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ABSTRACT/

ABSTRACT

In this work the piezo-and pyroelectric detections are
used for the photothermal characterization of the thermomechanical
properties of polymers as a function of temperature. The potentialities
of the proposed technique are explored wusing poly (ethylene
terephthalate) as test sample. The influence of the sample thermal
aging on the polymer physical properties are also discussed. The
sensitiveness of the proposed photothermal technique is tested by
comparing their results with complementary dielectric response

measurements and X-ray diffraction.



RESUMO

Neste trabalho, a técnica de deteccao fototérmica piezo-piroelétrica
¢ utilizada visando a caracterizacao fototérmica das propriedades
termomecanicas de polimeros em funcao da temperatura. As potencialidades
da técnica proposta sao exploradas usando o Poli(Etileno-Tereftalato) como
amostra-teste. A influéncia das ciclagens térmicas na alteracdo das
propriedades fisicas do polimero, bem como seu envelhecimento, também
sao analisadas ao longo deste. O grau de sensibilidade da técnica fototérmica
em questao é testado comparando-se os resultados por ela fornecidos, com
outros obtidos usando-se técnicas complementares de medidas dielétricas e

difracao de Raios-X.
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APRESENTACAO

No presente trabalho fizemos uso de wuma nova
metodologia para determinar parametros térmicos de polimeros em
funcdo da temperatura. A técnica, denominada de “TECNICA DE
DETECCAO FOTOTERMICA PIEZO-PIROELETRICA - PPED”, consiste
na deteccao do sinal fototérmico oriundo das contribuicodes
peizoelétrica e piroelétrica de wuma amostra, utilizando-se um

transdutor ceramico PZT como elemento sensor.

Além de verificar quao sensivel € esta técnica alternativa
para a obtencao das grandezas desejadas, também foi possivel verificar
o processo de envelhecimento da amostra ao ser submetida a ciclagens
térmicas, quando a temperatura ultrapassava sua temperatura de
transicdao vitrea cristalina. Além disso, através de experimentos
complementares envolvendo a determinacdo da constante dielétrica e
difracao de Raios-X, pode-se constatar a diminuicdao da fracao
cristalina da amostra, corroborando o entendimento de que as

ciclagens térmicas atuam no sentido de envelhecer a amostra.

A presente dissertacdo contém quatro Capitulos
distribuidos de tal forma a obedecer critérios pedagogicos e cientificos,
onde cada Capitulo nao se constitui num ente estanque, fechado em si
mesmo, mas sim, fluem entrelacadamente, de tal forma que o final de
um representa o inicio do outro. Os Anexos e a Referéncia Bibliografica

complementam o projeto dissertativo.

No Capitulo I, procuramos descrever varias das muitas
técnicas de deteccao fototérmicas existentes, que para melhor
compreensao, foram divididas em técnicas de contato e técnicas
remotas. Para cada uma das técnicas descritas, mereceu especial
atencao o arranjo experimental especifico, bem como a formulacao

matematica que permite obter os parametros desejados.
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No Capitulo II, além de esmiucar as montagens
experimentas que fizemos uso para obter os valores dos parametros
procurados, também, de uma maneira suscinta, descrevemos a
metodologia de trabalho utilizada e as caracteristicas da amostra que

seria pesquisada.

No Capitulo III, desenvolvemos o modelo para o sinal
fototérmico, combinando as contribuicoes individuais dos sinais piro e
piezoelétrico, num modelo que denominamos de “modelo combinado”,
onde, através das distribuicoes de temperatura média na amostra e na
ceramica, pode-se obter a amplitude do sinal fototérmico resultante, e

através da mesma, as grandezas e parametros procurados.

No Capitulo 1V, fizemos uso dos arranjos experimentais
descritos no Capitulo II, com a finalidade de obtermos os valores da
difusividade térmica e da constante dielétrica da amostra, em funcao
da temperatura, bem como verificar sua expansao térmica e
envelhecimento quando submetida a ciclagens térmicas.
Paralelamente, através de difratogramas de Raios-X, também foi
possivel constatar que as ciclagens térmicas atuam no sentido de
reduzir a fracado cristalina da amostra, amorfizando-a, isto €,

envelhecendo-a no tempo.

O Anexo A foi dedicado a descrever as formas de
transferéncia de calor em meios materiais e a aplicacao da equacao de
difusdo térmica do calor em um arranjo especifico, visando obter sua
distribuicao de temperatura média. No Anexo B, de maneira reduzida,
foi inserida uma historiografia a respeito da piezo-piroeletricidade e
dos materiais ceramicos mais utilizados atualmente como transdutores

PZT, para fins cientificos e industriais.

Nas Referéncias Bibliograficas, esta disposta uma

pequena parte dos autores e trabalhos que contribuiram para o
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desenvolvimento da ciéncia fototérmica, e que foram objeto de leituras

e pesquisas para a realizacao da presente dissertacao.
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CAPITULO I

TECNICAS FOTOTERMICAS

I-1 INTRODUCAO HISTORICA

O grande interesse que a Ciéncia Fototérmica desperta
neste final de século teve suas origens na penultima década do século
passado, quando, em 1880, Alexander Graham Bell, trabalhando em
seu “fotofone”, descobriu o efeito fotoacustico [1]. Ao reportar sua
acidental descoberta a Associacao Americana para o Desenvolvimento
da Ciéncia, Bell demonstrou que “o efeito fotoacustico em soélidos
dependia da absorcao de luz e que a intensidade do sinal fotoacustico
era dependente de quao fortemente a luz era absorvida pelo material na

célula”.

Bell trabalhou com amostras sélidas, inclusive porosas,
liquidas e gasosas, constatando o fendmeno em todas elas, mas com
intensidades distintas em termos de sinal audivel para uma mesma
intensidade de luz incidente. Outros cientistas da época também
pesquisaram o fendmeno e a explicacao dada por Bell estava em
consonancia com o entendimento de Lord Rayleigh [2], segundo o qual,
“a fonte primeira do sinal fotoacustico, em discos finos e flexiveis, era a
vibracao mecanica do disco como conseqUéncia do aquecimento

desigual do mesmo, quando iluminado periodicamente”.

No mesmo ano, outros pesquisadores [3,4], apresentaram
uma outra explicacao para o efeito em soélidos e liquidos, afirmando que
“o sinal fotoacustico era causado pelo movimento vibratério do gas
contido no tubo do fotofone devido ao aquecimento periddico da

amostra, principalmente da coluna de ar que estava diretamente em
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contato com a superficie aquecida”. Esta interpretacdo se aproxima

muito da atualmente aceita.

Nos experimentos de Bell, o sistema de deteccado era seu
proprio ouvido, fato esse que tornava dificil a obtencdo de dados
quantitativos, o que contribuiu em muito para que os experimentos
envolvendo o efeito fotoacustico perdessem o interesse cientifico,
passando, por varias décadas, a ser uma mera curiosidade. Quase meio
século depois, com o advento do microfone, o efeito voltou a despertar

interesse novamente, principalmente no estudo de gases [J5].

Mas o grande salto na historia da Ciéncia Fototérmica so6
veio a ocorrer na década de 70, quando, por sugestdao de Parker [6],
Rosencwaig e Gersho [7,8], propuseram um modelo padrao de célula
fotoacustica para amostras solidas, desenvolveram toda a teoria para a
descricao do fendmeno e realizaram experimentos nos quais
demonstraram que o fluxo periodico de calor entre a superficie
aquecida da amostra e o gas contido na célula fotoacustica era o

mecanismo basico responsavel pelo surgimento do sinal fotoacustico.

A partir desse modelo, com o uso de fontes de luz laser e
um instrumental especifico, o efeito passou a ser estudado de forma
sistematica, em todo tipo de amostra, como um método espectroscopico
(PAS - photoacoustic spectroscopy) e microscopico (PAM -
photoacoustic microscopy) para se obter informacdoes sobre
propriedades oOpticas e térmicas de materiais. Atualmente, a Ciéncia
Fototérmica engloba um extenso conjunto de técnicas e modelos que
procuram explicar a interacdo da radiacao eletromagnética com a
matéria, numa grande faixa de comprimentos de onda, quando a
mesma €& convertida em calor no material (efeito fototérmico), por varios

processos de decaimento eletronico e vibracional.
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I-2 - O EFEITO FOTOTERMICO

Nem toda radiacao eletromagnética que incide sobre a
amostra € absorvida. Da parte que € absorvida, uma fracao interage de
imediato com as moléculas da superficie do material e o restante, a
medida que penetra na amostra, vai interagindo com camadas
moleculares cada vez mais profundas, provocando uma diminui¢cao na
intensidade luminosa. Essa atenuacadao do feixe obedece a uma lei
exponencial (Lei de Beer), e a distancia de penetracido do feixe na
amostra até que sua intensidade inicial se reduza a 1/e, caracteriza a

“absorcao optica do material”. O parametro que mede essa absorcao é
denominado de comprimento de absorcao optica “/z”, especificando o
carater optico da amostra. Em materiais opacos, esse comprimento de

absorcao € bem menor que a espessura da amostra, conforme se indica

na Figura I-1.

amostra

o \\ Lg<<l opaca
0
YA /

amostra

o \ lg =L apsorvedora

amostra

° \ lg>>{  transparente

Figura I-1 - Comprimento de absorcao o6ptica. A absorcao de luz pela
amostra € determinada pela distancia “/g” que a radiacao

luminosa penetra na amostra.
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A parte que sofre absorcao, a despeito dos varios
processos possiveis de decaimento, em ultima instancia, gerara calor
na regiao de incidéncia, calor esse que se difundira pela amostra como
um todo, elevando sensivelmente sua temperatura (difusdo térmica). A
radiacao que nao foi absorvida pela amostra retornara ao meio
ambiente circunvizinho, sendo que, a fracao refletida na forma
especular pode ser utilizada para a normalizacdo do sinal obtido na
amostra, como € o caso do experimento que integra o corpo principal do

presente trabalho.

Microscopicamente, a luz que foi absorvida, num primeiro
instante, excita estados eletronicos moleculares (luz visivel ou
ultravioleta), ou estados vibracionais e rotacionais (luz infravermelha).
Os elétrons assim excitados sao promovidos para niveis de energia mais
elevados, e desta forma, a molécula fica excitada. Os estados excitados
de uma molécula ou de um atomo sao estados de excecao que nao
perduram muito tempo, sendo que para tempos menores do que 10-8
segundos, os elétrons retornam aos seus estados fundamentais,
ocorrendo assim a desexcitacao da molécula ou atomo como um todo,

liberando a energia absorvida, conforme pode ser visto na Figura I-2.
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Figura I-2 - Esquema de relaxacao para a excitacao eletronica de uma

molécula organica (Hunter et al.-1974).

No processo de desexcitacdo molecular, varios canais
fotofisicos estdao envolvidos [9] de tal forma que o decaimento pode

envolver processos térmicos e nao-térmicos.

O processo de decaimento comum e de maior contribuicao
para a elevacao da temperatura na amostra, € o decaimento térmico,
onde uma grande parcela da energia absorvida € transferida
diretamente aos estados vibracionais das moléculas, que provocam um

aumento imediato de temperatura na amostra.

Os processos de decaimento nao-térmicos (fluorescéncia,
fosforescéncia, fotoquimico, fotovoltaico, etc), ao se findarem, podem
contribuir subsidiariamente para a geracao de calor, de tal forma que o
calor resultante na amostra sera o somatoério de todas as contribuicoes

térmicas e nao-térmicas, conforme Figura I-3.

Como resultado final do aquecimento fototérmico, havera
uma elevacao de temperatura na amostra, flutuacao de temperatura

esta que pode ser detectada por transdutores especificos, gerando um
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sinal fototérmico ou um sinal fotoacustico, que permitira a obtencao de

informacoes de propriedades da amostra.

CORPO DE PROVA

Luz Incidente

Absorcédo Optica | Transmissé&o |>

</ Reflexdo |

L= Luminescéncia

- Ef. Fotoquimico

- Recombinacgao

Geracédo Direta de Calor

—— = Ef. Fotoelétrico

el

-
CALOR -
%
+ Possiveis Geragbes

‘ Efeitos Fototérmicos Indiretas de Calor

Figura I-3 - Processos de decaimento e geracao de calor na amostra.

Como conseqUéncia do aquecimento fototérmico
modulado, muitos efeitos distintos podem ocorrer na amostra ou em
sua vizinhanca, conforme nos mostra a Figura [-4, os quais, para serem
detectados, mnecessariamente deve-se levar em consideracdao os
processos de desexcitacao moleculares ocorridos. Alguns efeitos

fototérmicos que podem ocorrer na amostra sao:

a)- aumento da temperatura superficial e volumétrica da

amostra devido a absorcao e difusao térmicas;
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b)- expansao térmica modulada da amostra resultando

numa deformacao superficial e volumeétrica;

c)- mudanca da refletividade da amostra como

consequUéncia de sua deformacao superficial;
d)- emissao modulada de luz infravermelha pela amostra;

e)- geracado e propagacdo de ondas térmicas e
termoelasticas na amostra como consequéncia da difusdo e expansao

térmicas modulada ;

f)- geracao e propagacao de ondas termoelasticas no meio

circunvizinho a amostra;

g)- surgimento de um gradiente de temperatura que afeta

o indice de refracao de amostras opticamente transparentes;

h)- surgimento de um gradiente no indice de refracao do
gas ou de qualquer meio transparente que esteja em contato com a

superficie aquecida da amostra;

i)- liberacdao de gases ou bolhas em amostras liquidas ou
em materiais biologicos, devido aos processos de evaporacao e difusao

de massa.
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excitacao

Optica

modulada )
gradiente
no indice

emissao de refracéo

infravermelho

refletividade

superficial

modulada

ondas expanséo

acusticas superficial
ondas
térmicas

ondas
termoelasticas
amostra
Figura I1-4 - Fenomenos fototérmicos causados por iluminacao

superficial modulada.

Cada um dos efeitos enumerados acima gera uma ou mais
técnica de deteccao fototérmica, cada uma com seu instrumental fisico

e tedorico e uma metodologia de pesquisa propria.

Para facilitar a compreensao, vamos dividir as técnicas de
deteccdo em dois grupos distintos, a saber: TECNICAS DE CONTATO e
TECNICAS REMOTAS. Por técnicas de contato entendemos aquelas em
que o sistema de deteccao esta diretamente em contato com a amostra,
como sao as técnicas fotoacusticas, piezoelétrica e fotopiroelétrica,
enquanto que por técnicas remotas entendemos aquelas em que o
sistema de deteccao nao esta diretamente em contato com a amostra,
como € o caso das técnicas por deflexdo de feixe (efeito miragem), lente
térmica, radiometria fototérmica IV, deslocamento superficial
fototérmico, opto-refletividade modulada, etc. Na secado seguinte

faremos um breve relato de algumas das técnicas relacionadas,
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comecando pelas técnicas de contato, e dentre elas, pela técnica de

deteccao fotoacustica, por ter sido a primeira a ter um modelo proprio.
I-3 - TECNICAS DE DETECCAO DE CONTATO - FUNDAMENTOS

A absorcao de radiacdo e o subsequente processo nao-
radiativo de desexcitacao-relaxacao da origem a uma fonte de calor na
mostra que podera se distribuir pelo volume ou ficar confinada na
superficie do material. Essa fonte de calor origina flutuacoes de pressao
e de temperatura na amostra, flutuacoes que sao detectadas por
sensores acusticos ou térmicos, ou conjuntamente. Na maioria dos
casos, o calor depositado na amostra é devido a absorcao oOptica da
radiacao e esta é a razao para as denominacdes de fotoacustica ou
fototérmica para as técnicas associadas ao fendomeno, apesar de que, a
técnica fotoacustica e suas variacoes sao partes integrantes das

técnicas fototérmicas.

Fisicamente, o aquecimento da amostra devido ao feixe
incidente depende nao s6 da quantidade de calor que é gerado na
amostra (isto é, do coeficiente de absorcao optica “f” da amostra para
um determinado comprimento de onda da radiacado incidente), assim
como da eficiéncia de conversdao de luz em calor (conversao
fototérmica), mas depende também de como esse calor se difunde pelo
material (difusado térmica). Entao, € intuitivamente sensato esperar que
a deteccao do sinal fototérmico seja fortemente dependente da

interacao destes trés fatores.

A dependéncia do sinal fototérmico em relacdo ao
coeficiente de absorcao Optica para a radiacao incidente permite-nos
realizar estudos espectroscopicos, através de técnicas fotoacusticas, ao
passo que o fato do sinal também ser proporcional a eficiéncia de
conversao de luz em calor significa que o sinal fotoacustico é

complementar aos outros processos fotoinduzidos de conversdo de
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energia Assim, a técnica de deteccao fotoacustica pode também ser
utilizada para a obtencao de informacdes relacionadas aos processos de

decaimento nio-térmicos.

Por outro lado, o fato do sinal fototérmico depender de
como o calor se difunde através do material, permite-nos realizar nao
s60 a caracterizacao térmica de amostras (medidas de difusividade,
condutividade e expansao térmicas), mas também nos permite fazer
mapeamento do comportamento térmico de amostras. Este ultimo ponto
origina-se do fato de que as ondas térmicas, ao se propagarem pela
amostra, podem sofrer reflexdes e espalhamentos ao encontrar defeitos

e impurezas dentro da amostra, afetando o sinal detectado.

Finalmente, a conversao fototérmica depende de como o
calor gerado na amostra é trocado com sua vizinhanca, o que, também,
nos permite investigar os processos dinamicos que ocorrem na interface

da amostra com o meio circunvizinho.

I-3-1 - GERACAO DO SINAL FOTOACUSTICO - MODELO PADRAO DA
TECNICA FOTOACUSTICA (PA)

O modelo padrao que procura descrever quantitativamente
o sinal PA (modelo RG), em amostras soélidas, foi inicialmente proposto
por Rosencwaig e Gersho [7,8], e € conhecido por “modelo de pistao
térmico”. A configuracdo unidimensional padrao da célula fotoacustica

€ visualizada na Figura I-5, e consiste de uma amostra sé6lida colocada

dentro de uma pequena célula cheia de gas (ar) a uma distancia “/4” de

uma janela de vedacdo transparente pela qual incide um feixe de luz
modulada. Admite-se que o gas nao absorve energia da radiacao que
emerge da janela e que atinge a amostra. Um microfone capacitivo,
inserido numa das paredes laterais da célula, capta as consequentes

flutuacoes de pressao no gas.
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/5 o gés (ar) modulada
-
-
-—
\ \ \ |
-l ly) -l 0 2my, X i 2

Figura I-5 - Configuracao esquematica de uma célula fotoacustica.

O sinal fotoacustico pode ser gerado por varios
mecanismos (difusdo e expansao térmicas, flexdo temoelastica, difusao
de massa, etc.). A principal base de geracao do sinal € o aquecimento
periodico da estreita camada de gas adjacente a superficie aquecida da
amostra, que ao se expandir e contrair, funciona como se fosse um
“pistao térmico”, provocando ondas acusticas (ondas de pressao) que se
propagam pelo gas até atingirem um microfone localizado em uma das
paredes laterais da camara de gas, que detecta as variacoes de pressao

convertendo-as em sinal fotoacustico.

De acordo com o modelo RG, a flutuacao de pressao
dentro da camara é determinada pela distribuicao de temperatura no
sistema gas-amostra-suporte. Assumindo uma radiacao modulada
senoidalmente com freqiiéncia angular w = 2 7 f, e com intensidade

incidente na amostra dada por:
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I(t)=1,e' I-1

e denominando de “f” o coeficiente de absorcao optica da amostra para
um determinado comprimento de onda da radiacdo incidente e sendo
“Io” o fluxo de luz monocromatica incidente, Rosencwaig e Gersho [7,8]
resolveram a equacao de difusado térmica para os trés meios da figura

anterior.

O resultado obtido para a distribuicado média de

temperatura modulada no gas “Ty”, € dado pela equacao [-2.

T, (%t) = 0(x)e"e" -2

onde, a temperatura na interface gas-amostra € dada por:

Bl, (r-1) (b+1)e" — (r+1)(b—-1)e™ "% + 2(b—r)e’"

0 (x), = )
o 2, (% - 0,") (g+1) (b+1)e"™ = (g-1) (b—1)e™"" I-3
para
_n_in B b = Xb% . _ K49,
r=(1 J}Zas ; e ; g=—"—

S S S S

Para facilitar o entendimento das equacoes existentes no
presente trabalho, definiremos alguns parametros comumente

utilizados, conforme Tabela I-A



Tabela I-A - Parametros fototérmicos usuais. O subscrito i designa:
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amostra (s), o suporte da amostra (b) e o gas (g).

