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Vou lutar pra vencer, nao olhar para tras,
Transpor barreiras, eu vou conquistar o impossivel.
Nasci pra vencer, vou acreditar,

Que os sonhos jamais podem se apagar.
Lutar pra vencer, pela fé conquistar,

Sou filho de Deus, nasci pra vencer.

Ministério Além do Véu

“A Inveja dos incompetentes € uma das piores ferrugens da humanidade, pois ela
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Resumo

Um estudo detalhado abrangendo os conceitos tedricos e experimentais
relacionados com aplicacbes préaticas de técnicas fototérmicas, em particular a
radiometria fototérmica modulada no infravermelho, foi realizado. A énfase principal
estd relacionada com a caracterizacdo térmica de filmes finos de oxinitretos
(MeN,Oy), onde (Me = Metal); intermetalicos de prata (Ag), ouro (Au) e aluminio (Al)
com titanio (Ti) — (MeTi); metais nobres (ouro e prata) dispersos em matriz de 6xido
de titdnio (TiO,) — (MeTiO,). A técnica foi utilizada na caracterizacdo térmica de
amostras sélidas em forma de laminas homogéneas de cobre, chumbo e aluminio,

com diferentes espessuras, a fim de demonstrar outra aplicagéo possivel.

Quanto aos resultados experimentais numeéricos obtidos para os filmes finos:
Intermetalico de Prata — AgTi; Oxinitreto de Aluminio — AIN,Oy e Metal Nobre (Au e
Ag) em Matriz de Oxido de Titanio — Au:TiO, e Au:TiO,, mostram resultados inéditos,
além de muito consistentes, de acordo com as suas propriedades fisicas e
estruturais previamente conhecidas. Todos os filmes foram produzidos por
Deposicao Fisica em Fase de Vapor por Descarga Magnetron de Corrente Continua
e, caracterizados termicamente, por meio da radiometria fototérmica modulada no
infravermelho. Nao obstante, um simples conjunto de laminas de metal (chumbo,
cobre e aco), também foi estudado. Os resultados estdo em completo acordo com 0s

conhecidos a partir da literatura.

Na ultima parte deste trabalho, foi realizado um estudo técnico da Deflexéao
Fototérmica de Feixe - Efeito Miragem, sumarizada no Apéndice A, porque ha um
grande interesse em explora-la nos proximos anos no LCFIS / UENF. Isso vai deixar
o laboratorio, com duas excelentes técnicas fototérmicas com um grande potencial
para a caracterizacdo térmica de solidos, cobrindo praticamente toda a gama de

possibilidades.

Palavras Chaves: Radiometria Fototérmica no IR; Deflexdo Fototérmica; Difusdo de
Calor em Sdlidos; Ondas Térmicas; Fenbmenos Fototérmicos; Propriedades
Térmicas; Filmes Finos de sistemas intermetalicos, oxinitretos e metais nobres em
matriz de 6xido de titdnio; DFV — Deposicao Fisica em Fase de Vapor por Descarga

Magnetron de Corrente Continua.



Abstract

A detailed study covering theoretical and experimental concepts related to
practical applications of photothermal techniques, and in particular to modulated
infrared radiometry, was performed. The main emphasis is related to thermal
characterization of thin films of oxynitrides (MeN,Oy) systems, where (Me = Metal);
intermetallic silver (Ag) and gold (Au) with titanium (Ti) — (MeTi); noble metals (gold,
silver and aluminum) dispersed in the titanium dioxide matrix (TiOy) — (MeTiO,).
However, the technigue was also used in the characterization of homogeneous solid
shaped blades samples of copper, lead and aluminum with different thicknesses, in

order to demonstrate another possible application.

Concerning numerical experimental results obtained for thin films: Intermetallic
- AgTi; Aluminum Oxinitride - AIN,Oy and Noble Metal (Au and Ag) in Titanium Oxide
Matrix - Au: TiO, and Au: TiO,, show unprecedented results, and very consistent,
according to their physical and structural properties known in advance. All films were
produced by physical deposition in vapor phase by direct current magnetron
discharge and, thermally characterized, by means of modulated photothermal
radiometry in the infrared. A simple set of metal blades (lead, copper and steel) was
also studied. The results are in complete accordance to the ones known from the

literature.

In the last part of this work, a technical study of photothermal beam deflection
- Mirage Effect was performed, summarized in Appendix A, because there is a great
interest in exploring it in the coming years in LCFIS / UENF. This will leave the
laboratory with two excellent photothermal techniques with a great potential for the

thermal characterization of solids, covering virtually the all range of possibilities.

Keywords: Photothermal Radiometry IR; Photothermal Deflection; Heat Diffusion in
Solids; Thermal Waves; Photothermal Phenomena; Thermal Properties; Thin Films of
Intermetallic Systems, and Noble Metal Oxynitrides of Titanium Oxide Matrix; PVD -

Sputtering by Magnetron.
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1. Introducgao

O desenvolvimento tecnoldgico virou sinbnimo de soberania sécio e
econdmica de uma nacdo. O avango nas pesquisas de novos materiais tem
alavancado os setores compreendidos na area das Ciéncias dos Materiais,
envolvendo diversos centros de pesquisas. Especificamente na regido Norte
Fluminense, novos materiais e meétodos experimentais, voltados para suprir a
demanda regional dos setores industriais, agrarios e bioldgicos estdo sendo
produzidos e desenvolvidos nos laboratérios da Universidade Estadual do Norte

Fluminense Darcy Ribeiro - UENF.

Dentro deste contexto da producdo de novos materiais para a aplicacao
tecnoldgica e/ou pesquisas avancadas em Ciéncia, os filmes finos despontam-se
como uma das alternativas mais promissoras e interessantes, principalmente
quando se deseja averiguar os efeitos superficiais sobre as propriedades fisicas e
quimicas de um dado sistema. Os filmes finos podem ser definidos como um
conjunto de materiais produzidos por meio da deposi¢cao de uma, ou mais camadas
de um material de interesse suportado por um substrato adequado, conforme a

necessidade de aplicacao.

A producéo e estudos relacionados as nanoparticulas tem sido de grande
interesse e um seguimento atrativo para a comunidade cientifico-tecnoldgica devido
as suas extraordinarias propriedades termofisicas, além de apresentarem
dimensdes minimas, certos efeitos de superficie [E. Hutter and J. H. Fendler, 2004] e
efeitos quanticos [Y. Wang and N. Herron, 1991] [D. D. Awschalom et al, 1990] [P. Y.
Ge et al, 2009]. Entre as nanoparticulas, as de metais nobres, especialmente as de
ouro, despontam-se tanto na area cientifica, quanto tecnolOgica, por possuirem

propriedades elétricas, quimicas, térmicas e 6ticas Unicas [F. Macedo et al, 2012].

Ciente de sua responsabilidade e comprometimento para 0 progresso
cientifico Regional e Nacional, o Laboratorio de Ciéncias Fisicas (LCFIS) junto com
o Programa de Poés-Graduacdo em Ciéncias Naturais acompanham este
crescimento tecnolégico global na busca de melhorias, no que diz respeito, a
qualidade dos materiais produzidos nos seus centros de pesquisas e na formacéo

de mao-de-obra especializada. O LCFIS desponta como um dos melhores centros



de pesquisas na area de caracterizacdo térmica do pais. Este utiliza diversas
Técnicas Fototérmicas, entre elas: Célula Fotoacustica Aberta (OPC) e Fechada;
Lentes Térmicas; Técnicas Fotopiroelétricas e diversas Técnicas Fotoacusticas de
deteccdo de gases e liquidos. Todas as técnicas citadas sdo excelentes para a
caracterizacdo térmica de amostras homogéneas, opacas, transparentes e

semitransparentes [F. A. L. Machado et al, 2008].

Tendo em vista o0 objetivo de complementar as medidas de caracterizacéo
térmica, pretende-se implantar o sistema de radiometria que, além de amostras
homogéneas e opacas, possibilita a caracterizagcdo de amostras bicamadas, como,
por exemplo, filmes finos, englobando os nanofilmes e grafenos (LM TSF / AG APL).
Além da radiometria, almeja-se a implantacdo do sistema de Deflexdo Fototérmica,
também conhecido como Efeito Miragem, o qual possibilita a caracterizacdo de
propriedades térmicas de amostras com superficie lisa, materiais duros, a
exemplificar os diamantes sintéticos, ligas metalicas, grafenos nanoestruturados,
entre outros, tornando-se uma excelente ferramenta para a caracterizacdo térmica
de amostras distintas e variadas, principalmente por conta da sua reprodutibilidade
[R. T. Faria Jr. et al, 2005].

7

A radiometria é uma técnica, na qual a radiacdo incidente (modulada, ou
pulsada) sobre a superficie de um material solido e tem como resposta, ondas
eletromagnéticas (ondas térmicas) na faixa espectral do infravermelho. Essa técnica
permite determinar algumas propriedades térmicas, como por exemplo, a
condutividade, a difusividade e a efusividade térmica de materiais solidos, a fim de
atender, entre outras, as necessidades vigentes dos setores industriais na producéo
de materiais designados a uma gama de aplicacbes tecnoldgicas. Esse modelo foi
proposto acerca de trés décadas por Nordal e Kanstad [P. E. Nordal and S. O.
Kanstad, 1979]. A radiometria € frequentemente usada para determinar as
propriedades térmicas de filmes finos. No entanto, existem algumas restricoes
relacionadas com as propriedades oOticas e fisicas intrinsecas a essa gama de
materiais, por exemplo, espessuras da ordem de nandmetros. Contudo, os modelos
tedricos mais comuns apresentam algumas dificuldades, quando aplicados a
amostras semitransparentes. Estes aspectos foram discutidos e sua influéncia sobre

os sinais fototérmicos foi avaliada qualitativamente.



Este trabalho visa a caracterizagcdo térmica de materiais de interesse
tecnolégico, ndo so6 regional, mas nacional. Com a implantagdo dos sistemas
fototérmicos citados, serd possivel a determinacdo das propriedades térmicas,
correlacionadas com as propriedades estruturais, para uma gama de filmes finos,
diamantes sintéticos, materiais homogéneos, anisotrépicos e opacos que estao
sendo desenvolvidos de forma pioneira na América Latina, principalmente no
Laboratorio de Materiais Avancados (LAMAV) [F. A. L. Machado et al, 2008] [R. T.
Faria Jr., 2005]. Nesse sentido, pode-se destacar a producdo do primeiro material
adiamantado (diamante sintético) da América Latina [S. N. Monteiro et al, 2008]. O
diamante sintético do grupo do Professor Emérito Dr. Guerold Bobrovnitchii foi
amplamente divulgado por importantes meios televisivos de abrangéncia nacional.
Outro exemplo sdo as pesquisas em produtos ceramicos destinados a construcao
civil, sendo atualmente, a cidade de Campos dos Goytacazes, 0 maior polo ceramico
do estado. A UENF em parceria com o Governo do Estado e com as industrias
ceramistas regionais estabeleceram a mais de uma década, constantes programas,
plataformas de apoio cientifico, tecnoldgico, financeiro visando o fortalecimento e o
aumento da qualidade de seus produtos, os quais sdo destinados a suprir as

demandas vigentes dos setores industriais [L. Mota et al, 2008 and 2009].

Esse trabalho foi desenvolvido em parceria com a Universidade do Minho —
Braga/Portugal, por meio do Programa de Doutorado Sanduiche no Exterior —
PDSE/CAPES, onde foi possivel realizar um estudo intensivo, tanto teérico, quanto
aplicado da técnica da radiometria na caracterizacdo térmica de amostras de filmes
finos, com concentracdes quimicas, estruturas, morfologias e temperaturas de
“annealing” distintas, através dos mais variados sistemas, onde se destacam: o
sistema intermetalico — TiAg; os Metais Nobres em Matriz de Oxido de Titanio —
Ag:TiO, e Au:TiOy;, o oxinitreto - AINyO, em estruturas binarias (AINy e AIOy) e
ternaria (AINxOy). Além disso, foi possivel caracterizar termicamente amostras sob a
forma de laminas metalicas de cobre, chumbo e aco com diferentes espessuras,
considerando-as como solidos homogéneos. Os resultados referentes a esse
conjunto de amostras foram apresentados e discutidos, nas secdes 5.1, 5.2, 5.3 e
5.4. Isso permitiu avaliar e correlacionar os principais parametros térmicos, a citar, a

difusividade, o tempo de difusdo térmica e a razdo entre as efusividades, com as



demais propriedades quimicas, estruturais e morfolégicas pertinentes aos sistemas

citados anteriormente.

Além dos sistemas de filmes finos e amostras metalicas mencionadas no
paragrafo anterior, no decorrer desse doutoramento foi efetuada uma série de
medidas para outros sistemas de filmes finos, em que todos foram analisados e
caracterizados termicamente. Entre eles, destacam-se os intermetalicos TiCu, TiAu e
TiAl; Oxinitreto de Zirconio (ZrN,Oy) e seu correspondente Binario Nitreto de Zirconio
(ZrN,); Ouro em Matriz de Oxido de Aluminio (AuAl,O3) e uma conjunto de filmes de
Au e Ag, com fins de aplicacBes em fotocatalise. Porém, por uma questdo de bom
senso, tais sistemas nao foram apresentados e discutidos neste trabalho, uma vez
gue o mesmo ficaria demasiadamente extenso. Sendo assim, em linhas gerais, este
conjunto de amostras, serao divulgadas na academia por meio de artigos cientificos,
evidenciando, ndo somente, as suas relevantes propriedades térmicas, estruturais,
morfolégicas, mas também suas composi¢cées quimicas. Nao obstante, alguns
trabalhados ja foram desenvolvidos na UENF, utilizando técnicas fototérmicas,
especificamente a célula fotoacustica aberta, (do inglés — Open Photoacoustic Cell -
OPC), na caracterizacdo térmica de filmes finos. Nestes trabalhos, é possivel
destacar. o monitoramento das propriedades térmicas, especificamente a
difusividade térmica e o coeficiente de expansao térmica, em filmes de lantanio
estrdncio cobalto itrio-ferro estabilizado com zirc6nio (LaggSro.4Coo2F€0s03.5) —
(LSCF) em um sistema de duas camadas [L. Mota et al, 2010] [A. O. Guimaréaes et
al, 2013].

Contudo, foi realizado um estudo técnico e aplicado da Deflexdo Fototérmica
de Feixe - Efeito Miragem. Entretanto, ndo foi um dos objetivos principais deste
trabalho de doutoramento, mas sim uma necessidade do LCFIS, por essa razao viu-
se por bem discrimina-la no apéndice A uma breve introducéo teorica, assim como
0s resultados obtidos para uma gama de amostras analisadas. Nesse aspecto,
levou-se em consideracao pelos orientadores que a inser¢do desta técnica ndo seria
prejudicial ao desenvolvimento do objetivo principal, isto é, o estudo pormenorizado
da radiometria fototérmica, mas contribuiria de maneira qualitativa e quantitativa, por
meio dos resultados obtidos e discutidos na se¢do A.4. Sendo assim, foi possivel
caracterizar termicamente diferentes amostras com aplicagbes industriais, a citar:

Materiais em Porcelana com Residuos de Petrdleo (como isoladores térmicos e



elétricos); Materiais Adiamantados Sinterizados (para producdo de ferramentas de
corte; brocas para perfuracdo de pocos petroliferos; entre outros); Materiais

Ceramicos com Fibras de Capim Elefante (isoladores térmicos).

A aplicacdo da radiometria, assim como da deflexdo na caracterizagao
térmica de diversos sistemas sélidos permitiu explorar o conceito de ondas térmicas,
0s mecanismos de difusdo de calor em sdlidos e, principalmente, enfatizar sua
notavel aplicacdo em sistemas mono e bicamadas, por meio de alguns ajustes no
desenvolvimento do modelo tedrico proposto por Bennett e Patty [C. A. Bennett and
R. R. Patty, 1982], J. L. Nzodoum Fotsing e B. K. Bein [J. L. Nzodoum Fotsing et al,
2004], neste caso referente a radiometria e F. Macedo [F. Macedo, 2001] e [A. C.
Boccara et al, 1980], correlacionados a deflexdo, maximizando dessa forma o campo
de aplicacdo de ambas as técnicas.

Devido a relevancia que isso pode ter para os projetos em curso na UENF,
este trabalho foi orientado, objetivando a contribuir para uma compreensao mais
clara da radiometria, uma vez que, os principais laboratérios que trabalham neste
campo estdo localizados em paises europeus, como Portugal, Franca, Espanha e
Alemanha. A UENF devera tornar-se pioneira no Brasil e ter um papel importante na
caracterizacao térmica de filmes finos usando o sistema de radiometria. Isto implica
na continuacdo deste trabalho, fortalecendo as parcerias ja estabelecidas entre as
duas instituicbes envolvidas neste projeto, a fim de atender as novas demandas
locais, ou por meio das influéncias regionais, nacionais e do exterior, a fim de ajuda-
los na melhoria da producdo de dispositivos que atendem de maneira precisa as

necessidades tecnoldgicas, industriais, sociais e académicas.
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2. Objetivos

Este trabalho de doutoramento foi desenvolvido sob dois aspectos:

2.1 Gerais

Realizar um estudo tedrico e aplicado da radiometria fototérmica modulada no
IR;

Implantar o sistema de radiometria no Brasil, especificamente, no Laboratoério
de Ciéncias Fisicas - LCFIS da Universidade Estadual do Norte Fluminense
Darcy Ribeiro — UENF;

2.2 Especificos

Produzir amostras de filmes finos no Laboratorio de Ciéncias Fisicas da
Universidade do Minho, Campus Azurém, na cidade de Guimaraes/Portugal;
Caracterizar e determinar as propriedades térmicas dos filmes finos, por meio
da radiometria, no Laboratério de Espectroscopia Fotoacustica e Raman da
Escola de Ciéncias da Universidade do Minho em Braga/Portugal,
Caracterizar amostras metélicas de cobre, chumbo e a¢co e demonstrar uma

nova aplicagcdo da radiometria para materiais solidos e homogéneos.



3. Revisao Bibliografica

Nesse capitulo, foi realizada uma abordagem teorica dos mecanismos de
transferéncia de calor em solidos, especificamente na secao 3.1, onde se destacou o
processo de difusdo de calor, principalmente aqueles relacionados a conducao, por
consequéncia do aquecimento gerado devido a radiacdo incidente sobre uma
amostra sélida. Com isso, foi ressaltada sua principal contribuicdo na aquisicdo de
informacdes pertinentes a caracterizagdo térmica de amostras solidas. Igualmente,
foi feita uma analise pormenorizada dos conceitos de “onda térmica”, empregado
nas principais técnicas fototérmicas, sendo estas, discutidas de maneira genérica na

secédo 3.2.

N&do obstante, um estudo detalhado tedrico e pratico da radiometria
fototérmica modulada no infravermelho, foi pormenorizado na secao 3.3, em que foi
possivel destacar sua relevante contribuicdo na caracterizacéo térmica de diversos
filmes finos e materiais sélidos e homogéneos, sob a forma de laminas metalicas
com variadas espessuras. Além disso, na secdo 3.4 foi efetuada uma breve
introducdo aos filmes finos, ressaltando suas principais caracteristicas e aplicacfes
tecnoldgicas, uma vez que estes sistemas foram o foco principal de aplicabilidade da
radiometria, na determinacéo de suas propriedades térmicas, entre elas destacam-
se: a difusividade, a razao entre as efusividades, assim como o tempo de difusdo e o

comportamento térmico em relacéo a frequéncia de modulacao.
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3.1 Principios Béasicos dos Mecanismos de Transferéncia de Calor em

Solidos

Os mecanismos de transferéncia de calor estédo intrinsicamente relacionados
a uma diferenca de temperatura existente entre dois pontos distintos de um mesmo
meio, ou entre corpos. Na literatura existem trés denominacdes para 0S mecanismos

de transferéncia de calor, as quais podem ser resumidas em:

I.  Conducédo — Nos solidos esse processo de transferéncia de calor ocorre por
meio de vibracdo molecular, ou no caso dos metais, devido, essencialmente,

ao movimento dos elétrons. A equacdo que define o fluxo de calor por
unidade de area (qcond), € proveniente da Lei de Fourier para o caso de

primeira ordem

K ol
Oeong =~ & (\N/mz), (3.1.1)

onde o fluxo de calor é proporcional ao gradiente de temperatura (aT /ax) na direcao

(x) e a (k) onde (k) é definida como a condutividade térmica do material. Esse

mecanismo de transferéncia de energia serd pormenorizado na secéo 3.1.2.

ll. Conveccgao — Pode ocorrer de duas maneiras distintas nos fluidos: A primeira
resume-se no transporte de energia devido a uma diferenca de densidade
entre as partes envolvidas (microscopica). A segunda, quando um fluido esta

proximo a uma superficie aquecida (macroscopica). A equacao que define o

fluxo de calor por unidade de area (qconv) € definida por

Qeonv = h(Tsup ~ T fiuido) (w/m?), (3.1.2)

onde o fluxo de calor na conveccéo € proporcional a diferenca de temperatura e (h)

representa o coeficiente de transferéncia de calor na conveccgéao (\N / mzK).
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Ill.  Radiacdo — A transferéncia de energia € decorrente de ondas
eletromagnéticas. A equacdo que define o fluxo maximo dessa radiacao (qrd)

€ proveniente da Lei de Stefan — Boltzmann definida por
4
U4 = ‘C’USBT fw /m?), (3.1.3)

em que ¢ - é a emissividade da superficie radiante; o - € a constante de Stefan

— Boltzmann e T - a temperatura absoluta da superficie.

Assim como o0 mecanismo da conducdo de calor na secao 3.1.2, a radiacao
também receberd um tratamento especial na se¢do 3.1.1, uma vez que as duas séo
de fundamental importancia para as definicbes, estudos e desenvolvimento das
técnicas propostas nesse trabalho. Além disso, as duas assumem um importante
papel para a compreensédo da Ciéncia Fototérmica, mas também contribuem para a
efetivacdo das distintas aplicacBes presentes no conjunto de técnicas que ela
representa. A figura 3.1.1 ilustra, resumidamente, os mecanismos de transferéncia

de calor descritos no paragrafo anterior:

7, >T

g ¢ ];up > Tﬁﬂido
Th ]; N Tﬂm’afo

AN A ——> Movimento

N ——> doFluido q
QCaFor A calor
];up
a) b) c)

Figura 3.1.1: Configuracdo dos Mecanismos de Transferéncia de Calor: (a) Conducéo; (b)
Conveccdo e (c) Radiacdo. Adaptado de [D. P. Almond and P. M. Patel, 1996].
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Todo corpo que apresenta uma dada temperatura diferente do zero absoluto

(0 Kelvin) é passivel de emitir ondas eletromagnéticas, sob a forma de

energia/calor. Essa energia liberada sob a forma de radiacdo, por meio de ondas

eletromagnéticas, encontra-se na faixa espectral do infravermelho. Sendo assim,

para quantifica-la € necessario o conhecimento de grandezas fisicas importantes,

por exemplo, o comprimento de onda (ﬂ.) A figura 3.1.1.1 mostra o0 espectro

eletromagnético, onde se destacam as faixas espectrais do visivel

e do

infravermelho, as quais correspondem aquelas utilizadas na técnica da radiometria e

da deflexdo (Efeito Miragem), objeto de estudo desse trabalho:

1
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Figura 3.1.1.1: Espectro Eletromagnético [R.D. Hudson, 1969].

