conhecido como Método de Varredura Transversa (Transverse Scan
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Method). Nele a posicdo y do feixe de excitacdo € a variavel. Medidas da componente
normal, Eq. (3.39), Fig. D.3, e da componente transversal, Eq. (3.40), Fig. D.4, podem
ser realizadas.

BV wating the Time Step

¢

Figura D.3 - Tela do programa desenvolvido para medidas do deslocamento normal em funcéo
da frequéncia.

BRI |eeturning to intial position

28/9/2011 09:43:46

I ¢

Figura D.4 - Tela do programa desenvolvido para medidas do deslocamento transversal em
funcdo da frequéncia.

Neste programa e possivel realizar medidas do sinal e da fase variando a
frequéncia em uma posicao fixa da amostra e do feixe de excitagdo, ou mantendo uma
dada frequéncia e variando a posicao y do feixe de excitacdo, Figs. D.3 e D.4. Também
é possivel manter a frequéncia e variar a distancia h entre o feixe de prova e a
superficie da amostra, Fig. D.2.
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D.2 Medindo h— Método da Frequéncia

A medida da distancia entre o feixe de prova e a amostra (k), como relata J. H.
Rohling e coautores [46], ¢ feita definindo-se uma posicéo inicial (h,), desconhecida,
para iniciar o processo de medida. Em seguida, fixa-se uma frequéncia inicial de
modulagéo (30 a 70H) e faz-se a medida do sinal e da fase variando o parametro (),
partindo de », até »=n, +4', onde h' € um valor que vai de o < ' < 300um, €le
representa a distancia movida pelo translador a partir de », até o ponto em que a
medida estd sendo realizada, esse deslocamento é feito em intervalos de distancia
(passos) entre cada ponto medido, esses passos podem variar de 10um a 30um. AO
concluir a sequéncia de medidas, a amostra retorna ao ponto inicial », e a frequéncia
de modulacdo é alterada para que se inicie uma nova medida. A frequéncia de
modulacéo final esta entre 110z 4 160Hz, cOmM um passo que pode variar de 5Hz a 30Hz .

Dessa forma, teremos um nimero de medidas igual ao numero de frequéncias
escolhidas, para o sinal e fase. Esses dados foram exportados para o software Origin
7.5, onde foi feito o ajuste de cada medida segundo as Egs. (D.1) para o sinal

A(h f) = C(hy f)e ‘r] (D.1)

e (D.2) para a fase
o(hf) = E(hyf)— 2. (D.2)

A(h,f) é a amplitude do sinal em wolts, ¢(hf) é a fase em rad, C e E s&o
constantes, ' € a distancia em metros da posicdo inicial r,, u, = (Df/wf)l/Q g o
comprimento de difuséo térmica em ., D, a difusividade do fluido em m*~', e  a
frequénciaem g .

As Figs. D.5 e D.6 apresentam os ajustes realizados nas medidas do sinal e da
fase para a amostra de carbono vitreo utilizando como fluido o ar e frequéncia de
modulacéo de 100Hz. Dos ajustes obtemos os valores de C(hy,f), E(hf) e u,, para
cada frequéncia. Com os valores de y, determinamos os valores de D, para cada
medida, como os apresentados nas figuras.
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=L C(h,) = (6,80+0,03)10” u.a.
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Figura D.5 — Grafico do sinal de deflexdo em fun¢&o da posigdo para a amostra de carbono vitreo
e ajuste dos dados pela Eq. D.1, excitagdo modulada em 100Hz.
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Figura D.6 — Grafico da fase de deflexdo em fun¢do da posi¢éo para a amostra de carbono vitreo
e ajuste dos dados pela Eq. D.2, excitagdo modulada em 100Hz.

Resta agora, montar os graficos de C(z,.f) e E(z,f) em funcdo da frequéncia,
e ajustd-los com as Eqgs. (D.3)

- th(l
c(ho,f):ﬁ)_e ‘/;f , (D.3)
f
e(D.4)
E<h07f):g_ Z_J;hm (D4)
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respectivamente, sendo B uma constante. A partir deste ajuste obteremos o valor de #,,
distancia entre o feixe de prova e a superficie da amostra, e da difusividade do fluido,
para o sinal, Fig. D.7, e fase, Fig. D.8. Esses valores sdo apresentados na Tabela VIII.