PARAMETRO

DENOMINACAO

UNIDADE (CGS)

Is

espessura da amostra

cm

espessura do suporte

espessura do gas

cm

condutividade térmica do meio i

cal / s. cm. °C

densidade de massa do meio i

g / cm?d

Ci

calor especifico do meio i

cal. /[ g.0C

a; :Ki/PiC

difusividade térmica do meio i

cm? /s

= (0] 2a; )"

coeficiente de difusdo térmica do meio i

pi=ai!

comprimento de difusao térmica do meio i

oi=(1+j)ai

coeficiente complexo de difusdo térmica do
meio i

coeficiente de absorcao 6ptica da amostra

cm-!

s

comprimento de absorcao 6ptica da amostra

cm

ei=(kpc)il/?

de temperatura no gas € fortemente atenuada,

efusividade térmica do meio i

Cal s'1/2/cm?20C

16

a

Como se depreende da equacao I-2, a flutuacao espacial

tendendo a =zero

rapidamente com o aumento da distancia “x” (relativa a superficie

aquecida da amostra), de tal forma que, a uma distancia igual a

“x=2rmuy” (um comprimento de onda térmica no gas), a flutuacao de

temperatura praticamente inexiste, conforme pode ser visto na Figura

I-6.
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ot=0
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Figura I-6 - Variacao espacial da temperatura dependente do tempo na
interface amostra-gas.

O modelo RG propde que somente uma fina camada de gas
de espessura 2mug (» 0,1cm, para o/27 = 100Hz) adjacente a superficie
aquecida da amostra responde as flutuacoes periédicas de temperatura,
agindo, desta forma, como se fosse um pistao acustico sobre o restante

do gas na camara.

Assumindo que a coluna de gas na camara responde as
acoes do pistao de forma adiabatica, a pressao exercida pela onda
acustica dentro da célula, devido ao movimento periédico do pistao,
pode ser calculada a partir da lei do gas adiabatico. O resultado é dado

por:

5p_ 7/P09 ejwt

= I-4
Eg o T,
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onde, Po e To, sao, respectivamente, a pressdao e a temperatura

€ a razao entre os calores especificos

v 2

ambiente, e o parametro y = Cp/C

a pressao e volume constantes.

A equacao I-4 é razoavelmente complicada para analisa-la,
mas existem alguns casos limites importantes mais faceis de serem
analisados. Esses casos sao agrupados de acordo com a opacidade

térmica e 6ptica da amostra.

Uma amostra opticamente fina (grossa), corresponde ao
caso em que pls<<I (>>1), ao passo que uma amostra termicamente fina
(grossa) corresponde ao caso em que lsas<<I (>> 1). Para uma amostra
opticamente transparente (lz >> 1 >>us), o modelo RG [8] prevé que a
flutuacao periodica de pressao no gas “Op” € sempre proporcional ao
coeficiente de absorcao oOptica da amostra. Nesse caso, € possivel
realizar estudos espectroscopicos através das medidas do sinal

fotoacustico dentro da camara de gas.

Além do mais, uma analise mais detalhada da equacao I-
4, mostra que a amplitude do sinal PA também exibe uma dependéncia
em relacdo a uma frequiéncia de modulacao tipica, a partir da qual o
sinal fotoacustico decresce com o aumento da freqiéncia de

modulacao.

Estes dois fatos em conjunto nos indicam uma capacidade
impar da técnica PAS, que é a possibilidade de se obter o perfil de
profundidade da absorcao 6ptica dentro da amostra. Isso significa que
comecando com uma freqiéncia de modulacao alta, o comprimento de
difusdo térmica da amostra us € pequeno, e, portanto, o aquecimento
superficial da amostra € basicamente devido a absorcao oOptica de
energia por uma camada de material proxima a superficie. Ao
contrario, se a frequiiéncia for gradativamente diminuida (aumentando o

comprimento de difusdo térmica), pode-se obter dados da absorcao
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optica de camadas cada vez mais profundas da amostra. Essa
capacidade de se analisar em profundidade uma amostra € exclusiva
das técnicas fototérmicas e abriu uma gama enorme de aplicagcdes para

a espectroscopia fotoacustica.

Na Tabela I-B, ha o resumo da dependéncia do sinal PA
relativo aos parametros opticos e térmicos de uma amostra, assim como
sua dependéncia em relacdao a frequiéncia de modulacdo, conforme
previsao do modelo RG. Pela Tabela em questao, € possivel notar que o
espectro de amostras totalmente opacas pode ser agora obtido através

da técnica PAS.

Tabela I-B - Dependéncia da amplitude do sinal PA em relacdo as
propriedades opticas e térmicas, conforme o modelo RG,
para algumas situacoes limites.

| Caso Amplitude do sinal PA |

Pls« 1, ls< ps B (agaw)/ 2/ kuf

Pls« 1, ls«< ps ﬂasagl/Q/Ksﬁ/Q

Pls» 1, ls< s, Pus» 1 (avag)'/2xbf

Pls» 1, ls> s, Pus > 1 (asag)'/?/ ksf

Pls» 1, le» ps, Pus < 1 Blasag) 2/ ksf>2

A teoria do sinal fotoacustico foi extensivamente testada
em amostras soélidas e liquidas, organicas ou nao, biolégicas e nao-
biolégicas, numa ampla faixa de freqiiéncias de modulacdo e com

intensidades incidentes as mais diversas.

Por exemplo, a dependéncia da frequiiéncia de modulacao
do sinal PA previsto pelo modelo RG foi verificado por Adams e outros

[10] usando filmes finos de polimeros, assim como para o caso de
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amostras de GaP [11] e por Wetsel e McDonald [12] para uma solucao

aquosa de fenol com sal vermelho de sédio.

O sinal PA saturado que se espera obter numa amostra
opticamente opaca, quando o comprimento de difusdo térmica se torna
muito grande em relacdo a profundidade de penetracao optica, foi
investigado por McClelland e Kniseley [13], usando uma amostra onde
“p € variavel em um experimento com solucado aquosa tingida com azul
de metileno. A possibilidade de se obter medidas absolutas para o
coeficiente de absorcao optica usando a técnica PAS foi verificada por
Wetsel e McDonald [12] e por César e outros [14], para o caso de M,Oq

impregnado em polietileno.

Devido ao grande sucesso do modelo de “pistao térmico”,
formulado por Rosencwaig-Gersho, muitos outros pesquisadores
propuseram modelos complementares, melhorando o entendimento da

geracao do sinal fotoacustico, que € baseado em dois pontos centrais a

saber: o comprimento da camara de gas “/;” € muito maior do que o
comprimento de difusdo térmica (/yay >>1), e muito menor do que o

comprimento de onda acustica (v,=A4/f), onde v ,é a velocidade do

som no gas.

Essas proposicoes sao coerentes com  situacoes
experimentais comumente encontradas em laboratério.Porém, para o
caso mais geral de deteccao fotoacustica, McDonald e Wetsel [15],
propuseram que uma descricao mais adequada para o sinal PA deveria
basear-se nas solucoes das equacoes termoelasticas acopladas para
temperatura e pressao (Equacoes de Navier-Stokes), proposicao esta

denominada de “modelo de pistdo composto”.

Uma outra proposta para a correcao do modelo RG foi

sugerida por Korpiun e colaboradores [16], onde o efeito fotoacustico
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procura ser explicado abaixo de certas frequéncias de referéncia e em

comprimentos muito pequenos da coluna de gas, isto €&, /lgag<< 1.

Nestas condicoes, estes autores observaram que o volume residual de
gas que existe no duto que leva ao microfone e a parcela de gas
existente na frente do diafragma do microfone devem ser levados em
consideracdao na determinacao sinal PA. Também observaram que na
teoria RG, as flutuacdes de pressdo e temperatura sadao descritas por
processos adiabatico-isobaricos, enquanto que a flutuacao deveria ser

tratada por processo isocorico.

Muitos outros pesquisadores propuseram refinamentos na
teoria RG, mas tais proposicoes ndao mudaram os resultados basicos da
teoria para a maioria das condicoes experimentais. Enriquecida com as
contribuicoes acima citadas, e muitas outras, a deteccao PA também
pode ser utilizada em outras regioes do espectro eletromagnético e nao

somente no UV-visivel.

Desta forma, foi possivel realizar estudos na regiao de
microondas, fazendo espectroscopia fotoacustica em microondas,
conforme se depreende do trabalho de Diebold e MacFadden [17],
utilizando a deteccao de ressonancia ferromagnética (FMR) em
amostras metalicas e nao-metalicas, ressonancia de spin em filmes
finos metalizados, ressonancia paramagnética (EPR) em substancias

organicas ou nao, todas na regiao de microondas.

Materiais biologicos proporcionam muitas dificuldades
para as técnicas espectroscopicas convencionais devido as suas
propriedades de espalhar luz de alta freqiiéncia e variacoes estruturais
a medida que se aprofunda no material (sangue, tecido, pele, folhas).
As possibilidades das técnicas fototérmicas de obterem espectros de
meios altamente espalhadores, de obterem e interpretarem espectros do

perfil de profundidade, de determinarem propriedades térmicas e
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estudarem cinética fotoquimica em materiais biolégicos, foram

demonstradas por inumeros pesquisadores [30,32.33,34].

No tocante ao desenho de células fotoacusticas, da Silva e
outros [18], propuseram a utilizacdo de uma configuracao de volume
minimo, chamada de “célula fotoacustica aberta (OPC)”, baseada num

sistema fotoacustico de deteccao infravermelho. Tal sistema esta

feixe
de luz

graxa

‘ amostra ‘/ de vacuo

camera PA

diafragma
metalizado

camera de ar

placa
de metal

mostrado esquematicamente na Figura I-7.
Figura [-7 - Esquema de uma célula fotoacustica aberta.

No arranjo acima, o material absorvedor de radiacao (folha
de aluminio enegrecida de 20 um de espessura) € montado diretamente
sobre um microfone comercial de eletreto. O arranjo utiliza a camara de
ar frontal interna do microfone, que se encontra adjacente ao diafragma
metalizado, como uma camara de gas fotoacustica convencional. Suas

vantagens sobre os outros sdao o seu baixo custo, robustez,
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simplicidade de mecanismos, além de uma camara de ar minima para

transmitir o sinal fotoacustica

A espectroscopia fotoacustica feita em célula aberta (OPC)
€ a unica que propicia analises do perfil de profundidade das
propriedades opticas e térmicas da pele [30]. E possivel se fazer
estudos “in vivo” da pele (interacdo com protetores solares), de folhas
(apos pulverizacao de defensivos agricolas), absorcao de radiacao visivel
pelas plantas (luminescéncia, fotossintese) [31], sem que se destrua o

material de pesquisa.

Quanto a espectroscopia convencional PAS, é possivel se
obter espectros da hemoglobina, da sedimentacao dos constituintes do
sangue, de sangue de pacientes doentios em relacdao a pacientes sadios
[32], na determinacao de substancias presentes em meios altamente

difusos e em muitas outras aplicacoes.

As aplicacoes biologicas e em materiais de um modo geral
(materiais metalicos, semicondutores, dielétricos, organicos) [33,34],
constituem wum enorme campo de pesquisa que demonstra a

versatilidade da técnica PA e suas variacoes.

I-3-2DETECCAO PIEZOELETRICA

Na deteccao fotoacustica foi visto uma forma de como o
calor depositado se difunde pela amostra e é transferido para o meio
circunvizinho, isto é, foram analisados os processo de conducao e
difusao térmicas do calor. Estes sao processos dissipativos e nao-
cooperativos no qual a taxa de energia térmica transferida é
determinada pela difusividade térmica “a”, e uma distancia apreciavel
para a transferéncia de energia € determinada pelo comprimento de

difusao térmica “u”.
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A segunda forma pela qual o calor depositado pode ser
transferido para o meio circunvizinho €& através de um acoplamento
direto aos modos de vibracdo da amostra (espectro fonoacustico), isto €,
transferido por processo termoelastico. Nesse caso, a velocidade com
que a energia térmica é transferida, € governada pela velocidade do som
na amostra, e uma distancia apreciavel para a transferéncia de energia

¢ determinada essencialmente pelas dimensoes fisicas da amostra.

Generalizando, pode-se dizer que o aquecimento
fototérmico da amostra induz também mudancas nas propriedades
fisicas da mesma, bem como em sua vizinhanca. Baseado nessas
observacdes, muitas técnicas alternativas de deteccao foram
desenvolvidas para monitorar as mudancas induzidas nas referidas
propriedades. A técnica convencional PA, ja descrita anteriormente, €
justamente uma delas, onde se usa uma massa gasosa em contato
direto com a amostra, como meio transdutor, para detectar o

aquecimento periédico.

Também se pode monitorar muitas outras propriedades
fisicas da amostra e do meio circunvizinho (deslocamento superficial da
amostra, mudanca nos indices de refracao da amostra e da vizinhanca)
como conseqUéncia do calor depositado no material. Cada uma das
técnicas possiveis oferece vantagens especificas para as aplicacoes

imaginadas.

Uma dessas técnicas, €é a “técnica de deteccao
piezoelétrica”, que utiliza um transdutor piezoelétrico (geralmente
ceramica PZT) diretamente fixado sobre a amostra, para detectar as
variacoes nas dimensoes fisicas da amostra. A absorcao de Iluz
modulada provoca flutuacoes na temperatura do volume iluminado da
amostra, que por sua vez, induz a expansao fisica da regidao, causando
um deslocamento superficial da amostra que pode ser compreendido

como resultado da acdo de dois mecanismos distintos .
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O primeiro mecanismo provoca a expansao térmica usual
da amostra, expansao essa que € proporcional a flutuacao espacial
meédia da temperatura na amostra. O segundo mecanismo, que ocorre
em amostras solidas, provoca o surgimento de um gradiente de
temperatura perpendicular a superficie da amostra, de tal forma que, a
medida que a luz modulada vai sendo absorvida pelas camadas
interiores da amostra, sua intensidade decresce exponencialmente,
gerando entdo, um gradiente de temperatura que fara com que planos
situados em profundidades distintas sofram diferentes dilatacoes
térmicas, e se as bordas estao fixas, a amostra como um todo ira se
flexionar periodicamente. Essa flexao termoelastica € proporcional ao

gradiente médio de temperatura da amostra.

A expansao resultante causada pelo mecanismo de flexao
termoelastica se soma a da expansao térmica superficial, produzindo
um deslocamento liquido na superficie da amostra. Como ha um
contato direto da amostra com o transdutor piezoelétrico, este sente o
esforco mecanico produzido pelo deslocamento periédico da superficie
(movimento de compressao-distensao), gerando cargas elétricas devido
as mudancas de direcao dos dipolos elétricos existentes no material
piezoelétrico, que as convertem numa diferenca de potencial entre os
terminais localizados nas superficies opostas do transdutor (sinal

piezoelétrico).

O sistema detector gas-microfone da técnica PA € muito
bom, particularmente quando se trabalha em baixas frequiéncias de
modulacao. Entretanto, para altas freqiéncias ou quando se trata de
amostras grandes ou mesmo amostras com razdo entre superficie-
volume pequena, a técnica PA nao € satisfatoria. Assim, €& possivel
medir o calor interno gerado na amostra, através dos mecanismos de

compressao-distensao mecanicos, via transdutor piezoelétrico.
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O transdutor pode ser montado de diferentes maneiras,
dependendo do arranjo experimental escolhido, bem como, se a
amostra € solida ou liquida, transparente ou nao, conforme se

depreende da Figura I-8.

. . deslocamentos des_lo_c am~entos
adesivo adesivo radiais uniformes radiais ndo
uniformes
) . amostra
feixe de laser feixe de laser ?
modulado modulado f f T ? T
— sinal — sinal laser laser \
— — I — —
— —
iy 5
transdutor
PZT 20 tArmi -
amostra transdutor expansao termica flexao
@ @ PZT @ termoelastica

Figura I-8 - Montagem de transdutores PZT para a deteccao em
amostras solidas opacas (a), e transparentes (b). Modos
de expansao da amostra (c).

A técnica de deteccao piezoelétrica tem sido usada por
muitos pesquisadores. Hordvik e Skolnik [19], utilizaram-na para medir
absorcao optica superficial e volumétrica de materiais usados em
janelas de lasers, enquanto que Lahmann e outros [20], e Oda e

colaboradores [21], investigaram o sinal fotoacustico em liquidos.

Espectroscopia em pos e em amostras volumétricas foram
realizadas por Farrow e colaboradores [22]. Uma versao ligeiramente
modificada da deteccao piezoelétrica, chamada de “Célula Fotoacustica
Aberta —OPC”, foi desenvolvida por Helander e colaboradores [23], na
qual, através de um transdutor PZT, conseguiram medir a expansao de
um disco fino (disco de safira) em contato térmico com a amostra. Essa

técnica tem sido muito utilizada quando se quer estudar espectros
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opticos de liquidos, sedimentacado de sangue, para discernir absorcao

optica superficial da absorcao volumeétrica.

Uma versao mais compacta da célula OPC, proposta por
McQueen [24], consiste de um disco de safira montado sobre um cristal
PZT, de formato anelar, cujo sistema pode ser visto na Figura [-9. A
amostra absorvedora € colocada sob a janela de safira e quando a luz
atravessa a janela e € parcialmente absorvida pela amostra, (que esta
em contato térmico com a janela), a expansao radial da amostra
pressiona o cristal gerando uma diferenca de potencial entre seus

terminais.

O comprimento de onda da radiacao incidente pode variar
de tal forma que se obtém um espectro de absorcao de energia da
amostra. Por outro lado, o comprimento de onda pode ser mantido fixo
a fim de se obter dados para analises quantitativas especificas de uma

amostra particular, conforme Figura [-9.
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Figura [-9 - Esquema de um sensor OPC com formato anelar.
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Levando em consideracao a deteccao piezoelétrica para a
amostra localizada na frente ou atras do transdutor, conforme
visualizado na Figura [-8, e resolvendo-se as equacoes termoelasticas
acopladas, juntamente com a equacao de continuidade do fluxo, a

voltagem fornecida pelo transdutor pode ser escrita como [25]

_ela; (1+v)
- e A

\Y {<T>+(2—6—25)<'r>}=0’(,S I-5

&« » [

onde, “e” e “¢” sao o modulo piezoelétrico e a constante dielétrica ao
longo da direcao de incidéncia (z), respectivamente. L(A) € a espessura
do transdutor (area), “ar” € o coeficiente de expansao, “v” € a razao de
Poisson da amostra, sendo <T> a temperatura média da amostra na
direcao de incidéncia e <7r> o gradiente meédio de temperatura da

amostra, dados por:

1
<T>= =—| T (z,t) dz ;
fis() 1-6

S

12 ‘,
< 71> = =5 ! T, (2,t) (z—?) dz 1-7

S

O primeiro termo da equacao I-5 representa a
contribuicao para o sinal piezoelétrico originado pela expansao térmica
da amostra, enquanto que o segundo termo €& devido a flexao da

termoelastica resultante do gradiente de temperatura na amostra.

Calculos detalhados feitos por Jackson e Amer [25]

mostraram que para amostras termicamente fina (ou grossa), a
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diferenca de potencial fornecida pelo PZT & proporcional ao coeficiente
de absorcao optica, e depende das propriedades térmicas da amostra,

da poténcia irradiada e da frequiéncia de modulacao, de tal forma que:

L O P M ’ onde, =eL(1+v) -
(pc) l @ e A -

Na equacao I-8, “P./w” € a poténcia incidente por ciclo,
“loc)s!” representa a conversao da energia incidente em aumento de
temperatura na amostra (capacidade calorifica volumétrica da
amostra), “ar” transforma esta temperatura em expansao térmica
agindo sobre o PZT. O termo M nada mais € que a resposta do material
piezoelétrico, transduzindo a deformacao elastica em voltagem. A
dependéncia da frequiiéncia (w!), para amostras termicamente finas (ou
grossas) € uma consequUéncia do fato de que a deteccado piezoelétrica
responde a absorcao na amostra inteira , e nao, meramente, dentro de
um comprimento de difusao térmica como é o caso das ondas térmicas

na deteccao fotoacustica.

Jackson e Amer [25] foram capazes de medir coeficientes
de absorcao menores que 10-°> cm-! em amostras de vidro didymium, na
regiao de 5800 , mostrando assim quao sensivel € a técnica de

deteccao piezoelétrica.