A radiacdo eletromagnética pode ser considerada como um gés de fétons.

Este por sua vez, esta de acordo com as Leis da Estatistica de Bose—Einstein,

gerando dessa forma uma distribuicdo de energia, onde o numero de estados

quanticos ocupados pelos elétrons desse gas de fotons é definido pela equacao [A.

J. Pointon, 1967] [L. D. Landau, 1968]
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1
- {e[(gk —Hen )T KgT] _1} , (3.1.1.1)

onde, (s, =hv)- é a energia do foton de frequéncia (v) e (h=6,625x10Js)
representa a constante de Planck; (,uch)—> € denominado Potencial Quimico;

(ks )— constante de Boltzmann e por final (T)— temperatura absoluta.

Torna-se necessario tracar algumas condi¢cfes fundamentais para analisar o
comportamento desse gas de fétons em uma amostra. Entre elas, o equilibrio
térmico ocorre unicamente por meio da absorcdo e emissao de fétons pela matéria,
em que este numero de fotons é variavel, uma vez que depende das propriedades
quimicas e fisicas de cada material. Sendo assim, a energia livre dos fétons do gas
deve ser minima para uma dada temperatura T e volume V, o que possibilita
descrever a equacéao: [L. D. Landau, 1968] [W. Nolting, 1994]

oF

Hep = N N :0_ (3.1.1.2)

Substituindo os valores de g, =0 e &, =hwv na equacédo (3.1.1.1) obtém-

se a Distribuicdo de Planck, sob a forma estabelecida na equacao

1
N {e[hV/kBT] -1} (3.1.1.3)

O numero de estados quéanticos em um dado intervalo de frequéncia

[v a (v+dv)] € determinado pela parcela (Sanzdv/c3), C - é a velocidade de uma onda

eletromagnética, em que no vacuo aproxima-se de — (c = 3><108m/s). Ao multiplicar

essa quantidade de estados quanticos pela equacédo da distribuicdo de Planck,
considerando o mesmo intervalo de frequéncia acima, é possivel determinar o

numero total de fétons na unidade de volume V
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8V & dv
e {e[hv/kBT]_l} _ (3.1.1.4)

dN =

A equacao de Planck apresentada em (3.1.1.5) retrata a densidade de

radiacdo, em termos da frequéncia (v), ou do comprimento de onda (/1) Neste caso,
considerando o mesmo intervalo de frequéncias no espectro e o0 elemento de
energia [dE=(dN /V)hv], pode-se efetuar a substituicdo da equacédo (3.1.1.4) em
(dE) - elemento de energia, sendo assim, tem-se a seguinte relagédo definida como

equacao de Planck

87h Ve 87ch 1
dE = c? [e(hv/kBT) 1] dv = pE [e(hc/kBM) 1] d/l_

(3.1.1.5)

A radiometria pode ser considerada como um caso especial de energia
radiativa W°(4,T), em que estd associada a radiagdo de um corpo negro, como um

tipo de radiacdo térmica especial, uma vez que a absorcdo e emissao por parte da
amostra se equivale [R. D. Hudson, 1969].

A energia irradiada, a partir do espaco semi-infinito por unidade de éarea e
tempo na gama de comprimentos de onda, é definida através da relagcdo atemporal
[A. J. Pointon, 1967]

C 1
0 _ >
W (;t’T) o /15 [e(cz/T/l) —l]’ (3.1.1.6)
onde as constantes (C, = 22hc? =37,413Wm* /cm?) e

(C, =hc/k, =14,388 1mK), cujas unidades estdo de acordo com o Sistema

Internacional. Nota-se que a dependéncia da equacao (3.1.1.6) esta vinculada ao
comprimento de onda e a temperatura [M. Q. Brewster, 1992]. A soma de todas as

contribuicBes de energia W°(4,T) no espectro, em termos do comprimento de onda,

se traduz na Lei de Stefan — Boltzmann
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WO(T):IWO(A’T):GSBT4, (3.1.1.7)
0

onde o =5,67x10°W/m?K* (constante de Stefan — Boltzmann). A energia total é

proporcional a quarta poténcia da temperatura, o que implica em uma variacao

relevante da energia, quando ocorre uma pequena alteracdo na temperatura.

A figura 3.1.1.2 representa um grafico da densidade de energia radiante de
um corpo negro para diferentes temperaturas compreendidas no intervalo entre
300K a 1500 K :

10" T T T
10" | -
Ve -11500 K
10" - L T } ]
sl |/ Q00K T T |
- 10 -/ - —
£ [ o — -
% 10 H | e 500K T
= |/ ]
< 0 - 7
o | ‘I |FI
< 16t —| |/ A’) K .
| /
10° _‘ || ‘I.' ;;‘ i
| / .‘".‘
4 | / -
10 —M |
10° || ) ,." L L 1 N L L . 1 L . . ) 1 L ) ' L
0 5 10 15 20

A pm

Figura 3.1.1.2: Espectro da Emisséo da Radiacdo de um Corpo Negro para Diferentes Valores

de Temperatura [M. Q. Brewster, 1992].

c, 1

?m , pode-se afirmar

Retomando a equacgéo (3.1.1.6), onde W°(1,T)=

gue a parcela exponencial e®’™Y 5551, Por essa razéo a equacgéao (3.1.1.6) pode

ser reescrita segundo o modelo denominado Limite de Wien
c, 1

0
W™ (4,T) = FIRCIDE (3.1.1.8)
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Quando a analise é feita para grandes comprimentos de onda e/ou
temperaturas a equacao (3.1.1.8) pode ser reduzida ao aplicar a expansao de

a(C/T2)

Taylor, o que faz com que a parcela =C,/AT . Entdo, o novo resultado é

definido por Limite de Rayleigh — Jeans

C,AT C T

0 —
W (ﬂ’T)_ 2{5 C2 o 14 CZ. (3.1.1.9)

Considerando o espectro da radiacdo de um corpo negro hemisférico, é
possivel relacionar os Limites de Wien, Rayleigh — Jeans com a equacdo de Planck
como mostra o gréfico da figura 3.1.1.3:

10-3 E T T T T T E
B | Rayleigh-Jeans T
v[..,' 104} | 3
& - I 3
£ F [ ]
o 5 | ]
<~ } I .
=
= 05k | =
- l (AT)lTlal ]
- : Planck ]
- | Wien \
i |
10-6 | ] ] | ! | ]
0 5000 10000 15000 20000

AT(um K)

Figura 3.1.1.3: Espectro de Radiacdo de Energia de um corpo negro hemisférico [M. Q.
Brewster, 1992].

No caso de uma superficie real o espectro da radiacdo é obtido por meio da

equagao
W(A,T)= 5(/1,T)WO(Z,T), (3.1.1.10)

onde, a emissividade &£(4,T) é um parametro de caracterizacéo das propriedades

radiativas da superficie, ou seja, pode ser definida como sendo “a capacidade de um

corpo emitir radiacdo, comparada com a emisséo da radiacdo por um corpo negro a
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mesma temperatura” [R.Siegel and J. R. Howell, 1981]. Portanto, a emissividade é
um parametro que depende da parte estrutural do material, mas também do
acabamento de sua superficie, podendo variar de acordo com o comprimento de
onda, direcdo de incidéncia da radiacdo e temperatura do material [E. M. Sparrow,
1978]. Um caso especial para os valores da emissividade é atribuido a um tipo

especifico de material, o qual se comporta como um corpo negro em que &(4,T)=1.

Para os demais materiais ¢(4,T) <1 [R. D. Hudson, 1969].

As amostras de filmes finos que foram caracterizadas termicamente sao
formadas basicamente por elementos metélicos e a partir desse momento far-se-a
uma analise detalhada do modo de interacdo da radiacdo eletromagnética com a
matéria. A radiacdo incidente na superficie de um metal pode se decompor em duas
partes, uma refletida e outra refratada, esta parcela torna-se responsavel pelo
aquecimento, resultante do movimento dos elétrons livres, uma vez que a vibracao
da rede cristalina é minima comparada a situacdo anterior. Sendo assim, em sua
maioria ndo contribui na aquisicdo dos sinais e posterior tratamento dos dados

preteridos.

A radiacdo eletromagnética é formada pela interacdo simultdnea dos campos

elétrico (3.3.1.11) e magnético (3.1.1.12), definidos pelas equacdes de Maxwell

0°E  CE
2 _
ViE=y ¢ ot2 to ot (3.1.1.11)
e
o°’B 0B
p _
ViB=y ¢ P t0o ot (3.1.1.12)

em que /- é a permeabilidade magnética; ¢ - é a permissividade absolutae o - é
a condutividade elétrica da amostra. Se a onda eletromagnética for considerada

plana e linearmente polarizada na direcdo da coordenada Z , entdo as solucbes das

equacodes (3.1.1.11) e (3.1.1.12) podem ser escritas como
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E(z,t) _ Eoe[j(kz—wt)]

(3.1.1.13)

B, = B,elille-iat+0)

, (3.1.1.14)

onde @ - é a frequéncia angular; & - € a diferenca de fase entre os campos
elétrico E,,, e magnético B, e k - representa o nimero de onda complexo de um

material resistivo, 0 qual possui a capacidade de absorver a radiacéo

eletromagnética (6tica) e converté-la em calor. O nimero de onda é definido por

k=k —jk. (3.1.1.15)

Ao substituir as solugdes em (3.1.1.13) e (3.1.1.14) nas respectivas equacdes

do campo elétrico e magnético, chega-se ao resultado

k = uo(aw + jo) (3.1.1.16)

Com base na expressao que define o numero de onda complexo k,

determina-se as expressfes que descrevem a parte real do nimero de onda k,,
assim como a parte imaginaria k;. Esta por sua vez representa a atenuagao sofrida

pela onda eletromagnética a medida que a profundidade de penetracdo da radiacao

aumenta, entao

(1/2)

K, =w Hl | 2| 41
2 an (3.1.1.17)
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(1/2)

2

k = 2] 14| 2| -1
2 a . (3.1.1.18)

A profundidade de penetracao (5) da onda eletromagnética no metal é
inversamente proporcional & atenuacgéo (k,) sofrida por ela e ao préprio comprimento

de onda da radiacdo incidente, porém diretamente proporcional ao indice de
refracdo imaginario (n,) [D.J. Griffiths, 1989] [F. L. Pedrotti and S. J. L. Pedrotti,

1996]

1 - (3.1.1.19)

Dessa forma, o indice de refracio do meio também representa uma
quantidade complexa definida por n=n,— jn., assim como o nimero de onda

complexo, o indice de refracdo estad associado a absorcdo de radiacdo pelo metal,
logo [F. L. Pedrotti and S. J. L. Pedrotti, 1996]

(3.1.1.20)

(1/2)

a0 . (3.1.1.21)

Na situagcdo em que um material ndo € absorvente, ou seja, transparente, o
indice de refracdo imaginério é nulo e a parte real pode ser associada ao nimero de

onda real pela expresséo
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r w (3.1.1.22)

Contudo, essas afirmacdes permitem concluir que a aplicacéo de radiacdo na
faixa espectral do visivel por um laser de alta poténcia e sua respectiva modulacao
na faixa de frequéncias citadas acima, faz-se suficiente para a determinacdo dos
parametros de interesse, associados a uma montagem experimental eficaz. Sendo
assim, essas consideragbes permitem reescrever as equagbes (3.1.1.17) e

(3.1.1.18) da seguinte forma

~lL ~ |QOU
K=k = 5 (3.1.1.17a)
e
1 2
52? = oo (3.1.1.18a)

As expressdes que descrevem os campos elétrico (3.1.1.13) e magnético
(3.1.1.14), respectivamente, podem ser reescritas em fungdo da profundidade de
penetracdo da onda eletromagnética, entdo

(~216)

o]

E(Z,t) = Eoe COS| wt — g

X (3.1.1.13a)

o

. z
B, = Bye" ") cos| at — I

(3.1.1.14a)
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As equacdes (3.1.1.13a) e (3.1.1.14a) atendem as condi¢cdes consideradas
acima para uma onda eletromagnética plana e polarizada e por essa razdo as
tornam solucdes gerais para os campos elétrico e magnético. Com isso, é possivel
determinar o valor médio da energia por unidade de area que chega a superficie da

amostra, utilizando o Teorema de Poynting, por meio da expressao

1 K
<S>:§E§

r e(_ﬂsz)k\

oL , (3.1.1.23)

em que g, - é o coeficiente de absor¢do oOtica da amostra, o qual pode ser

interpretado por

By =2k = =—" (3.1.1.24)

Algumas consideracdes acerca das equacdes e do comportamento das ondas
eletromagnéticas podem ser feitas, entre elas a equacéo (3.1.1.23) permite afirmar

que a intensidade da radiacéo incidente sofre uma atenuacdo da ordem de (1/e) para
uma profundidade (5) e dependera diretamente das caracteristicas do material
analisado, uma vez que esta relacionada ao coeficiente de absorcéo 6tica (5,) da

amostra, que por sua vez, é fortemente dependente da frequéncia da radiacao

incidente.

A teoria sobre o comportamento de uma onda eletromagnética em um metal
torna-se ampla, quando alguns parametros fisicos ndo sédo considerados constantes,

por exemplo, a condutividade elétrica (o,), a permeabilidade magnética (4, ) e a

permissividade e/ou constante dielétrica (g) Segundo Mark Fox [M. Fox, 2003] é

possivel descrever a condutividade elétrica por meio

Ne?
O, = m , (3.1.1.25)
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onde N - €& o numero total de fotons por unidade de volume, m e €, sdo

respectivamente a massa e a carga do elétron, enquanto que ¥ - é o coeficiente de

amortecimento dos elétrons livres. Com isso, a condutividade elétrica do metal torna-
se independente da frequéncia, na situacdo de baixas frequéncias, porque a parte

imaginaria que a descreve assume um valor desprezavel, isso implica em

O Né?
O, = m(y—a))' (3.1.1.26)
No decorrer deste capitulo, a onda eletromagnética foi tratada como um gas
de fotons. A partir desse conceito estdo sendo desenvolvidas algumas expressdes
matematicas que descrevam a interacdo da radiacdo com a matéria. Portanto, é
comum nesse tipo de interacdo, considera-la como um plasma, onde as constantes

u=u, € £=g, assumem essas equivaléncias, ou seja, condigbes de contorno,

entdo o numero de onda pode ser reescrito da seguinte forma [M. Fox, 2003]

=)

c2 . (3.1.1.17b)

Na equacdo (3.1.1.17b) a quantidade ®, é definida como frequéncia de

plasma e esta diretamente relacionada com a interacdo da radiacdo com a matéria,

sob os seguintes aspectos:

> Se o, for maior que a frequéncia da radiacéo, as ondas eletromagnéticas se
propagam com atenuacdo e por essa razdo temos um condutor metalico
absorvente, isso implica um nimero de onda complexo.

> Se o, for menor que a frequéncia da radiacéo, as ondas eletromagnéticas se
propagam sem sofrerem atenuacdo e por essa razdo temos um condutor
metalico transparente, isso implica um nimero de onda real.

A frequéncia de plasma @, pode ser quantificada por meio da equagao:
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(3.1.1.27)

A interacdo da radiacdo com os sélidos pode ocorrer de maneiras distintas,
principalmente, porque essas interagcfes estdo associadas as caracteristicas
peculiares dos soélidos, por exemplo, a mesma radiagdo apresentard comportamento
diferente se incidir sobre uma amostra opaca, ou transparente. Elas podem ser
identificadas como sendo a reflexdo, absorcéo, propagacéo e transmisséo e de uma
maneira geral podem ser representadas macroscopicamente segundo a figura
(3.1.1.4):

Incidancia Propagacao Transmissao
Através do Meio da Luz
da luz I | ’
| Reflexao
da Luz

Figura 3.1.1.4: Esquema das diversas formas de interacdo entre a Luz Incidente (Radiagéo e/ou

Onda Eletromagnética) e um meio sélido: Reflex&o, propagacao e Transmisséo [M. Fox, 2003].

A Reflectancia (R) e Transmitancia (T) s&o dois parametros relevantes no

estudo das propriedades Oticas e térmicas da matéria. Elas sdo definidas pelas

equacdes
Rodr (S,)c0s6, (S,)
= Ji = <Si>c039i - <S|> (3.1.1.28)
e
poJi_ (S, )cos 6,
J <Si>C039i (3.1.1.29)
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Nas equagdes (3.1.1.28) e (3.1.1.29) a quantidade (J,) representa a poténcia

da onda eletromagnética que incide sobre um elemento de area infinitesimal e pode

ser definida matematicamente por [M. Fox, 2003]

5[t

2.A
_|&vEgn,
2 : (3.1.1.30)
em que v - € a velocidade de propagacao da onda eletromagnética no material e
N, - é o vetor normal a superficie de incidéncia da radiacéo. Além disso, J, e J,,

sao respectivamente, a poténcia refletida e transmitida. Contudo, por conservacéo

da energia pode ser estabelecida a relagéo J, =J, +J, .

Utilizando os valores médios dos vetores descritos pela Teoria de Poynting, €

possivel estabelecer as grandezas fisicas (S;), (S,) e (S,), por meio das seguintes

equacdes [M. Fox, 2003]

2 , (3.1.1.23a)

<Sl’>: : r2 (3.1.1.23b)

k EZ .
<St>: r —ot e(—ﬂsz)k
20u . (3.1.1.23¢)

Contudo, as equacbes que descrevem o0s valores para Refletancia (R) e
Transmitancia (T), considerando que as frequéncias de incidéncia e reflexdo, assim

como as constantes de permissividade (dielétricas) sdo iguais, por estarem no
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mesmo meio e a constante de permeabilidade magnética assumir o valor de £,

podem ser definidas por [M. Fox, 2003]

2
R = EOr
EOi (3.1.1.28a)
e
2
T - E, | ncosé.

EOi COS (9i (3.1.1.29a)

Um caso particular e de tamanha aplicacdo experimental consiste em
considerar, no processo de alinhamento do feixe incidente, que a incidéncia sobre a
amostra ocorra de forma perpendicular, entdo as quantidades fisicas Refletancia e
Transmitancia podem ser reescritas em termos do indice de refracdo, outrora

definido, entdo

o n—lzz(n—1)2+n12
n+l  (n+1F +n (3.1.1.28b)
e
T 2Jn|  4n +n?

Ina1l (nr +1)2 n? (3.1.1.29Db)

As equacbes que determinam os parametros fisicos descritos acima estdo
diretamente relacionadas a compreensdo das técnicas que utilizam o efeito
fototérmico para a determinacdo de algumas propriedades térmicas e Oticas para
uma gama de materiais, 0s quais abrangem os trés estados fisico da matéria. Este
efeito foi pormenorizado na 3.2, onde foi realizada uma discussao acerca da Ciéncia
Fototérmica. Por exemplo, 0os metais sdo considerados bons condutores, uma vez

que possuem valores acima de 1,0x10’ S/m e a profundidade de penetracédo da onda
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eletromagnética sempre estarqd associada ao inverso da condutividade, da
permeabilidade e da frequéncia. Contudo, é de tamanha sensibilidade a aquisicao
dos sinais, como resposta ao processo de difusdo de calor na superficie e no interior
das amostras analisadas, uma vez que a profundidade de penetracdo em alguns
metais, como o0 cobre e a prata, sdo da ordem de nandmetros. Essa analise é
fundamental para descrever a importancia de se trabalhar nas modulagcbes de
amplitudes as baixas frequéncias, aproximadamente, as de radiofrequéncia para a
determinacdo das propriedades Oticas e térmicas dos materiais, principalmente os
metalicos, porque quanto maior a frequéncia, menor sera a profundidade de

penetracdo da radiacdo incidente.
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3.1.2 Desenvolvimento do Conceito de “Ondas Térmicas” e sua Aplicagao ao

Processo de Difusdo de Calor em Soélidos

O termo onda térmica, referido na radiometria, deflexdo e nas demais técnicas
fototérmicas citadas na sec¢do 3.2, é proveniente da oscilacdo periddica da
temperatura em uma amostra, provocada por uma excitacdo (aquecimento) também

periodica. Tudo isso € resultado do processo de difusdo de calor em meios solidos.

A difusdo de calor em sélidos ndo apresenta solucdes triviais, ao contrario
existe um grau consideravel de complexidade na elaboracdo de uma teoria que
atenda aos parametros fisicos e matematicos que a envolve. Sendo assim, algumas
solugdes possiveis sdo resultados de aproximacdes, das condi¢cdes de contorno
estabelecidas, das caracteristicas estruturais, fisicas e quimicas do material a ser
analisado, por exemplo, se sdo homogéneos e isotropicos, ou se possuem uma
geometria bem definida [H. S. Carslaw and J. C. Jaeger, 1984]. Como foi dito, os
mecanismos de transferéncia de calor podem ser: conducédo, convecc¢éao e radiacao.
No entanto, em soélidos a conveccao torna-se inexistente e a radiagdo contribui com
uma parcela infima, uma vez comparada ao mecanismo de conducéo [H. S. Carslaw
and J. C. Jaeger, 1984].

A conducéo de calor em sélidos esta associada a vibracdo da rede cristalina -
fébnons, ou ao movimento de elétrons livres no material. A Lei de Wiedemann —

Franz estabelece uma relago linear entre a condutividade térmica (K) com sua

respectiva condutividade elétrica (o, ) de materiais metélicos, segundo a equagéo

a1 =" =% | =245x107  (ua/k?), (3.1.2.1)

onde T - € representa a temperatura, k, - € a constante de Stefan-Boltzmann e e,

- é a carga do elétron. Nos metais, a predominancia da conducdo de calor é
consequéncia do movimento realizado pelos elétrons livres, enquanto no diamante e
alguns semicondutores esse mecanismo de transferéncia de energia é proveniente

da vibracdo da rede cristalina. A tabela 3.1.2.1 apresenta valores para as
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condutividades elétricas e térmicas de alguns materiais especificos e de tamanha

utilizacao industrial e académica [F. Macedo, 2001]:

Tabela 3.1.2.1: Condutividade Elétrica e Térmica de alguns Materiais [F. Macedo, 2001].