0,11

h, = (302 + 3) um
0,10 |
D, = (2,29:0,08)10° m’s”
009 | B =(9,9:0,2)10"
© 0,08 |
j
<
O 007
0,06 |-
Ajuste (Equacéo 4.4)
@ C(ho)
0,05 |
0 60 8 10 120 140 160

Frequéncia (Hz)

Figura D.7 — Grafico de ¢ (, ) em fungdo da frequéncia e ajuste dos dados.

I h, = (299 +3) um
02 D, = (2,20:0,08)10° m’s’
041 b B =(2,20,1)10"
© 0,0
=] L
=01t
|
-0‘2 =
03 Ajuste (Equacao 4.5)
e E(ho)
04 |
1 L 1 L 1 1 1 " 1 n 1 "
40 60 80 100 120 140 160

Frequéncia (Hz)

Figura D.8 - Grafico de &(n, ) em fungdo da frequéncia e ajuste dos dados.

Tabela VI1II: Valores da distancia entre o feixe de prova e a superficie da amostra e da difusividade térmica

do fluido, e valor encontrado na literatura. *Ref. [55].

Parametro Sinal Fase Literatura®
Distancia » ( um) 302 + 3 209 + 3
Difusividade do Ar (10*5m2 /s) 2,29 + 0,08 2,20 + 0,08 2,9
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O sinal est4 diretamente relacionado a intensidade do feixe de excitacdo, assim,
s80 necessarios VAarios testes até encontrar a poténcia ideal. Tanto que o valor da
difusividade do ar por meio da analise da fase concorda perfeitamente com o valor da
literatura, enquanto que o obtido por meio do sinal possui um pequeno desvio (Tabela
VIII).

Outra dificuldade encontrada esta relacionada com a amostra a ser utilizada. J.
H. Rohling e coautores [46] utilizaram uma amostra padrdo para analisar diferentes
fluidos. Em nosso caso, desejamos utilizar diferentes materiais para comprovar o
modelo tedrico apresentado no Capitulo 3. Quando substituimos a amostra de carbono
vitreo pela de aco inox os dados ndo se ajustam corretamente, comprovando as
limitagdes do modelo unidimensional.

A Fig. D.9 apresenta a montagem experimental completa para medidas em
funcdo da frequéncia e tempo.

Obturador /13 L4 L5

exc/tacdo, 0‘-02 %0 4 B

" Lémina
Portdo Modulador 4
Mecénico’ ®

Gatfitho

0

Sensor de Posigéo

Figura D.9 - Esquema da configuracdo experimental para técnica de efeito miragem em fungéo
da frequéncia e do tempo.
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Apéndice E

Variacgdo do Indice de Refracdo do Ar com a Temperatura

Pequenas variacOes na temperatura ambiente podem fazer com que o valor de ¢,
Eq. (3.44), sofra alteragdes devido ao coeficiente térmico do indice de refragéo,
consequentemente, a difusividade medida para a amostra também pode oscilar.

O indice de refragdo do ar para uma dada temperatura 7' e pressdo constante de
760mmHg , Varia com a temperatura por meio da relagéo [68]

(E.1)
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1+ 0,00366T

em que n,, (15°C) € o indice de refragdo do ar para 7 = 15°C". O valor de n,, (15°C) em
funcdo do comprimento de onda X é dado por

2406030 n 15996 (E.2)

(n, (15°C) = 1)10° = 83421 + 30— T ame

sendo » = A~'. O coeficiente térmico do indice de refracdo dn, /dT € obtido pela
Eq.(E.1) em conjunto com a Eq. (E.2). A Fig. E.1 apresenta o gréafico de dnar/dT em
funcdo da temperatura para o feixe de laser de He-Ne (\ = 632,8nm).
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Figura E.1 - Grafico do dnm/dT em funcdo da temperatura 7 para o laser de He-Ne.

Verificamos que a variacdo de dn,, /dT com a temperatura ambiente ndo é expressiva,
mas o controle desta ira favorecer a reprodutibilidade das medidas.
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Apéndice F

Fotografias do Aparato Experimental

Figura F.1 — Primeira montagem. Sistema em funcéo da frequéncia.

Figura F.2 — Feixe de excitacao e feixe de prova.
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Figura F.3 — Montagem atual.

Figura F.4 — Feixe de prova incidindo sobre o sensor de posicéao.
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Figura F.5 — Porta amostra para medidas em ar.

Figura F.6 — Porta amostra para medidas em agua.
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Figura F.7 — Porta amostra para medidas em agua.

Figura F.8 — Amostra sendo excitada em agua.

94