A necessidade de haver acoplamento mecanico entre a
amostra e o transdutor restringe um pouco a aplicacao dessa técnica,
mas, mesmo assim, supera algumas das limitacoes da deteccao
fotoacustica. Ela possibilita fazer medidas em alta frequiéncia (> 1 MHz),
eliminando ainda a necessidade de células hermeticamente fechadas
que provocam ressonancia e ruidos indesejaveis. O material

piezoelétrico usado na maioria dos experimentos fototérmicos € a
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ceramica denominada “Titanato de Zirconio e Chumbo - PZT”, que
possui um grande valor de M e pode operar em altas temperaturas (<

350 °C).

I-3-3-DETECCAO FOTOPIROELETRICA

A piroeletricidade € a manifestacao da dependéncia com a
temperatura de uma polarizacao elétrica do material. Esse efeito
existe em so6lidos que satisfazem certos requisitos cristalograficos, tais
como, a inexisténcia de centros de simetria de sua rede cristalina e nao
mais que um eixo de simetria rotacional. Materiais ferroelétricos sao
geralmente piroelétricos. Nos materiais piroelétricos, a flutuacao de
temperatura induz o aparecimento de uma corrente elétrica
proporcional a taxa de variacdao da quantidade média de calor

absorvido.

A deteccao usando materiais piroelétricos € mais uma
técnica de contato que se baseia, principalmente, no uso de filmes
piroelétricos (PVDF) para detectar a elevacao de temperatura na

amostra quando a mesma é exposta ao aquecimento periédico.

Muitos pesquisadores fizeram uso dessa técnica
[26,27,28], usando um filme fino de material piroelétrico em contato
térmico intimo com a amostra, sobre a qual incide um feixe de luz
monocromatico cuja intensidade € modulada senoidalmente com

freqiiéncia “®w”, de acordo com a Figura I-10.
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Figura I-10 - Diagrama esquematico para a deteccao piroelétrica.

Apos a absorcao de luz modulada pela amostra, os
processos de decaimento nao-radiativos provocam uma flutuacao de
temperatura, que através da difusao térmica chega até o filme
piroelétrico. Como consequéncia desta flutuacao, o material piroelétrico
muda sua polarizacao elétrica dando origem a uma corrente elétrica

induzida.

Chamando de Taq (x,t) a flutuacao de temperatura no
detector piroelétrico, como resultado da deposicdo modulada de calor
na amostra, e por AT a média espacial da flutuacao de temperatura,

temos que:
1
AT = — | T (x,t) dx I-9
AR
A corrente “i,” induzida no filme piroelétrico € dada por:
. d
Ip=PAa(AT) I-10

onde “P” & constante piroelétrica do material, e “A” € a area do

transdutor.
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A equacao I-10 é a equacao fundamental da técnica de
deteccao fotopiroelétrica. Ela relaciona a corrente induzida “i,” que
circula pelo transdutor devido ao aquecimento periodico da amostra
com a flutuacao de temperatura média , induzida pela absorcao de luz

modulada.

Para uma flutuacao de temperatura com variacao senoidal
no tempo, a diferenca de potencial entre os terminais do sensor

piroelétrico é dada por:

JOPRA grei I-11
1+ jor, )

V =

A técnica de deteccao fotopiroelétrica - PPE - utilizada

para estudos espectroscopicos foi originalmente proposta por Coufal
[26] e Mandelis [29]. Exemplos de aplicacdoes nao espectroscopicas da
técnica em questao, incluindo medidas de difusividade térmica, foram
realizadas por Ghizoni e Miranda [28], por Coufal e Hefferle [35] e
outros. Para a deteccao PPE em transicao de fase, temos o trabalho de
Mandelis e colaboradores [36], em eficiéncia na conversao fotovoltaica
de células solares e em microscopia de varredura, os trabalhos de Faria

Jr. e colaboradores [37,38].
I-4 TECNICAS DE DETECCAO REMOTAS
1-4-1 DEFLEXAO DO FEIXE FOTOTERMICO (PBD) - EFEITO MIRAGEM

A variacao espacial do indice de refracdo de materiais
aquecidos ou de um gas ou liquido em contato com ele pode mudar a
trajetoria de um feixe de luz laser (laser de prova). Essa deflexdo pode
ser monitorada e wutilizada como técnica para se detectar ondas
térmicas geradas na amostra, técnica esta que foi originalmente
proposta por Boccara, Fournier e outros [39,40], nos anos 80. A

absorcao de energia de um feixe de luz modulada pela amostra e sua
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posterior difusao pelo material provoca uma mudanca no indice de
refracdo de uma pequena camada de gas (ou liquido) adjacente a
superficie aquecida da amostra. Essa mudanca no indice de refracao
pode ser detectada por um segundo feixe laser (laser de prova), que
passa tangente a superficie aquecida ou que incide na amostra de

forma colinear ao laser gerador do sinal.

Como o aumento da temperatura superficial da amostra
depende do coeficiente de absorcao oOptica do material bem como de
suas propriedades térmicas, entdo, tanto a caracterizacao térmica bem
como estudos espectroscopicos podem ser realizados através da medida
da deflexao que o laser de prova sofre, conforme se depreende da figura
I-11.

amostra

solida Y
\ feixe de ar
suporte prova
Xo

o luz (7&)

- percurso do feixe de
¢ prova - X
(st ) ‘

para o
detector

Figura I-11 - Configuracao experimental tipica PBD.

Denotando por Ty (x,t) a flutuacao de temperatura na
camada de gas proxima a superficie aquecida da amostra, e admitindo
que o feixe de prova passe paralelo a superficie aquecida da amostra e

a uma distancia “xpo” da mesma, ele sera defletido por um angulo “¢” em
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relacao a sua trajetoria inicial. Para angulos de deflexao pequenos,

pode-se mostrar [39,41] que “¢” € dado por:

L Jn

B oT
¢—E(a—.|.) %

W (5] xex, I-12

onde, “no” € o indice de refracao do gas a temperatura ambiente To.

A deflexao “¢p” € medida experimentalmente por meio de
um sensor de posicao colocado na trajetoria do feixe de prova defletido.
Como o sinal decresce exponencialmente a medida que o feixe se
distancia de “xo”, € desejavel que a razao sinal-ruido seja dimensionada
para maior. Uma maneira de se realizar isto € imergir a amostra em
liquidos transparentes a radiacao de bombeamento. Em liquidos,
“On/0T 7 € da ordem delO-4 9C-1, enquanto que, para o ar, € da ordem

de 10-6 0C-1.

A técnica de deteccao PBD tem sido usada para realizar
medidas absolutas do coeficiente de absorcao optica de filmes finos,
sOlidos diversos, liquidos e gases e mais recentemente em inumeros
problemas envolvendo desde mapeamentos e varreduras microscopicas

até medidas do fluxo de velocidade de chamas.

Como uma técnica remota, ela oferece vantagens no
monitoramento de imagens e testes ultrasonicos e em sensoriamento
remoto de amostras expostas quimica ou termicamente a ambientes
hostis, ou mesmo em ambientes contaminados ou confinados. As
restricoes ao uso desta técnica sdo com relacao as superficies que nao

podem ser curvas ou possuirem rugosidade acentuada.

I - 4-2 RADIOMETRIA FOTOTERMICA - PTR

A radiometria fototérmica é mais uma técnica de deteccao

remota e que consiste, basicamente, em monitorar as mudancas
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induzidas na emissao de radiacado térmica pela amostra quando ela é
periodicamente aquecida. Essa técnica foi inicialmente proposta por
Kanstad e Nordal [43,44]. A deteccao no infravermelho proporciona um
monitoramento confiavel das flutuacoes de temperatura, possui um
aparato experimental robusto e a deteccao a distancia € compativel com

muitas das exigéncias industriais.

Na Figura I-12, mostramos o arranjo experimental tipico
da deteccao radiométrica. O feixe monocromatico de luz modulada
incide na amostra e a luz absorvida é convertida parcial ou totalmente
em calor. Como o calor resultante depende do coeficiente de absorcao
Optica da amostra € de se esperar que as mudancas induzidas na
radiacao térmica emitida pela amostra também dependam deste

coeficiente.

A radiacado térmica proveniente da area iluminada €
coletada por um sistema o6ptico apropriado e focalizada sobre um
detector de infravermelho. A fim de prevenir que a radiacao espalhada
(difusa) proveniente da fonte de luz possa atingir o detector, um
sistema de filtragem oOptica € normalmente acoplado ao detector de IV.
O sinal analodgico proveniente do detector alimenta um amplificador
(lock-in), cuja saida fornece um registro em funcao do comprimento de
onda incidente. Assim, a deteccao PTR fornece um espectro que

corresponde ao espectro de absorcao 6tica da amostra.
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Figura [-12 - a) Configuracao experimental para medidas PTR com
iluminacao frontal. b) Sistema de deteccao usando a
técnica PTR.

Embora a descricao acima esteja basicamente centrada
numa iluminacao cuja onda é continuadamente modulada e em seguida
detectada pelo amplificador lock-in, também é possivel de se fazer
estudos PTR usando um sistema pulsante de iluminacado, com deteccao
transiente. Este ultimo aspecto da espectroscopia PTR representa uma
das grandes vantagens em relacao a similar PAS. A emissao fototérmica
ocorre imediatamente apds a termalizacdo da energia absorvida pela
amostra (tipicamente entre 10-® a 10-12 segundos), e, portanto, o uso de
fontes de excitacdo pulsantes permite realizar estudos espectrais de
fenomenos transientes com uma resolucao temporal essencialmente
determinada pelo tempo de resposta de detector de radiacao térmica,

que é em torno de 107 segundos.

A descricao tedrica do sinal PTR, tanto para as fontes de

iluminacao pulsadas, quanto para as moduladas via chopper, encontra-
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se delineada nos trabalhos de Santos e Miranda [45] e de Tom e
colaboradores [46]. Em particular, conforme o contido na referéncia
[45], foi verificado que as técnicas com fontes pulsantes permitem
distinguir e medir separadamente os coeficientes de absorcao espectral
superficial e volumétrico, o que posteriormente foi demonstrado,

experimentalmente, por Tam e colaboradores [47,48].

A teoria do sinal PTR assemelha-se a do sinal PA
desenvolvida por Rosencwaig-Gersho [7,8], no sentido de que o modelo
unidimensional para o fluxo de calor no conjunto amostra-gas da figura
anterior € usado também para determinar a flutuacao de temperatura
superficial da amostra “0T”. Assim, como na deteccao PA, a flutuacao
de temperatura depende das propriedades opticas e térmicas da

amostra, bem como da freqiiéncia de modulacao.

Como consequUéncia dessa flutuacao de temperatura, a

radiacao térmica emitida pela amostra também flutua de acordo com a

Lei de Stefan-Boltzmann, (W =¢oT *), de tal forma que:

SW=4gcT,° 6T 13

(P

onde, o = 5,67.10-12W /cm?k*, é a constante de Stefan-Boltzmann, “c” é

a emissividade da amostra e “To” € a temperatura superficial D.C.

Com relacao a figural-12, o sinal PTR coletado pelo
detector IV é obtido considerando que a area de interesse de observacao
da amostra (que se comporta como um irradiador Lambertiano) é
determinada pela area do detector e pelo angulo de aceitacdao da lente

({0})

O sinal PTR para um sistema detector de banda larga,

sobre todo o espectro térmico de radiacao, pode ser escrito como:
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S=4s0T Asen’ 05T 14

Geralmente, os detectores de ampla faixa de deteccao de
ondas térmicas (detector piroelétrico de IV) sdo restritos a sinais fortes.
No caso de sinais fracos, sensores semicondutores, normalmente
resfriados a nitrogénio liquido (detectores quanticos) sao mais
eficientes. Independentemente do arranjo experimental que for
utilizado, o sinal PTR & sempre proporcional a flutuacao superficial de

temperatura da amostra “0T”.

Por exemplo, se a amostra for opticamente opaca (B<</),

de tal forma que, se o coeficiente de difusao térmica for muito maior
que o coeficiente de absorcao otica, entdo, a flutuacao de temperatura

pode ser aproximada para:

ST = ﬂIO eja)t
2 p C

I-15

A equacao acima nos diz que a flutuacao de temperatura é
proporcional a “f#”, o que nos permite fazer estudos espectroscéopicos
em funcao do comprimento de onda utilizado para iluminar a amostra.
Por outro lado, para frequiéncias de modulacao baixas, ou para
amostras altamente absorvedoras, de tal forma que o coeficiente de
absorcao o6tica € muito maior que o coeficiente de difusdo térmica, o

sinal PTR se reduz a:

oT = lo
(27 f k,p,c,)

I-16

Neste caso, o sinal PTR torna-se independente do

< n»

coeficiente mas varia inversamente proporcional a efusividade
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~ . 1/2 . . w A .
térmica da amostra (xpc)’’. Assim, variando a frequéncia de

modulacao, pode-se investigar as propriedades térmicas da amostra
através das mudancas que ocorrem na sua efusividade a medida que
provamos o calor proveniente de diferentes comprimentos de difusao
térmica, semelhantemente ao que se faz na analise do perfil de

profundidade com a técnica fotoacustica.

A técnica de deteccao em analise pode ser utilizada em
estudos  espectroscopicos ou nao. Usando-a como técnica
espectroscopica, € possivel realizar pesquisas em materiais biologicos,
organicos, pos, etc. No caso de estudos nao espectroscopicos , podemos
aplica-la na analise de camadas superficiais, revestimentos e até
inspecionar estruturas internas de materiais. Este ultimo aspecto da
técnica PTR foi inicialmente desenvolvido por Busse [49] e
recentemente revisado por outros pesquisadores visando suas

aplicacoes industriais.

1- 4- 3 LENTE TERMICA - TL

O efeito de lente térmica foi descoberto em meados dos
anos 60, quando Gordon e seus colaboradores [50] estudavam o
comportamento de substancias organicas e vitreas inseridas dentro da
cavidade de um laser He-Ne. Na década de 70, o mesmo fenomeno foi
observado em amostras posicionadas extra-cavidade do laser [S1]. As
configuracoes experimentais, a partir dai, foram sendo alteradas,
passando do uso de um unico laser [52] para a utilizacao de dois

lasers, em modo casado ou descasado [53,54].

A interpretacdao do fendmeno de lente térmica, utilizado
até hoje, € de que a energia absorvida e convertida em calor na amostra
resulta em um aumento de temperatura na regido iluminada. Como a
fonte laser possui um perfil gaussiano, a intensidade de energia

absorvida é maior no centro de incidéncia, diminuindo radialmente
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para fora, de tal forma que é criada uma distribuicao radial de
temperatura que produz uma variacdo no indice de refracao da
amostra. Isso faz com que a regido iluminada se comporte como uma
lente que podera mudar a intensidade do centro do feixe laser de
excitacdo, mudanca esta que depende das propriedades Opticas e
térmicas da amostra (coeficiente de absorcao optica, condutividade e
difusividade, variacdao no indice de refracao com a temperatura -

dn/ dT).

O efeito de lente térmica deu origem a técnica de deteccao
remota denominada de “Espectroscopia de Lente Térmica (TLE)”. Dois
modelos basicos para a técnica TLE foram desenvolvidos. O primeiro
modelo, chamado de “modelo parabdlico”, que utiliza um uUnico feixe
laser para produzir o efeito, foi proposto por Gordon e colaboradores
[50] e considera a amostra, do ponto de vista térmico, como sendo um
meio infinito, tanto na direcao axial, bem como na direcao radial, e a
lente térmica formada na amostra como sendo uma lente fina, ideal e

de formato parabdlico.

Este modelo necessita de uma luz modulada e considera o

«

feixe laser somente até uma certa distancia “r;” do centro do feixe,
contabilizando em torno de 87% da energia total do feixe. Em vista
disso, € um modelo limitado visto nao considerar as aberracoes
esféricas que ocorrem quando da formacdo da lente térmica, que

resultam em anéis de interferéncia (anéis de Newton).

O modelo mais realista, chamado de “modelo aberrante”,
leva em consideracao a aberracao esférica na formacao da lente
térmica, tendo como fundamento a teoria de difracao de Fresnel. Este
modelo, que utiliza um obturador para liberar ou interromper o feixe do
laser de excitacao sobre a amostra, foi inicialmente proposto por
Sheldon [55] e considera a lente térmica formada na amostra como uma

lente de natureza aberrante e nao mais de natureza parabodlica,
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conforme propdés Gordon. No modelo de Sheldon pode-se utilizar um ou
dois lasers, sendo que, quando se faz uso de dois lasers, tem-se os

modos casado e descasado.

Para o modelo aberrante com modo descasado [53,54], a
aberracao aumenta significativamente a medida que a razado entre o
diametro do laser de prova (p) em relacao a do laser de excitacao (e) €
aumentada. A Figura [-13 mostra as trés configuracoes para geracao do

efeito de lente térmica.
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Figura. I-13 - Arranjos experimentais para a espectroscopia de lente
térmica.

A variacao no indice de refracdao da amostra em funcao da

temperatura pode ser escrita como:

dn
n(r:t) = no + (d_T)AT (r:t) I-17

« »

onde, “no” € o indice de refracdo normal da amostra (sem laser),
enquanto que “dn/dT” é a taxa de variacao do indice de refracao da

amostra com a temperatura.

O aumento de temperatura local “4T(r,t)”, € determinado
pela solucao da equacao de difusado térmica para um meio isotropico

[56], e a mudanca de intensidade do laser de prova no detector, para o
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modelo parabodlico, pode ser monitorada usando-se a expressao para a

variacao da intensidade no centro do feixe [57], dada por:

i) =10)d1+-2 19 I-18
t 2 t
1+-% 1+~
2 2t
onde,
P.A.l, ,dn
9=_ Zﬂs s (7),
ok dT
¢ aproximadamente a diferenca de fase do feixe de prova (p), entre r = O

er=(2)/2rce,

€ a constante de tempo caracteristica da formacao da lente térmica, e

I(0) € o valor de (t) quando o transiente de tempo “t” ou “#” € nulo.

Para o modelo aberrante, no modo casado, feitas as
aproximacoes necessarias, a variacao de intensidade do laser de prova

no detector € dada por:

2V
I(t) =1(0) 41 - g tg~! I-19

t
3+Vi+(9+V7)C
2t

e, para o modo descasado, de acordo com a Figura I-14, a variacao de

intensidade do laser de prova no detector € dada por:
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Py I-20

I(t)=1(0) 1—§tg‘1 n
2 [(1+2m)2+V2]2—°t+(1+2m+V2)

onde, a grandeza “m=(rlp/r1)2”, € a razao entre os raios dos feixes de

prova (p) e de excitacdo (e) na amostra, e a grandeza “V=Z,/Z " é a

razao entre a distancia da cintura do laser de prova até a amostra (Z,)

pela distancia confocal (Z.) do feixe de prova.

plano do
detector
porta
amostra
a
A
7 - Iasgr de~: laser de
excitacao prova
\
v

lente

lente

Figura I-14 - Representacao dos dois feixes lasers no modelo de lente
térmica na configuracao descasada.

O principio basico do modelo aberrante € a mudanca de
caminho 6ptico que o feixe de prova sofre em consequéncia da variacao
radial no indice de refracao da amostra em funcao da temperatura. As
frentes de onda do feixe de prova se propagam através de caminhos

opticos diferentes, de maneira que a fase relativa entre elas se altera ao
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longo da amostra. Esta diferenca de fase induzida quando o feixe de

prova passa pela amostra pode se obtido pela seguinte expressao:

t
1 r,
c Cc

O sinal I(t) obtido pelo método da lente térmica pode ser
aumentado utilizando-se de materiais que possuam valores altos para
“dn/dT” e baixos valores para a condutividade térmica “x7,
aumentando, portanto, o valor de “0”. Solventes apolares proporcionam
sinais mais altos em relacao a solucoes aquosas devido ao fato de seus
altos valores de “dn/dT” e baixos valores para “x”. Através das medidas
de “I(t)” e de “0” é possivel a obtencao do coeficiente de absorcao optica
e da difusividade térmica de amostras, podendo-se ainda, realizar
estudos de solucoes com concentracoes muito baixas, deteccao de
tracos de impurezas em liquidos, contaminacao de agua potavel por
pesticidas agricolas, estudos de propriedades de vidros dopados,

determinacao da eficiéncia quantica de fluorescéncia, estudos de

polimeros fluorescentes, etc.