Materiais o, (Q/m)f1 K (W /mK)
Diamante <10™ (22-3.3) x 10°
Prata 6.3 x 10’ 429
Cobre 5.9 x 10’ 401
Ouro 4.2 x 10’ 317
Aluminio 3.6 x 10’ 238
Chumbo 4.8 x 10° 35
Grafite 1.0 x 10° 5-150
Silicio 43x10™ 150
Germanio 2.2 60
Polietileno <107 (0.1-0.22)

No estudo e desenvolvimento das teorias que regem a propagacao de calor
em sélidos, é possivel descrever uma série de equacdes capazes de formalizar os
conceitos para cada situacdo especifica. A Lei de Fourier estabelecida em 1822
afirma, na maneira mais singular, que a taxa de conducéo de calor (energia térmica)

por unidade de area em um solido pode ser descrita por

Qint =—kVT . (3.1.2.2)

O estudo de ondas térmicas, geradas pela excitacdo provocada por um feixe
de energia modulado sobre uma amostra solida, possibilita a compreensdo das
propriedades térmicas e Oticas de um material, assim como o fluxo de calor no
mesmo. Segundo Carslaw e Jaeger [H. S. Carslaw and J. C. Jaeger, 1984], as
ondas térmicas geradas em um solido, devido aos processos microscépicos de
excitacdo, estdo de acordo com as equacdes de difusdo de calor, as quais
descrevem o comportamento espacial e temporal da distribuicdo de temperatura no

interior da estrutura (corpo) analisada
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p(i,T)C(X,T)@=—VF(7<,LT)+Q(7<,T), (3.1.2.3)

em que p - € a massa especifica do sélido (Kg/m3), C - é o calor especifico
(J/Kg.K). Além disso, o fluxo de calor F(X,t) na equagéo (3.1.2.3) esta relacionado

com o gradiente de temperatura VT (X,t) no sélido

F(X,t) =—k(X,t)VT(%,1) (3.1.2.4)

onde o parametro (k), podera variar na coordenada espacial (X) e temporal (t),

dependendo das composi¢des quimicas, fisicas e estruturais do material analisado.
Sob este aspecto, a amostra se comportara como um meio semi-infinito homogéneo
e isotropico, onde sua superficie estara sujeita a incidéncia de radiacdo modulada,
ou pulsada, entdo a intensidade desta radiacdo pode ser descrita pela seguinte
equacao

1(x,t) = |—20[1+ cos(2t)|— 1(x,t) = IEO Re(1+ elft )e‘ﬁsx  (3125)

onde f, - € a frequéncia de modulagdo da fonte de radiacéo responsavel pelo

aguecimento. A distribuicdo de calor, fornecido pela fonte, é deduzida da equacéo
proveniente da Lei de Lambert — Beer definida pela equacgéo (3.1.2.6). Esta permite
afirmar que: a intensidade da radiacdo incidente sobre a amostra podera ser
absorvida de maneira parcial, ou total. Mesmo ocorrendo uma absorcéo parcial da
radiacdo, haverd um aquecimento na superficie da amostra e a difusdo de calor para
o interior da mesma, em que dependerd, diretamente, da parcela de radiagédo
absorvida em sua superficie. Desta forma, a quantidade estd de acordo com a

equacao

Q) =, T < Rel 16 e

, (3.1.2.6)

onde 7, — é a eficiéncia da absor¢éo da radiagéo pelo material.
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Nesse primeiro momento foi desconsiderada a parte continua da temperatura

(D.C.) e a notacdo (Re) que aparece na equacédo (3.1.2.6), faz jus a parte real da
solucdo, onde a parte imaginaria € representada por j:\/—_l. Além disso, g - é o0
coeficiente de absorcéo oOtica da amostra (sélida) na faixa espectral do visivel e 7 -
representa a eficiéncia de conversdo fototérmica, definida como a razdo entre a

Intensidade total Incidente |,, com aquela transformada em calor/aquecimento 1, .

Contudo, os parametros S e 17 sao fungbes do comprimento de onda da radiacao

incidente, portanto dependem do tipo de radiacdo utilizada como fonte de

aguecimento.

Se o didmetro de aquecimento na amostra for maior que o comprimento de
difusdo térmica f;, e a area de deteccdo do detector, entdo € possivel considerar

um gradiente de temperatura unidimensional na equacéao de difuséo térmica, logo

oT (x,t 0 oT (x,t -
(£2C)r) —ét ) = k(T)—éX ) +Q(X,T) | (3.1.2.7)
Uma amostra solida ao receber e absorver a radiacdo proveniente de uma
fonte de excitacdo modulada, em amplitude, apresenta uma equacéo especifica para

o processo de difusdo de calor, como foi definida em (3.1.2.7), devido a variacédo de

temperatura T(X,t) experimentada pela mesma. A variacdo de temperatura pode ser
dividida em duas partes: T%(x) - representa a parte continua da temperatura e

T'(x,t) a parcela variavel, ambas identificadas na equacao

T(X, ) =T*0)+T (xt). (3.1.2.8)

Nos procedimentos experimentais adotados nesse trabalho, tem-se que, no
estudo em questdo, apenas a parcela variavel da temperatura € relevante na
definicAo das equacfes responsaveis pela geracdo do sinal fototérmico e que
posteriormente, permitirdo determinar as propriedades térmicas das amostras
analisadas. Sendo assim, a equacdo (3.1.2.8) pode ser reescrita sob o seguinte

formalismo
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Ts,t (X’t) :T(X)ejﬁ. (3.1.2.9)

Portanto, a taxa de variacdo de temperatura no sélido poder ser definida

como sendo

t 27Tt
aTs gs’t) =| o, 0 Ta)fxzs’t) + ;7(%(:;) e—ﬁsx RE{ejﬂ}.

S

(3.1.2.10)

Uma solucéo viavel da equacéo (3.1.2.10) para o desenvolvimento do modelo
tedrico empregado na difusdo de calor em amostras sélidas e gasosas foi
estabelecida por Carslaw e Jaeger, Bein e colaboradores [H. S. Carslaw and L. C.

Jaeger, 1959] [B. K. Bein et al, 1989], segundo as equag¢des

T (x,1) = lASe“SX +B.e ™" JrCSe_ﬁsx}'i‘jft (3.1.2.11)

Tgt (x,t) = lAg e”” 4 Bge_agxkjft _ (3.1.2.12)

A figura 3.1.2.1 ilustra um esquema geométrico arbitrario das regibes
descritas acima com as respectivas grandezas fisicas envolvidas, como as notacdes
do fluxo de calor W proveniente da fonte e da amostra, assim como a incidéncia da
Radiacdo 1, e os possiveis limites espaciais X, os quais delimitam as regifes

fronteiricas entre os meios solido e gasoso:
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Gdas —_— Solido
I, —
—_—
W,

— W, —
h
WT = W; - Wo

—>xg I

Figura 3.1.2.1: Esquema Geométrico da Incidéncia de Radiacdo em Sélido em Contato com
uma Regido de Gés [A. Haj-Daoud, 1999].

De um modo geral, a acepc¢do tedrica dos conceitos envolvidos nos estudos
das ondas térmicas aplicado a radiometria, € comum considerar apenas as
contribuicdes da radiacdo (fonte) e conducédo (amostra), uma vez que as mudancas
de temperatura ocorridas na interface gas — solido, ndo expressam de maneira
relevante uma corrente de conveccao, capaz de atribuir uma parcela quantitativa aos
sinais da amplitude e fase dos sinais medidos, tdo pouco na aquisicao dos dados
para fins de estudos [A. Salazar and A. Sanchez-Lavega, 1994]. E fundamental
estabelecer algumas condicbes de contorno para tratar 0 caso especial da
transferéncia de calor por radiacdo/conducéo, visualizada no modelo esquematico

da figura 3.1.2.1, onde se destacam [A. Haj-Daoud, 1999] [F. Macedo, 2001]:

- Nas superficies, X, =0, a variacdo de temperatura assume valores bem

definidos:

Tgt 0,)=T,(,,t)=0 (3.1.2.13)

- Na interface gas / sélido considerar-se-a uma temperatura constante, logo:

X, =1, x,=0>T,(l,,t) =T, (0,t) (3.1.2.14)

- O Fluxo de Calor continuo na interface gas/solido sera obtido levando em

consideracao a seguinte igualdade:

Myt TN (%)

K _
Sk, T ox

X;=0 (3.1.2.15)
S


http://scitation.aip.org/content/contributor/AU0328671
http://scitation.aip.org/content/contributor/AU0328673
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Segundo Almond e Patel [D.P. Almond and P. M. Patel, 2006], ha solucbes
previstas para as equagbes (3.1.2.11) e (3.1.2.12), desde que considere a

componente periodica da solugdo. Nestas mesmas equacdes 0 termo (0'),

denominado vetor de onda complexo, é definido por meio da equacéao

o=+ WA la (3.1.2.16)

em gue o - representa um termo complexo. Na equacdo (3.1.2.16) é de

fundamental importancia ressaltar que o termo (a), presente na equacao do vetor

7

de onda complexo, é um dos principais parametros térmicos a ser determinado
nesse trabalho, o qual se refere a difusividade térmica. Além disso, ele pode ser

definido por meio da equacéo:

oC (3.1.2.17)

Outro parametro importante a ser discutido que aparece intrinsicamente nas

equacoes é:

ty =ald (3.1.2.18)

em que g, - € definido por comprimento de difusdo térmica, o qual depende da

frequéncia de modulag&o (f), mas também da difusividade térmica do material («).

Nesse sentido é relevante ressaltar que, quanto maior a frequéncia de modulacéo,
menor sera a penetracdo da onda térmica em seu interior. No entanto, nas situacoes
de baixas frequéncias e grandes difusividades térmicas, a radiagédo, sob a forma de
onda térmica, penetrara consideravelmente na amostra. Sendo assim, havera uma
gama de informacdes provenientes da amostra por conta desse formalismo. O
comprimento de difusdo térmica, fisicamente expressa a atenuacdo com que a

amplitude da onda térmica é fortemente amortecida no interior da amostra. No caso

particular em que (xth = ty, = Jal )—> a radiagio decai de (1/e) do seu valor inicial.
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Contudo, os termos A e B presentes as equacdes (3.1.2.11) e (3.1.2.12), sdo
constantes que dependem das condi¢des de contorno empregadas na solucao das
equacdes estabelecidas acima, por exemplo, a equacdo (3.1.2.11). Além disso, a

constante C,, refere-se a parcela ndo homogénea do sélido e € obtida por meio da

equagao

CS - _ 775 I 0 .
. (3.1.2.19)
2ksﬂs 1- &

S

Tendo em vista a gama de condicbes estabelecidas nos paragrafos
anteriores, no que diz respeito ao comportamento das ondas térmicas nas interfaces
gas/ sélido, das condi¢Bes de continuidade do fluxo modulado de calor na amostra,

além das consideracOes feitas acerca da temperatura, € possivel determinar os
parametros A, e B, . Estas sdo informacgdes pertinentes as amostras, as quais se
enquadram no interesse deste trabalho e ndo aquelas relativas ao gas (Ag e Bg),

junto a superficie. Portanto, as equacdes sao definidas por [A. Haj-Daoud, 1999]

A =0
R = 4,041, (0) _ ‘R _ Zﬁgsass-rs3(o)
- ko Jra J(kpc),
1+(R+g)—=
ﬂ s kgO'g
B, =-C,= g= - tanh(aglg);l
o, [+R+qg] ko, tanh aglg)
(K
entdo » g = L)g
(kec):

(3.1.2.20)

A solucdo complexa da equacédo (3.1.2.11), dependente da frequéncia de
modulacdo da radiacdo incidente na superficie da amostra, capaz de promover o

aguecimento periddico e consequentemente a difusdo de calor, ao longo de seu
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volume. Tudo isso traz informagdes sobre as ondas térmicas, portanto se X, =0,

logo

1+(R+g)$
Tt(X t): 775'0 ﬂs 65 e[i(272ﬁ77r/4)]

2e 27 |1- ;

21l L+(R+9)] B

S L .

(3.1.2.11a)

A equacdo (3.1.2.11a), em outras palavras, define o aquecimento periddico do
sélido dependente da variacdo de temperatura na amostra, seja ela no
espaco/tempo, por essa razao esse pode ser interpretado como uma onda térmica
[D. P. Almond and P. M. Patel, 2006]. Portanto, o processo de difusdo de calor em
um sélido, quando ocorre na mesma frequéncia de modulacédo do feixe incidente,
responsavel pelo aquecimento € considerado uma onda térmica [A. Salazar and A.

Sanchez — Lavega, 1994 and 1996]. O sub indice (s) gue aparece nas equacoes,

em particular a (3.1.2.11a), equivale a contribuicdo da amostra, que por sua vez é
formada, integralmente, pelo revestimento e substrato. Sendo assim, os parametros

(c,) e (B,) referem-se a uma relagdo entre o revestimento e o substrato, uma vez

que, a parcela quantitativa do fluido adjacente (ar atmosférico) implica em um valor
desprezavel, por essa razdo, ndo € apresentado nas equacdes que definem as
variacdes de temperaturas na amostra responsaveis para geracao dos sinais. Estes
por sua vez, poderdo estabelecer informagfes acerca das propriedades térmicas de

interesse.

A partir desse resultado apresentado na equacao (3.1.2.11a) torna-se
fundamental ressaltar alguns parametros importantes, entre eles, o coeficiente de
reflexdo térmica R, € um numero complexo que representa a perda de calor por
radiacdo na interface gas/solido, por essa razéo esta representado em maodulo. Além
disso, € um parametro dependente da temperatura da amostra, das propriedades

Oticas do material e da frequéncia de modulacdo. Contudo, é um termo crucial para

estabelecer as propriedades térmicas dos filmes finos; e :,/ikpc L — efusividade

térmica (ws'?/km?); g - estabelece uma raz&o entre as efusividades térmicas. Este
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parametro pode ser definido como a razéo entre as efusividades térmicas nos filmes
finos, o que o torna essencial para promover a caracterizagao térmica dos mesmos
[A. Haj-Daoud, 1999].

Na secdo 3.3, especificamente nas sec¢des (3.3.3.1), (3.3.3.2) e (3.3.3.3),
foram deduzidas, as expressdes que regem o sinal modulado da radiometria para as
amostras bicamadas, ou seja, os filmes finos, mas também de amostras sélidas
homogéneas e opacas. Além disso, far-se-a uso da solucdo da equacéao (3.1.2.11a),
a fim de estabelecer as equacdes fundamentais, que permitam caracterizar as

propriedades térmicas das amostras de interesse.
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3.2 A Ciéncia Fototérmica e suas Principais Técnicas

A Ciéncia Fototérmica engloba uma série de técnicas, dentre elas a
Espectroscopia Fotoacustica, Lentes Térmicas, Deflexdo Fototérmica, Radiometria
Fototérmica e, genericamente, os fendmenos que se baseiam na conversdo de
energia otica em energia térmica. Isso permite uma gama de aplicacdes a uma série
de materiais abrangendo os trés estados fisicos da matéria: solido, liquido, ou
gasoso. Essa conversdo pode estd associada a algumas particularidades do
material absorvente, uma vez que, tal efeito, € pertinente a excitacdo dos estados
eletrbnicos de atomos e/ou moléculas e, por conseguinte, ha emissdo de ondas
eletromagnéticas ndo radiativas, sob a forma de energia/calor. Esse fenébmeno é
definido por Efeito Fototérmico [D. P. Almond and P. M. Patel, 1996].

O Efeito Fototérmico esta associado a interacdo da radiacdo com a matéria,
em que esta, absorve a radiacao incidente proveniente de uma fonte modulada e/ou
pulsada e a converte em calor. Desta forma, origina-se um aquecimento
local/regional no material. Sendo assim, este efeito dependera das propriedades
quimicas, estruturais, térmicas e o6ticas da amostra [D. P. Almond and P. M. Patel,
1996].

A determinacdo das propriedades térmicas de materiais estad associada a
duas classes de: os estacionarios e ndo os estacionarios. Na primeira situagéo, ha
desvantagem, quanto ao tempo de realizacdo do experimento, porque requer um
periodo de longa duracédo, além das perdas de energia por radiacdo influenciarem
diretamente nos resultados, exigindo um controle rigoroso, porém torna-se dificil
controla-las [D. P. Almond and P. M. Patel, 1996]. A segunda situacdo, os nao
estaciondarios, abrange as técnicas de interesse nesse trabalho, porque possuem
algumas vantagens sobre o primeiro, principalmente por demandar um tempo menor
para a realizacdo experimental e existir a real possibilidade de controle das perdas
por radiacdo. Estes aspectos, menor tempo e diminuicdo das perdas por radiagao,
associadas, permitem estabelecer as condicbes de contorno apropriadas a
execucao do método proposto [F. Macedo, 2001] [P. Prior, 2005].

De maneira geral, as técnicas fototérmicas estdo vinculadas a dois fatores

comuns, em que todas necessitam de promover um aquecimento na amostra de
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interesse, este proporcionado por uma fonte modulada, ou pulsada (por exemplo,
um laser) e observar as variacdes de temperatura ocorridas na amostra, além das
possiveis perturbacdes, as quais estdo associadas as especificidades de cada
técnica. Por exemplo, a radiometria, avalia e quantifica a quantidade de radiacdo no
infravermelho proveniente da amostra; a Deflexdo fototérmica, na sua configuracao
mais usual, estuda a variacdo angular do feixe de prova ao atravessar uma
atmosfera sobre a amostra, ap0s receber a incidéncia de um feixe de excitacdo e
gerar um gradiente de temperatura; a Espectroscopia Fotoacustica quantifica as
ondas acusticas, por meio de um microfone, devido a variagdo de presséo sofrida
pela amostra ao ser aquecida; a Deformacéo Fototérmica quantifica a deformacéo
termo elastica sofrida pela amostra, enquanto a Deteccdo Fotopiroelétrica analisa o
sinal da onda térmica, amplitude e fase, que penetrou e atravessou a amostra. [F.
Macedo, 2001] [P. Prior, 2005]. A figura 3.2.1 resume basicamente as técnicas e 0s
efeitos mencionados neste paragrafo:
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-

1
Q:’/" Feixe de Excitacdo Radiometria ==

[\ g i v,
Reflexdo Y e N Feixe de Excitagdo
Fototérmica Divisorde Feixe Deflex&o Fototérmica ~
_ e Fotopiroelétrica
Feixe de Prova
. Fotoacustica e Deformagéo 1 Radiometria
Fotoacustica Deflexso Fototérmica Fototérmica g Fototérmica
Microfone% i E
> e
OOO’G'S L w\ =
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@ Fototérmica

Feixe de Prova
~ Gradiente de

) Temperatura

\\ / OndasTermlcas
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Figura 3.2.1 Representacdo Esquematica das Principais Técnicas Fototérmicas e os
Respectivos Efeitos. Adaptado de [P. Prior, 2005].
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No entanto, o desenvolvimento das técnicas compreendidas pela ciéncia
fototérmica demorou cerca de um século por consequéncia da falta de tecnologia,
principalmente, aquelas referentes a eletronica que permitissem efetuar uma analise
guantitativa mais minuciosa das amostras, porque o0s resultados esperados dos
estudos acerca dos efeitos fototérmicos eram de tamanha sensibilidade e preciséo.
Sendo assim, somente com o desenvolvimento da eletrdnica ocorrido na década de
70, foi possivel promover uma ascensdo dessa ciéncia e dinamizar seus estudos e

efeitos acerca dos fendmenos envolvidos [A. Rosencwaig and A. Gersho, 1976].

De fato, apesar do trabalho de Parker e colaboradores [W. J. Parker et al,
1961], sobre a técnica de “Laser flash”, ser por alguns autores indicado como um
precursor das técnicas fototérmicas, somente a partir do final da década de 70 que
os estudos sobre “ondas térmicas” avancaram, especialmente apdés o
desenvolvimento da chamada teoria RG [A. Rosencwaig and A. Gersho, 1976]. Além
disso, é possivel destacar a utilizacdo dos lasers como fonte de excitacao,
permitindo estudos detalhados e pormenorizados das propriedades térmicas de
materiais, além de favorecer os estudos para a quantificacdo das concentracdes de
gases a niveis de traco, propriedades oticas, dentre outros, aliados as ferramentas
computacionais e as teorias matematicas desenvolvidas por Fourier, Poisson e
Angstrom [D. P. Almond and P. M. Patel, 1996] [A. Rosencwaig, 1980].

Entre os varios métodos que permitem medicdes das propriedades térmicas,
por exemplo, a difusividade, a condutividade e a efusividade térmica, os quais
utilizam do conceito de “ondas térmicas”, tornam-se cada vez mais desenvolvidos e
representam, consideravelmente, uma relevante demanda de aplicacbes na
caracterizagdo térmica de diversos materiais, que atendam os setores industriais [U.
Netzelmann, 1994]. Entre os métodos, por exemplo, destacam-se a utilizacdo do
Método Flash [W. J. Parker et al, 1961]; Efeito Miragem [L. C. Aamodt and J. C.
Murphy, 1981]; a Espectroscopia Fotoacustica [A. Rosencwaig and A. Gersho,
1976] [P. Hess and J. Pelzl, 1988]; a Deformagéo Fototérmica [B. C. Forget, 1993];
a Reflexao Fototérmica [B. C. Forget, 1993] e a Deteccao Fotopiroelétrica [M. Chirtoc
and G. Mihéailescu, 1989].

Na secdo 3.2 foi realizada uma abordagem geral das principais técnicas

fototérmicas, citadas no paragrafo anterior e especificamente na secdo 3.3, foi
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desenvolvida uma discussado minuciosa dos conceitos tedricos que fundamentam as
aplicacbes da radiometria, principalmente aqueles empregados no estudo e
caracterizacdo térmica de materiais, sejam sob a forma de filmes finos, sejam

s6lidos homogéneos.
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3.2.1 Fotoacustica

Dentre as diversas técnicas compreendidas pela ciéncia fototérmica, se faz
presente a Fotoacustica, cujo fenbmeno esta relacionado com a absorcdo da
radiacdo de uma onda eletromagnética por uma amostra e a sua conversdao em uma
onda acustica, devido a variacdo de pressdo ocasionada pelo aqguecimento da
mesma [A. Rosencwaig and A. Gersho, 1976]. A energia absorvida propaga-se de
maneira amortecida, sob a forma de ondas térmicas em seu interior. O primeiro
efeito desse género foi observado por Alexander Graham Bell em 1890, quando
estudava um aparelho capaz de “transformar” luz em som, por meio de um aparelho,
gue posteriormente foi denominado “photophone”. Ele descreveu esse fendbmeno a

um amigo de Paris, Mr. Tainter, através de uma carta, conforme o texto:

Metropolitan Hotel,
Rue Cambon, Faris,
Nov. 2, 1880

Dear Mr. Tainter:

Dear Mr. Tainter:

“...Place the substance fo be experimented with in a glass test-tube, connect a rubber
tube with the mouth of the test-tube, placing the other end of the pipe to the ear. Then
focus the intermittent beam upon the substance in the tube. | have tried a large
number of substances in this way with great success, although it is extremely difficult
to get a glimpse of the sun here, and when it does shine the intensity of the light is not
fo be compared with that to be obtained in Washington. | got splendid effects from
crystals of bichromate of potash, crystals of sulphate of copper and from tobacco-
smoke. A whole cigar placed in the test-tube produced a very loud sound. ...”
... Yours Sincerely,

Alexander Bell

Figura 3.2.1.1: Trecho da Carta de Alexander G. Bell explicando a primeira ocorréncia do Efeito

Fotoacustico ao amigo Mr. Tainter.