Para finalizar, discutiremos ao longo do presente trabalho,
o uso de wuma técnica fototérmica alternativa para se medir
propriedades térmicas de polimeros em funcdo da temperatura. A
técnica proposta se baseia no uso de um transdutor piezoelétrico (PZT)
na forma de disco, sobre o qual a amostra é fixada. O conjunto
amostra-transdutor € colocado na parte superior de um cilindro de
aluminio no qual circula uma corrente elétrica que o aquece, de tal
forma que a temperatura do sistema pode variar desde a ambiente até

valores proximos de 180 9C. A técnica de deteccao proposta é testada
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usando-se uma amostra de Poli(Etileno-Tereftalato), comumente

denominado de PET.

A razao de tal escolha como amostra-teste se fundamenta
em dois fatos. Primeiro, porque o PET é um material bem conhecido, de
sorte que podemos verificar os resultados obtidos pelo uso da técnica
proposta com os dados existentes na literatura. Segundo, porque na
técnica convencional DSC —-Calorimetria de Varredura Diferencial-, para
a determinacao da temperatura de transicao vitrea da fracdo amorfa do
PET (em torno de 67°C), a mesma nao se mostra bem resolvida em seu
espectro, e conseqUientemente, a observacdo dessa transicdo com mais
clareza, através da metodologia ora proposta, consiste em um teste de
sensibilidade para a técnica em questdo. Em particular, também,
procurar-se-a dar énfase na investigacdo de como o numero de
ciclagens térmicas da amostra afeta as propriedades térmicas do

polimero, bem como sua transicao vitrea.

Finalmente, para validar e avaliar o grau de sensibilidade
do procedimento experimental adotado far-se-a uma comparacao dos
resultados obtidos para as propriedades termofisicas e para as
transicoes de fase observadas, com outras medidas experimentais
relativas a resposta dielétrica e com relacao a difracao de Raios-X,

medidas estas obtidas de forma independente da técnica em questao.
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CAPITULO 1I

DETECCAO FOTOTERMICA PIEZO-PIROELETRICA
(PPED)

II - 1 INTRODUGCAO

Ao se escolher uma determinada técnica de deteccao com
o intuito de obter dados experimentais que venham possibilitar o
entendimento tedorico do fenomeno em estudo, deve-se levar em
consideracao, por um lado, um conjunto de fatores que minimizem
resultados indesejaveis, e por outro lado, um determinado conjunto de

fatores que otimizem os resultados desejaveis.

Assim, dentre as varias técnicas de deteccao fototérmica
existentes e disponiveis, foi escolhida uma técnica alternativa que
envolve os fendmenos piroelétrico e piezoelétrico num unico arranjo
experimental, técnica esta denominada de “TECNICA DE DETECCAO
FOTOTERMICA PIEZO-PIROELETRICA - PPED”, para a investigacdo

das propriedades térmicas de polimeros em funcao da temperatura.

A técnica PA é muito boa quando se trabalha em baixa
freqiéncia de modulacao, entretanto, para altas freqUéncias de
modulacao, ou quando se trata de amostras fisicamente grandes, ou
mesmo amostras onde a razao entre a superficie e seu volume é
pequeno, a técnica PA deixa a desejar. Uma outra limitacao de
importancia fundamental é com relacdo a temperatura que a célula
fotoacustica pode ser submetida devido ao fato que o microfone nao
suporta temperaturas acima de 50 9C. Existem também problemas
inerentes a ruidos provenientes do meio ambiente, da amostra ficar em

compartimento hermeticamente fechado, etc.
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Com relacao a técnica de deteccao piroelétrica usando
filme de PVDF como transdutor, a limitacao basica esta centrada na
temperatura a que o filme pode ser submetido, que para resultados

confiaveis, nao pode superar 70 °C.

Relativamente a técnica conhecida por efeito miragem, a
limitacdo esta no aumento do ruido devido ao incremento do fluxo
convectivo do fluido como consequiéncia da elevacao da temperatura,
aléem do que as superficies nao devem apresentar rugosidade e

curvatura acentuadas.

Ao escolher a técnica de deteccado fototérmica piezo-
piroelétrica, apesar de apresentar algumas dificuldades relativas ao
acoplamento mecanico entre a amostra (PET) e o transdutor (PZT),
muitas das dificuldades elencadas anteriormente nao existem ou sao
minimizadas, mas uma caracteristica importante deve ser destacada.
Esta técnica proporciona dados confiaveis num intervalo de
temperatura relativamente grande, que se inicia a temperatura
ambiente e atinge valores superiores a 180 °C, superando todas as
limitacoes anteriores, inclusive quanto a ruidos, ressonancia,

correntes convectivas, enclausuramento da amostra, etc.

A escolha do PET - Poli(Etileno Tereftalato) - como
amostra-teste, deve-se ao fato de que suas propriedades oOpticas,
elétricas, térmicas e mecanicas sao bem conhecidas e facilmente
disponiveis na literatura cientifica. Além disso, a escolha também tem
por finalidade comparar a temperatura vitrea (Ty) obtida usando esta
técnica com a temperatura vitrea constante da literatura obtida com o
uso de outras técnicas fototérmicas, servindo assim para parametrizar

o grau de sensibilidade da técnica em questao.

O PET é um poliester integrante da grande familia de

moléculas organicas denominadas de “polimeros condensados”, e sua
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descoberta é atribuida a Whinfield e Dickson, quando trabalhavam nos
laboratérios da Calico Printers Ltd, Inglaterra, em 1941. E um
polimero que pode ser obtido através de algumas reacoes quimicas,
sendo a mais comum aquela da condensacao do etileno glycol e o acido
tereftalato. Ele tem uma estrutura regular com a coneccao ester-
carbono diretamente ligada ao anel aromatico da cadeia linear
principal. A cadeia linear € constituida por inumeros monomeros, que

constituem as unidades de repeticao, conforme Figura II-1.

0 0
O—(CHZ)Z—O—C@C

Figura II-1 Mono6émero de repeticao do PET.

A partir de sua descoberta, o uso pela industria tem
crescido ano a ano, sendo atualmente uma das fibras sintéticas mais
usadas pelo mercado devido ao fato de apresentar boa resisténcia
mecanica, flexibilidade, ser inodoro, apresentar baixissima absorcao
de agua, baixa permeabilidade a gases, boa resisténcia a ataques de

produtos quimicos e ser um bom isolante elétrico.

A Tabela II-A, a seguir, relaciona algumas propriedades

do PET.

Tabela II-A - Propriedades do Poli(Etileno-Tereftalato) — PET.

Densidade (amorfo) 1.333 g/cm3 a 25°C

Indice de refracao 1.64

Ponto de fuséao 250 - 265°C

Coeficiente de expansao térmica 4.32 x 105 cm/°C (20 - 50°C)

Condutividade térmica 8.96 x 105 cal/cm.s°C (100°C)

Calor especifico 0.315 cal/g°C
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II - 2 - ARRANJOS EXPERIMENTAIS

A montagem experimental envolve um conjunto de
dispositivos desenvolvidos no DFI-UEM, varios outros instrumentos
dispostos sobre uma bancada de granito e moéveis periféricos, conforme

pode ser visualizado na Figura II-2.

Tal arranjo experimental consiste de um bloco cilindrico
de aluminio com 46 mm de diametro e 45 mm de altura, vazado
internamente com furo de 30 mm de diametro por 40 mm de altura. Na
parte superior do cilindro existe um furo de 8 mm de diametro onde é
colado o transdutor PZT. Na parede externa deste bloco foi inserido um
elemento aquecedor consistindo de um enrolamento em forma de
bobina feito com um fio de Constantan (16 Q/m). O elemento
aquecedor € conectado a uma fonte DC (HP - 6653A) e a um
controlador de temperatura on-off (Novus N 1100), através de um
circuito em série. Um termopar tipo T, em contato com a ceramica PZT,
é fixado na parte superior do cilindro e conectado ao controlador de

temperatura.

O transdutor PZT consiste de uma pastilha de 20 mm de
diametro por 230 um de espessura depositada sobre uma base de latao
de 27 mm de diametro por 230 um de espessura. A amostra-teste é

fixada no sensor PZT através de uma fina camada de pasta térmica.
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Figura II-2 - Diagrama explodido da Célula Fototérmica.

O sinal elétrico do sensor PZT é obtido através de um
eletrodo ligado a base de latdao e por outro eletrodo conectado a um
disco de aluminio de 46 mm de diametro com uma perfuracao em seu
centro de 16 mm de diametro, através do qual o feixe de laser incide

sobre a amostra.

De modo a assegurar que o feixe de luz seja absorvido na
superficie da amostra, foi depositado um filme de Bismuto sobre uma
das faces do PET. Este filme é facilmente enegrecido devido a sua
oxidacdo natural, garantindo assim que a luz incidente seja,

praticamente, toda ela absorvida na superficie da amostra.

O eletrodo superior € fixado no corpo cilindrico principal
e em sua parte superior € colocado um guia de aluminio perfurado, no
qual, uma janela de safira com 12.5 mm de espessura € colada em sua

parte inferior, ficando diretamente em contato com a amostra,
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pressionando-a. Todo este conjunto €& denominado de “Célula

Fototérmica”.

As medidas foram realizadas usando um laser de He-Cd
com 100 mW de poténcia nominal e comprimento de onda de 442 nm
(Omnichrome, series 74), cujo feixe € modulado por um chopper
mecanico (Stanford Research Systems, modelo SR 530). O sinal
oriundo do sensor PZT alimenta um amplificador lock-in (Stanford
Research Systems, modelo SR 530), no qual, tanto a fase quanto a
amplitude do sinal sao registradas em funcao da frequéncia de
modulacao, para cada temperatura desejada, cujo intervalo se estende

desde a temperatura ambiente até 90 °C.

A luz refletida pela janela de safira € coletada por um
fotodiodo, cujo sinal é registrado em outro amplificador lock-in (EG &
G, Princeton Applied Research, modelo 5110), interfaciado com o
amplificador anterior (modelo SR 530) e utilizada para monitorar a

poténcia do laser a cada conjunto de medidas realizadas.

Todo o sistema é controlado por computador, com
excecao da temperatura e da fonte DC. Para cada amostra, os ciclos
térmicos se repetem por trés vezes sem remover a amostra do arranjo
experimental. Tal procedimento tem por objetivo estudar o
envelhecimento da amostra com as ciclagens térmicas. A montagem em

bloco para as medidas fototérmicas pode ser vista na Figura II-3.
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Figura II-3 - Arranjo experimental para obtencdo das medidas

fototérmicas.

Para as medidas dielétricas do PET, foi utilizado um
arranjo experimental semelhante aquele desenvolvido para a parte
fototérmica, de tal forma que a amostra, com 25 mm de diametroe 110
um de espessura, € fixada na parte superior de um aquecedor
cilindrico de latao, com 49 mm de diametro e 25 mm de altura, que
atua como um dos eletrodos sendo o mesmo conectado a uma ponte
LCR (Minipa - modelo MX-801). Um fio de Constantan (16 Q/m)
enrolado na parede do cilindro, em forma de bobina, é conectado, em
série, a fonte DC e ao controlador de temperatura. O eletrodo superior
€¢ um disco de latdo estanhado com 20 mm de diametro pressionado
por um parafuso fixado em um suporte e conectado a ponte LCR. A

amostra-teste € colocada entre os eletrodos sob pressao, de tal forma a
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assegurar um bom contato mecanico entre as partes, conforme Figura

I1-4.

Figura II-4 - Arranjo experimental para obtencdo das medidas

dielétricas.

A ponte LCR esta conectada a interface de um
amplificador lock-in (SR 530), que transfere os dados coletados ao
computador. A cada temperatura pré-fixada, num intervalo entre a
temperatura ambiente e 90 9C, para uma frequiéncia fixa de 1KHz, os
dados da capacitancia do sistema e das perdas dielétricas sao
registrados. Assim, como para o caso das medidas fototérmicas, o
efeito das ciclagens térmicas da amostra foi investigado efetuando-se

trés ciclagens sem remover a amostra do arranjo experimental.
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As amostras utilizadas para se obter os difratogramas
(Difratometro de Raio-X, Philips — PW 1730), fazendo-se uso da linha
K, do Cobre (V=40 KV e I=30 mA), foram submetidas a ciclagens
térmicas em um forno, com diametro de 45 mm e 20 mm de espessura,
com seis furos preenchidos por resistores, perfazendo 30 W de
poténcia e monitorado por um controlador de temperatura on-off,
conectado a um multimetro digital, conforme pode ser visualizado na

Figura II-5.

As amostras foram colocadas dentro de um orificio
circular existente no centro do forno, e através de um parafuso,
mantidas com bom contato mecanico com as paredes internas do

forno, garantindo assim, um aquecimento uniforme.

N
-

§
.

AL B

Figura II-5 - Forno para ciclagem térmica de amostras.

Inicialmente, foram feitas quatro amostras de uma regiao
da placa de PET (regidao A) onde eram claramente visiveis as marcas da
usinagem, e onde supomos que haja predominio do estado cristalino,

sendo que uma delas nao sofreu ciclagem térmica (amostra virgem),
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enquanto que as outras sofreram uma, duas e trés ciclagens, sem

serem retiradas do arranjo experimental.

Duas outras amostras foram retiradas de uma regiao
(regidao B) onde nao eram visiveis as marcas da usinagem, cuja
suposicao era ser uma regido com predominio do estado amorfo. Uma
das amostras nao sofreu ciclagem térmica (amostra virgem), enquanto
que a outra sofreu duas ciclagens nas mesmas condicoes das
anteriores. Ambas foram submetidas ao mesmo Difratometro de Raios-
X, anteriormente citado, com o objetivo de verificar como as ciclagens

térmicas influenciam as propriedades térmicas do polimero.
II-3 - APLICACOES AO ESTUDO DO PET

Para o estudo das amostras de PET, como ja foi
comentado no item anterior, duas regides de uma mesma placa do
polimero foram selecionadas. A primeira regido (regido A), apresentava
a olho nu, marcas do processo de usinagem, caracterizadas por estrias

longitudinais, mostrando que naquela direcao a chapa foi tensionada.

A segunda regiao escolhida (regiao B), nado apresentava
sinais visiveis do processo de usinagem (estrias longitudinais), sendo
praticamente lisa. Nesta regido, a suposicao € de que a fracao

cristalina seja menor do que na regiao A.

As medidas foram realizadas com intervalo pré-
determinado de temperatura que variava desde a temperatura
ambiente até 90 9C. As temperaturas escolhidas previamente foram:
temperatura ambiente, 30, 40, 50, 52, 54, 56, 58, 60, 62, 64, 66, 68,
70, 72,75, 77, 80, 81, 82, 83, 84, 85, 86, 87, 88, 89 e 90 °C.

Sabemos que muitas propriedades fisicas mudam
profundamente na temperatura de transicao vitrea, incluindo o

coeficiente de expansao térmica, capacidade térmica, indice de
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refracao, coeficiente de difusao térmica, volume especifico e outras
propriedades opticas, mecanicas, térmicas e elétricas. As variacoes da
difusividade térmica e do coeficiente de expansao térmica serao objetos
de estudo neste trabalho, tanto em funcao da temperatura da amostra,
particularmente, proximo da transicao vitrea, como relativamente ao
efeito de sucessivas ciclagens térmicas a que seja submetida

(envelhecimento da amostra).

Nos experimentos utilizando a técnica de deteccao piezo-
piroelétrica, cada medida, numa temperatura pré-fixada, tinha a
duracao aproximada de 20 minutos, tempo gasto para uma varredura
em frequiéncia no intervalo de 10 a 50 Hz, obtendo assim 80 pontos

para cada medida efetuada naquela temperatura.

Quando da preparacdao das amostras para analise de
Raios-X, o tempo de aquecimento para cada temperatura também foi
de 20 minutos, procedimento este que tinha por objetivo reproduzir as

condicoes estabelecidas quando das medidas fototérmicas.

Para as medidas dielétricas, o intervalo de tempo em que
a amostra ficava numa dada temperatura girava em torno da metade
dos tempos anteriores, tempo suficiente para se obter os dados com o

circuito aberto e fechado.

Para padronizar as medidas a serem efetuadas foi usado
como padrao de calibracdao um filme de PTFE (Teflon), onde os valores
da constante dielétrica em funcao da temperatura variam muito pouco
para o intervalo entre 22 a 100 °C. Os dados foram obtidos a partir da
equacao II-1, que representa a interpolacdo linear dos dados da
constante dielétrica do teflon, tabelados no “CRC Handbook of

Chemistry and Physics” [59], em que,
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&g -
K, =g_=2,1—7.7-104(T—22) II-1
0

A amostra de teflon consistiu de um disco com 25 mm de
diametro (o eletrodo superior tem 20 mm de diametro) por 125 pm de
espessura, de tal forma que a capacitancia geométrica do capacitor
possui um valor constante e igual a Cgeom.= 22,25 pF. O capacitor
preenchido com a amostra de teflon tem sua capacitancia multiplicada
por um fator “K” denominado de “constante dielétrica” do material
entre as placas do capacitor (teflon), que neste trabalho sera sempre
normalizado em relacdo a constante de permissividade elétrica do
vacuo.Desta forma, a capacitancia do teflon, para cada temperatura

fixada, € dada por:
£ A
CTeflon = KT ‘Cgeom. = _(50 _) I1-2
& d

onde “A” € a area do eletrodo e “d” é a espessura do disco de teflon.

A cada temperatura fixada, media-se inicialmente a
capacitancia do sistema com o circuito aberto (Co), € em seguida,
media-se a capacitancia total do sistema com o circuito fechado (Csta).
A diferenca entre elas fornece a capacitancia “C”, donde,

c=C,-C, 11-3

Por outro lado, a capacitancia “C” é a soma da

capacitancia parasita (Cs) com a capacitancia do teflon (Cresion), tal que:
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C= Cs + CTeﬂon II-3A

Assim, igualando as duas equacodes acima temos que a
capacitancia parasita, para cada temperatura fixada, € dada por:
Cs = Cstd _Coc _CTeron II-3B
Para obtermos a capacitancia do PET, o mesmo
procedimento experimental foi adotado, somente substituindo o teflon
pelo PET, no experimento e na equacao II-3A (amostra com 25mm de
diametro por 110 um de espessura), onde a nova capacitancia
geométrica do capacitor tem wum valor constante e igual a

Cyeom=25,29pF. Assim, a capacitancia do PET, para cada temperatura

fixada, € dada por:
CPET = Cstd _Coc _Cs 11-4

Pelas equacodoes 1I-3 e 1II-4, calcula-se a constante
dielétrica “Kp” do PET, para cada temperatura previamente escolhida,

cujo valor € dado por:

— CPET — CPET

P C. 2529

geom.

II-5

A equacao acima fornece os valores da constante
dielétrica do PET para cada temperatura escolhida e para cada ciclo

térmico a que a amostra foi submetida.
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CAPITULO III

SINAL FOTOTERMICO

IIT - 1 MODELO DO SINAL FOTOTERMICO

O modelo para a obtencdao do sinal fototérmico,
visualizado na Figura III-1, abaixo, que procura retratar com fidelidade
a situacao fisica experimental, € composto, basicamente, por quatro
meios distintos, a saber: janela de safira; amostra metalizada (PET-Bi);
transdutor ceramico PZT e suporte de latdao do transdutor. Ao longo
deste trabalho, a janela de safira (1,0 mm de espessura) e o suporte

de latao (=230 um de espessura) serao considerados meios

termicamente grossos, ou seja, ¢,/ ,>>1e o,/ >>1.

suporte PZT amostra janela
(b) ©) (w)
Bi luz laser
f,/ modulada
— l
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, . -
x=-(+l, +,) x= -(t+ ) X= -0 x=0 X=0w X

Figura III-1 - Modelo para deteccao do sinal fototérmico.

Conforme consideracdes contidas no Anexo A, o filme de
Bismuto depositado sobre a amostra-teste pode ser considerado como

um absorvedor termicamente fino (=5 pm de espessura), pois o tempo
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de difusao térmica do calor através de suas faces € da ordem de 3,7us
(muito menor que o tempo de observacao), assim, poderemos trata-lo

como uma fonte superficial de calor para a amostra PET.

A amostra-teste PET é um disco com 110 um de
espessura e 12 mm de diametro, retirado de uma placa de PET
(Terphane®), produzido pela Rhodia. Dois conjuntos distintos de
amostras foram feitos, sendo que um conjunto, denominado de A, foi
retirado de uma regido onde as marcas de laminacao eram claramente
visiveis a olho desarmado, e outro conjunto, denominado de B, foi
retirado de uma regidao onde as marcas de laminacao ndo eram visiveis
a olho descoberto. A ceramica PZT consiste de uma pastilha com 230
um de espessura por 20 mm de diametro, depositada sobre uma base

de latao.

No modelo proposto assume-se que a amostra €
iluminada uniformemente de tal forma que wuma descricao

unidimensional do fendomeno é perfeitamente adequada.

O sistema de equacodes diferenciais unidimensionais
acopladas, para cada meio, de acordo com a Figura III-1, € escrita

como:

T, (%) 1 8T, (xt)

o x? o ot 0 H-14
para 0<x</y,
O°T(x,t 1 0T(x,t { o
a)((z )—5 a(t )=—ﬂK° S(x)e'" II-1B

para -/ <x <0,
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O Ty(xt) _ 1 aTy(xt) _
o X a, Ot

0 I1I-1C

para -({ +/,)<x<-(, e

62Tb(x,t)_i6Tb(x,t)_0
o X’ a, Ot

ITI-1D

para- (L + Lyt 0,)<xX<- (L + 1)

Na equacao III-1B, esta incluso o termo de fonte
superficial devido a absorcao de luz pelo filme de Bi depositado na

superficie da amostra.

Para resolver as equacoes de difusao (equacodes III-1)
faremos uso do método de separacao de variaveis, propondo para cada

meio uma solucao do tipo:

T(x,t)=T (x)e'"
(X,t) =T (x) L2

ws»
1

onde o subscrito se refere aos meios envolvidos.

Derivando as equacoes III-2 para cada meio e em relacao
as variaveis envolvidas, e substituindo-as nas equacodes III-1 ficamos

com:

T (%,t)

Py o, Tu(x)=0 I11-3A

para a janela,
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azT_(ZX)_(fT(x):—&ﬁ(x) 111-3B
0 X K
para a amostra,
%—GOZTO(X) =0 I11-3C
para a ceramica PZT, e
ON(X)_ 5 27 (x) =0 111-3D

0 x?

para o suporte de latao.

As equacodoes acima sao as equacoes de difusao térmica

unidimensionais dependentes somente da posicdo, onde fizemos

o’ = jo/a, .

Como na amostra nao ha geracado volumeétrica de calor,
mas somente geracao de calor superficial oriundo do filme de Bismuto,
a solucao geral para a dependéncia espacial da distribuicdao de
temperatura na amostra pode ser obtida resolvendo-se a equacao
diferencial homogénea especifica. Para os outros meios envolvidos, o

procedimento € semelhante.

As solucoes para as equacoes diferenciais homogéneas

sao do tipo:

Oj

T.(x)=Ae"" + B e~ " 11I-4

onde o subscrito se refere aos meios envolvidos.
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Como fizemos a consideracao inicial de que a janela e o
suporte seriam considerados meios termicamente grossos, nao havera
contribuicao de calor para a amostra e para a ceramica proveniente
das reflexdbes das ondas térmicas nas suas respectivas superficies,
assim, quando x—x (para a janela) e quando x— -« (para o suporte),
as solucodoes nao podem divergir, logo, Ay = 0 e B, = 0. Entdao podemos

escrever as equacoes III-4 da seguinte forma:

T, (x) =B, e

[I1I-5A

T(x)=Ae’ + Be 7" 5B
T,(x) = Ae™ + B,e™™" L5C
To(x) = Ae™ 1I-5D

As constantes complexas A; e Bi serao determinadas
pelas condicoes de contorno em cada interface aplicando o principio da
conservacao de energia (continuidade do fluxo térmico em cada
interface) e pela igualdade de temperatura (continuidade da

temperatura em cada interface).

As condicoes de contorno em cada interface sao dadas

por:

Ky T (0) = kT'(0) = = g'l,
I11-6A
T,(0)=T(0)

para a interface janela-amostra
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KT'(=t) =k, T, (~¢) =0

III-6B
T(=t) =Ty (=1)
para a interface amostra-PZT
KoTo(—=0—C4) =K To(=0—£,) =0
III-6C

To(=0=1Lo)=Ty(=L=1,)
para a interface PZT-suporte
Aplicando-se as condicoes de contorno em cada interface

e considerando a ceramica PZT termicamente grossa, isto €, o,/,>>1,

portanto, Bo = 0 ( para nao divergir), e resolvendo o sistema de
equacoes resultante, pode-se mostrar que as flutuacoes de

temperatura média na amostra e na ceramica PZT sao dadas por:

(T) = £l L ot 111-7

okol (1+w)

(T,) = 2 e g I11-8
" oxo,ly, (1+w)(l+p)

Ky Oy

woa p=
KO KO

onde, W=

E importante observar que a flutuacdo de temperatura
média na amostra nao contém o termo exponencial, enquanto que na
flutuacao de temperatura meédia na ceramica PZT ha um termo de

amortecimento exponencial.

No capitulo I, quando tratamos das técnicas de deteccao,

procuramos descrever de forma suscinta algumas técnicas, dentre
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elas, a fotopiroelétrica e a piezoelétrica. Com relacdo a técnica
fotopiroelétrica, o calor depositado na superficie da amostra se difunde
pelo material até atingir a ceramica PZT. A flutuacao de temperatura
experimentada pela ceramica produz mudancas de polarizacao elétrica
de tal forma que uma corrente elétrica induzida é gerada entre os
terminais (equacao I-10), corrente esta que é proporcional a taxa de
variacao temporal da flutuacao de temperatura média na ceramica, tal

que:

d -
Ip(t)= PAE<AT(X)>GJ ! II1-9

O circuito equivalente para o detetor piroelétrico &
composto por uma fonte ideal de corrente (I,) em paralelo com a
capacitancia (Cq4), formada pelos eletrodos em conjunto com o elemento
piroelétrico e por um resistor de fuga (Rq) devido as perdas dielétricas.
O sinal do transdutor piroelétrico € detectado por um circuito detetor
de voltagem (lock-in) constituido por uma capacitancia de entrada (Cq)
em paralelo com um resistor acoplado de entrada (Rs), conforme esta

esquematizado na Figura III-2.
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circuito
circuito

elemento
piroelétrico detector (lock-in)
equivalente

— | e [
C

Figura III-2 - Circuito eletronico equivalente envolvido na deteccao do

sinal piroelétrico.

Para o circuito equivalente envolvido na deteccao da

voltagem piroelétrica, temos que:

C=C, +C, e R=_RiRa
Ry +R,

A corrente piroelétrica € a soma das correntes em cada

elemento do circuito, assim,

v dv a
l,=1.+1;, onde IR:E e I, = e entéo,
dv. VvV
I (1)=C—+ —
p(V=Cqr+ o 11I-10

Sabemos também que, tanto o sinal piroelétrico quanto a

flutuacao de temperatura média na ceramica possuem componente

temporal, entao:

V(t) =Vel” e (AT (x,1)) = (AT (x))e’*.
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Resolvendo-se as equacodoes diferenciais pertinentes,
temos que o sinal piroelétrico € dado por:

Vi(t) = M<

AT (x)) el I-11

T

onde, 7 = RC é a constante de tempo eletronica do circuito.

A equacadao acima mostra claramente que o sinal
piroelétrico V(t) depende diretamente da flutuacdao de temperatura
meédia que a ceramica fica submetida no tempo. Mas como @wRC>>1,

entao a equacao III-11 pode ser reescrita como:

PA .
V(t) = ?<AT(X)>9’ t M-11A

A flutuacado de temperatura meédia na ceramica é dada
pela equacao III-8. Substituindo-a na equacao acima e sabendo que o
sinal piroelétrico & proporcional a diferenca de potencial entre os

eletrodos do transdutor, podemos escrever o sinal piroelétrico como:

s =P 251, e gl I11-12
" ¢ koo, (L+wW)(1+p)

onde, na equacao III-11A substituimos a capacitancia da ceramica C

por C=cA/l,.

Por outro lado, a amostra ao ser aquecida expande suas
dimensobes fisicas (deslocamentos superficiais), que por sua vez
pressionam a ceramica PZT, e esta transforma tal compressiao em uma

voltagem entre seus terminais (proporcional ao sinal piezoelétrico-Sp,).
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A diferenca de potencial V(t) desenvolvida na ceramica
PZT esta relacionada com a pressao “Op” que a mesma fica submetida.

A equacao que relaciona as duas variaveis é dada por:
V(t)=glpe™ 111-13

donde g (V.m/N) € o coeficiente piezoelétrico do elemento PZT, /o € sua

espessura e Jp a pressao exercida sobre ele.

Para o caso da montagem experimental em questao, na
qual a amostra encontra-se confinada entre uma janela de safira e o
elemento PZT, a pressao desenvolvida na amostra € basicamente
dominada pela sua expansao térmica. Isto €, o confinamento da
amostra inibe a flexao termoelastica. Neste caso, podemos escrever a
pressao como sendo dada por Jop = Bar <T>, onde B é o moédulo de
elasticidade da amostra, ar € seu coeficiente de expansao térmica e <T>
€ a flutuacao de temperatura média da amostra dada pela equacao III-
7.

Fazendo-se as necessarias substituicoes na equacao III-

13, pode-se escrever o sinal piezoelétrico-Sy;,como sendo:

__9BLA, a.el”! II-14
jolpc(l+w) '

pz

Combinando-se as equacodes III-12 e III-14, o sinal

resultante no PZT sera dado por:
S=S, +S,

dessa forma ficamos com:
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= 94,Bp 1y -{1+1‘?e“’f}-e"“’t I11-15
Jolpc(l+w)

O sinal resultante pode ser reescrito da seguinte forma:

S=|s|[el™ I11-15A

Esta € a equacao que descreve a amplitude e a fase do

sinal piezo-piroelétrico resultante onde:

S| = %(1+ 2 Re™ cos(x) + R%e~2 )/

==y Z)e T =aT
(94

U

2P/ pC

= ITI-16
&9,B oy pyCq

Re™™ sen(x)
1+ Re " cos(x)

T -1
=—+tan
$=3 (

p = 9LBlofE
= T
27l pce,,
Nas equacoes acima fez-se a seguinte aproximacao: I+w
~ w , ou seja, “ew>>e”, o que €& perfeitamente cabivel para o caso da

janela de safira e um polimero.
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O parametro a=/(z/a)!/?2 mede essencialmente a

difusividade térmica da amostra, enquanto que “R” € uma medida
relativa das contribuicoes piro-piezoelétricas. Mas ainda podemos
mostrar que o produto “A;-a” é diretamente proporcional a expansao

)

térmica da amostra “ar”, ou seja:

g/,Bl, B’
cd=——m—+——- . _
A 2re, I-17

III - 2 SIMULACAO DO MODELO COMBINADO

Para concluirmos este capitulo, apresentaremos a seguir,
duas simulacoes do modelo combinado piezo-piroelétrico, visando
entender como os valores de “a” e “R” afetam o comportamento da
amplitude e fase do sinal em funcao da freqiiéncia de modulacao. Para
todas as simulacoes apresentadas abaixo, o parametro de amplitude A;

foi mantido fixo e igual a unidade.

Na Figura III-2, & apresentado o comportamento da

amplitude do sinal em funcado da frequiiéncia de modulacao para dois

[{P]

valores distintos do parametro “a”, mantendo-se R=20.
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Figura III-2 - Amplitude do sinal em funcédo da freqiéncia para R

constante.

Na Figura III-3, € apresentado a resposta em freqiiéncia
de modulacdao da amplitude do sinal para dois valores distintos do

parametro “R”, mantendo-se o valor de “a” fixo.

a=0.5, R=40

a=0.5, R=20

AMPLITUDE (u.a.)
)
A

00 4

20 30 40 50
FREQUENCIA (H2)

Figura III-3 - Amplitude do sinal em funcao da frequiéncia para “a”

constante.
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O primeiro aspecto que chama a atencdao no
comportamento da amplitude do sinal combinado em funcao da
freqiiéncia de modulacao € a presenca de um minimo para uma certa
frequéncia de modulacao. Isto contrasta com o comportamento normal
dos sinais fototérmicos. Estes sao, em geral, monotonicamente

decrescentes com a frequéncia de modulacao.

Por exemplo, o sinal piroelétrico dado pela equacao III-
12, apresenta um comportamento basicamente exponencial com a

freqiiéncia de modulacao, isto €,

S =~ le‘aﬁ

pr~f )

enquanto que o sinal piezoelétrico dado pela equacao III-14, varia

proporcionalmente com o inverso da frequiiéncia, isto €,

pz

Szi
f

A presenca dos minimos observados nas Figuras III-2 e
II1-3, é o resultado da competicao destas contribuicoes. Tal afirmacao
pode ser mais claramente visivel na Figura III-3. Ela mostra que
aumentando-se a contribuicao piroelétrica (R aumentando de 20 para
40), a amplitude do sinal tende ao decaimento exponencial, que é

tipico do sinal piroelétrico.

O segundo aspecto interessante destas simulacdes diz
respeito a sensibilidade do minimo em relacdo a variacao do valor da
difusividade térmica (isto é, variacdo do parametro “a”). Uma variacao
de 0.1 no referido parametro provoca uma variacao da ordem de 15 Hz
na posicdo do minimo da amplitude do sinal, para o caso de R=20,

conforme nos mostra a Figura III-2.
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Finalmente, na Figura III-4, apresentamos a simulacéao
envolvendo a variacao do angulo de fase “¢p” em funcao de X=a\/T

(varredura em freqiiéncia), mantendo-se o valor do parametro “a” fixo e
variando o valor de R. E possivel perceber uma progressiva variacdao na
fase, que, inclusive, inverte seu valor quando passa pelo ponto de
minimo, comentado anteriormente, e também ha um deslocamento da

curva para a direita quando aumenta o valor de R.

[

o

o
T

[ee]
o
T

(o2}
o
T

IS
o
T

N
o
T

Angulo de Fase (Graus)

Figura III-4 - Angulo de fase em funcao da variavel “x”, para R variavel.
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CAPITULO 1V

RESULTADOS EXPERIMENTAIS

IV - 1 - MEDIDAS NA AMOSTRA TIPO A

No Capitulo II procuramos descrever os arranjos
experimentais envolvidos na tomada de dados pertinentes a este
trabalho. Inicialmente descrevemos a montagem experimental
desenvolvida para obtermos as medidas fototérmicas do PET, e que
resultaram mnos calculos da difusividade térmica, bem como do
coeficiente de expansao térmica, cujas montagens estilizadas, podem

ser visualizadas nas Figuras II-1 e II-2.

O arranjo experimental, envolvendo a janela de safira, a
amostra PET e o transdutor PZT, pode ser visto na Figura III-1 do
Capitulo III. O modelo matematico que procura retratar com fidelidade

a situacdo experimental foi denominado de “modelo composto”. Ele

envolve os sinais piro e piezoelétrico, visto haver a contribuicao dos

dois fendomenos ao sinal fototérmico resultante.

As equacoes matematicas relativas ao modelo composto e
descritas no Capitulo III, pelas equacodoes III-15,16,17, permitem,
através do parametro “a”, o calculo da difusividade térmica da amostra
para cada temperatura escolhida, e através da relacao “A;-a”, estimar
o valor do coeficiente de expansao térmica “ar” para cada valor de
temperatura fixada. O parametro “R” fornece a intensidade relativa das

contribuicoes piroelétrica e piezoelétrica para o sinal fototérmico

resultante.

Cada amostra foi ciclada termicamente trés vezes para os

mesmos valores de temperatura escolhida, sendo que, a cada ciclagem,
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e para cada temperatura, os valores de “a”, e de “ar” foram calculados
e graficados em funcdo da temperatura. Como ja foi explicitado
anteriormente, da placa de PET foram extraidos dois conjuntos de
amostras, designados de A e B, sendo que o conjunto A apresentava, a
olho nu, estrias longitudinais decorrentes do processo de usinagem

enquanto que as amostra tipo B nado apresentavam tais marcas.

Os dois conjuntos foram preparados da mesma maneira e
sobre eles foi depositado, a vacuo, um filme fino de Bismuto, e apos,
deixado ao ar livre para oxidar-se, assegurando assim, que o filme se
transformasse num bom absorvedor otico. A luz laser modulada
absorvida pelo filme e transformada em calor se difunde pela amostra,
aquecendo-a. Todos os dados obtidos para os dois conjuntos de
medidas foram coletados da mesma forma, nas mesmas temperaturas,
para os mesmos intervalos de freqiiéncia e tempos de medida, de tal
forma que se pode dizer, que as medidas realizadas foram tomadas

dentro das mesmas condi¢des experimentais.

O primeiro conjunto de medidas fototérmicas foi obtido
utilizando-se amostras do tipo A. Para cada temperatura fixada fazia-
se uma varredura em frequéncia obtendo-se as amplitudes relativas,
cujo sinal era normalizado pela poténcia incidente. As temperaturas
escolhidas variavam desde a temperatura ambiente até 90°C (intervalo

ja descrito no Capitulo II-3).

Para cada temperatura de um dado ciclo térmico que a
amostra era submetida, os dados experimentais da amplitude do sinal
em funcao da freqiéncia de modulacao eram ajustados com a
expressdo do sinal combinado de modo a determinar os

correspondentes valores dos parametros “a, A;e R”.

A  Figura IV-1 representa a amplitude do sinal

normalizado em funcdo da frequiéncia de modulacao para as
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temperaturas de 20 e 829C, durante a primeira ciclagem térmica da

amostra tipo A.

0,8

04t

SINAL DA AMPLITUDE NORMALIZADA

010_ 1 1 1 1 1 1 1 1 1 ]
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
FREQUENCIA (Hz)

Figura IV-1 - Dados experimentais e ajuste tedrico do sinal da
amplitude normalizada em funcao da frequiéncia de

modulacao.

A linha solida no grafico em questao traduz o ajuste da
funcao matematica representativa do sinal combinado piezo-
piroelétrico (equacoes III-15,16,17) que mais se adapta aos valores

experimentais

E de se notar que o ajuste da funcao teérica se sobrepde
a curva experimental, o que demonstra que o modelo tedrico (modelo
composto) adotado para o sinal resultante (Capitulo III) esta em

concordancia com os resultados experimentais obtidos.

IV-1-1- MEDIDAS DA DIFUSIVIDADE TERMICA

A cada temperatura escolhida obtinha-se o valor do

parametro “a” pelo ajuste da funcao, e assim, calculava-se o valor da
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difusividade térmica da amostra. Repetindo-se mais duas vezes o ciclo
de medidas sem retirar a amostra do arranjo e mantendo-se a
focalizacao do laser no mesmo ponto de incidéncia, para as mesmas
temperaturas anteriores, obtinha-se dois novos conjuntos de dados

para a difusividade térmica da amostra.

A Figura IV-2 nos mostra os comportamentos obtidos
para a difusividade térmica em funcao da temperatura, para a primeira
e terceira ciclagens térmicas. Os valores da difusividade para a
segunda ciclagem diferem muito pouco dos valores da terceira
ciclagem, nao sendo colocados no grafico para nao sobrecarrega-lo de

informacoes.

15 E

14+

(b) terceira ciclagem

DIFUSIVIDADE TERMICA (10“cm?/s)

8 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
30 40 50 60 70 80 90

TEMPERATURA (°C)

Figura IV-2 - Difusividade térmica em funcao da temperatura para a
primeira (a) e terceira (b) ciclagem térmica para a

amostra tipo A.

No processo de difusao térmica, a grandeza medida € a
difusividade térmica do material, que fornece, essencialmente, a
velocidade com que o calor se propaga pelo meio. Por outro lado, pela

definicao de difusividade térmica, temos que a taxa com que o calor é
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distribuido no meio nao depende somente da condutividade térmica,
mas também do modo como a energia térmica esta sendo armazenada
no material. Assim, numa rede cristalina, a difusdo do calor por
vibracao é maior (interacao forte) do que a difusdo em regidoes amorfas
(interacao fraca), onde a estrutura molecular nao se apresenta
organizada. Na fracdo cristalina o calor flui melhor do que na regiao
amorfa onde o calor fica mais tempo armazenado, escoando-se com
menor velocidade. Os dados experimentais da Figura IV-2 nos
confirmam esta interpretacdo da difusdo do calor em meios nao
isotropicos, como é o caso do PET em estudo, conforme analise que

segue.