Basicamente, o aparelho inventado por A. G. Bell possuia o seguinte principio
de funcionamento: por meio de um espelho ele focaliza os raios solares (luz) sobre
uma membrana, a qual vibrava sob o efeito de sua voz. O feixe de luz modulado era
direcionado a uma célula de selénio integrada a circuito eletrdnico de um telefone, o
qual transformava a luz em som, conforme a figura 3.2.1.2 [D. P. Almond and P. M.
Patel, 1996]:
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Figura 3.2.1.2: Esquema representativo do Photophone de A. G. Bell [A. G. Bell, 1890].

O efeito fotoacustico foi usado em uma multiplicidade de investigacdes
diferenciadas [Yoh-Han Pao, 1977] e, de maneira geral, os espectrobmetros
tornaram-se comerciais e disponiveis para as lampadas no UV e nas regides
espectrais do IR. No entanto, a radiometria fototérmica (do inglés Photothermal
Radiometry - PTR), € uma técnica, relativamente nova, em que, ainda, ha a
necessidade de seu desenvolvimento conceitual, principalmente para atender as
necessidades de uma gama maior de materiais semitransparentes [S. O. Kanstad
and P. E. Nordal, 1980]. A radiometria se baseia no aquecimento periodico de uma
amostra, por meio de radiacdo monocromatica, e subsequente deteccdo das
alteracdes concomitantes na emisséo de radiacédo térmica no infravermelho, a partir
da amostra, devido a variacdo de temperatura, também periddica, sofrida por ela [S.
O. Kanstad and P. E. Nordal, 1980].

Essa técnica estuda a interacdo da radiagdo com a matéria através de um
fenbmeno conhecido como Efeito Fotoacustico, tendo aplicacdes no campo da
fisica, quimica, medicina, engenharia e biologia. Além disso, permite a
caracterizacdo de substancias transparentes, opacas, liquidas, gasosas, sélidas, por

meio dos espectros de absorcao oOtica especificos de cada substancia e uma das



43

principais caracteristicas dessa técnica € ser ndo destrutiva, permitindo a realizagédo
de estudos em materiais bioldgicos [F. M. Couto, 2011 and 2014]. Além disso, ela
permite uma aplicacdo importante na determinacdo da concentracdo de espécies
guimicas gasosas em nivel de traco, ou seja, da ordem de particulas por bilhdo

(ppr). Os estudos sobre as teorias de geracdo e deteccao de sinais fotoacusticos

em amostras gasosas foram apreciados por Kreuszer [L. B. Kreuszer et al, 1972]. O
fenbmeno fotoacustico decorre da incidéncia de radiacdo modulada ou pulsada em
amostras gasosas, situadas dentro de uma cémara, cujas dimensdes e formatos
variam de acordo com a necessidade, denominada célula fotoacustica. N&o
obstante, ha absorcdo dos fotons incidentes na amostra de gas pelas moléculas
contidas nele, com isso ocorre excitagdo dos niveis vibracionais, rotacionais e/ou
eletrénicos [L. C. Aamodt et al, 1977]. O decaimento energético ou relaxamento dos
elétrons dessas espécies gasosas analisadas pode ser radiativo ou ndo radiativo. O

decaimento radiativo, para pressdo de latm, ocorre em um tempo considerado

longo entre 10" a 10 s, enquanto que para a mesma pressdo o decaimento nao

radiativo ocorre, aproximadamente, no intervalo de 10° a 10° s. Esse por sua vez,
esta associado as colisdes entre as moléculas contidas no gas e consiste no menor
tempo de vida do fenbmeno, ou seja, é rapido podendo ser medido em tempo real
[A. Miklos, 2001] [B. F. Milton, 2007] [F. M. Couto et al, 2011 and 2014].

7

Como a energia do féton incidente é muito baixa para induzir reacdes
guimicas e o tempo de decaimento radiativo € muito longo, o processo de relaxacao
nao radiativo é o dominante, isso permite ao favorecimento do efeito fotoacustico e,
assim, praticamente toda energia absorvida é convertida em calor, na forma de
energia cinética translacional das moléculas do géas [A. Miklos, 2001] [P. Hess and J.
Pelzl, 1988]. Por conseguinte ha formacéo de ondas acusticas, devido a variacao de
pressdo no gas, as quais sao aferidas por um microfone pertencente ao aparato
experimental que as transforma em um sinal elétrico medido por um amplificador

Lock-in, convertendo-o em ordens de (mV) [A. Rosencwaig and A. Gersho, 1976]. A

figura 3.2.1.3 estabelece um modelo esquemético para a obtencdo do efeito
fotoacustico:
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Figura 3.2.1.3: Desenho Esquemético das Etapas para Obtenc&o do Sinal Fotoacustico [F. M.
Couto, 2011].
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3.2.2 Deformacgéo Fototérmica

O aquecimento peridédico de uma amostra pode resultar na variacdo das
dimensdes e geometria de sua superficie de maneira periddica, provocando dessa
forma uma deformacdo microscopica e/ou macroscopica em sua estrutura. A
deteccdo Otica resultante da deformacao da superficie da amostra pode ser feita por
um interferdmetro de Michelson, ou por um sensor de posicéo de feixe. Contudo, em
ambas as montagens experimentais, um laser é utilizado como feixe de prova, a fim
de provocar um aquecimento na superficie da amostra, promovendo dessa forma
um aquecimento periédico e, consequentemente, expansdo que possibilitard a
ocorréncia da deformacado superficial e posterior analise [D. P. Almond and P. M.
Patel, 1996] [P. Prior, 2005]. A figura 3.2.2.1 mostra o arranjo da técnica de

deformacéo fototérmica, quando € utilizado um sensor de posicéo de feixe:

Modulador
<,
@,;50
Laser - Excitacdo ’
Ny
%
& .
Jﬁ@//’, @/0
- Op.
Laser - HeNe . & %Qm
& (o)
A~
D

Figura 3.2.2.1: Diagrama Esquemético do Sistema de Deteccédo da Deformagéo Fototérmica,
Utilizando um Sensor de Posicdo de Feixe. Adaptado de [D. P. Almond and P. M. Patel, 1996].

Nessa montagem o sinal detectado no fotodiodo do sensor de posigcéo
depende da distancia (D) entre a amostra e o sensor, da prépria magnitude da
deformacédo da superficie da amostra, devido a contracdo ou expansdo termo -
elastica da superficie, do angulo de incidéncia do feixe de prova e da sensibilidade
do sensor de posi¢cdo. Aléem disso, pode ser operada no vacuo, contrastando com as
demais técnicas; possui uma elevada sensibilidade e ndo necessita de estabelecer
contato com a amostra [D. P. Almond and P. M. Patel, 1996] [B. C. Forget, 1993].
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3.2.3 Reflexao Fototérmica

7

A reflexdo fototérmica € utilizada comercialmente para a avaliacdo e
caracterizacdo de materiais semicondutores de circuitos integrados [D. Dietzel et al,
2003] [D. P. Almond and P. M. Patel, 1996]. A figura 3.2.3.1 representa de maneira

esquematica o arranjo experimental utilizado nessa técnica:
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Figura 3.2.3.1: Diagrama Esquemético do Sistema de Reflex&o Otica Modulada (Fotoreflex&o).
Adaptado de [D. P. Almond and P. M. Patel, 1996].

Um laser é utilizado como uma fonte de excitacdo, onde o feixe proveniente
dessa fonte poder ser, tanto modulado, quanto pulsado de maneira a convergir
sobre a superficie de uma amostra por uma lente objetiva microscopica. Além disso,
um feixe de prova, também incide sobre a superficie da amostra, logo apos passar
por um filtro polarizador e por uma placa conhecida como quarto de onda. O feixe de

prova sofre uma reflexdo na amostra e novamente passa pela placa (quarto de

onda) sofrendo uma polarizacédo de 90° (noventa graus), em relacdo ao feixe de
entrada e, por conseguinte, € direcionado ao fotocondutor por um polarizador [P.
Prior, 2005]. O fotocondutor detecta apenas o sinal proveniente da reflexdo do feixe

de prova. No entanto, ndo distingue as possiveis variacfes termo-elasticas que


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0749603604001211
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podem ocorrer ha amostra, ou as variagdes angulares das reflexfes pela lente. Além

disso, ndo detecta a radiagcdo proveniente do feixe de excitacdo e permite uma

sensibilidade da ordem de 10‘7(Hz)1/2[D. P. Almond and P. M. Patel, 1996].

Esta técnica apresenta alguns problemas particulares, entre eles pode-se
destacar: a necessidade de realizar um alinhamento minucioso dos componentes do
arranjo experimental e principalmente dos feixes de prova e excitacdo, de tal
maneira que a reflexdo ocorra e retorne ao fotocondutor; a necessidade de feixes
muito focados da ordem de poucos micrometros, o que ndo € nada 6bvio de se obter
em condicbes experimentais normais; perda do sinal devido a reflexdo na superficie
da amostra, podendo esta ser polida, ou rugosa, porém opticamente plana, mas
também, a reflexdo a partir do ponto iluminado pelo feixe de prova seja elevada [A.
Rosencwaig et al, 1985] [D. P. Almond and P. M. Patel, 1996] [B. C. Forget, 1993].
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3.2.4 Deteccdo Fotopiroelétrica

A deteccéo fotopiroelétrica pode ser definida como a propriedade de alterar a
polarizacdo de uma classe de materiais cristalograficos, devido a variacdo de
temperatura. Essa técnica permite a determinacdo de algumas propriedades
térmicas das amostras analisadas, porque 0s sensores piroelétricos possuem alta
sensibilidade em detectar as variacbes de temperatura nas amostras, apos terem
absorvido a radiacdo eletromagnética incidente sobre o contato térmico de um

transdutor piroelétrico [M. Chirtoc and G. Mihailescu, 1989].

Embora seja uma técnica que permita a caracterizacdo térmica, ela fica
limitada ao tipo de material a ser analisado, principalmente, aqueles que na
presenca de um campo elétrico externo ndo apresentam uma relacéo de linearidade
entre a polarizacdo e o campo aplicado, mas sim uma relacédo de histerese. Esses
materiais apresentam uma polarizacdo espontanea para baixas temperaturas, porém
esta desaparece acima de uma temperatura critica [M. Chirtoc and G. Mihailescu,
1989]. A figura 3.2.4.1 representa uma configuracdo da montagem experimental

utilizada nesta técnica:

Pré -
Amplificador

L

Feixe
Incidente

Chopper
Ou
Modulagcdo Pulsada

Lock-in

ellsouly

Sensor Piroelétrico

|{t}§ Cpi R R Cei Ovy
I 1179

Circuito do Sensor Circuito Eletrdnico
Piroelétrico da Detec¢do

Figura 3.2.4.1: Diagrama Esquematico do Sistema de Deteccédo Fotopiroelétrica. Adaptado de
[D. P. Almond and P. M. Patel, 1996].
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O feixe incidente é absorvido pela amostra e por pelo menos um sensor.
Sendo assim, ha uma geracdo de calor pelo processo de difusdo térmica e, por
conseguinte, uma variacdo de temperatura ao longo do sensor gerando um sinal
elétrico medido pela parte eletrdnica em anexo ao sistema. O sensor utilizado é feito
de um material polimérico (difluoreto de vinilideno), o que representa algumas
vantagens por ser de baixo custo, flexivel e funcionar para uma gama de
temperaturas compreendidas no intervalo de 10 a 400 K. Além disso, permite aferir
dados de amostras solidas (tem que possuir um fluido de acoplamento) [A. Mandelis
and M. M. Zver, 1985], liquidas e gasosas [J. R. Pereira et al, 2001]. O sensor é

composto de uma lamina de material piroelétrico com as superficies metalizadas.

A corrente gerada pelo piroelétrico faz com que o sinal medido também esteja
associado as configuracfes eletrénicas do sistema, onde o elemento piroelétrico é

considerado uma fonte de corrente ideal associada em paralelo a uma resisténcia R,
e a uma capacitancia Cc,, enquanto que o sistema de deteccdo € representado por
uma capacitancia C, associada em paralelo a uma resisténcia R, [H. J. Coufal et al,

1987] [M. Marinelli et al, 1991].
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3.3 Desenvolvimento e Aplicacdo dos Conceitos da Radiometria
Fototérmica Modulada no Infravermelho na Caracterizagcdo Térmica de

Materiais S6lidos Homogéneos e Filmes Finos

Nesta secéo foi realizado um estudo detalhado a cerca do desenvolvimento
tedrico e aplicado dos principais conceitos do sinal modulado da radiometria na
caracterizagdo térmica de materiais. Entre eles, destacam-se o modelo teodrico
desenvolvido proposto por Bennet e Patty [C. A. Bennett and R. R. Patty, 1982],
destinado a caracterizacdo térmica de sélidos homogéneos, em que neste trabalho,
referem-se as laminas metdlicas de cobre, chumbo e aco. Além disso, efetuou-se
uma analise pormenorizada do Método dos Extremos, proposto por Nzodoum and B.
K. Bein [J. L. Nzodoum Fotsing et al, 2005], a fim de aplica-los na caracterizacéao
térmica para a variedade de filmes finos discutidos no capitulo 4. Ndo obstante,
foram apresentados os principais componentes utilizados no arranjo experimental da

radiometria.

A Radiometria Fototérmica consiste em uma técnica ndo destrutiva, além de
nao utilizar do contato com a amostra na execucao da atividade experimental. Esta
técnica tem como objetivo a caracterizacdo térmica de um material. Para isso, faz-se
uso dos dados aferidos para a variacdo da amplitude e da fase entre a radiacao
incidente e a resposta proveniente da amostra, desde que haja um aquecimento
periédico sobre a superficie da mesma, provocando uma variagdo de temperatura,
no espaco/tempo. Como resposta, ha geracdo de ondas eletromagnéticas na faixa
espectral do IR. A teoria original é fundamentada no modelo RG, propostos por
Rosencwaig e Gersho [A. Rosencwaig and A. Gersho, 1976], enquanto que o
modelo tedrico foi desenvolvido por Nordal e Kanstad [E. P. Nordal and S. O.
Kanstad, 1979]. O mecanismo de excitagdo pode ocorrer sob duas formas distintas:
pulsado ou senoidal. Tal mecanismo pode ser considerado como uma distribuicao
temporal de temperatura ao longo do volume da amostra, responsavel pelo processo
de aquecimento da mesma [K. Hakem et al, 1994]. Nesse contexto, ela pode ser
utilizada na analise dos sinais da amplitude e fase em funcdo do aumento da
poténcia do laser, ou da frequéncia de modulacéo. Isso remete a uma variagao nao
linear de ambos o0s sinais, dependentes das propriedades Oticas e térmicas da
amostra analisada [E. P. Nordal and S. O. Kanstad, 1979].
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Contudo, em radiometria, a resposta térmica de uma dada amostra, pode ser
alcancada em um dos distintos modos de modulagcédo, em que a deteccédo da onda
térmica (resposta), pode estar compreendida sobre uma vasta gama de bandas de
comprimento de onda, nos mais variados niveis de poténcia e frequéncias de
modulacdo. Contudo, a fim de explorar plenamente o poder e a versatilidade da
radiometria, faz-se necessario escolher criteriosamente as condi¢gbes experimentais
e equipamentos adequados em cada situacdo analitica [P. E. Nordal and S. O.
Kanstad, 1985 and 1986]. Dentro desse contexto, foi possivel analisar a primeira

amostra de filme fino de 6xido de aluminio (110x10" m) em substrato de aluminio,

cuja espessura é igual a 4,0 x107° cm, aproximadamente, e estabelecer uma relacdo

entre sinal-ruido, assim como, da variagdo dos espectros de emissdo, quando

submetidos a diferentes temperaturas [P. E. Nordal and S. O. Kanstad, 1986].

A ideia original para o desenvolvimento tedrico e pratico, consonantes a
empregabilidade da Técnica da Radiometria Fototérmica Modulada no Infravermelho
para a caracterizacdo térmica de materiais, surgiu por meio de um estudo
desenvolvido por Nordal e Kanstad [S. O. Nordal and P. E. Kanstad, 1979], em que
0S primeiros ensaios, quanto a aplicabilidade dessa técnica aliada ao estudo
simultaneo da espectroscopia, foi na obtencéo de espectros de absorcao a partir de
K>SO, (sulfato de potassio), em pd, as temperaturas compreendidas entre 295 e
942 K [P. E. Nordal and S. O. Kanstad, 1979]. Estes métodos tém em incomum, a

reposta de uma amostra, apos ter sido excitada por uma fonte de calor modulado.
Trés técnicas diferentes foram utilizadas para extrair a informagao necessaria: por
ter a amostra no interior de uma camara, iluminando-a através de uma janela e a
gravagao das variagbes de pressao resultantes; do mesmo modo, apenas com a
amostra fora da camara, mas em contato com uma membrana na parede da camara,
através da medicdo da emissdo térmica adicional da amostra, quando aquecida
mediante iluminacdo. Sendo esta Ultima, a precursora para o desenvolvimento

conceitual e pratico da radiometria [S. O. Nordal and P. E. Kanstad, 1979].

Estudos iniciais, também demostram a aplicacdo da radiometria para produzir
espectros de absorcéo optica na regido do visivel utilizando materiais nédo tratados
térmica ou quimicamente, por exemplo, e com elevado poder de espalhamento ético.

Para isso, foi utilizado p6 de Nd,Os, sangue, e uma folha verde como amostras de
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teste. Os sinais da emissao térmica pelas amostras foram medidos via um detector

de infravermelho PbSeTe [P. E. Nordal and S. O. Kanstad, 1981].

Além disso, um conjunto de medidas em folhas de trigo, ervilha da Sibéria,
feijdo, espinafre e fumo, relacionados aos sinais relativos a radiometria e a
espectroscopia, foram adquiridos, simultaneamente, correlacionados a producéo de
oxigénio, quando essas amostras foram submetidas a um processo de agquecimento,

por meio de projetor de iodo-quartzo 250W , como fontes de luz para excitacédo

modulada e continua, onde era possivel variar a frequéncia de excitagdo (2 a

1000 Hz) [S. O. Nordal et al, 1983]. Sendo assim, analisaram o rendimento do

armazenamento de energia quimica em varias espécies de plantas que se aplica
para os diferentes tempos apds excitacao, em que foi possivel observar que, quando
a atividade fotossintética esta saturada, apos a excitagdo com luz forte modulada, o
aumento dos sinais fototérmicos (radiometria) € consequéncia da absor¢ao,
praticamente na totalidade, da luz modulada, que por sua vez foi convertida em calor
(irradiado), enquanto que ao mesmo tempo o sinal fotoacustico diminui, porque a
evolucdo de oxigénio praticamente ndo ocorre no decorrer desse processo. Além
disso, observou-se que para frequéncias mais elevadas de modulagcdo, o
comportamento do sinal fotoacustico assemelha-se ao do sinal fototérmico da
radiometria, embora a reciproca ndo seja verdadeira. Em linhas gerais esse estudo
combinado entre as duas técnicas permitiu fornecer mais informac6es do que

qualquer um método sozinho [S. O. Nordal et al, 1983].

A radiometria explora também as varia¢fes infinitesimais de temperaturas em
uma amostra, quando submetida a um aquecimento modulado. Com base na Lei da
radiacdo de Planck, foi possivel estabelecer algumas expressfes analiticas, assim
como demonstrar as limitagcbes desta técnica. Entre elas, as vinculadas as
propriedades oOticas e térmicas do material analisado [R. Santos and L. C. M.
Miranda, 1981].

Sao inumeras as aplicacdes da radiometria listadas na literatura, em que se
destacam: estudo da profundidade de penetracdo da onda térmica, em amostras de
aluminio com espessuras nanométricas [G. Busse, 1982]; deteccdo de radiacao
térmica no infravermelho transitéria de uma amostra de matéria condensada

aquecida por uma radiacdo curta-pulsada, em que se torna util para aplicacbes de
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sensoriamento remoto [A. C. Tam and B. Sullivan, 1983] [A. C. Tam, 1985]; novos
resultados sobre células solares, plantas vivas e objetos quentes, em particular, um

espectro de absorcdo em torno do comprimento de onda 10 gzm [P. E. Nordal and S.

O. Kanstad, 1985]; na medi¢cdo da espessura de revestimentos opacos e de filmes
finos depositados em substratos especificos [S. J. Sheard and M. G. Somekh, 1988]
[L. Wu et al, 1993 and 1997] [A. Seas et al, 1996]; determinacédo das propriedades
Opticas de meios turvos [S. A. Prahl et al, 1992]; para mapear a deposicédo de calor
na pele humana apés um curto pulso provocado por um laser [S. L. Jacques et al,
1993]; nos microscopios fototérmicos, sendo a microscopia de onda térmica
empregada em novas aplicacdes industriais [U. Netzelmann, 1994] [K. Hakem et al,
1994]; na deteccdo de danos em superficies de materiais ceramicos [H. Zhang et al,
1994]; no diagnosticos em eletrbnica de estado soélido [A. Mandelis, 1998];na
deteccdo de fissuras ou descontinuidades [J. Rantala, 1990]; analise térmica de
revestimento [J. P. Roger et al, 1995] [M. Comandaré and P. Roche, 1996]; na
determinacao de propriedades térmicas de filmes finos [F. Macedo et al, 1999, 2005,
2007, 2008, 2009 and 2012]; analise das multifuncionalidades de filmes finos [J.
Gibkes et al, 2010].



54
3.3.1 A Configuracgao do Arranjo Experimental da Radiometria

No arranjo experimental utiliza-se normalmente um laser como fonte de
excitacdo. Este feixe € modulado, posteriormente, por um modulador ético-acustico.
A radiacdo modulada incide sobre a amostra provocando um aquecimento peridédico
ao absorver a radiacdo na faixa do visivel (Vis). Como resposta e, atendendo a
gama de temperaturas envolvidas, a amostra emite ondas eletromagnéticas na faixa
espectral do infravermelho (IV) para uma gama de frequéncias moduladas. Estas,
por sua vez, sdo direcionadas a um detector por meio de duas lentes objetivas de
fluoreto de bario (BaF,), colocadas estrategicamente a frente da amostra, de modo a
maximizar a quantidade de radiacdo incidente no detector. A sua frente é colocado
um Filtro de Germéanio (Ge), o qual € posicionado 0 mais proximo possivel do
detector, com a finalidade de eliminar qualquer possibilidade de incidéncia de
radiacdo vinda da fonte e/ou de outros componentes, quer de maneira direta ou
refletida, capazes de interferirem na aquisicdo dos sinais, unicamente, provenientes

da amostra analisada.

A deteccdo da onda térmica proveniente da amostra é feita através de um
detector de Telureto de Cadmio-Merclrio (MCT-HgCdTe) J15D12-M204-S04M-60

(IR-2a12 m) (EG&G Judson Technologies), operando na faixa do infravermelho,

refrigerado por nitrogénio liquido para evitar correntes parasitas provocadas pela
absorcdo de radiacdo térmica proveniente do proprio detector [D. P. Almond and P.
M. Patel, 1996]. O sinal € condicionado para um pré-amplificador, elaborado pela
equipe do Departamento de Fisica da Escola de Ciéncias/Universidade do Minho-
Braga/Portugal, capaz de potencializar o sinal oriundo do detector em 100, ou 10000
vezes. Posteriormente, o sinal € enviado a um amplificador Lock-in bifasico modelo
SR830 DPS Lock-In Amplifier produzido por Stanford Research Systems, que tem
como finalidade filtrar e amplificar o sinal proveniente do detector. Ele apresenta os
valores dos sinais correspondentes as variagbes de fase @, assim como da
amplitude, ambas associadas as frequéncias de varredura do modulador otico-
acustico, entre o sinal detectado e a excitacdo. Além disso, o Lock-in é controlado
por um software consonante a interface grafica de um computador, onde as
informacdes experimentais, amplitude S e fase ® do sinal fototérmico, obtidas ficam

armazenadas.
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A figura 3.3.1.1 representa esquematicamente o arranjo experimental deste

sistema fototérmico de medidas através da radiometria:

\

|
I
|
: Prismas [entes IR
I
I

Amostra Z /l Detector IR
l{ = H““::‘HH““‘M E—I/
Driver E,_/f’ “‘“n::;{
Digital ::::---.. — _‘;,} i
Porta Filtro IR Pré -
Amostra Amplificador
00 IH WEm
Computador , T
() Lock-in Sinal
Complexo

Figura 3.3.1.1: Montagem Experimental Utilizada para a Aquisicdo de Dados na Radiometria

Fototérmica Modulada no IR.

No Apéndice B foi realizada uma analise das principais caracteristicas,

funcbes e aplicabilidades dos componentes béasicos do arranjo

radiometria ilustrado na figura 3.1.1.1. Entre eles destacam-se:

experimental da

laser; modulador

Otico — acustico; detector no IR; amplificador Lock-in e as lentes de fluoreto de bario.
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3.3.2 O Sinal Estacionario da Radiometria

O sinal M;, obtido na radiometria, por um solido de temperatua T, é descrito

pela equacao [B. K. Bein et al, 1995]

00

My =C [ FiRoyurW andd = Ceggy [ Fy Ry W md
0 0 |

(3.3.2.1)

Na equacgdo (3.3.2.1) & 1) - representa a emissividade da amostra, a qual

depende do comprimento de onda (1) e da temperatura (T); W°.r) - foi definida

como a radiacéo de corpo negro de Planck; F, - é a transmitancia no infravermelho

do sistema otico e R- é a resposta espectral do detector. Assim como a

transmitancia, sdo grandezas fisicas dependentes apenas do comprimento de onda

(1). A constante C que aparece na equacdo (3.3.2.1) depende do angulo do fluxo
de radiagdo emitido pela area da amostra e esté relacionada com o maximo da

resposta do detector (Rmax). Sendo o angulo de incidéncia da radiacdo sobre a

amostra constante ao longo da realizacdo experimental, a constante C é extinta, ou
seja, torna-se desprezavel nas solucfes gerais das equacdes que ratificam o modelo

empregado da radiometria.

Um formalismo simplicado da equacéo (3.3.2.1) pode ser escrito por meio da

equagao
M(T)= Cg(T)j/(T)GSBT4 , (3.3.2.2)

decorrente da substituicdo de )1, e da parcela W°.rnda= o T'— A Lei de

Stefan — Boltzmann. A quantidade 7ty depende do intervalo de comprimentos de

ondas no IR detectados e é definida pela equacao
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J. F(i) RM)W O(/l,T)d/l
0

Yy = p

3.3.2.3
IW °umdA ( )
0

Contudo, torna-se importante ressaltar que ), também pode ser uma

medida da eficiéncia do sistema de deteccao utilizado no Infravermelho, por
converter a radiacdo emitida por um corpo negro, a uma temperatura T e
submetido a uma diferenca de potencial em sinal. Portanto, esse fator pode ser
determinado, por meio de uma integracdo numérica conforme estabelecido na
equacdao (3.3.2.3) [J. Bolte et al, 1995].
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3.3.3 O Sinal Modulado da Radiometria Fototérmica

O sinal da radiometria M (T) esta relacionado com a onda térmica, devido as
pequenas variacbes de temperaturas na amostra, em que a variacao infinitesimal
dessa temperatura, possui um limite de deteccdo da ordem de (AT =107 K) [J.

Bolte et al, 1997], onde este torna-se consideravelmente menor que a temperatura

ambiente, por essa razédo pode-se afirmar que: o

) <<T . Aplicando a expansao de

Taylor, de primeira ordem em relacéo a temperatura T, na equacéo (3.3.3.1), resulta
em [J. Bolte et al, 1995]

M M, + M s
(f.T+o1) — VH(T) aT (). (3.3.3.1)

A quantidade que descreve a medida do sinal da radiometria é:

M o
(= o U,

(3.3.3.2)

e pode ser aproximada por meio da seguinte equacao:

_ 3
M i 1) =4Ceq)0T V(T)J“Z oT ().  (3.3.3.23)

Na equacao (3.3.3.2a) a variacdo da emissividade é considerada desprezavel
em comparacado a Radiacdo de Corpo Negro de Planck. Além disso, foi possivel

estabelecer uma correlacéo entre a variacdo do sinal e da temperatura. A equacéo
: : . : TO :
acima pode ser reduzida, uma vez que a quantidade y'q|7q +———| seja

introduzida na mesma, logo
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dVIs(f,T) _4C‘9(T)GSBT Y 5T(f)

(_zo'sds)

_ 3 Ny 1+Rgg€ (i274t)
_7/D(Ts)gs(Ts)4GSbTS Ko 1 RSBe(—ZanS) € '

(3.3.3.2b)

Portanto, as quantidades 7'y e 7, foram definidas no estudo do sinal

estacionario da radiometria, especificamente na secdo 3.3.2, como a eficiéncia de
um sistema 6tico operando no Infravermelho ao detectar ondas eletromagnéticas e
permitir que os valores possam ser estabelecidos por meio de integragbes

numeéricas.

O sinal modulado da radiometria oM ; 1y, assim como o sinal estacionario da
radiometria M ,, correspondem as medidas da variagdo de temperatura na
superficie. Uma boa aproximacdo, onde as constantes C e a emissividade efetiva
&y podem ser desconsideradas, a fim de obter a variagcéo da temperatura geradora

da onda térmica [J. Bolte et al, 1997] é fornecida por

M T
Ty = M( X
M 41+T187(T) : (3.3.3.3)
47/(T) ol

M ;1)

Na equacdo (3.3.3.3) observa-se que a razao € definida como

M
contraste térmico, em que a pequena variagdo observada pelo detector, My, é
diferenciada da radiacdo do nivel de fundo M, através da filtragem do sinal com o

auxilio de um pré-amplificador e de um amplificador Lock-in na modulacdo de

frequéncia das ondas térmicas [J. Bolte et al, 1997].
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3.3.3.1 Deducéo do Sinal Modulado da Radiometria

O desenvolvimento tedrico desse modelo se baseia na configuracdo da

amostra em duas camadas, idealizado na figura 3.3.3.1.1:

Revestimento Substrato
(e.a.k.p.c), (e, cx, k,,o,c)b
-« dc db
| | |
| | |
d =0 d, =0

Figura 3.3.3.1.1: Modelo Esquemético para Amostra que Apresenta Organiza¢cdo em Duas
Camadas, ou seja, Substrato e Revestimento [J. L. Nzodoum Fotsing et al, 2005].

A primeira camada de espessura d., € constituida de revestimento

semitransparente, submetido a excitacdo térmica na gama espectral do visivel, por
exemplo, por um feixe de um laser e a deteccdo da resposta térmica no intervalo
espectral do IR, é por meio de um detector de infravermelho. A segunda camada de

espessura d,, representa o substrato, o qual pode ser considerado como um meio
semi-opaco, para a frequéncia do laser e infinito, em que (d, <<d,). A distribuicdo

de temperatura no interior do revestimento foi descrita na se¢do 3.1.2 por meio da
equacao 3.1.2.11a. A solucdo dessa equacédo foi proposta por Bein e Pelz [B. K.
Bein and J. Pelzl, 1995], de acordo com a equacédo matematica

/AL [ 1+ Re 2o )
2K o 1-(o. 1 4. F]| 1-ReT#)

—0cXc

ol (x,, f 1) =

e

O, e(_ﬁcws Xc) e[jft] ’
chvis

(3.3.3.1.1)
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em que R - é o coeficiente de reflexdo térmica definido por [C. A. Bennett and R. R.

Patty, 1982]

o -9)_ [-(ele,)
(1+ g) [1+ (ec e, )] , (3.3.3.1.2)

onde o, - foi definido como o vetor onda térmica complexo definido por meio da

equagéo o, :(1+ j),/;zf la, , responsavel pela mudanga de fase da onda térmica na

interface revestimento/substrato. Os sub indices C e b, referem-se aos parametros

térmicos, neste caso a efusividade, do revestimento e substrato, respectivamente.

Na equacdo (3.3.3.1.1) 7, - € a parte nao refletida da intensidade do feixe
incidente (IO), transformada em calor ao longo da seccéo transversal do
revestimento; ., - € 0 coeficiente de absorcdo oOtica do revestimento no
comprimento de onda do feixe usado para a excitacdo; d, é a espessura do
revestimento; x, — é a coordenada da se¢do transversal do revestimento; f - é a

frequéncia de modulacdo e t - o tempo. Na equacdo (3.3.3.1.2) a quantidade

(g=e_/e,) - € definida como a raz&o entre as efusividades térmicas do revestimento

(eC = J(kec 50) e (eb = J(kpc b) do substrato.

A equacéo (3.3.3.1.2) pode ser aplicada a amostra geometricamente fina, cuja
espessura € comparavel com o comprimento de difuséo térmica H, [B. K. Bein et al,

1995]. Contudo, existe uma relacdo de proporcionalidade entre o valor da
difusividade térmica e do comprimento de difusdo térmica, porém a frequéncia de

modulacao € inversamente proporcional a estes dois parametros.

A relagdo direta entre o comprimento de difusédo térmica e a frequéncia de
modulacdo permite variar a profundidade de penetracdo da onda térmica e assim
obter informacéo acerca de diferentes espessuras da amostra. Contudo, ele também
assume o conceito de medida da espessura térmica da amostra, sendo dependente
apenas da frequéncia de modulagédo. A figura 3.3.3.1.2 representa o grafico do

comprimento de difusdo térmica em funcdo da difusividade térmica, para a



frequéncia de modulagdo de 100 Hz

distintos:
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considerando um conjunto de materiais
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Figura 3.3.3.1.2: Comprimento de difusdo térmica a 100 Hz em func¢éo da difusividade térmica,

para varios materiais comuns [F. Macedo, 2001].

A figura 3.3.3.1.3 apresenta um grafico do comprimento de difusdo térmica

em funcéo da difusividade térmica, para diferentes frequéncias:

Comprimento de difusdo térmica (mm)

f= 10H=z
f=100H=z
] f= 1000 Hz
6 ‘
os | s /z
N 04+ e /
5 /
ust /
- oz s
1 /
4 - 1 —— /
- DD!ET Bl Es ies ///
o 4 /
3
/
i /
yd
2
/’/
1 -
0 — A
T T T T T ------.’ T T T T T Y T T T
1E-6 1E-5 1E-4 1E-3

Difusibilidade térmica (m2 i)

Figura 3.3.3.1.3: Comprimento de difusdo térmica em func¢ao da difusividade térmica, para

diferentes frequéncias [F. Macedo, 2001].
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A tabela 3.3.3.1.1 resume alguns dos principais materiais com aplicacoes
tecnologicas e de uso comum, associados aos seus respectivos parametros
térmicos, entre eles a densidade, o calor especifico, a condutividade, a difusividade

e a efusividade térmica:

Tabela 3.3.3.1.1; Parametros Termofisicos de Alguns Metais e Ndo Metais Sélidos de Uso

Comum [Y. S. Touloukian et al, 1972 e 1973] [J. P. Incropera, 1990] [K. Simon, 1996].

. Calor Condutividade Difusividade Efusividade
Densidade e P P .
Material (Kg/ m3) Especifico Térmica Te_remlg;a TeJZmlcg
(J/KgK) (W / mK) (x10°m“/ s) (W s/ m~K)
Metais
Aluminio Puro 2700 945 238 93,28 24642,59
Cobre Puro 8933 385 401 116,60 37136,52
Bronze 90%Cu
e 10% Al 8800 420 52 14,07 13863,33
QOuro 19300 129 317 127,32 28093,32
Ferro Puro 7870 447 80,2 22,80 16796,87
Aco AlSI 1010 7832 434 63,9 18,80 14737,77
Ago AlSI 316 8238 468 134 3,48 7187,64
Chumbo 11340 129 35,3 24,13 7186,03
Magnésio 1740 1024 156 87,55 16671,97
Molibdénio 10240 251 138 53,70 18833,30
Niquel 8900 444 90,7 22,95 18931,72
Prata 10500 235 429 173,86 32535,48
Titanio 4500 522 21,9 9,32 7172,38
Tungsténio 19300 132 174 68,30 21054,27
Zirconio 6570 278 22,7 12,43 6438,99
N&o Metais
Zinco 7140 389 116 41,76 17949,52
Oxido de 3970 765 46 15,15 11819,66
Aluminio
Diamante lla 3500 509 2300 1291,05 64011,33
Carbeto de 3160 675 490 22972 32329,09
Silicio
Nitreto de 2400 691 16 9,65 5151,16
Silicio
Germanio 5360 322 59,9 34.71 10167,72
Silicio 2330 712 148 89,21 15669,27
Vidro de 2210 730 14 0,87 1502,87
Quartzo
Borracha 1100 2010 0,13 0,06 536,12
Macia
Madeira de 545 2385 0,17 0,13 470,07
Carvalho
Ar 1,16 1007 0,026 22,26 5,51

Um caso especial da equacédo (3.3.3.1.1) € considerar um soélido semi-infinito

opaco, isso implica nas seguintes condicdes: Qac|/ﬂczo) e (R,) ser geralmente

pequeno, devido a baixa efusividade dos gases, uma vez comparada as dos solidos.

Sendo assim, para que haja uma periodicidade da aplicacdo da energia térmica
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dissipada no interior do sélido por conducgédo, é fundamental representar a solugéo
da equacao (3.1.2.11a) da seguinte forma

I —0Xn ]
T, (X’t)zzgz—;)e i ejﬂ_ (3.3.3.1.5)

Enfim, quando R, =0, ou seja, para valores muitos pequenos, a solucdo da

parte real de (3.3.3.1.5) é representada por [B. K. Bein et al, 1989]

f

t _ ’7c|o i [—x Z‘ZCJ _ L _E

TC(X,t)—Z\/a\/Te cos| ft /2ax ;
(3.3.3.1.6)

Como a amostra esta sendo aquecida por uma fonte de radiagdo modulada,
entdo existe uma diferenca de fase entre a excitacdo e a onda térmica gerada como
resposta ao aquecimento sofrido por ela. Essa diferenca de fase é quantificada pela

equacao

Ap =X i+

T
R (3.3.3.1.7)

C

E de fundamental importancia destacar que a equacéo (3.3.3.1.7) estabelece

que quanto maior forem os valores de X e f, estes implicardo no aumento da

diferenca de fase A¢@. Se x=0 (superficie da amostra) a diferenca de fase entre a
excitacdo e a onda térmica emitida assume o valor de %. Portanto, a equacao

(3.3.3.1.7) torna-se mais uma ferramenta na obtencédo da difusividade térmica, assim
como de outros parametros térmicos, porque a diferenca de fase e a frequéncia de
modulacdo séo informacdes obtidas de maneira direta das condi¢des estabelecidas

na montagem experimental.

De maneira geral, a dependéncia das frequéncias nos sinais medidos, tanto
para as amplitudes, quanto pelas fases, estdo vinculadas as caracteristicas da
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frequéncia do dispositivo de medicéo, que podem obscurecer a informacao sobre as
propriedades da amostra. A fim de eliminar tais caracteristicas da frequéncia
dependente do dispositivo, as informacdes coletadas das amostras revestidas
(filmes finos) sdo normalizadas a partir de uma amostra de referéncia (comercial)
gue sdo homogéneas e oticamente opacas (e.g. Sigradur®). Essas consideracdes e

aproximacbes sdo feitas, partindo do pressuposto, de que as efusividade séo

constantes, (e,= €,= €,), por essa razéo o coeficiente de reflexéo térmica é (R,=0).

Contudo, com o objetivo de apresentar algumas das principais caracteristicas
da amostra de referéncia, a tabela 3.3.3.1.2 sumariza as relevantes propriedades
fisicas do Glassy Carbon (Sigradur®).

Tabela 3.3.3.1.2; Principais Propriedades Térmicas da Amostra de Referéncia Glassy Carbon
(Sigradur®) [Sigradur].

Dados Técnicos Sigradur® K Sigradur® G
Temperatura Méaxima de Trabalho 1000 °C 3000 °C
Densidade 1,54 g/cm® 1,42 glcm?
Coeficiente de Permeabilidade 10™ cm?/s 107 cm?/s
Madulo de Young 35 KN/mm®* 35 KN/mm?®
Resisténcia a Compressao 580 KN/mm? 480 KN/mm?*
Resisténcia Eléctrica Especifica 50 Qum 45 Qum
Condutividade Térmica 4,6 J/IKms 6,3 JJKms
Coeficiente de Expanséo Linear . .
Médio (20 - 200) o 3,5x107 /K 2,6x107 /K

Na figura 3.3.3.1.4 €& possivel apreciar as variagdes das principais
propriedades fisicas em fungdo da temperatura da amostra de referéncia Glassy
Carbon (Sigradur®):
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3.3.3.2 Deducdo das Equacdes da Radiometria para Amostras Soélidas
Homogéneas e Opacas.

Com base nas teorias desenvolvidas acerca do efeito fototérmico foi possivel
estabelecer o comportamento dessas ondas térmicas no interior das amostras, e
determinar alguns parametros importantes que as descrevem. Entre eles, esta o
namero de onda térmica complexo em uma regido especifica (amostra, ou gas)
definido por [o;, =(1+ j)a], onde (a, =7 /), onde « - € a difusividade térmica do
meio (material) [A. Rosencwaig and A. Gersho, 1976] [S. P. T. Quoc et al, 2014].
Além disso, existem outros parametros térmicos de interesse, como o coeficiente de
reflexdo térmica (R,) e o coeficiente de transmissdo térmica (T,). Uma vez
estabelecidas as condi¢bes de contorno para a temperatura e continuidade do fluxo,
torna-se possivel quantificar essas duas grandezas por meio das seguintes
equacgodes [F. A. McDonald and G. C. Wetsel, 1976 and 1980] [C. A. Bennett and R.
R. Patty, 1982]

RS - L—g (3.3.3.2.1)
e
o2
> 14 (amostra), (3.3.3.2.2)

onde g - foi definido na secdo 3.1.2 como a razdo entre as efusividades térmicas. A

figura 3.3.3.2.1 ilustra uma amostra solida genérica com um gas (fluido) como meio

adjacente a sua superficie da amostra:
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= x=0
Amostra (s
(o,x)
Ae :
Be(_o—sx)
k. .o, k,.o,
1
Interface

Figura 3.3.3.2.1: Sentido de Propagacao das ondas Térmicas em cada uma das Regides. Note-
se que a Direcdo da Abcissa X é Positiva para a Esquerda. A luz é Incidente sobre a Amostra

no Sentido Oposto, ou seja, pela Direita.

A amostra analisada possui uma espessura (I) superior a um comprimento de

onda térmica, em condi¢Bes contrarias, ou seja, caso as ondas térmicas no interior
da amostra apresentassem um comprimento de onda superior a espessura da

amostra ocorreriam mdltiplas reflexdes nos dois limites (x=0 a x=1), isso

acarretaria multiplas interferéncias e sobreporia os sinais, ndo permitindo dessa
forma quantifica-los, a fim de determinar as propriedades térmicas [S. P. T. Quoc et
al, 2014].

O modelo proposto por Rosencwaig e Gersho [A. Rosencwaig and A. Gersho,
1976] apresenta uma série de dificuldades, entre elas a dependéncia que o sinal
fotoacustico apresenta das ressonancias sofridas dentro das células fotoacusticas; a
elevada sensibilidade que os microfones devem possuir para a detec¢cdo das ondas
de pressédo (mecanicas) e na propria conversao do sinal acustico em elétrico para a
aquisicao de dados. Sendo assim, haveria uma grande dificuldade para variar a
frequéncia de modulagdo e extrair informagBes sobre a amostra de maneira
sistematica. Duas alternativas permitiram aperfeicoar o sistema de medidas, entre
elas, ndo utilizar uma célula fotoacustica, ou seja, a amostra fica em contato direto
com o ar e fazer uso de uma amostra padrdo de referéncia Glassy Carbon
(Sigradur®) apropriada, principalmente por apresentar as caracteristicas de
opacidade e ser termicamente espessa, na normalizacdo dos sinais. Esta amostra
de referéncia foi submetida as mesmas condi¢cdes experimentais, a fim de normalizar

os sinais da amplitude e da fase obtidos experimental para o conjunto de sistemas
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analisados. Isso possibilitou minimizar a contribuicdo dos sinais produzidos via 0s
equipamentos eletrénicos utilizados na configuracdo experimental [F. Macedo et al,
2009]. Portanto, os estudos desenvolvidos por Bennett e Patty [C. A. Bennett and R.
R. Patty, 1982] estabelecem uma raz&o entre os sinais das amplitudes da amostra

de interesse e da amostra de referéncia por meio da equacéao

1-o0l- (-0 0+ 57 ool 20.)3-e0l- (9-0.)])