O primeiro ponto a ser observado &€ que a difusividade
térmica, para cada temperatura, diminui sensivelmente entre os
valores da primeira e terceira ciclagens. Uma interpretacao plausivel é
de que as ciclagens térmicas agem no sentido de “envelhecer” a
amostra, ou seja, as ciclagens provocam a diminuicdo da fracao
cristalina que existia anteriormente na amostra, consequUentemente,
aumentando a fracao amorfa. O razoavel ordenamento da cadeia
cristalina que existia antes das ciclagens vai dando lugar a um estado
mais desorganizado, a um estado mais amorfo, onde a taxa com que o

calor se difunde dentro do material é menor.

O segundo ponto de interesse esta relacionado aos picos
existentes nas curvas da difusividade, onde para a primeira ciclagem,
a curva exibe um pico estreito e bem definido ao redor de 85°C, e um
salto largo em torno de 689C. Com relacao a terceira ciclagem, a curva
exibe um salto largo ao redor de 849°C e um pico acentuado nas
proximidades de 729C. A interpretacao para tais picos € que eles
representam as temperaturas de transicao vitrea para as fracodes

cristalina e amorfa da amostra, respectivamente.
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Os dados da literatura [58] sugerem que a temperatura
de transicao vitrea do PET, para o estado amorfo, ocorre em torno de
670°C, e para o estado cristalino ao redor de 81°C. A combinacao dos
dados da literatura com os dados experimentais, mostrados na figura
anterior, onde o pico agudo da difusividade térmica, para a primeira
ciclagem, ocorre por volta de 85°C, e que, para a terceira ciclagem,
ocorre nas proximidades de 72°C, sugere que os dados da difusividade
refletem o fato de que, ao submeter a amostra a ciclagens térmicas
para valores de temperatura superiores a de transicao vitrea, a
amostra sofre um processo de envelhecimento aumentando sua fracao

amorfa em relacao ao que tinha antes.

No item seguinte faremos uma analise de outro conjunto
de dados experimentais que vém de encontro com a interpretacao
acima, corroborando nossa visao sobre as alteracdoes na estrutura
molecular do PET quando submetido a variacdoes sequenciais de

temperatura no tempo.

VI -1 -2 - MEDIDAS DO COEFICIENTE DE EXPANSAO TERMICA

Conforme foi visto no Capitulo III, o produto dos
parametros “A;“e “a”, da equacao do sinal combinado (Equacao III-17),
€ proporcional ao coeficiente de expansao térmica da amostra. Assim,
no que segue, este produto sera denominado de “coeficiente de
expansdo térmica adimensional”, e designado por “ ar = A;.a”. O

«

grafico representativo dos dados experimentais de “ ar” em funcao da
temperatura (Figura IV-3), permite que se faca analises a respeito do
processo de amorfizacao da amostra e também dos picos relativos as
transicoes de fase de segunda ordem, bem como, compara-los com a

analise feita no item anterior.
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Figura [IV-3 - Expansao térmica adimensional em funcao da

temperatura para a primeira (a) e terceira (b)

ciclagem térmica para a amostra tipo A.

«  »

A Figura IV-3 mostra com clareza que o coeficiente “ ar
possui valores maiores na terceira ciclagem quando comparados aos
da primeira ciclagem. Como €& de conhecimento geral, materiais
amorfos apresentam uma expansao térmica maior do que a dos

«

materiais cristalinos. Assim, o aumento de “ ar” devido as ciclagens
térmicas, conforme a Figura cima, €& atribuido a diminuicao da
cristalinidade do material devido aos ciclos térmicos a que foi

submetido.

O segundo ponto a ser observado € com relacao aos picos
existentes nas curvas da Figura IV-3. Na curva correspondente a
primeira ciclagem, existe um pico estreito e bem definido, novamente,
ao redor de 849C, pico este atribuido a fracao cristalina da amostra.
Com relacao ao pico da fracao amorfa, que deveria ocorrer nas
proximidades de 68°C, o mesmo nao esta bem definido. Na terceira
ciclagem, o pico cristalino se transforma, alargando-se, apresentando
um valor em torno de 829C. Em compensacao, o pico associado a
fracao amorfa, que antes estava indefinido, aparecesse razoavelmente

pronunciado ao redor de 68°C, como deveria ser.
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De novo, a interpretacdo de que as ciclagens térmicas
atuam no sentido de envelhecer a amostra, amorfizando-a, se
manifesta com clareza quando vemos os picos associados a
cristalinidade achatarem-se e adquirirem valores mais baixos, e os
picos associados ao estado amorfo, se pronunciarem. Esta
concordancia, tanto com relacao aos dados da difusividade térmica,
quanto para os do coeficiente de expansao térmica nos indica que a
técnica de deteccao fototérmica utilizada €, em principio, capaz, nao
somente de medir a difusividade térmica de uma amostra de polimero
em funcao da temperatura, mas também, ser sensivel o suficiente para

nos mostrar os picos onde ocorrem as transicdes vitreas.

O passo seguinte sera o de analisar os dados associados
as medidas dielétricas realizadas nas amostras, e ver até que ponto

elas concordam com os dados anteriormente analisados.

IV-1-3- MEDIDAS DIELETRICAS

Para comprovar as interpretacdoes do fenomeno
observado, consubstanciado nas medidas fototérmicas anteriormente
citadas, foi realizado um conjunto de medidas dielétricas utilizando o
dispositivo instrumental descrito no Capitulo II, que, pela equacao II-
S5, permite calcular a constante dielétrica do PET, para cada

temperatura escolhida e para cada ciclagem térmica efetuada.

A Figura IV-4 mostra a constante dielétrica (normalizada
em relacao a do espaco livre) em funcdo da temperatura, para a
primeira e terceira ciclagem térmica. A segunda ciclagem nao foi

adicionada ao grafico pelos mesmos motivos anteriores.



RESULTADOS EXPERIMENTAIS/ 83

312 T T T T T T T T T T T T T
(a) primeira ciclagem
31 o E
e}
30 © .

CONSTANTE DIELETRICA, ¢/ g,

30 40 50 60 70 80 90
TEMPERATURA (°C)

Figura IV-4 - Constante dielétrica normalizada em funcao da
temperatura, para a primeira (a) e terceira (b)

ciclagem térmica, para a amostra tipo A.

Conforme pode ser visto pela Figura IV-4, os valores da
constante dielétrica para a primeira ciclagem sado sempre maiores do
que para a terceira, o que, de novo, vem confirmar a afirmacao de que
as ciclagens térmicas provocam o envelhecimento da amostra,

reduzindo sua fracao cristalina.

De um modo em geral, o PET apresenta uma polarizacao
permanente nao muito intensa, devido principalmente a fracao
cristalina existente, que em funcado de suas cadeias organizadas,
sempre possuem radicais livres para interacao. Essa polarizacao é o
resultado do alinhamento de moléculas que tém uma assimetria
natural na distribuicao de cargas elétricas. A parte amorfa, apesar de
possuir radicais livres para interagir, ela se apresenta desorganizada e

a contribuicao para a polarizacao € muito pequena.

A constante dielétrica € uma medida das cargas ligadas
(bound charges) de um material, sendo, portanto, bastante sensivel em

relacao a estrutura do material. Assim, conhecendo-se a constante
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dielétrica, € possivel obter informacoes sobre a estrutura molecular do

material em estudo.

Pela analise da Figura V-4, & possivel relacionar a
desestruturacao da fracao cristalina da amostra com a diminuicao da
constante dielétrica, justamente porque a constante dielétrica esta
vinculada a polarizacao do material e a medida que a fracao cristalina
se desorganiza, a polarizacdo diminui, e conseqUentemente, diminui
também a constante dielétrica. Pelo grafico em questdo nota-se a
diminuicdo da constante dielétrica apdés a primeira ciclagem térmica,
fundamentalmente devido a transformacdo gradativa da fracao

cristalina em fracdao amorfa.

Outro fato a ser destacado no grafico em questao, é que a
temperatura de transicdo da fracao cristalina, para a primeira
ciclagem, se situa em torno de 849C, com um minimo pronunciado. Ao
submeter a amostra a novas ciclagens térmicas, o minimo vai
desaparecendo justamente porque parte da fracdo cristalina, ao
ultrapassar a temperatura de transicao, se desorganiza de forma
irreversivel, passando a um estado mais amorfo, aumentado, desta
forma, a fracao amorfa da amostra. Como decorréncia, apos a primeira
ciclagem, vai surgindo um minimo largo, pouco pronunciado,
associado justamente ao aumento da fracao amorfa, minimo este que

se situa em torno de 70 OC.

Como aumentou a fracao amorfa da amostra, as curvas
relativas a segunda e terceira ciclagem, apresentaram constantes
dielétricas razoavelmente menores que as da primeira ciclagem. Tanto
a diminuicao dos valores da constante dielétrica para cada
temperatura, bem como o aumento da fracdo amorfa (alteracdo dos
picos), estdo em consonancia com as analises feitas anteriormente

quando tratamos da difusividade e da expansao térmica da amostra.
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IV-1-4 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS-X

Para concluir as analises relativas as amostras do tipo A,
um ultimo conjunto de quatro amostras foi retirado da placa de PET,
sendo que uma amostra nao foi submetida a ciclagem térmica (amostra
virgem) e as outras foram cicladas uma, duas e trés vezes,

respectivamente, conforme descricao contida no Capitulo II.

As amostras foram submetidas ao mesmo Difratometro de
Raios-X, resultando em difratogramas que estdo reunidos nas Figuras

IV-5, IV-6 e IV-7.

A Figura IV-5, que corresponde a amostra virgem,
apresentou um pico estreito em torno de 12,40 e dois outros picos mais

largos em torno de 18 e 239, respectivamente.
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Figura IV-5 - Difratograma para amostra virgem, tipo A.

A Figura IV-6, que corresponde a amostra que foi ciclada

trés vezes, os referidos picos desapareceram ou alargaram-se bastante.
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Figura IV-6 - Difratograma para amostra tipo A, ciclada termicamente

trés vezes.

A Figura IV-7 reune os difratogramas para baixo angulo
das quatro amostras, sendo perfeitamente visivel o desaparecimento

ou alargamento dos picos.
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Figura IV-7 - Difratogramas das amostras tipo A. Virgem (CO), uma
(C1), duas (C2), e trés (C3) ciclagens térmicas,

respectivamente.

De acordo com a literatura [60,61], os picos em 18 e 23°
sao caracteristicos do PET cristalino. Com relacao ao pico estreito em
12,49, nao foi encontrado qualquer referéncia na literatura pesquisada,
sendo que, uma possivel explicacdao para o surgimento de tal pico é
que ele seja devido a residuos de catalizadores ou cargas minerais
utilizadas no processo de polimerizacdao do PET. O fato importante é
que os picos em 18 e 239 caracteristicos do estado -cristalino,
desapareceram a medida que a amostra foi sendo ciclada

termicamente.

A analise dos difratogramas em questao vem corroborar
as que foram feitas anteriormente, de que, a amostra, ao ser
submetida a ciclagens térmicas, tem sua fracao cristalina reduzida,
predominando entdo, o estado amorfo. Dito em outras palavras, o
efeito de submeter as amostras de PET a ciclagens térmicas para
temperaturas acima da temperatura de transicao cristalina, modifica a
estrutura interna das macromoléculas no sentido de amorfizar o

material como um todo, diminuindo sua polarizacao, e
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consequUentemente, sua constante dielétrica, reduzindo a velocidade de
difusdo do calor e aumentando o coeficiente de expansao térmica do

material.

Finalmente, para comprovar as afirmacodes feitas acima,
vamos analisar as amostras tipo B, retiradas de uma parte da placa de
PET onde nao eram visiveis as estrias longitudinais, caracteristicas do
estiramento sofrido durante o processo de usinagem, e que, pelas
nossas observacoes, se apresentam como regidoes com predominancia

do estado amorfo sobre o cristalino.
IV - 2 - MEDIDAS EM AMOSTRAS TIPO B

IV-2-1- MEDIDAS FOTOTERMICAS - DIFUSIVIDADE TERMICA

Pelos resultados experimentais observados nas amostra
tipo A, conclui-se que, o PET, ao ser submetido a temperaturas acima
de sua temperatura de transicao vitrea cristalina, tem suas
propriedades alteradas em funcao da reducao da fracao cristalina,
fazendo com que a amostra se apresente mais amorfizada ao final dos

ciclos térmicos.

As amostras tipo B, supostamente mais amorfas do que
as do tipo A, devem, portanto, apresentar tais alteracdes nas
propriedades pesquisadas, confirmando assim, nossas observacodes

experimentais.

A Figura IV-8, a seguir, fornece os valores médios da
difusividade térmica, para a primeira e segunda ciclagem térmica, em

funcao da temperatura para as amostras tipo B.

Comparando-o com a Figura IV-2, que corresponde a
difusividade térmica da amostra tipo A, nota-se claramente que a

difusividade térmica da amostra tipo B € bem menor do que a do tipo
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A, mesmo tendo sido a amostra tipo A ciclada mais vezes, o que
demonstra que a difusdao do calor € mais lenta nas regidoes amorfas do

que nas regioes mais cristalinas.

DIFUSIVIDADE TERMICA (10“cm?/s)

30 40 50 60 70 80 90
TEMPERATURA (°C)

Figura IV-8 - Difusividade térmica em funcao da temperatura para

amostra tipo B.

Além do mais, nota-se que a variacao da difusividade
térmica e bem menor na amostra tipo B do que na do tipo A, e que os
valores da difusividade, nas proximidades da temperatura ambiente,
para a amostra tipo B, possuem valores que correspondem aos valores
do final da curva das amostras tipo A (entre 80 a 90°C), para a terceira
ciclagem térmica, o que confirma que a regidao de onde foram retiradas

as amostras tipo B € uma regidao mais amorfa.

Por outro lado, observa-se também que a difusividade
térmica, para a amostra tipo B, permaneceu praticamente constante
dentro de um grande intervalo de temperatura (temperatura ambiente
até 800C), variando em torno de 8% em relacdo ao seu maior valor

(11.10-* cm?/s). Também sao visiveis os picos em torno de 72 e 86°C,
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picos estes que correspondem as temperaturas de transicao amorfa e

cristalina, respectivamente.

O que deve ficar bem claro € que, as amostras tipo B sao
mais amorfas do que as do tipo A, isto €, ha um predominio de regides
amorfas, o que nao significa dizer que inexistem regioes cristalinas nas
amostras tipo B. Elas existem, mas sao menores € em menor

quantidade, por isso € que podemos ver o pico da transicao cristalina.

IV-2-2-MEDIDAS FOTOTERMICAS — EXPANSAO TERMICA

« _»

Quando analisamos os dados relativos ao parametro “ ar
da amostra tipo A (Figura IV-3), vimos que, apos as ciclagens térmicas,
ocorria uma mudanca na estrutura interna do material, alterando seu
grau de cristalinidade para menor, de tal forma que os valores
associados ao primeiro ciclo térmico eram bem menores ( 50%) do que
os valores apos trés ciclagens, o que nos indicava que havia ocorrido
um processo de envelhecimento da amostra, tornando-a mais amorfa,

dai, as duas curvas do citado grafico estarem nitidamente separadas.

Quando procedemos da mesma forma para a amostra tipo
B, conforme Figura IV-9, a seguir, o que ocorreu &€ que nao houve
mudanca substancial nos valores relativos entre a primeira e segunda
ciclagem, para cada temperatura de observacao. A interpretacdo para
tal fato € de que a fracao cristalina da amostra em estudo &€ muito
pequena quando comparada a fracao amorfa, de tal forma que as
ciclagens térmicas pouco contribuiram para aumentar a parte amorfa.
Assim, as curvas para as duas ciclagens, em varios pontos

(temperaturas), coincidem, inclusive, entrecruzando-se, o que nos

«  »

levou a tomar os valores médios do parametro “ ar



RESULTADOS EXPERIMENTAIS/ 91
1,0 T T T T T T T T T T T T T

R PH
o \%/ \ ﬁ\ﬁ ]

02 i

05 |

EXPANSAO TERMICA ADIMENSIONAL

01 i

0,0 [ 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
30 40 50 60 70 80 90

TEMPERATURA (°C)

Figura IV-9 - Coeficiente de expansao térmica adimensional em funcao
da temperatura para amostra tipo B (média de duas

ciclagens térmicas).

Desta forma, fica evidente nossa interpretacdao de que a
amostra tipo B possui uma fracao amorfa substancialmente maior do
que sua fracao cristalina, sendo, portanto, muito mais amorfa do que a
amostra tipo A, e que, ao serem submetidas a ciclagens térmicas
(amostras tipo A), o efeito no tempo € o de envelhecimento do material,

amorfizando-se.

IV-2-3-CONSTANTE DIELETRICA

A mesma tendéncia de exibir valores menores, quando
comparados aos da amostra tipo A para cada ciclagem efetuada,
também foi observado nas medidas da constante dielétrica (para as
amostras tipo B), em funcado da temperatura, conforme pode ser visto

na Figura IV-10, a seguir.
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Figura IV-10 - Constante dielétrica normalizada em funcado da

temperatura para amostra tipo B, para duas

ciclagens térmicas.

Duas ciclagens foram efetuadas, e fica evidente, pelo
grafico citado, de que os valores da constante dielétrica sao
relativamente menores quando comparados aos da amostra tipo A,
para as mesmas temperaturas. Além do mais, pode-se perceber que os
valores relativos entre as duas ciclagens, praticamente nao mudam,

possuindo, as curvas, o mesmo aspecto.

Deve-se notar por outro lado, que os valores da constante
dielétrica relativa as duas ciclagens térmicas, para a temperatura
ambiente (em torno de 2,51), sdo menores que o valor da constante
dielétrica da amostra tipo A, para a terceira ciclagem e para a mesma
temperatura (em torno de 2,93). Também, assim como para a
difusividade térmica (Figura IV-8), a constante dielétrica varia muito
pouco entre o primeiro e o segundo ciclo térmico, o que demonstra que
a fracao cristalina da amostra tipo B € muito menor do que a existente
na amostra tipo A, tanto que, mesmos apos submeté-la a temperaturas
superiores a da transicao vitrea cristalina, pouca mudanca ocorreu na
estrutura molecular da amostra, caracterizado pela constancia de

valores para as mesmas temperaturas.
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Outro dado relevante extraido da Figura IV-10, € que ha
um minimo bem largo em torno de 759C, minimo este associado a
fracao amorfa, e que, na temperatura de transicao cristalina, nao ha
um minimo claramente definido, indicando que a fracao cristalina é
muito pequena quando comparada a fracdo amorfa, praticamente nao
contribuindo, de forma sensivel, para as mudancas nas propriedades

pesquisadas.

IV -2 -4 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS-X

Os difratogramas da amostra tipo A (virgem), e tipo B
(virgem), conforme Figura IV-11, a seguir, tomando somente a parte do
espectro que envolve pequenos angulos (até 269, mostra claramente a
diferenca das duas regidoes onde as amostras foram retiradas. Para a
amostra tipo A, existem picos proeminentes associados a fracao
cristalina [61], enquanto que, para a amostra tipo B, tais picos se
alargam sobremaneira, demonstrando assim, que a fracao cristalina na
amostra tipo B é muito pequena quando comparada a da amostra tipo

A.
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Figura IV-11 - Difratogramas para amostras virgens tipo A (a) e tipo B
(b).

De todas estas analises, fundamentadas nos dados
experimentais, torna-se evidente que, ao se efetuarem ciclagens
térmicas no PET, elas produzem modificacoes mna estrutura
organizacional a nivel molecular no sentido de desorganizar a rede
cristalina existente, introduzindo mudancas quantitativas nas

propriedades térmicas, elétricas, mecanicas e opticas do material.

Também, € possivel inferir que, a técnica fototérmica
utilizada (TECNICA DE DETECCAO FOTOTERMICA PIEZO-
PIROELETRICA - PPED), é sensivel o suficiente para perceber tais
mudancas nas propriedades citadas, constatando, por outro lado
alteracdes nas propriedades microscopicas do material, responsaveis,
em Ultima instancia, pelas alteracdoes nas propriedades macroscopicas

mensuraveis.
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CONCLUSAO

No presente trabalho, fizemos uso da técnica de deteccéo
fototérmica piezo-piroelétrica com o objetivo de medir propriedades
térmicas de polimeros em funcdao da temperatura, bem como o
monitoramento das mudancas estruturais induzidas na amostras
devido as ciclagens térmicas efetuadas. A técnica alternativa proposta
foi extensivamente testada em amostras de Poli(Etileno-Tereftalato) —

PET, com diferentes graus de cristalinidade.

Para as amostras mais cristalinas, as medidas fototérmicas
da difusividade térmica, foram, nao somente sensiveis para detectar
caracteristicas da transicao vitrea das fracdes cristalinas e amorfas do
PET, mas também, elas evidenciaram os efeitos marcantes decorrentes

das ciclagens térmicas nas amostras.