R, =25 — s
f

S 1-RR, exp(—20,l) !

r

(3.3.3.2.3)

onde S, e S,, sdo, respectivamente, os sinais das amplitudes da amostra e

referéncia para uma dada frequéncia de modulagdo. Os parametros (Ss) e (Sr) séo
dependentes apenas das propriedades térmicas e do coeficiente de absorgéo 6tica
do material (5,). No entanto, se o comprimento de onda do feixe de excitag&o for tal
que (ﬁ >> as), para a gama de frequéncias de modulacdo, ou seja, a amostra
assume a condicdo de ser termicamente opaca, entdo, € possivel efetuar a
aproximagao (exp(—A)=0), por essa razdo R, pode ser reescrito como sendo [C.

A. Bennett and R. R. Patty, 1982]

_ 1+Rep(-20,)
()= 1— RSRg exp (_ 20_8|). (3.3.3.2.4)

Sendo assim, o médulo de R € definido por

2

1+Rexp(-2al) | F
1-RR, exp(-2al)
2

sin’(a,l)
S

1+ Fsin®(a,l)

g

R =

(3.3.3.2.5)

Na equacéo (3.3.3.2.5) o termo F € uma quantidade fisica definida por
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4RR, exp(-2ayl)

= (3.3.3.2.6)
L-R.R, exp(—2a,)f
e
_ "
TV (3.3.3.2.7)

Além disso, ha uma expressdo que permite calcular a diferenca de fase entre
a amostra de interesse e a de referéncia definida por [C. A. Bennett and R. R. Patty,
1982]

~R,(1+R, Jen(-2a/l)sin(2a])

AD =tan™
1-R[R ep(-2a1)f + R [L-R, Jcos(2a,)

(3.3.3.2.8)

O uso da radiometria como proposta para determinar as propriedades
térmicas de laminas metélicas, surge do estudo desenvolvido por Bennett e Patty [C.
A. Bennett and R. R. Patty, 1982], com base no modelo RG, o qual definiu o primeiro
modelo tedrico para a amplitude e fase do sinal fototérmico, partindo da hipétese da
propagacao de calor unidimensional em um meio sélido e homogéneo, desprezando
a quantidade de calor dos espalhamentos laterais. Isso é possivel, porque o raio do
feixe incidente é relativamente maior que o comprimento de difusdo térmica da
amostra [M. Beyfuss et al, 1987]. Com base nesse modelo a solu¢cdo né&o
estacionaria prevista para a equacao de difusdo de calor em uma amostra solida,
cuja frequéncia da radiagéo incidente € modulada, descreve de maneira acintosa o
padrdao de onda térmica [H. S. Carslaw and J. C. Jaeger, 1984] [S. O. Kanstad and

P. Nordal, 1986]. Essa onda térmica € amortecida para distancias da ordem de
(A =2mu).

A penetragdo da onda térmica (x,,) € inversamente proporcional a (u), isso

permite estabelecer informacdes importantes acerca do modelo tedrico desenvolvido

para a radiometria, entre elas, a amostra torna-se termicamente espessa, como
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consequéncia a diferenca de fase do sinal normalizado torna-se (A®, =d, —®, =0),

assim como a amplitude do sinal normalizado pela amostra de referéncia torna-se

(S, =S./S, =1) para as altas frequéncias [J. L. Nzodoum Fotsing et al, 2004 and

2005]. Alguns autores apontam uma relacdo que permite estabelecer o valor da
frequéncia, a partir da qual, uma amostra mostra-se termicamente espessa. Entéo, a
frequéncia critica, assim denominada, é determinada por (fC =a/|2), emque (1) éa
espessura da amostra. A afirmacao contraria também é verdadeira, a amostra torna-
se termicamente fina para baixas frequéncias, ou seja, para frequéncias inferiores a
frequéncia critica (f,) [P. Charpentier and F. Lepoutre, 1982] [A. Lachaine, 1985] [K.

N. Madhusoodanan et al, 1987].

As condicbes de contorno apropriadas permite ressaltar que a radiacdo
incidente é totalmente absorvida pela amostra e convertida em calor. Além disso, a
amostra esta em contato apenas com 0 ar, que nesse caso Nnao apresenta

competitividade em termos dos parametros térmicos com a amostra estudada.

Consideracdes especificas foram feitas a cerca das equacdes (3.3.3.2.5),
(3.3.3.2.6) e (3.3.3.2.7), uma vez que a regido de fronteira € o ar, torna-se possivel

estabelecer um valor aproximado para as grandezas (R, =R, = R, =1) e (T, =0) [C. A.

Bennett and R. R. Patty, 1982]. Isso permite determinar as expressdes matematicas
para a razdo entre as amplitudes do sinal modulado da amostra de interesse e de

referéncia (R, =S, /s, ), assim como, para a diferenga de fase entre elas (A®). Essas

expressdes derivam das equacdes (3.3.3.2.5), (3.3.3.2.6) e (3.3.3.2.7) e permitem

determinar os parametros térmicos de interesse

[1+ exp (- 2Xs')}2 ~Fsin?(x/)

S 1-exp(—2x])
S, == 332,
"S, 1+ Fsin®(x|) ’ (3:3.3.2.52)
em que
4exp(—2x )
F= (3.3.3.2.6a)

[1—exp(-2x )}
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4| —2exp(—2x ] )sin(2x,1)

AD =D _—D =tan
st 1-[exp(—2x )

(3.3.3.2.83)

onde [xs =a, =/ /aSJ. Portanto, uma vez estabelecido o valor da difusividade

térmica da amostra analisada € possivel correlaciona-la aos outros parametros

térmicos de interesse, por meio da seguinte relacéo

e=./(pck), = \/037 =(pc)AJa, (3.3.3.2.9)

Conhecendo os valores da densidade e calor especifico, faz-se a
caracterizacao térmica global da amostra estudada utilizando a relacdo apresentada
na equacdo (3.3.3.2.8). Sendo assim, o método utilizado nesse trabalho para a
determinacdo da difusividade térmica foi estabelecer um ajuste da curva
experimental aos valores experimentais por meio das equacgdes (3.3.3.2.5a) e

(3.3.3.2.8a), efetuando uma variagdo do parametro () a determinar. Portanto, o
valor de (a) correspondente a curva que melhor se ajusta aos pontos experimentais,

em que este sera o valor procurado para a difusividade térmica do material [C.
Glorieux et al, 1991].
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3.3.3.3 Aplicac&o do Modelo da Solugéo Inversa - Método dos Extremos

A deducédo do modelo matematico denominado Solucéo Inversa consiste no
desenvolvimento matematico de um modelo apresentado por Nzodoum Fotsing e B.
K. Bein [J. L. Nzodoum Fotsing et al, 2005] que tange o aparecimento dos maximos

e minimos relativos nos graficos da tangente da fase normalizada em fungéo da raiz
quadrada da frequéncia (tan D, x f“z). Essa afirmacdo é ratificada mediante o

cumprimento da seguinte condicao

8tanCDn(f): 4R 7z, exp(—szrrTS)
ﬁ(ﬁ) b_(R)Z exp(’4 ;szS)JZ |
X {[1—(R)2 exp (-4 /fr, )]Cos(z Az, )_ b+ (R)Z exp (-4, )]sen(z o )}: 0

(3.3.3.3.1)
A solucéo da equacéo (3.3.3.3.1) pode ser escrita como sendo
2R exp 2 er )sen(z ., )
tan(Dn extr tar]cI)n (fextr): [ I
1- [R.exp (-2 as )JZ
(3.3.3.3.2)

As duas condi¢des das equacdes (3.3.3.3.1) e (3.3.3.3.2) dependem de duas

quantidades mensuraveis, o valor da (tan®, .. ) e a frequéncia de modulag&o (fo0)

do extremo, podendo este ser maximo, ou minimo. No entanto, essas equacdes sao

dependentes dos parametros térmicos: o coeficiente de reflexdo térmica (R) e o
tempo de difusdo térmica (r,) da camada superficial (revestimento). A solugdo

inversa das equacfes (3.3.3.3.1) e (3.3.3.3.2) descrevendo os dois parametros

e

n extr

térmicos (R) e (z,) como as fungdes das duas quantidades mensuraveis tan®

podem ser obtidos de maneira analitica [J. L. Nzodoum Fotsing et al, 2005]. Isso

fEXtI’

implica em duas solucdes

[R.e<_2 ”fe*““)]z = 1:2222 jmfg (3.3.3.3.3)

extr”s
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) _ 4[R.exp -2 ”fmfs)]z[sen(Z A T, )]2

{1—[[R.exp S NE rs)ﬂ}z : (3.3.3.3.4)

Resolvendo em funcdo do tempo de difusdo térmica, pode-se eliminar o

(tan (Dn extr )

coeficiente de reflexao térmica, a fim de obter a equacéao

COS(4 7 T ):(tanCDn oir ). (3.3.3.3.5)

extr”s

Portanto a equacado (3.3.3.3.5) pode ser resolvida para o tempo de difusédo
térmica, em que este é uma funcdo das duas quantidades mensuraveis

experimentalmente a tangente (tan®, .. ) e a frequéncia (f,). Além disso, o

método dos extremos garante uma importante relacdo, de maneira direta, entre o
tempo de difusdo térmica no revestimento com a espessura e com a difusividade

térmica do mesmo [J. L. Nzodoum Fotsing et al, 2005]

T, = Flem {0.5 arccos [(tan Dy o ) ]}2 =—

(3.3.3.3.6)

Como foi especificado anteriormente, o quadrado do coeficiente de reflexdo
térmica [R] pode ser determinado a partir da equagéo (3.3.3.3.3), a qual assume a

forma de

4 oy T
exp( ). (3.3.3.3.33)

[R] = 1- tan(Z,/ﬂfextrrs )

_1+tan(2 f r)

extr s

Na equacdo (3.3.3.3.4) é notéria a dependéncia da quantidade (f,,z,) para
os valores da tangente da fase normalizada extrema (®, ., ), por essa razdo,

consonante a equacgdo (3.3.3.3.3a) o coeficiente de reflexdo térmica depende
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apenas da fase normalizada extrema (® Sendo assim, a equagdo que

n extr)'
descreve os parametros necessarios para a obtencédo dessa propriedade termofisica

(R,,) € definida por

2
arccos(tan @, o )2]

[R]Z _ 1—tan[0.5arccos(tan D, extr) ]exp[
1+ tan[O.Sarccos(tan D our )2J

(3.3.3.3.3h)

A equacéo (3.3.3.3.3b) sugere dois valores como solucdo, os quais podem
ser diferenciados mediante as caracteristicas da efusividade da camada superficial

em relacao a do substrato, de acordo com as seguintes proposi¢des

I. Se a efusividade da amostra (revestimento) for menor que a
efusividade do substrato, ou seja, e,<e,, o grafico da fase
normalizada em funcédo da raiz da frequéncia, apresentara um valor
minimo para a frequéncia f_,, entdo a solugdo da equagéo

(3.3.3.3.3b) torna-se:

1—tan| 0.5arccos| tan®

extr
R = — — 2: eXp ,
\1+tan 0.5arccos| tan @,

[0 5arccos tan @, o )2]

extr

(3.3.3.3.3¢)

II.  Na ocorréncia da efusividade da amostra (revestimento) ser maior que
a efusividade do substrato, ou seja, e, >¢,, entdo o grafico da fase
normalizada em fungdo da raiz da frequéncia, apresentara um valor
maximo para a frequéncia f,,, entdo a solugdo da equagdo

(3.3.3.3.3b) torna-se:
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extr

1-tan 0.5arccos(tancbn
R=+ =
1+ tan| 0.5arccos| tand

[O.Sarccos(tan Dy o )2]

2] &P

extr

(3.3.3.3.3d)

Sendo assim, uma vez feitas as atribuicbes corretas dos sinais nas equacdes
(3.3.3.3.3c) e (3.3.3.3.3d) e tendo como referéncia o valor da fase normalizada

(@, .. ), Seja nos maximos e/ou nos minimos relativos, chega-se a um denominador
comum para determinar o valor do coeficiente de reflexdo térmica (R). Uma vez
estabelecido o valor de (R) é possivel encontrar a relagdo entre as efusividades

(g,,), por meio da equagéo

g=(e, /&)= = _ (3.3.3.3.7)

Portanto, como a efusividade do substrato (e,), a massa especifica (p) eo

calor especifico (C) do material s&o parametros conhecidos e a relacdo entre as

efusividades (g) € determinada pela equacéo (3.3.3.3.7), entdo baseado nessa série
de informacdes e valores determinados, encontra-se o valor da efusividade térmica

do material (es) e, por conseguinte os demais parametros termofisicos, como a
condutividade (k,) e a difusividade () térmica do mesmo. Sendo assim, uma vez

estabelecido o valor da efusividade térmica da amostra analisada é possivel
correlaciona-la aos outros parametros térmicos de interesse. Com isso, far-se-a a
caracterizacao térmica global da amostra analisada utilizando a relacdo apresentada

na equacao (3.3.3.3.8) por meio da seguinte relacao

(3.3.3.3.8)
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As teorias desenvolvidas para a aquisicdo de dados provenientes de
medi¢cbes de fenbmenos fototérmicos tornou-se uma importante ferramenta para a
caracterizacdo das propriedades térmicas de materiais revestidos. Neste sentido,
pode enquadrar as ferramentas de aco revestidas para corte, determinacéo de perfis
de profundidade térmica com distintas propriedades Oticas e térmicas,
caracterizacdo das propriedades térmicas para uma gama de filmes finos, etc.

Os materiais descritos no paragrafo acima apresentam estrutura na forma de
bicamadas, estes podem ser divididos em duas partes: a prépria lamina de
revestimento, de acordo com o material utilizado permite uma variabilidade de
aplicacdes na industria e o substrato, o qual apresenta caracteristicas de um meio
semi-opaco e infinito, representa a parte na qual serd depositado o material de
interesse (revestimento). Os sinais obtidos para as diferencas de fase normalizadas
entre a radiacdo incidente e a resposta, na faixa espectral do infravermelho, devido
ao aquecimento sofrido pela amostra, sdo dependentes da frequéncia de
modulacdo. As curvas tedricas e experimentais podem apresentar valores minimos,
ou maximos relativos vinculados as propriedades termo-fisicas dos revestimentos,
assim como dos substratos, compreendidos na faixa de frequéncias moduladas.
Essas propriedades também estdo relacionadas a geometria, caracteristicas da
superficie (rugosa, ou lisa) e a resisténcia térmica e de contato para cada uma das

amostras analisadas.

A determinacdo das propriedades térmicas e Oticas de amostras revestidas
ndao é uma tarefa trivial, por essa razao foi utilizado o modelo desenvolvido por
Fotsing [J. L. Nzodoum Fotsing et al, 2005] denominado Método dos Extremos, em
gue permite uma abordagem teodrica fisica-matematica acerca dos efeitos das ondas
térmicas nesses tipos de materiais e apresenta, por meio da Solucédo Inversa das
equacdes da diferenca de fase normalizada (®, = ®, —®_), assim como a amplitude
normalizada (s;l =S, /Ss). Alem destes, destacam-se os parametros necessarios para
a determinagédo do tempo de difus&o térmica no revestimento (z,); a razdo entre as
efusividades térmicas (g) do revestimento e substrato e o coeficiente de reflexdo
térmica (R). Assim sendo, estes pardmetros térmicos sdo determinados como

solugbes mateméatica das equacdes que descrevem esse fendbmeno das ondas

térmicas. Neste estudo, o indice (S) refere-se a amostra (revestimento + substrato),
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enquanto que o indice (r) refere-se a amostra de referéncia Glassy Carbon

(Sigradur®).

O modelo matemético proposto por Nzodoum Fotsing e B. K. Bein [J. L.
Nzodoum Fotsing et al, 2005] permite comparar 0os sinais medidos, sujeitos as
aproximacoes teoricas, impostas pelo modelo e representar as amplitudes e fases
dos valores obtidos tanto pela amostra de referéncia (Sigradur®), quanto pela
amostra analisada na forma inversa. Esse método desenvolvido e denominado
solucdo inversa, também apresenta as equacdes necesséarias a quantificacdo da

amplitude do sinal, normalizado pela amostra de referéncia

S—l(f —1/2)2 ‘éM r(f)‘ _ 5r(Tr)7D(T,)Tr377r €
n ‘&Vls( f )‘ gs(TS)7/D(TS)T53775 &

. 1-2Req (— 2/, )cos(z A, )+ (R) exp (— 4./nfz, )
[\/1— 2(R) exp (— 4./, )003(4 A, )+ (R) exp (—8 A, )}

(3.3.3.3.9)

em que Sn‘l(f‘l’z) é definida como amplitude inversa, ou normalizada. Contudo, no

modelo experimental, cuja situacdo analisada corresponda ao limite em que ocorrem
as altas frequéncias de modulacéo e pequenas profundidades de penetracédo, o sinal

da amplitude normalizada Sn‘l(f‘”z) é proporcional a efusividade do revestimento,

segundo a equacao

3
<f _1/2) | _Erayloay i e

f—>00, Xy % 1ty —>0 3 .
n A gs(TS)yD(TS)Ts 775 er

S—l

n

(3.3.3.3.9a)

Na ocorréncia do limite de baixas frequéncias de modulacdo e de grandes
profundidades de penetragdo, o sinal da amplitude normalizada Sgl(ffl’z) sera

proporcional & efusividade do substrato conforme a equacéo
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(3.3.3.3.9h)

Portanto, torna-se imprescindivel ressaltar que as equacfes (3.3.3.3.2) e
(3.3.3.3.9b), sdo dependentes apenas de dois parametros termofisicos combinados,

o coeficiente de reflexdo térmica (R) e o tempo de difusdo térmica (z,) do

revestimento.

A aplicacdo da radiometria na determinacdo de propriedades térmicas de
materiais com revestimento implica em uma série de consideracdes relevantes.
Entre elas, pode-se destacar sua limitacdo, quanto a sua aplicacdo em matérias
transparentes, uma vez que seu modelo tedrico foi desenvolvido considerando a
opacidade e semitransparéncia no infravermelho; o modelo atual torna-se limitado as
amostras que apresentam em sua estrutura mais de duas camadas; por essas
razdes, os sinais sao afetados, principalmente, nos limites de baixas e altas
frequéncias. Nestes limites ha, respectivamente, uma alta e pequena profundidade
de penetracdo da radiacdo incidente no material. Com isso, € de fundamental
importancia ressaltar que para as faixas intermediarias de frequéncias, onde ocorre
o aparecimento dos minimos, ou maximos relativos das amplitudes, ou fases
normalizadas ndo ha essas perturbacdes, na maioria das andlises, porém em caso
de existéncia, situacao atipica, elas apresentam um comportamento atenuado. Por
essa razao, essas perturbacdes sdo consideradas desprezaveis e fazem-se as

medidas dos parametros térmicos utilizando os valores dos maximos, ou minimos
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relativos dos pontos experimentais ajustados a curva teorica pertinente ao modelo
[J. L. Nzodoum Fotsing et al, 2005].

O Método dos Extremos aplicado as condi¢cdes da solucao inversa, tanto para
a fase, quanto para a amplitude normalizada € uma ferramenta util na determinagéo
das propriedades térmicas, uma vez que observados, graficamente, os efeitos dos
sinais provocados sobre as amostras para as altas e baixas frequéncias de
modulacdo e considerando o fato de que os parametros termofisicos a serem
determinados sdo constantes ao longo de todo o volume da amostra analisada,
justifica a aplicacdo do método para as frequéncias intermediarias, ou seja, aquelas

referentes aos maximos, ou minimos locais.

Existe uma série de consideracfes a serem feitas na execucdo da parte
experimental e andlise de dados, entre elas, destaca-se a necessidade em
negligenciar os efeitos de semitransparéncia, tomando como referéncia o fato de

que os comprimentos de absorcdo Otica na faixa espectral do visivel e/ou IR,

=] ~ ~ . . o ~ .
( Svisle) , SA0 pequenos em comparacdo ao comprimento de difuséo térmica Hy NA

frequéncia de modulacéo da fase extrema

O-s ‘OC (/Bs vis,IR )_1 _ (ﬂs vis,IR )_1
IBS vis, IR ‘ Hi, ( fextr ) aq /(7Zfextr )

<<1 (3.3.3.3.10)

Essa condicdo estabelecida na equacdo (3.3.3.3.10) é categoricamente

cumprida e corresponde a uma profundidade de penetracdo térmica de

Xth z:uth = Va/(ﬂfextr)oc(fextr)_llz'
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3.4 Breve Introducao aos Filmes Finos

Os materiais organizados estruturalmente sob a forma de filmes surgiram no
cenario internacional como uma efetiva proposta consolidada, gracas as
propriedades multifuncionais que apresentam e ao baixo custo de producgao
associado. As areas de aplicacdo desses materiais sdo amplas, destacando-se a
producdo de dispositivos eletrénicos e 6ticos [P. Pedrosa et al, 2013] [R. F. Gibson,
2010]. A selecéo de critérios e condicbes, € de fundamental importancia para a
producdo de filmes finos, quer antes, quer durante a deposicdo: por exemplo, as
caracteristicas de deposicdo, estdo diretamente relacionadas com a composi¢cao
estrutural e morfolégica, que por sua vez, condicionam as propriedades oticas,
térmicas, mecénicas e elétricas dos filmes. Os critérios estabelecidos garantem a
reprodutibilidade em série, que atendam as demandas dos setores industriais,
ambientais, medicinais, entre outras [M. Ohring, 2002] [S. N. Nasser, 2005] [P.
Carvalho et al, 2008].

Os filmes finos, produzidos via deposicdo fisica em fase de vapor — DFV
consistem na deposicdo de atomos de diferentes espécies quimicas (oxigénio,
titdnio, ouro, prata, cobre, entre outros), para formarem os revestimentos, sobre um
substrato de interesse (vidro, quartzo, aco, silicio, entre outros), permitindo a
formacdo de um novo composto com propriedades Unicas e completamente
diferentes do substrato. Por exemplo, substratos revestidos de cromo (Cr) séo
utilizados em pecas de plasticos de automdveis para reter impactos, além de
oferecer brilho metalico e protecédo contra os raios ultravioletas. Os revestimentos de
nitretos de titanio (TiN), quando combinados com substratos que apresentem boa
resisténcia mecanica e baixo atrito, sdo utilizados em ferramentas de corte e como

barreira quimica em pecas metalicas para evitar a corrosao [D. L. Smith, 1995].