Ao submeter as amostras a repetidos ciclos térmicos, cujas
temperaturas atingiram valores superiores as de transicao vitrea
cristalina do material, os efeitos observados nos indicaram que as
amostras tenderam a um envelhecimento, consubstanciado na
diminuicado da fracao cristalina, e conseqUentemente, no incremento

da fracao amorfa.

Esta acao térmica envelhecedora da amostra, também se
manifestou nas medidas complementares para obtencado da constante
dielétrica do material, e foi confirmada através dos difratogramas de
Raios-X, obtidos em amostras cicladas termicamente, quando

comparados com os de amostras que nao sofreram ciclagens térmicas.

Além do mais, a técnica fototérmica em questdo, também
proporcionou informacdes qualitativas a respeito da acao da

temperatura sobre o coeficiente de expansao térmica da amostra, que
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ao se amorfizar, caminha para valores relativos maiores, indicando
assim, que alteracoes estruturais desorganizacionais estavam

ocorrendo.

As medidas fototérmicas obtidas pela técnica em tela, também
provaram ser extremamente sensiveis com relacdo ao grau de
cristalinidade das amostras. Isto ficou demonstrado pela diferenca
entre os valores da difusividade térmica obtidos para amostra do tipo A
(mais cristalinas), em relacdo as amostras do tipo B (menos

cristalinas).

Finalmente, esperamos que a técnica de caracterizacao
fototérmica proposta possa ser uma ferramenta auxiliar muito
importante nas pesquisas em polimeros e materiais afins. Por outro
lado, através de pequenas modificacoes, esta técnica pode ser
simplesmente adaptada para monitorar processos cinéticos, como os
que ocorrem nos processos de cura e sedimentacao de materiais em

funcao da temperatura.
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ANEXO - A

EQUACOES BASICAS PARA A TRANSFERENCIA DE
CALOR

Quando existe uma diferenca de temperatura entre
regibes de um meio material ou entre corpos distintos, existe
transferéncia de calor envolvida. A transferéncia de calor para um
corpo ou de um corpo a outro pode ocorrer pela combinacao dos

processos de conducao, conveccao ou radiacao.

Nos solidos, a energia térmica € transferida através das

vibracoes da rede e pelos elétrons de conducao.

Na transferéncia de calor por conveccao, dois
mecanismos estdo envolvidos no processo. Um é pela difusdo, onde a
energia térmica € transferida pelo movimento molecular aleatorio de
um liquido ou gas, enquanto que a outra possibilidade €& a
transferéncia de calor quando um liquido ou gas flui através da

superficie de contato de uma superficie aquecida.

A transferéncia de calor por radiacao € uma
caracteristica de qualquer meio material com temperatura diferente de
zero e ocorre pela emissdao de ondas eletromagnéticas. A energia
irradiada é transportada pelos fotons, que ndo requerem meio material
para sua conducao, ao contrario dos mecanismos de transferéncia de

calor por conveccao ou conducéao.

Os processos de transferéncia de calor mencionados sao
descritos por “equacoes de taxa” que podem ser utilizadas para medir
a quantidade de energia que esta sendo transferida por unidade de

tempo e por unidade de area.
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Para transferéncia de calor por conducao, a equacao de
taxa € a “equacao de Fourier”, que para o fluxo de calor em uma

dimensao temos:

Q _ Tkt A-1
cd ax

Assim, a taxa de transferéncia de -calor (\N/cmz) por
unidade de area (cm?) na direcao do fluxo (direcao x) € proporcional ao

gradiente de temperatura naquela direcao (0T/ox). A constante de

proporcionalidade “K” € uma propriedade de transporte denominada

de “condutividade térmica do meio” (W/mK) , que é uma constante

caracteristica para o material. O sinal negativo € uma consequéncia do
fato de que o calor é transferido no sentido das temperaturas

decrescentes.

Para a transferéncia de calor sob a forma convectiva, a
equacao de taxa € conhecida como “equacao de resfriamento de

Newton”, dada por:

Q. =MT.-T.) A-2

donde, o fluxo convectivo de calor é proporcional a diferenca de

temperatura entre a superficie aquecida (Ts) e a temperatura do fluido
em contato (T«) € a constante de proporcionalidade “h” (W / m? ‘K) é

chamada de “coeficiente de transferéncia de calor convectivo”.

Para transferéncia de calor por radiacdo, a energia
maxima transferida € dada pela equacao de taxa, conhecida por “Lei de

Stefan-Boltzmann”, onde:
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4

Qrd =O-T5 A-3

Na equacao acima, “Ts“ € a temperatura absoluta na

«©

superficie do corpo e “c “ € a constante de Stefan-Boltzmann (5,67 . 1O

8 W/ m?2 K4%. Um irradiador perfeito, chamado de “corpo negro” emite
energia dada pela equacao acima. Para um corpo real, o fluxo de calor

emitido € dado por:
Q,=¢oT* A-4

onde , “¢ “ € a emissividade da superficie, que € um parametro que

caracteriza as propriedades radiativas da superficie, fornecendo o grau

de eficiéncia na emissao de calor comparada a do corpo negro.

A Figura A-1 ilustra esquematicamente os processos de

transferéncia de calor descritos

Condugéo através de um sélido ou Conveccdo de uma superficie para um Troca de radiagéo entre duas
liquido estacionério fliido em movimento superficies
T,>T —_— ici
1 2 Te >Te superficie
T
T fliido em I 4
T2 movimento T, —_
— \
q
- i\ .
T
—_—]> s
> 4——
q 1 e
92
superficie —
T
a b c

Figura A-1 - Ilustracado esquematica dos modos de transferéncia de

calor por conducao (a), conveccao (b) e radiacao (c).
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Na maioria dos experimentos fototérmicos o interesse se
volta para os mecanismos de conducao do calor, entdo, o passo
seguinte, sera o estabelecimento e resolucao da equacao geral da
difusdao térmica que tem por finalidade obter a distribuicao de

temperatura na amostra ou em sua vizinhanca proxima.

EQUACAO DIFERENCIAL DA CONDUCAO DO CALOR

Na analise de grande parte dos experimentos envolvendo
efeitos fototérmicos, € necessario se conhecer a distribuicao de
temperatura no meio envolvido como resultado de condicoes impostas
ao experimento, por exemplo, a maneira de se aquecer o sistema, que
levara diretamente ao estabelecimento de certas condicoes de
contorno. A distribuicao de temperatura espacial e temporal num certo
meio material pode ser determinada pela aplicacao do principio de
conservacao da energia num elemento infinitesimal, identificando o
processo especifico de transferéncia de calor envolvido e aplicando a
equacao de taxa apropriada. Com isso, a formulacdo da equacao
diferencial de conducao, cuja solucao engloba as condigcdes de
contorno pertinentes, proporcionara a distribuicdo de temperatura

desejada.

A Figura A-2 permite visualizar a aplicacao do principio
de conservacao da energia aos fluxos de energia térmica (taxa de fluxo
em relacdo ao tempo) que entram e que saem de um volume elementar

“dV “, de dimensoes “dx, dy, dz “.
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QX | Q (x+dx)
e

—> >
y /

X x+dx
X QW

Q@

Figura A-2 - Elemento de volume “dx dy dz” para analise da conducao

de calor em coordenadas cartesianas.

Assim, temos que ( em Watts):
Q. = QM) +Q(y) +Q(2).
€ a taxa de fluxo de energia que entra no volume dV;
Qu =Q(x+dx)+Q(y+dy)+Q(z+dz)
é a taxa de fluxo de energia que sai do volume dV;

Q, = G(x,y,z,t)dxdydz

€ a taxa de geracao de energia dentro do volume dV, onde G € o termo

de fonte, isto €, a taxa de energia gerada por unidade de volume

W /cm®), e
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pe oT (X,Y,

Qu = t 2.t) dXdde,

€ a taxa de energia armazenada no volume dV, onde p (Kg/cm3) € a

densidade especifica, e c (Cal/g°C) é o calor especifico do meio.

Aplicando o principio da conservacao da energia no

volume dV ficamos com:
Qte + th - Qts = Qta

entao,

Q(x)+Q(y)+Q(z)+G(x,y,z,t)dxdydz - Q(x+dx)-Q(y+dy)-Q(z+dz) =

pC o (x,y,2t) (Xéi/’z’t) dx dy dz A-6

A taxa de fluxo de energia que entra no volume dV pode

ser determinada pela Lei de Fourier, que para o ponto (x,y,z) temos:

Q(x) = —x dydz(TLY:2H)y

Q(y)=—-« dxdz(M)y

Q(2) = -  drdy(TEL2Y,)

A taxa de fluxo de energia que sai do volume dV pode ser

obtida aplicando a expansadao de Taylor sobre Qts, desprezando-se

termos de ordem superior, de tal forma que:
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Q(x+dx) = Q(x) + 220 4
0 X
0
Q(y+dy) = Q(y)+ 22 gy
Q(z+dz):Q(z)+Mdz
0z
Substituindo as equagdes acima na equacao A - 6
ficamos com:
0Q(x) ,_0Q(y),,_0Q(z) ¢ 9T(xy,z2,t)
G(x,y,z,t)dxdydz— T dx — oy dy — 37 dz = p T dxdydz a_g

Substituindo as equacdoes A-7 na equacao acima ficamos

com:

i(/cdydzﬂ)dx +i(z<dxdzﬂ)dy +i(zcdxdyﬂ)dz +G(x,Y,z,t)dxdydz=
0 X 0 X oy oy 0z 0z

A-10

CW dxdydz

A equacao A-10 é a equacao diferencial geral da difusao
térmica de calor, em coordenadas cartesianas, que proporciona a
ferramenta basica para a analise da conducao de calor num meio
material. A partir de suas solucoes pode-se obter a distribuicao de
temperatura T(x,y,z) como funcédo do tempo. E relevante a observacio
de que a equacao de difusao de calor é simplesmente uma expressao
particular do principio de conservacdao da energia, que pode ser

traduzida de forma sintética como:
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“Em qualquer elemento de volume infinitesimal do meio
material, a taxa liquida de calor que entra no elemento somada a taxa
de calor gerado dentro do elemento deve ser igual a taxa de energia

térmica armazenada no elemento”.

A equacao diferencial de difusdao do calor no meio pode

ser desmembrada em quatro casos distintos, a saber:

1 - Considerando um meio isotropico, a condutividade
térmica xk ¢é uniforme, donde podemos escrever a equacao de difusao

como:

2 2 i 2 i -
OT(T,Y) , 8°T(T,) , &°T(T,Y)  G(F.Y) _
o x? oy’ 0z° K

10oT(r,t)
P A-11

t

onde « € uma propriedade termofisica do meio, chamada de
“difusividade térmica” (cm?/s), definida como sendo a razao entre a

condutividade térmica x e a capacidade térmica do meio p c.

A difusividade térmica mede essencialmente a taxa com
que o calor é distribuido dentro do material. Tal taxa nao depende
somente da condutividade térmica do meio, mas também, do modo

como a energia térmica esta sendo armazenada.

2 - Se nao ha geracao de energia interna ao volume

(G=0), entao a equacao da difusao fica:

2 2 2
AL O O
0 X oy 012 a o0t

que € conhecida como equacao de Fourier ou simplesmente equacao de

difusao.
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3 - Para um estado estacionario e com geracao interna de

calor temos que a equacao de difusao pode ser escrita como:

T T T G, A1
ox*  oy*  91'  « i

conhecida por equacao de Poisson.

4 - Para um estado estacionario e nao havendo geracao

interna de calor temos entao que:

AT O*T  °°T
e + 5y + 7 =0 A-14

que é conhecida como equacao de Laplace.

PRODUCAO E PROPAGACAO DE CALOR EM UM
MEIO MATERIAL

Considere um meio homogéneo, isotropico e semi-infinito,
aquecido senoidalmente na superficie por uma fonte de luz

monocromatica com comprimento de onda A.

A intensidade de energia luminosa que atinge a superficie

no tempo € dada por:
1(t)=1,e!" A-15

onde, I, € o fluxo de luz monocromatica incidente (\N/sz)e w é a

freqiéncia de modulacao.
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vacuo :
| meilo

RNV AR -

P X
x=0

Figura A-3 - Meio homogéneo, isotropico e semi-infinito aquecido

senoidalmente na superficie.

A energia luminosa absorvida pelo meio em um
determinado tempo, €, em geral, descrita pela Lei de Beer que diz que

a intensidade num ponto “x” é dada por:
I(x,t)=1(t)e ™ x>0 A-16

onde S é o coeficiente de absorcao o6ptica do meio para um dado

comprimento de onda.

Substituindo a equacao A-15 na equacao acima ficamos

com:
I(x,t) = 1,677 A-17

A densidade de energia absorvida pelo meio € dada por:
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G(x,t)=—%=ﬂloe‘ﬁxe‘””t A-18

onde G(x,t) € o termo de fonte para o caso de absorcao volumeétrica de

luz.

No caso de amostras transparentes (f<<1), a poténcia
absorvida € muito pequena. Neste caso, a alternativa que se adota para
depositar energia € fixar na amostra um absorvedor superficial de luz.
Isto é feito, por exemplo, depositando-se um filme fino metalico na
superficie da amostra. Neste caso, a absorcao da luz se dara no filme
metalico e ndao no volume da amostra. No caso do presente estudo
optou-se pela deposicao de um filme de Bismuto sobre uma das
superficies da amostra de PET, conforme indicado esquematicamente

na Figura A-4.

Bi
PET

Figura A-4 - Filme de Bismuto depositado a vacuo sobre o PET.

De modo a evitar que o filme metalico influencie a
distribuicao de calor na amostra, a espessura do filme deve ser
suficientemente fina tal que o calor gerado no mesmo, devido a
absorcao de luz, seja “instantaneamente” transferido para a amostra.

Em outras palavras, a espessura do filme deve ser tal que o tempo de
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difusdo térmica “tq“ no filme de Bismuto deve ser muito menor que o

tempo de observacao “tops”, isto é
b b

td << tobs.

O tempo de difusao térmica é dado por:

t, = — A-19

({2

onde “¢” &€ a espessura do filme e “a” é a difusividade do Bismuto. No

caso em questao, o filme tem uma espessura de Sum, assim, sabendo

que para o Bismuto, ag; =0.0669 cm?/s, entao,
ta = 3,7us

Por outro lado, o intervalo de frequiéncias utilizado no
experimento foi de 10 a 50 Hz, ou seja, os tempos de observacao
estiveram compreendidos entre 2 a 100 ms. Segue dai, que para o caso
do filme de Sum de espessura, a condicao de ”instantaneidade”

(ta<<tobs.) € plenamente satisfeita.

Para o caso de materiais transparentes, o termo de fonte
de calor, devido a absorcao de luz por um filme metalico depositado na
amostra, pode ser considerado como uma fonte superficial de calor

dada por:
G(x,t)=B1,6(x) e A-20

onde ,B' € o coeficiente de absorcao superficial do filme metalico, tal

que ,B' =1-R, onde é R a reflectancia do filme.
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Em decorréncia das consideragdoes feitas, podemos

[{)

reescrever a equacao geral de conducao do calor para a direcao “x

como sendo:

2
5T()2(,t)_£5T(X,t):_ﬂ'|o 5(X)ejwt A-21
0 X a ot K

Para resolver a equacao acima faremos uso do método de
separacao de variaveis, propondo uma solucdao para a componente

peridédica do tipo;
T(x,t)=T(x)e! A-22

Derivando a equacao anterior em relacdo as variaveis

envolvidas e substituindo na equacao A — 21 , ficamos com:

0 T(ZX) o T(x):—&é(x) A-23
0 X a K

A equacao da difusao térmica acima depende somente da

“©__»

posicao e introduzindo o coeficiente complexo de difusado térmica “c”,

donde

()
o_2:J
(04

entdo, a equacao A-23 pode ser escrita como:

2T (x)

'l
-~ O'ZT(X):——'BKO 5(x) A-24



ANEXO-A/ 110

Como na amostra nao ha geracao de calor, mas somente
difusdao de calor, a solucao geral para a dependéncia espacial da
distribuicao de temperatura na amostra pode ser obtida resolvendo a

equacao diferencial homogénea, tal que:

2
a T(ZX)_O_ZT(X):O A-25
O X
cuja solucao é dada por:
T(x)=Ae’* + Be™”” A-26

onde, A e B sao constantes complexas determinadas pelas condigodes

de contorno da configuracao experimental.

Para avaliarmos as constantes mencionadas temos que
4 »

quando “x” tende para infinito (x—>®), T(x) deve ser (finita,

consequentemente, a constante A deve ser nula, assim:
T(x)=Be™ A-27

Integrando a equacao A-24 no intervalo x = £ ¢ (em torno

de x = 0), conforme figura abaixo, ficamos com:
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amostra

Bi | PET

o o fluxo de
calor

-€ | tE
= ¢

x=0

Figura A-5 - Intervalo de integracado para a conversao de luz em calor

pelo Bismuto e sua transferéncia para o PET.

© 0°T(x r r A-28
Kja—(z)dx =K GZIT(X)dX —,B'Iojé (x) dx
X
Como a temperatura na interface (x = 0) deve ser

continua ,a integral em T(x) deve ser nula, e a integral em 5()() € igual

a unidade, logo, a equacao A-28 , fica

T m0)= - g, A-29
0 X

Tomando a derivada da equacao A — 27, e sabendo que
em x = 0 a temperatura T(0) = B, determina-se o valor da constante B,

tal que,

logo,
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T(x)='i(|7°e“’X

assim, a distribuicao de temperatura na amostra é dada por:

II .
T(x,t) = i; e 7 el A-30

que pode ser reescrita como:

’ X '(wt—l—ﬁ)
T(xt) = —Ade_g w g/ i A-31

JOKpC

A equacao acima € uma equacao similar a obtida para a
amplitude de wuma onda eletromagnética para uma penetracao
superficial num condutor elétrico, por exemplo, um metal. A Figura A-
6 mostra as variacoes da amplitude e fase da “onda térmica” em
funcao da profundidade abaixo da superficie. O decaimento
exponencial oscilatorio da amplitude da temperatura no interior da

amostra e a variacao linear da fase estao claramente delineadas.
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Figura A-6 - Amplitude e Fase da “onda térmica” em funcao da

profundidade normalizada (x/p).

Em decorréncia desse carater ondulatério assumido ao

propor a solucdao para a componente periodica AC, a propagacao de
calor na amostra se comporta como uma onda térmica, possuindo
uma dependéncia ondulatéoria temporal dada pelo termo exp(jot) ,

cujo vetor de onda € dado por:

1 w
Re(U)—;—\/g

onde p € o analogo do “skin depth” para as ondas eletromagnéticas.

E possivel observar que ha uma variacao progressiva na
fase entre a temperatura superficial (x = 0), e a temperatura em um

ponto qualquer “x”, de tal forma que a fase € dada por;
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o = X 7
u 4
isto €, na superficie ha uma defasagem de 450 entre a fonte de calor e

a temperatura resultante na mesma.

Também, as ondas térmicas sao extremamente
amortecidas, com uma constante de tempo linear igual ao
comprimento de difusdo térmica “u4”, que € um parametro chave porque
fornece uma indicacao segura da profundidade de penetracdo da onda
no meio para a qual uma determinada técnica que se utilizada do
conceito de ondas térmicas tera aplicacao confiavel. Por outro lado,
pela definicao do comprimento de difusao térmica, pode ser visto que
as ondas térmicas propagam-se muito no interior de um soélido se o
material possuir uma alta difusividade térmica ou se a frequéncia das
ondas térmicas for razoavelmente baixa. Na Figura A-7, o comprimento
de difusao térmica em funcao da frequiéncia, para alguns materiais,

pode ser comparado.
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Figura A-7 — Comprimento de difusao térmica em funcao da frequiiéncia

para Aluminio, Aco Inox, Ar e Baquelite.

Outrossim, analisando a velocidade de fase, pode-se
notar que as ondas térmicas também sao altamente dispersivas,

donde,

V=ou=~2o0w0

A relacdao acima indica que as ondas térmicas de alta
freqiiéncia propagam-se mais rapidamente do que as de baixa

frequiéncia

A impedancia das ondas térmicas é definida como sendo
a razao entre a temperatura e a densidade de fluxo de calor, de tal

forma que:
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7 T 1 1 1
KZT Ko \/ja)pCK e\/ja) A-32
X

A impedancia térmica determina a magnitude da onda
térmica na superficie da amostra. A quantidade ./ oCk , na equacao A-

31, é conhecida por efusividade térmica, simbolo “e” , inércia térmica,
ou ainda por condutancia térmica, de tal forma que, se a efusividade

térmica for baixa, a impedancia térmica sera alta, e vice-versa.
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ANEXO-B

PIEZOELETRICIDADE

INTRODUCAO HISTORICA

A piezoeletricidade foi descoberta durante estudos que
procuravam relacionar o fendomeno da piroeletricidade com a simetria
de cristais. A primeira demonstracao experimental conectando o
fenomeno macroscopico da piezoeletricidade com a estrutura
cristalografica foi publicada em 1880 pelos irmaos Pierre e Jacques
Curie. O experimento consistia na medida de cargas elétricas
superficiais que surgiam em cristais de turmalina, quartzo, topazio,
acucar de cana, sal de Rochelle e outros, especialmente preparados,

quando eram submetidos a esforcos mecanicos.

Nos meios cientificos da época, o efeito foi considerado
uma descoberta importante, rapidamente denominada de
“piezoeletricidade” para distingui-la de outras areas de experimentacao
fenomenologica que envolvia, por exemplo, a eletrizacdo por atrito e a
piroeletricidade. Os irmaos Curie afirmavam, no entanto, que havia
uma correspondéncia direta entre os efeitos elétricos observados em
certos cristais com a mudanca de temperatura e com o esforco
mecanico aplicado, e que eles haviam usado tal correspondéncia como
critério para escolha dos cristais para o experimento. Para eles, a
demonstracao experimental era uma confirmacdo das previsdes, que
naturalmente deveriam surgir, como decorréncia do entendimento das
origens microscopicas da piroeletricidade, isto €, devido a certas

assimetrias existentes na rede cristalina dos cristais.

Os irmaos Curie, no entanto, nao previram que cristais

que manifestavam o efeito piezoelétrico direto (geracao de eletricidade
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devido a esforcos mecanicos aplicados), também deveriam manifestar o
efeito inverso, isto €, deformacao dimensional em resposta a um campo
elétrico externo aplicado. A propriedade inversa foi deduzida
matematicamente (Lippmann-1881) dos principios fundamentais da
termodinamica. Imediatamente, os irmaos Curie confirmaram a
existéncia o efeito inverso e continuaram a obter provas quantitativas
da reversibilidade quando se produziam deformacodes eletro-elastico-

mecanicas em cristais piezoelétricos.

Dois anos apos a descoberta do efeito piezoelétrico, um
nucleo de aplicacoes cientificas do fendmeno ja estava definitivamente
estabelecido, de tal forma que trabalhos na identificacdo de cristais
que apresentavam propriedades piezoelétricas (baseadas na estrutura
cristalina assimétrica), na reversibilidade das energias elétrica e
mecanica, na aplicacao de quantidades termodinamicas visando a
quantificacdo de relacées complexas entre variaveis mecanicas,
térmicas e elétricas, e muitos outros, ja faziam parte da comunidade

cientifica da época.

Nos 25 anos seguintes, uma grande quantidade de
trabalhos fazia parte do “acervo piezoelétrico”, definindo, por completo,
as 20 classes naturais de cristais nas quais e fendmeno ocorria,
inclusive estabelecendo os 18 coeficientes piezoelétricos
macroscopicos, acompanhados de um tratamento termodinamico
rigoroso de solidos cristalinos utilizando a analise tensorial
apropriada. Mas as aplicacoes tecnologicas do efeito praticamente
inexistiam quando comparadas com as aplicacdées oriundas da teoria
eletromagnética, fazendo com que a piezoeletricidade ficasse relegada a
planos inferiores, mesmo porque as ferramentas matematicas

necessarias para o entendimento do fenémeno eram complicadas.

A primeira aplicacao efetiva ocorreu durante a 1* Guerra

Mundial quando P. Langevin e colaboradores (1917) comecaram a
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aperfeicoar um detector ultrasénico para a localizacdao de submarinos.
O transdutor desenvolvido era um mosaico de finos cristais de quartzo
colados entre duas placas de aco (com frequiiéncia de ressonancia em
torno de 50 KHz), montado num compartimento especial para
submersao. O aparelho emitia um sinal de alta freqiiéncia e media a
profundidade através da onda refletida (eco). A partir de entdo, outros
aparelhos de sonar foram desenvolvidos, juntamente com sistemas,
circuitos, microfones, acelerometros, filtros de sinais, mas ainda

limitados e pouco explorados comercialmente.

Durante a 2% Guerra Mundial, nos Estados Unidos, na
Unido Soviética e no Japao, grupos de pesquisadores trabalhando
isoladamente no melhoramento de capacitores e materiais dielétricos,
descobriram que certas ceramicas policristalinas (preparadas pela
sinterizacao de pos de 6xidos metalicos) exibiam constantes dielétricas
100 vezes maiores do que as de cristais naturais. Além disso, foram
desenvolvidos grupos de materiais (chamados de ferroelétricos) que
apresentavam excelentes propriedades peizoelétricas. A descoberta e a
facilidade de produzir ceramicas piezoelétricas, aliadas ao baixo custo,
deram um novo impulso as aplicacdoes tecnoldgicas, surgindo assim,
familias de ceramicas denominadas de “Niobatos”, “Titanatos de
Bario”, e por final, os “Zirconatos Titanatos de Chumbo”, comumente
conhecidas por PZT. Posteriormente, dopagem com impurezas
metalicas melhoraram as propriedades peizoelétricas de tais

ceramicas.

Atualmente, a ceramica de maior aplicacao € a PZT, por
apresentar melhores propriedades piezoelétricas, alto ponto de Curie,
facilidade de manipulacdo e fabricacao, inclusive melhorando ainda
mais suas propriedades através de pequenas mudancas na sua
composicao basica, com relacao estequiométrica dada por [(Pb Ti O3)

0,45(Pb Zr O3) 0.55]. A ceramica PZT, além de apresentar comportamento
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piezoelétrico quando submetida a esforcos mecanicos, também
apresenta comportamento piroelétrico quando submetida a variagodes
de temperatura, de tal forma que se pode utilizar os dois

comportamentos para a obtencao do sinal fototérmico.

No capitulo I, quando se fez um resumo das técnicas de
deteccao fototérmicas, os fendmenos piezo-piroelétricos foram
apresentados de forma suscinta. Para acrescentar um pouco mais do
conhecimento existente a respeito dos fendomenos, este apéndice

procurara trazer algo mais sobre os efeitos.
PRINCIPIOS ELEMENTARES DA PIEZOELETRICIDADE

A piezoeletricidade descreve o fenomeno da geracao de
cargas elétricas superficiais em wum meio material, sendo esta
diretamente proporcional ao esforco mecanico aplicado. De forma
inversa, uma mudanca dimensional do meio é diretamente
proporcional a um campo elétrico aplicado externamente. A Unica
exigéncia para que ocorra e fenomeno é a existéncia de polaridade em
certos eixos do material, o que implica dizer que o efeito s6 ocorrera
em cristais nao centro-simétricos. Existem 32 classes cristalograficas,
sendo que dentre elas, 21 nao possuem centros de simetria, e destas,
20 apresentam carater piezoelétrico. Este ultimo conjunto engloba um
subgrupo de 10 classes que possuem um uUnico eixo polar, isto €,
apresentam um momento de dipolo elétrico [62]. Estes cristais, além
de gerarem “cargas piezoelétricas” decorrentes da aplicacao de esforcos
mecanicos (reorientacao dos dipolos elétricos), também apresentam
cargas induzidas como consequéncia do aquecimento nao uniforme do
material, cargas estas, cuja geracao sao atribuidas as mudancas na
magnitude dos dipolos com a temperatura, fendmeno este denominado

de piroeletricidade
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Em cristais piezoelétricos, que nao apresentam efeitos
piroelétricos, varios dipolos internos estdao arranjados de forma
aleatoria, que sob condicao livre, se compensam, nao havendo assim
momento de dipolo liquido em uma direcao especifica. Se o cristal é
submetido a um esforco numa das direcoes, alguns dipolos sao
forcados por outros a se alinharem, e assim, uma rede de momentos
de dipolos ¢é formada, gerando dessa forma cargas elétricas
superficiais. Se for aplicada uma pressao uniforme em todas as
direcoes, todas serao afetadas igualmente, portanto, nao havera
formacao de uma rede de momentos de dipolo unidirecional, nao
gerando cargas livres superficiais. Assim, o fendmeno piezoelétrico esta
diretamente relacionado com a forma assimétrica da rede cristalina.
Pode-se afirmar que todo material piroelétrico também € piezoelétrico,

nao sendo verdadeiro o inverso.

Alguns cristais sao também ferroelétricos e a
ferroeletricidade, comparativamente ao ferromagnetismo, significa,
basicamente que a orientacao dos momentos de dipolo elétrico
espontaneos em um cristal polar pode ser modificada com a aplicacao
de um campo elétrico externo suficientemente forte. De uma forma em
geral, os materiais ferroelétricos possuem alta constante dielétrica e
tem um baixo ponto de Curie, que € uma temperatura limitante onde,
abaixo dela, todo material ferroelétrico apresenta caracteristicas piro e

piezoelétricas.

As ceramicas piezoelétricas policristalinas sao materiais
constituidos por conjuntos de cristalites ferroelétricos orientados
aleatoriamente no espaco, e que se originam de reacdoes de estado
sOlido entre varios oOxidos sinterizados por aquecimento em alta
temperatura. Apos esse processo, a ceramica se comporta de forma
isotropica e nao apresenta caracteristicas piezoelétricas porque possui

dominios com estrutura e orientacao aleatorias. Esses dominios
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constituem pequenas regioes dentro de cada cristalite onde os dipolos
elétricos possuem orientacdo comum. Mas, o material ceramico, assim
constituido, para se tornar piezoelétrico deve ser submetido a um
tratamento de polarizacdo que consiste em aplicar um campo elétrico
externo forte numa direcdo previamente escolhida. Dessa maneira, o
eixo polar dos cristalites, anteriormente orientados em qualquer
direcao, se reorientam na direcao do campo aplicado, o que € permitido

por simetria, conforme Figura abaixo.

Figura Bl - Alinhamento dos dominios através do tratamento de

polarizacao.

Retirando-se o campo elétrico externo a medida que a
ceramica esfria, os dipolos ndo podem mais retornar com facilidade as
suas antigas orientacoes, e assim, a ceramica possuira um dipolo
elétrico resultante permanente, como no caso dos monocristais
piezoelétricos. Além do mais, a ceramica devera apresentar resposta
linear, tanto para campos elétricos aplicados externamente, bem como
por solicitacoes mecanicas, desde que tais grandezas aplicadas tenham
magnitudes inferiores aquelas necessarias para quebrar a orientacao
dos dominios. Pode-se dizer que € de extrema importancia um
tratamento de polarizacao para esses materiais, embora nao seja

possivel produzir um alinhamento completo dos dipolos elétricos, como
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no caso do monocristal. Medidas do valor de polarizacao sao
indicativas de quao bom esta o alinhamento dos dipolos em cada

dominio.

Em materiais piezoelétricos, as propriedades elétricas e
elasticas estao acopladas, sendo assim, os parametros mecanicos e
elétricos devem estar envolvidos nas suas relacoes constituintes, de tal

forma que € usual relacionar o esforco mecanico (tensor de tensao o)
com a deformacao (tensor de deformacao A) por um lado, e o vetor

campo elétrico “E” com o vetor deslocamento elétrico “D”, por outro.

Para um meio nao tensionado e nao piezoelétrico, mas
sob a acao de um campo elétrico externo, a relacao entre os

parametros elétricos € expressa por:

D=¢E B-1

sendo a grandeza “¢” € a permissividade do meio.

A relacao entre os parametros mecanicos do meio, na
auséncia de um campo elétrico externo, mas na presenca de um

esforco mecanico aplicado que produz uma deformacao, € dada por:

A =sc B-2

donde a grandeza “s” € o coeficiente de elasticidade do meio.

Por outro lado, considerando um meio piezoelétrico, a
interacao entre as variaveis mecanicas e elétricas pode ser descrita por

relacoes lineares do tipo:
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D=d-c+¢"-E B-3

A=s%6 +d-E B-3A

onde, “d” é a constante piezoelétrica que relaciona a deformacao
mecanica produzida em relacado ao campo elétrico aplicado
externamente e o indice superior indica a grandeza que foi mantida

invariante.

A primeira equacao acima descreve o efeito piezoelétrico

direto e a segunda descreve o efeito piezoelétrico inverso.

A escolha de um material piezoelétrico depende da
aplicacao especifica para o qual o transdutor sera utilizado, e € muito
importante que as caracteristicas constantes de material devam
permanecer estaveis com relacao ao tempo, a temperatura, tensao
mecanica e campo elétrico externo. Além do mais, um ensaio do
material que fornece valores limites de saturacao para a deformacao,
fadiga, temperatura critica, etc., serve para estabelecer a versatilidade

do transdutor piezoelétrico.

Existem dezenas de formatos para as ceramicas PZT,
sendo as mais comuns as ceramicas depositadas sobre hemisférios,
sobre discos e cilindros com eletrodos intercalados em forma de tiras

(Figura B-2).



ANEXO-B/ 125

Figura B-2 - Formatos geométricos de sensores PZT.

A ceramica PZT utilizada no experimento fototérmico que

integra esta dissertacao € do tipo disco, depositada sobre uma pastilha

de latao, modelo PZT-5A. Para a ceramica em forma de disco, o modo

de vibracao é radial e longitudinal (ao longo da espessura), e a direcao

de polarizacao € perpendicular a area com sentido dirigido para cima,

conforme pode ser visto na Figura B-3.

formato (eixos)

V (1)

direcdo de
polarizagdo

radial

modos de vibragéo

longitudinal

GO

Figura B-3 - Caracteristicas de um disco ceramico PZT.
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SINAL FOTOTERMICO DO PZT

Nesta secao apresentamos a descricao do sinal do
elemento sensor PZT quando iluminado por um feixe de luz modulada,
nas condicoes experimentais semelhantes as de nosso experimento,
isto €, com uma janela de safira. A unica diferenca em relacdo a
configuracao experimental descrita no Capitulo III (Figura III-1) € que

nao temos mas a amostra entre o sensor PZT e a janela.

O modelo tedrico para a resposta do PZT (Sinal do PZT), a
principio, envolve duas camadas, a saber: a ceramica PZT e a janela de

safira, conforme figura abaixo.

Figura B-4 - Modelo esquematico para a deteccao do sinal PZT.

A equacao geral para a conducao térmica no sistema de
duas camadas segue os moldes da equacao contida no Anexo A (A-24),
de tal forma que a solucao geral para a distribuicao de temperatura em
cada parte pode ser obtida resolvendo-se as equacoes homogéneas

pertinentes, cujas solucoes sao:
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T,(X) =W +We ™ B-4

T,(x) = A,e”™ + Be ™"

A janela de safira é tratada como termicamente grossa

(o,l,>>1), portanto, W' = O, para a funcao nao divergir.

As condicoes de contorno envolvendo o principio da
conservacao da energia nas interfaces, bem como a continuidade da

temperatura, sao dadas por:

Ko T (X) o =515 (X) 0o = =81, B-5

T,(x=0)=T,(x=0)

Aplicando as condicdes de contorno acima e resolvendo o

sistema de equacoes, temos que:

wo A1 _ A, B-6

ok, 1+Db,

onde consideramos a ceramica PZT como termicamente grossa

(0y,l,>>1), portanto, Bo = 0, para a funcao nao divergir, e também,

b, = o,k /00K, -

A flutuacao de temperatura meédia na ceramica PZT é

dada por:
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jTo(x) dx |
5, 1, 1 )
<T0(X)>: jl :O' KIBJ 14 (1+b ) o
dX o™o0o>¥o0™o w

_eo

Substituindo o valor de “by” na equacao acima, ficamos

com:

!
ﬂ IO ( l )eja)t
o,l, O,k,+ 0,K, B-8

<To (X)> =

Nao considerando a janela de safira, visto a mesma nao
estar pressionando a ceramica PZT, nem o suporte de latdao, e também
porque tratamos a ceramica como termicamente grossa, a flutuacao de

temperatura média no PZT sera dada por:

S P L R e
i O, Lo 0y Ky jaly pyC

Conforme ja foi anteriormente comentado, a ceramica
PZT, dependendo de sua utilizacdo experimental, pode apresentar
comportamento piroelétrico, piezoelétrico ou ambos. Quando nao ha
pressao atuando sobre a mesma, mas somente variacao de
temperatura, o comportamento basico € o de produzir cargas elétricas

induzidas devido ao efeito piroelétrico.

Quando usamos um material piroelétrico como sensor,
devemos levar em consideracao as propriedades elétricas e térmicas,
além de otimizar a geometria visando um melhor desempenho do
sensor. Devido a periodicidade do pulso luminoso e o modo de
aplicacao calorimétrico, € necessario que para uma certa quantidade

de calor depositado se tenha um maximo incremento da temperatura
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no sensor. Paralelamente, o detector deve ter uma capacidade

calorifica pequena (densidade e calor especifico, baixos).

Em relacado as propriedades elétricas é importante que o
sensor tenha uma alta constante piroelétrica de modo a gerar a maior
quantidade de carga possivel na superficie metalizada para um
determinado incremento da temperatura, e para evitar perdas de
cargas elétricas, o material deve ter baixa condutividade elétrica (alta

resistividade).

Para o caso em analise, a resposta em termos de
voltagem nos terminais do transdutor, nado considerando a janela de
safira, nem o suporte de latdao, e fazendo as simplificacoes

matematicas necessarias na equacao III-11A, temos que:

’ ) z
S _ P ﬂ IO eJ(a’t—E)

o = — B-10
e 2rnf p,c,

onde, expressamos a constante dielétrica em unidades de g0, e fizemos

o =2nfe Co=¢€0Ao/ Yo.

Normalizando o sinal piroelétrico em relacdo ao sinal do

fotodiodo, temos que:

A jet-2) P

2 —_— B-11
27 & ¥ Py C

Sy =—¢ , para A =

A equacao acima estabelece que o sinal piroelétrico tem

uma dependéncia indiretamente proporcional em ralacao a frequiéncia

de modulacao. Para verificarmos tal dependéncia, vamos supor que a
({3

freqiiéncia tenha um expoente “v”, de tal forma que a equacao anterior

possa ser escrita como:
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A ifet=7)
f v

B-12

Sy =

Para verificar a lei de poténcia acima e determinar o valor
do expoente, que pela analise da equacao B-11, sabe-se de antemao
que seu valor é igual a unidade, foram realizadas varias medidas do
sinal do PZT em relacao a freqiéncia de modulacdao obtendo assim a
variacao do valor do expoente em relacao a temperatura. A Figura Bl
nos oferece a relacao de dependéncia, o que vem corroborar que o
expoente da frequiéncia, considerado o erro inerente ao experimento,

possui valor unitario.

110

:%E Ht

EXPOENTE MEDIO (v)
g
T

0.90 RV R N S (S RS RS R
20 30 40 50 60 70 80 90 100

TEMPERATURA (°C)

Figura B-1 - Valores médios do expoente.

Outra verificacao experimental relativa ao sinal do PZT
foi realizada tomando-se a amplitude normalizada do sinal em relacao
a temperatura. Como pode ser visualizado na Figura B-2, a resposta

diminui com a temperatura.
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Figura B-2 - Média das amplitudes normalizadas.

O sinal diminui porque existe a predominancia (em
relacao aos outros parametros envolvidos) da constante dielétrica que
cresce com a temperatura, fazendo com que o parametro “A” diminua a
cada aumento da temperatura, apesar de que a constante piroelétrica
também diminui, mas com intensidade menor do que o decréscimo de

e, conforme pode ser visto na Figura B3.

Figura B-3 - Valores médios da constante dielétrica com a

temperatura.
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Se considerarmos que, por um mecanismo qualquer, a
janela de safira pressione a ceramica, entdo o sinal resultante deve ser
a soma do sinal piroelétrico devido a variacao de temperatura com o
sinal piezoelétrico devido a deformacdo produzida nas dimensodes da

ceramica, isto € S =S, ,+S,. O sinal combinado ja foi tratado no

capitulo III (equacao III-15), mas, fica claro pela analise da equacao
citada, de que o sinal combinado também possui a mesma
dependéncia em frequiéncia, mudando somente o valor dos parametros

envolvidos devido a inclusao do sinal piezoelétrico.
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