A sociedade, em geral, tem experimentado situacbes que requerem uma
solugcéo adequada, aos problemas vigentes. Atualmente os filmes finos se destacam
por uma seérie de aplicacdes, as quais serdo pormenorizadas no decorrer desse
capitulo. Isso se deve ao fato de apresentarem informacdes fisicas e quimicas
capazes de atribuir propriedades diferenciadas, entre elas, € possivel destacar as
Oticas, térmicas, elétricas. De uma maneira geral esses materiais sdo aplicados na

medicina, painéis fotovoltaicos, pe¢as automotivas, materiais para corte, sensores
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elétricos, dispositivos semicondutores e filtros Oticos dependendo das

especificidades pré-estabelecidas para o processo de producédo [D. L. Smith, 1995].

Na situacdo, onde ocorre uma interacdo de longo-alcance entre o atomo e o
substrato, no entanto fraca, do tipo Van der Waals, a adsor¢céo € denominada fisica,
ou fisissorcdo. A proporcdo que os atomos adsorvidos aglutinam-se sobre a
superficie do substrato, atesta-se a formac&do de nucleos que sdo os pontos de
agregacdo, por isso cada vez mais atomos sdo fixados: evento denominado
nucleacdo. Os nucleos formados conectam-se pelo fenbmeno da coalescéncia,
originando estruturas deveras maiores, culminando no recobrimento total do
substrato e, por conseguinte, a formagé&o do filme fino [M. U. Kleinke, 1984]. A figura

3.4.1 resume 0s processos descritos acima:

(@) ®)

(c) (d)

Figura 3.4.1: Estagios de Crescimento de um Filme Fino: (a) Nucleagdo e Crescimento das
llhas; (b) Coalescéncia; (c) Formacgao de Redes ou Canais; (d) Filme Continuo [M. U. Kleinke,
1984].

Os filmes podem ser formados por meio de dois processos distintos, seja pela
reacdo da superficie do substrato com as particulas presente no ambiente de
processamento, ou por deposi¢cdo, nesta ndo ha reacdo com o substrato [D. L.
Smith, 1995]. Neste ultimo pode-se destacar: A deposicdo Quimica em Fase de
Vapor (do inglés CVD — Chemical Vapor Deposition): em que ha reagdo entre as
espécies quimicas na superficie. Nessa situacdo, se o crescimento do filme for
cristalino, denomina-se epitaxia, Deposicdo Fisica em Fase de Vapor - DFV: as
espécies quimicas depositadas sobre os substratos sao retiradas de uma fonte
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(catodo), por mecanismos distintos, que podem ser por altas temperaturas, ou por
meio da colisdo de ions (Sputtering), permitindo que essa fase de vapor, a baixa
pressao, condense no substrato sob a forma de filme fino [J. E. Mahan, 2000].
Deposicao a partir de Liquidos: o material a ser depositado esta na fase liquida.
Sendo assim, ha gotejamento sobre o substrato e posteriormente centrifugado sobre

0 substrato.

Os filmes podem apresentar uma, ou multiplas camadas de revestimento,
além de espessuras variadas com dimensdes distintas, entre eles. Por exemplo, em
filtros oticos, séo utilizados filmes finos de camadas nanométricas. Em geral essas
estruturas podem variar de uma a cem camadas por filme (produto final), assim
como em dispositivos semicondutores formados por (GaAs), proporcionando a
formacao de uma “super rede” de propriedades elétricas e Gticas [D. L. Smith, 1995].

A tabela 3.4.1 apresenta um resumo de algumas aplicagdes de filmes finos:

Tabela 3.4.1: Resumo das Principais Aplicagdes de Filmes finos [D. L. Smith, 1995].

Categoria das Propriedades Aplicacdes Tipicas

Filtros de Interferéncia; Decoracéo; Disco de Meméria

Otica
(CDs); Revestimento para reflex@o/antirreflexo.
. Isolante; Condutor; Dispositivos Semicondutores;
Elétrica ) ) o
Drivers Piezoelétrico.
Magnética Disco de Memodria.
o Protecdo contra Oxidacéo e Corroséo; Sensores de
Quimica L . N
Gasl/liquidos; Barreiras a difuséo.
. Revestimento para sistemas Tribologicos; Dureza;
Mecénicas o ) .
Aderéncia e Micromecénicas.
Térmicas Dissipadores de Calor

Os filmes finos na forma ternaria (MeN,Oy), ou seja, oxinitretos metalicos se
destacaram, tanto nas pesquisas, quanto nas aplica¢cbes industriais por
apresentarem uma gama de aplicacbes que englobam os dispositivos
optoeletrbnicos, microeletrbnica, células solares, material de revestimento,
decoracdo e sensores elétricos. Essas multifuncionalidades séo provenientes das
alteracbes das concentracbes dos componentes ndo metalicos (oxigénio e o

nitrogénio) no processo de producdo dos filmes finos [R. Franchy, 2000] [J.
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Shirahata et al, 2011]. Isso € decorrente das vastas pesquisas dos sistemas binarios
(MeNy) e (MeOy) que compdem esses tipos de filmes finos [J. M. Ngaruiya et al,
2004].

Na literatura ha& wuma diversidade de trabalhos referentes as
multifuncionalidades dos Oxidos nitretos metalicos, onde é possivel destacar os
estudos que abrangem as aplicacbes destes, resultante das variagcdes das
concentracbes dos componentes quimicos nao metalicos citados acima. Por
exemplo, os oOxidos nitretos de titanio (TiNyO,) apresentam propriedades
intermediarias importantes associadas aos nitretos (TiNx), como dureza e resisténcia
ao desgaste e aos oxidos (TiOy) atribui-se a resisténcia quimica e propriedades
Oticas [N. Martin, 2001] [S. H. Mohamed, 2004] [F. Vaz et al, 2009]. Além disso, ha
citacdes de aplica¢cdes dos oxidos nitretos de zirconio (ZrNxOy) utilizados para fins
decorativos, no que tange uma série de coloracdes distintas ao variar as
concentracdes de nitrogénio e oxigénio na composicdo do filme [S. Venkataraj et al,
2002 and 2006] [J. M. Chappé et al, 2007].

Além disso, pode-se destacar a producdo de materiais fotossensiveis para
aplicacfes oticas [C. Dahmen et al, 2006] [M. M. Hasan et al, 2010] [S. S. Madaeni,
2007]; potenciais aplicacbes em varios campos da eletroquimica, fotoquimica e em
catélise [H. S. Nalwa, 2000] [A. C. F. M. Costa et al, 2006]; na degradacéo
fotocatalitica de poluentes [R. J. Berry and M.R. Mueller, 1994] [E. Pellizzetti et al,
1991]; relevante componente em uma série de dispositivos optoeletrdnicos,
eletrocromicos e eletroluminescentes, assim como em sensores diversos [J.
Augustynski, 1988] [C. Garzella et al, 2002] [C. O. Avelhada et al, 1998] [F. F.
Ferreira, 2003]; producgéao de dispositivos semicondutores [G. H. Li et al, 2000] [M. M.
Rahman et al, 1998]; dispositivos fotovoltaicos, eletro-6ticos, micromecanica,
sensores [R. S. Singh et al, 2004]; aplicacdes Eletroquimicas em eletrodos [E. M.
Pinto, 2010] e bio-eletrodos [P. Pedrosa et al, 2012].
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3.4.1 O Método de Producdo de Filmes Finos por Pulverizacdo Reativa
Catddica por Descarga Magnetron de Corrente Continua

Os filmes finos analisados nesse trabalho foram produzidos por meio da
técnica de pulverizacao catodica, que pertence a classe das técnicas de deposicéo
fisica em fase de vapor — DFV (do inglés — Physical Vapor Deposition - PVD). Entre
eles de destacam: Intermetélico de Prata — AgTi; Oxido Nitreto de Aluminio — AIN,Oy
e Metal Nobre (Au e Ag) em Matriz de Oxido de Titanio — Au:TiO, e Au:TiO,. A
utilizacdo dessa técnica tem sido amplamente empregada nos meios académicos e
industriais, nomeadamente em: sensores para aplicacdes médicas; aplicacdes
solares; revestimentos decorativos; biosensores (deteccdo de micro-organismos),
entre outras. Esta técnica sobressai, dentre as demais do mesmo grupo, devido a
uma série de fatores positivos: versatilidade; simplicidade; qualidade do filme
produzido; homogeneidade; controle dos parametros de deposi¢cdo sejam eles dos
fluxos dos gases utilizados e/ou das concentracdes das espécies quimicas
depositadas, entre outros. Basicamente, essa técnica consiste na deposicdo de
particulas ionizadas pelo gas de trabalho (argbnio — neste caso) e subsequente
condensacao sobre um substrato, por meio de interacdes fisicas (troca de momento
linear), seja por evaporacdo (térmica, feixes de fbétons e elétrons), ou por
pulverizacdo catddica (colisdo de particulas), sendo esta ultima, aquela utilizada na
producdo dos filmes caracterizados termicamente neste trabalho [J. Borges, 2013]
[P. M. F. Fonseca, 2011] [J. E. Mahan, 2000] [D. M. Mattox, 1998].

A formacao dos revestimentos (filmes finos) através da técnica de deposicéo
em fase de vapor apresenta trés estagios distintos durante sua execuc¢éo, em que no
primeiro momento o material a ser depositado é transformado em fase de vapor; em
seguida é transferido, desde o alvo até ao substrato e por ultimo a condensacéo do
vapor na superficie do substrato, promovendo dessa forma o crescimento do filme
fino. A aplicacdo de um campo elétrico faz com que os ions, do gas de trabalho,
sejam acelerados em direcdo ao catodo (alvo) e ocorram dessa forma, colisbes com
0s atomos que constituem o alvo, efetuando uma troca de momento linear, devido a
alta energia do gas de trabalho. Sendo assim, esta interacdo provocara alguns
efeitos, os quais podem ser resumidos em: emissao de elétrons secundarios dos
atomos da superficie do alvo; reflexdo de ions incidentes; modificacdo da rede

cristalina do metal; implantacdo de ions (gas) na superficie do alvo; ejecdo de
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atomos da superficie; emisséo de raios-X, além de emissédo de radiacdo de outros
comprimentos de onda e possibilidade de formacdo de compostos a superficie do
alvo. A figura 3.4.1.1 ilustra alguns desses processos:

lon Incidente &b i
\ @ Ton Refletido

Elétron Secundirio © Atomo Pulverizado Emissao de Radiacao

J\/\
\ j Alvo
oooooo O 0O 0 0 O
oooooo/booooo
0O OO0 O0pP* 0000 O0O0
OO0 0O0ODOOOO0OO0O O0OO0
oooo@oooooooo
O 0 O O 0O OO0 0 O

O \O O
Ton Implantado

Figura 3.4.1.1: Representac&o de algumas Interagdes entre os lons (gas ionizado) e o Catodo.
Adaptado de [J. Borges, 2013].

Na situacdo em que os elétrons secundarios emitidos pela superficie do alvo
apresentam altas energias (da ordem de dezenas de eV ), é possivel obter
sucessivas ionizacdes do gas de trabalho que sédo fundamentais para a formacgéo e
manutencdo do plasma. Isto resulta em um processo continuo de pulverizacdo, em
que as particulas ejetadas atravessam o espaco fisico entre os eletrodos, alvo e
porta amostras, e condensam sobre o substrato. Evidente que durante esse
percurso ha outras particulas, dentro da camara, ao passo que colidem com os
atomos ejetados colaboram para a diminuicdo da sua energia, porém a aplicacdo e
manutencdo de pressdes de deposicdo baixas para formacédo do plasma, permite
obter uma reducédo do livre percurso médio das particulas, garantindo uma maior
eficiéncia nas taxas de deposicdo. Uma importante caracteristica da pulverizagéo
catédica € o rendimento de pulverizacdo (sputtering yield - Y ), definido como a
razao entre o niamero de atomos ejetados e ions incidentes, onde ha um limite

maximo para energias compreendidas entre 5 e 50KeV [J. E. Mahan, 2000] [P.

Sigmund, 1981]. Este rendimento depende de alguns fatores como, as massas das

particulas do gas ionizado e do material do alvo; da energia e do angulo das
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particulas incidentes, assim como da energia de ligacdo entre os atomos do alvo [V.
S. Smentkowski, 2000] [J. Borges, 2013] [A. Bogaerts et al, 2002] [C. Louro et al,
1995].

O plasma é produzido ao ionizar-se, parcialmente, um gés a baixa pressao,
aplicando uma diferenca de potencial entre os eletrodos (anodo e catodo). Quando a
tensdo aplicada € continua, o processo é designado como pulverizacdo catddica
reativa por descarga de corrente continua (CC). Segundo Paschen [D. M. Mattox,
1998], a tensdo minima (Breakdown Voltage) para que ocorra a formacéo do plasma
depende da distancia entre os eletrodos; do material do catodo, mas também da
pressdo do gas, isso para a descarga entre dois eletrodos paralelos, submetidos a
um campo elétrico uniforme, conforme ilustra a figura 3.4.1.2. Uma das principais
vantagens desse sistema € a eficiéncia na utilizacdo do alvo, uma vez que toda a
sua superficie é envolvida no processo. No entanto, uma desvantagem compreende
a baixa taxa de deposicdo, em algumas situacfes, o que podera acarretar um
“‘envenenamento” do alvo e diminuir, drasticamente, a deposicdo do material de
interesse, que somente ocorre, quando ha utilizacdo de um gas reativo. No entanto,
essa desvantagem pode ser minimizada alterando os parametros de deposicdo, em

gue corroborara para aumentar a eficiéncia e qualidade do filme produzido.

Catodo Anodo
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Figura 3.4.1.2: Diagrama de Descarga de Corrente Continua e o Perfil Correspondente do
Potencial Elétrico. Vp —representa o Potencial do Plasma e VCC — 0 Potencial do Catodo (alvo)

[J. Borges, 2013].
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A pulverizacdo catodica por descarga magnetron de corrente continua é
empregada para minimizar os efeitos provocados nas situacdes de deposi¢cédo, em
gue ocorrem baixas taxas de deposicdes. Este problema € resolvido ao adicionar um
campo magnético permanente atras do catodo que faz os elétrons descrever
trajetorias helicoidais, em torno das linhas de campo. Sendo assim, existe uma
maximizacgdo da probabilidade desses elétrons ionizar os atomos do gas de trabalho,
por consequéncia da atuacdo conjunta dos campos elétrico e magnético que
permitem realizar seus deslocamentos, perpendicularmente, a esses dois campos,
antes mesmos de serem recolhidos nas paredes da cémara de deposi¢cdo. A
deposicdo por magnetron apresenta algumas vantagens sobre as demais técnicas,
pincipalmente por elevar a eficiéncia do transporte das particulas ejetadas; diminuir
as impurezas nos filmes produzidos e reduzir o bombardeamento eletrénico no
substrato, devido ao confinamento dos elétrons na zona do alvo [G. Brauer et al,

2010] [J. E. Mahan, 2000]. A figura 3.4.1.3 mostra um esquema das linhas de campo
no sistema magnetron:

l‘. \ Substrato /

Linhas de campo /

\ Plasma tico. B
" Campo magnético,
" elétrico, E ,’r
N A ‘ I J
N 3 N
[ S N S
1 | \‘x‘_‘ Magnetrio -7

Fonte de alimentagdo
de corrente continua

Figura 3.4.1.3: Representacdo Esquemética do Perfil das Linhas de Campo de um Magnetron
usado na Pulverizacdo Catédica por Descarga Magnetron de Corrente Continua [J. Borges,
2013].

As vantagens da pulverizacdo catodica reativa por descarga magnetron em
corrente continua € descrita por varios autores na literatura, onde ressaltam: a

aquisicdo de excelentes taxas de deposicédo; o eficiente controle da composicao
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quimica / estequiométrica dos filmes; o elevado grau de pureza; o uso de fontes de
alimentacdo de menor complexidade; a possibilidade de deposicdo de filmes a baixa
temperatura e a deposicdo sobre substratos pouco convencionais (polimeros), para
além dos ja convencionais (vidro, quartzo, silicio e metais em geral; em algumas
situacdes obtém filmes com alta resisténcia mecanica (dureza). Dentre as inUmeras
aplicacbes dos mais variados filmes, isso permite obter uma resisténcia a oxidacao e
desgaste, além de cores variadas e 6timas propriedades térmicas, Oticas e elétricas
[P. J. Kelly and R. D. Arnell, 2000] [I. Safi, 2000]. Os filmes produzidos por este
sistema dependem de uma gama de fatores e condicbes de deposicédo, 0s quais
interferem diretamente nas suas propriedades e composi¢cdes quimicas e estruturais.
Entre elas, € fundamental ressaltar a pressdo total e parcial do gas reativo;
temperatura e polarizacdo do substrato; corrente de descarga; fluxo idnico para o
substrato e 0 campo magnético aplicado [F. Vaz et al, 2004] [P. J. Kelly and R. D.
Arnell, 2000] [G. Brauer et al, 2010] [S. H. Seo et al, 2006].
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4. Materiais e Métodos

Nesse capitulo foi realizada uma abordagem pormenorizada do método de
producéo dos filmes finos, que foram caracterizados termicamente no capitulo 5, no
que diz respeito a Pulverizacdo Reativa Catodica por Descarga Magnetron de
Corrente Continua. Além disso, um estudo detalhado sobre os distintos sistemas de
filmes finos, onde se enquadram os de metais nobres em matriz de titanio — AuTiO;
e AgQTIO,; o sistema oxinitreto - AINxOy e o intermetalico TiAg. Esse estudo €
condizente as suas composicdes quimicas e estruturais; a relacdo entre as
evolucbes das taxas de deposicdo com o potencial do alvo, além de uma analise
geral sobre as suas morfologias. Esse conjunto de informagbes descritas no
paragrafo anterior, quando correlacionadas, permite realizar uma caracterizacao
verticalizada dos sistemas analisados, ndo somente dos seus parametros térmicos.
Isso contribui relativamente para o aprimoramento das aplicagfes industriais e

tecnoldgicas dos filmes finos, aqui analisados.
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4.1 Descricdo da Montagem Experimental Utilizada para a Producéo de

Filmes Finos

O sistema utilizado para a producdo dos filmes finos analisados nesse
trabalho esta localizado na Universidade do Minho, Campus de Azurém -
Guimaraes/Portugal e consiste basicamente em: uma céamara de deposicéo
acoplada a uma antecamara; um sistema de vacuo; controladores dos fluxos de
gases; fontes de alimentacdo e unidade de controle e aquisicdo de dados
(computador). A figura 4.1.1 representa o sistema utilizado na producdo dos filmes

finos:

Brago
mecinico

N

Bomba
rotativa

Antecimara

Bomba turbo-
molecular

Figura 4.1.1: Sistema de Deposic¢éo de Filmes Finos por Pulverizacdo Catdédica Reativa por

Descarga Magnetron em Corrente Continua [J. Borges, 2013].

A camara de deposicdo pode conter até dois magnetrons, porém, no que diz
respeito a producao dos filmes analisados nesse trabalho, foi utilizado apenas um do
tipo 2 (ndo balanceado), arrefecido por agua e alimentado por uma fonte de corrente
continua modelo (Huttinger Elektronic — PFG 7500 DC) [P. J. Kelly and R. D. Arnell,

2000] [W. D. Sproul, 1998]. A cAmara possui, aproximadamente, 40 CM de diametro

e volume de 0,040 m*. Na antecamara é feito um vécuo primario (=2 Pa) por meio

de uma bomba rotativa, isto permite a insercdo de novos substratos na camara de

deposicao e a recuperacao do vacuo secundario dentro do intervalo de deposicdo. O
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vacuo primario da camara de deposi¢ao (; 3x10™*" Pa) € obtido através de duas
bombas rotativas paralelas, enquanto que o vacuo secundario (alto vacuo)

(; 10~ Pa) € obtido através de uma bomba turbo molecular (Alcatel — PTM 5400 /

400Ls™). A pressdo do gas no interior da camara é aferida utilizando dois
medidores, sendo que um utiliza as baixas pressdes 10 a 10™° Pa, fornecidos por
Leybold Vakuum GMBH, modelo Sky-Pirani Gauge TR090 e outro para altas
pressées 107 a 10° Pa, modelo Penningvac PTR 225 ambos conectados a um

mostrador digital também fornecido pela mesma empresa.

O gés de trabalho, neste caso o argbnio, assim como as misturas reativas,
por exemplo, para os filmes de AINOy, foram utilizados oxigénio e nitrogénio,
combinados manualmente por meio de um moddulo da Bronkhorst High-Tech B. V.
modelo E — 5752 —AAA, o qual alimenta os dois controladores de fluxo, modelo El —
Flow mass flow meter / controller, também fornecidos pela Bronkhorst High-Tech. O
controle da quantidade de gas reativo é feito pelo computador que esta conectado a
um moédulo da Brooks Instrument B. V. modelo 0154. O porta substrato possui a
capacidade de rotacionar, além de ser aquecido por uma resisténcia elétrica,

controlada por um termopar, tipo K, ligado a um termostato.

Nas secoes 4.2, 4.3 e 4.4 foi feita uma andlise pormenorizada dos filmes finos
caracterizados termicamente neste trabalho. Em linhas gerais, foram produzidos
filmes, correspondentes aos sistemas de metais nobres em matriz de titanio MeTiO,,
especificamente os filmes de Au:TiO, e Ag:TiO,; oxinitreto de aluminio AIN,Oy, com
0s seus correspondentes binarios AlO, e AINy,, mas também o sistema intermetalico,

onde foram produzidos filmes de titanio com prata TiAg.



109

4.2 Filmes Finos de Metal Nobre (Me) em Matriz de Oxido de Titanio
(TiOy) I (Me:TiOy)

Os filmes finos de metais nobres em matriz de titdnio produzidos e
caracterizados nesse trabalho sdo nano compadsitos formados por nanoparticulas de
Au e Ag, separadamente, dispersas em uma matriz dielétrica hospedeira (TiO,, ou
Al;O3). Nesse contexto, foi necessaria a utilizacdo de duas etapas principais para a
producdo dos filmes finos, onde foi empregado o método de sputtering magnetron

DC e o tratamento térmico de recozimento (annealing) das amostras em diferentes
temperaturas, compreendidas no intervalo de 200 °C a 800 °C, além da temperatura

de deposicéo (As Dep) em torno de =200 °C . Basicamente as amostras produzidas
se resumem em trés sistemas distintos: diéxido de titanio (TiO2) com nano particulas
de ouro (Au) dispersas na matriz — Au:TiO,; dioxido de titAnio com nano particulas

de prata (Ag) dispersas na matriz — Ag:TiO..

Uma das principais caracteristicas que pautam os estudos de
nanocompasitos esta na dispersao e absorcéo intensas de luz por nanoparticulas de
metal nobre, sua sensibilidade e dependéncia em relagdo aos ambientes quimicos e
eletromagnéticos. Isso tem despertado um relevante interesse da comunidade
cientifica, principalmente por apresentar propriedades Unicas [E. Hutter and J.H.
Fendler, 2004] [M. Torrell et al, 2011]. Em relacdo as aplicacfes destacam-se: nos
campos da energia fotovoltaica [M. Torrell et al, 2010] [G. Walters and I.P. Parkin,
2009]; materiais para a degradacao de poluentes [J. J. Wu and C. H. Tseng, 2006];
sensores de gas [R.M. Walton et al, 1998] [B. Liedberg et al, 1983] e de particular
importancia, os varios tipos de possibilidades dentro de dispositivos oOpticos,
sensores [J. Preclikova et al, 2008] [A. Escosura - Muiiiz et al, 2010] e biosensores
[M.D. Ooms et al, 2012].
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4.2.1 Filmes Finos de Au:TiO»

Os nanocompositos de ouro (Au) dispersos em uma matriz de didéxido de
titanio (TiO,) foram preparados por DFV magnetron, a fim de analisar a evolugao das
caracteristicas morfologicas e estruturais para uma gama de concentragdes de ouro,
apos um tratamento térmico de recozimento (annealing) em um intervalo de
temperaturas, compreendidas entre 200 e 800 °C. Estudos ulteriores demonstram
outras caracteristicas e propriedades Unicas dessas nanoparticulas, entre eles,
destaca-se: descobriram que o agrupamento de curto alcance conduz a um
alargamento e um desvio espectral da banda de absorcdo relacionada com a
ressonancia de plasmon (excitacdo coletiva de elétrons em um solido) de superficie,
relacionadas a resposta Gtica de nanoparticulas metélicas polarizaveis (NMP) que
formam filmes sub monocamada de particulas adsorvidas em um substrato
dielétrico, considerados como um sistema de duas dimensdes [R. M. S. Pereira et al,
2015]; a resposta optica de agregados fractais de particulas polarizaveis [R. M. S.
Pereira et al, 2014]; a evolucdo micro estrutural de filmes nanocompdsitos de
Au:TiO,, quanto a influéncia da concentracdo de particulas de ouro e do tratamento
térmico [J. Borges et al, 2015] e a utlizacdo de filmes finos, composto por
nanoparticulas de Au (PN) incorporadas em uma matriz de TiO2, em aplicacbes
biolégicas, por meio da avaliacdo da sua interacdo com uma proteina bem
conhecida, Albumina de Soro Bovino (BSA), bem como com células microbianas
(Candida albicans) [J. Borges et al, 2015].

Os diferentes filmes finos de Au:TiO, foram preparados por pulverizacao
catddica reativa de descarga magnetron de corrente continua em um sistema de

deposicao, em que ha insercao de pellets de ouro, com 1 mm de espessura, em uma
“trilha de eros&do” — alvo de titdnio com dimensdes (200x100x6)mm® com pureza de
99,8%. As variadas concentracdes dos filmes finos produzidos foram obtidas por

meio do numero de pellets inseridas no alvo de titanio. Foi utilizada uma corrente de

densidade constante (100 Am?) sobre o alvo. Além disso, dentro da camara de
deposicéo utilizou-se uma atmosfera de Argonio ( Ar - fluxo constante de 60 sccm)
e oxigénio (O, - fluxo constante de 7sccm) com uma pressdo parcial de

5,6x10° Pa. Mantendo a corrente de descarga constante, o fluxo de oxigénio foi



111

gradualmente aumentando (até atingir um estado de equilibrio). Quando o alvo foi
completamente envenenado, o processo foi invertido e, assim, o fluxo de oxigénio foi
diminuido por passos, até que a descarga foi de novo numa atmosfera de argbnio
puro. De acordo com os resultados, o alvo foi totalmente envenenado para um fluxo

de O,—-7sccm, o que significa que a presséo parcial do gas na camara deve ser
suficiente para produzir TiO, em razbes estequiométricas no substrato

correspondendo a uma presséo total de 4,5x10™" Pa .

Os filmes finos de Au:TiO, foram produzidos em substratos de laminas de

vidro e quartzo (NORMAX, Marinha Grande, Portugal), cujas dimensdes sao
(76 x 26) mm* e espessura, aproximadamente de =1 mm, de acordo com as normas
ISO 8037. Antes de cada deposicdo, os substratos foram limpos por ultrassons e,
em seguida, submetidos a um processo de criagdo de micro poros in situ em uma
atmosfera pura de argbnio (com um fluxo de gas de 60 sccm), sob uma corrente
pulsada DC de 05A (T, =1536 ns e f =200KHz), por um periodo de 1200s.
Posterior a deposicdo completa dos filmes finos para as diferentes concentracdes
estabelecidas, foi realizado um processo de recozimento em ar (atmosférico). As
temperaturas de recozimento foram selecionadas na gama de 200 a 800°C. A
rampa de aquecimento utilizada foi de 5 °C/min e o periodo isotérmico foi fixado em
1h. As amostras foram deixadas a arrefecer livremente e, em seguida, removido do
forno, depois de ter atingido a temperatura ambiente. Os substratos foram colocados
em um suporte a 70 mm, a partir do alvo, em um modo de rotacdo de 9rpm e
mantido a uma temperatura constante de 100 °C, antes do inicio da descarga por
meio de uma resisténcia de Efeito Joule. Esta resisténcia é posicionada a 80 mm do

substrato [J. Borges et al, 2012 and 2013].

A composicdo quimica dos filmes foi estimada por Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Raios-X (EDS), onde se utilizou um JEOL JSM-5310 / Oxford X-Max.
A andlise estrutural dos revestimentos foi realizada por um difratbmetro Philips X-
Pert (radiacdo Co—Kea), Operando a um angulo #=2°. As caracteristicas
morfolégicas foram sondadas por microscopia eletrbnica de varredura (MEV),

utilizando um instrumento Zeiss Merlin, equipado com um canhdo de emissao de
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campo e compensador carga [J. Borges et al, 2012 and 2013]. Com base nas
informagdes obtidas, constatou-se que as amostras apresentavam concentracdes de
6,15 e 24 % at..

A evolucdo do potencial do alvo com a taxa de deposicédo dos filmes como
uma funcdo da area de particulas de ouro pode ser apreciada na figura 4.2.1.1. O

potencial alvo foi monitorado durante 1,5h de deposi¢do e cada um dos pontos

experimentais correspondem ao potencial alvo de equilibrio. A taxa de crescimento
foi determinada com base em observagfes realizadas por MEV e em funcdo da
relacdo entre a espessura e o tempo de deposicado do filme - 90min. Na figura
4.2.1.1 pode-se apreciar um comportamento constante do potencial do alvo, a
medida que, aumentou o niumero de pellets de Au. No entanto, um comportamento
distinto pode ser apreciado na curva da taxa de crescimento em fungcdo do aumento

do namero de pellets, onde é possivel observar uma ascenséo linear da mesma.
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Figura 4.2.1.1: Evolucao (crescimento) do potencial do alvo e da deposicéo dos filmes como

uma funcao da area de particulas de ouro Au.

A figura 4.2.1.2 mostra a variagcdo da concentragdo de ouro nos filmes finos, a

medida que variou as areas das pellets de Au.
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Figura 4.2.1.2: Concentracdo de Au (% at.) depositada nos filmes de Au:TiO, em funcéo da

Area das Pellets de Au.

Tendo em vista o objetivo principal deste trabalho, que consiste na
caracterizacdo térmica de filmes finos por radiometria e a sua associacdo a
morfologia e aos tratamentos térmicos submetidos, ndo serdo apresentados 0s
gréficos por Difracdo de Raios-X. Este trabalho se restringira em fornecer algumas
das figuras obtidas por MEV, uma vez que as morfologias apresentadas para uma
gama de amostras analisadas permitirdo endossar uma andlise mais detalhada e
criteriosa dos resultados acerca dos paradmetros térmicos. No entanto, tais
resultados, independentemente das concentracées e temperaturas de recozimento
(annealing), foram minuciosamente descritos na secdo 5.4.1 e as respectivas

conclusdes na secéo 5.4.1.1.
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4.2.2 Filmes Finos de Ag:TiO;

Os filmes finos do sistema Ag:TiO, analisados nesta sec¢édo foram utilizados
como meios protetores para sensores de pressdo em préteses ortopédicas,
principalmente por avaliar a sua importdncia, quanto a composi¢cdo quimica,
caracteristicas estruturais e morfoldégicas na resposta bioldgica dos revestimentos
[C. Lopes et al, 2014]. Eles foram depositados utilizando o mesmo arranjo
experimental descrito na secao 4.1.1. O vacuo primario da camara (com pressoes de
=~ 0,3Pa) obtém-se por duas bombas de vacuo de palhetas rotativas paralelas, uma
TRIVAC D 8B (velocidade de bombeamento de 2,36 Ls™) e uma Balzers Duo 012A
33Ls™. O vacuo secundario (com pressdes de =10 Pa) é obtido através de uma
bomba de alto vacuo Turbo Molecular da Alcatel, modelo PTM 5400 (400 Ls™). A fim
de medir a pressdo do gas, o sistema é constituido por um Leybold Penningvac
PTR225 e um medidor Leybold Sky-Pirani TR090. Os parametros de descarga, ou
seja, o potencial do alvo, a presséo do gas, o fluxo de argbnio e os fluxos dos gases
reativos, foram monitorados antes e / ou durante a deposi¢cdo usando um sistema de
Aquisicdo de Dados / Switch Unidade Agilent 34970A com um moédulo multifuncional
(334907A), onde os cabos (de saidas analdgicas do fornecimento de energia,
sensores de pressdo e controladores de fluxo) foram conectados ao mesmo. Esta
unidade utiliza uma interface RS-232 e os dados sao adquiridos com um software

Benchlink Data Logger IlI.

Para a producéo de filmes finos do sistema Ag:TiO,, foram depositadas nano

particulas de prata em matriz de Oxido de titdnio. Para isso, foi necessaria a
utilizacdo de um alvo de titanio, (200x200x100 mm®) com 99,8% de pureza,
contendo varias quantidades de pellets de Ag (1Imm de espessura) colocadas na

sua "faixa de erosdo". O numero de pellets de Ag foi alterado, a fim de variar o fluxo
de atomos de prata no substrato e, assim, obter filmes com diferentes

concentracbes. A fonte de alimentacdo foi ajustada para operar no modo de
regulacdo de corrente, utilizando uma densidade de corrente constante de 100 Am™
sobre o alvo de TiAg. Os filmes foram preparados utilizando uma atmosfera de gas

composta de argonio (Ar) (fluxo constante de 60sccm) e oxigénio (O,) (fluxo

constante de 7sccm e uma presséo parcial de 5,6x107 Pa), o que corresponde a
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uma pressao total de cerca de 4,5x10™" Pa . A escolha para o fluxo de oxigénio esta
de acordo com as justificativas realizadas para o sistema Au:TiO, na secao 4.2.1. Os
resultados apontam para um envenenamento do alvo para um fluxo de (O,) com

cerca de 7sccm, o que significa que a pressédo parcial do gas na camara deve ser

suficiente para produzir TiO, de maneira estequiométrica no substrato.

Os filmes foram depositados sobre vidro (ISO 8037) e silica fundida (SiO, /

quartzo) e colocados em um porta amostras rotativo 9rpm, aterrado, aquecido aos

100 °C. Antes de cada deposicdo, os substratos foram limpos por ultrassons. Em

seguida, submetidos a um processo de gravagao in situ em uma atmosfera de
argdnio puro (com um fluxo de gas de 60sccm), onde foi aplicada uma corrente DC
pulsada de 05A (T, =1536ns e f =200KHz) por um periodo de 1200s. Apds a
deposicao dos filmes, foi realizado um processo de recozimento, a fim de avaliar
possiveis variacdes das caracteristicas estruturais e morfoldégicas do conjunto de
amostras preparadas. As temperaturas de recozimento foram selecionadas na gama

de 200°C a 800°C. A rampa de aquecimento utilizado foi de 5°C/min . Além disso,

o periodo isotérmico foi fixado em 1h. As amostras foram deixadas a arrefecer
livremente e, em seguida, removidas do forno, depois de ter atingido a temperatura
ambiente. As andlises estruturais e morfolégicas foram realizadas pelos mesmos
equipamentos relacionados na secdo 4.2.1 sob as medidas condi¢cdes de
operabilidade do sistema de Au:TiOs.

A evolucédo da taxa de crescimento e do potencial alvo das nano particulas
depositadas, como uma funcdo da area de pellets de Ag, é representado
graficamente na Figura 4.2.2.1. O numero de pellets variou entre 1 (uma) e 6 (seis)
unidades, que corresponde a uma variacéo de area de 16 a 96 mm®. De acordo
com os resultados obtidos, parece haver uma indicacgéo clara de que o potencial alvo

sofre uma variacdo quase insignificante, como uma funcdo da area pellets de Ag.
Para o alvo sem pellets de Ag o potencial do catodo era de cerca de 470V . Em
seguida, aumentou de forma praticamente linear como funcdo da area das pellets,

atingindo um valor maximo de cerca de 494V , quando se tinham 6 pellets de Ag

(; 96 mm"') no catodo. Tendo em conta uma incerteza de 4V , aproximadamente, na
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determinacdo do potencial alvo, pode-se argumentar que ele sofreu um aumento
muito pequeno (cerca de 4V ), devido a inclusdo das pellets de Ag no alvo de Ti,
conforme a figura 4.3.2.1. Por outro lado, a taxa de crescimento das particulas
depositadas mostraram um aumento, correspondente a um fator 2, quando a area

das pellets de Ag foi alterada de 16 mm* a 80 mm?, aproximadamente e com uma

variacdo de 3,7 nm.min" para 7,1nm.min"* (5 pellets de Ag).
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Figura 4.2.2.1: Evolucéo do crescimento do alvo potencial e da taxa de deposi¢céo dos filmes

como uma fungéo da area pellets de Ag.

Em relacdo a figura 4.2.2.1 o potencial alvo foi monitorado durante 1,5h de

deposicdo e cada um dos pontos experimentais corresponde ao potencial alvo de
equilibrio. A taxa de crescimento foi determinada com base em observagbes MEV

em corte transversal e em funcdo da relagcdo entre a espessura e tempo de

deposic&o do filme (90 min).

A concentracao atémica (% at.) de Ag nos revestimentos esta representada
na figura 4.2.2.2 como uma funcédo da area das pellets de Ag. A primeira nota
importante é que o aumento das pellets Ag resultou em um aumento esperado,
quase linear, de Ag na matriz de TiO, (% at.). A analise da concentracao elementar
também revelou que a razéo atdmica C,/C,, sempre foi préxima de 2, em todas as
amostras, o que sugeriu a formacdo de uma matriz de TiO, estequiométrica. A area

das pellets foi gradualmente aumentada de 0 a 96 mm® em cada deposi¢éo, o que
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permitiu a obtencao de concentraces atbmicas de Ag até 17,6 % at.. Neste trabalho
foram analisadas as amostras de 9,3 % at. e 15 % at., a fim de poder comparar com

0 sistema de Au:TiO,, tendo como base intervalos semelhantes. Porém, até o

fechamento desse trabalho ndo havia sido produzidas amostras do sistema Ag:TiO>

by

que fosse equivalente a concentracdo de =20 % at., uma vez que, permitisse
analisar de maneira global as trés referidas concentragdes para os dois sistemas. No
entanto, os resultados obtidos para Ag:TiO, sdo demasiadamente relevantes e com

algumas caracteristicas distintas e comuns ao conjunto de amostras do sistema
Au:TiO,.
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Figura 4.2.2.2: Concentragdo de Ag (% at.) da As-Dep para os filmes de TiO, em funcéo da &rea

das pellets de Ag.

Para este sistema € possivel ressaltar algumas informacdes importantes
acerca dos filmes produzidos, entre elas, o tratamento térmico, em principio,
favorece a difusdo dos atomos de Ag através da matriz de 6xido e, assim, a possivel
formacdo de aglomerados de nano particulas de Ag, com diferentes tamanhos e
distribui¢cdes. O que esta consonante ao observado em Au:TiO,. Além disso, para as

concentracdes de 9,6 % at., observou-se a cristalizacdo de Ag nestes filmes a partir

dos 500 °C.
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Os resultados e discussGes dos parametros térmicos para esse sistema de
AQ:TiO2, no que diz respeito as duas concentracdes descritas nesta secado seréo

apresentados na secédo 5.4.2 e as conclusdes na secdo 5.4.2.1.
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4.3 Filmes Finos dos Sistemas Oxinitretos / MeN,O,

Os filmes finos que representam os sistemas de oxinitretos, onde se faz uso
da deposicdo de elementos quimicos metalicos, por exemplo, a prata e o zirconio -
Zr sdo associados a adicdo de nitrogénio (N.) e oxigénio (O2), gasosos, para a
formacdo de revestimentos. No que diz respeito ao zirconio, existem trabalhos que
versam sobre sua producdo para fins decorativos, em que apresentam cores
diversificadas a medida que variam as concentracdes das espécies quimicas
depositadas [F. Macedo et al, 2009]. O sistema analisado e caracterizado
termicamente neste trabalho consiste em nanocompdsitos de oxinitretos de aluminio
(AINLOy), sob dois diferentes sistemas, onde se destacam os binarios: nitretos (AIN,)
e oxidos (AlOy) de aluminio, além do ternario, propriamente dito oxinitreto de
aluminio (AIN,Oy). Nesse contexto, foi analisada a influéncia da adi¢céo de nitrogénio
e oxigénio nas caracteristicas térmicas de filmes finos a base de aluminio [J. Borges
et al, 2015]. Para isso, foi necessaria a utilizagdo de trés etapas principais para a
producao dos filmes finos, também por meio do método de sputtering magnetron DC

e o tratamento térmico de recozimento (annealing) das amostras em diferentes
temperaturas, compreendidas no intervalo de 200 °C a 800 °C, além da temperatura

de deposicdo (As Dep — como depositados) em torno de =200 °C .
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4.3.1 Filmes Finos do Sistema Oxinitreto de Aluminio / AIN,Oy

Os filmes finos dos sistemas binarios AINx e AlOy, assim como do sistema
ternario AINxOy, foram produzidos por pulverizacdo catédica reativa por descarga

magnetron de corrente continua em substratos de laminas de vidro e quartzo
(NORMAX, Marinha Grande, Portugal), cujas dimensdes sdo (76x26)mm’ e
espessura, aproximadamente de =1mm, em acordo com as normas ISO 8037.

Estas laminas foram divididas em duas partes, antes de iniciar os procedimentos de

deposicdo. Os substratos foram colocados num suporte a 70 mm, a partir do alvo,

em um modo de rotacdo a 9rpm e mantido a uma temperatura constante de

100 °C, antes do inicio da descarga por meio de uma resisténcia de Efeito Joule.
Esta resisténcia é posicionada a 80 mm do substrato [J. Borges et al, 2012 and

2013].

Antes de iniciar o processo de deposicdo, os substratos foram submetidos a
limpeza e corroséo in situ, utilizando argonio a uma pressao parcial de 0,3 Pa e uma
corrente de 0,6 A durante 900 s. Uma corrente continua de densidade 75 A/m?, foi

usada no alvo de aluminio (996% de pureza), cujas dimensdes séao

(200><100><6) mm?®, sendo vaporizada utilizando uma atmosfera de gas composta de
argbnio (gas de trabalho), com uma presséo parcial fixada a 0,3Pa, e uma mistura
de gas reativo constituido por nitrogénio (N,) e oxigénio (O), na propor¢cdo em
volume de (17:3=85%N,:15%0,), respectivamente. O potencial alvo durante a
deposicao dos filmes foi monitorado utilizando um sistema de aquisi¢éo, que revelou

um estado de equilibrio de alguns minutos apos a ignicdo de descarga [J. Borges et
al, 2011 and 2012].

A Figura 4.3.1.1 demonstra a evolucdo do potencial alvo de equilibrio em
funcdo da presséo parcial do gas reativo utilizado em cada um dos trés sistemas
estudados. E possivel observar que no sistema binario AlOy, o qual foi produzido
através de uma mistura de argbnio e oxigénio (Ar/O,), identifica-se claramente dois

regimes diferentes para o alvo, onde primeiro acontece para as pressdes parciais de

O, inferiores a 3,6x107 Pa, em que o potencial alvo é praticamente constante em
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480V . O segundo regime ¢é identificado pela queda subita do potencial com o
aumento parcial da pressédo de O, para um valor acerca de 300V [J. Borges et al,

2011 and 2012].

Contudo, pode-se observar também na figura 4.3.1.1 um comportamento
diferente para o sistema AINx produzido com uma mistura de argbnio e nitrogénio
(Ar/Ny), proporcionado por um decréscimo gradual do potencial alvo devido ao

aumento da presséo parcial de N,. De maneira similar ao sistema anterior, ha dois
regimes, em que um encontra-se as pressdes inferiores aos 5,2x107 Pa, onde o

potencial alvo variou de 452V a 323V . O segundo regime ocorre para variacdes de

pressdo parcial, compreendidas no intervalo de 57x107? Pa a 88x107 Pa com
valores da ordem de 300V [J. Borges et al, 2012 and 2013]. Quando o oxigénio é

substituido por N, na atmosfera reativa ocorre uma evolucdo diferente, quanto ao
decréscimo do potencial alvo. A mistura de (Ar/N;) induz uma diminui¢do gradual do
potencial alvo em relacdo ao aumento da pressao parcial. Esta tendéncia pode ser
explicada com o envenenamento gradual do alvo com a formacao de nitretos (AINy)
até atingir o regime de modo de composto. Esse comportamento também esta de
acordo com estudos realizados por outros autores que utilizaram ambientes (Ar/Ny)
em alvos de Aluminio, enquanto que na atmosfera reativa com oxigénio o
decréscimo abrupto € explicado devido a alta reatividade do oxigénio com o alvo de
aluminio. Nesta situacdo o0 modo composto € atingido com maior rapidez no sistema
(AIOy), devido a formacéo de oxidos [D. Depla et al. 2007 and 2009] [J. Schulte et al.
1998] [R. Mientus et al. 1999] [S. Venkataraj et al. 2006].

Portanto, um comportamento similar do sistema ternario AINO,, em
comparacao ao sistema AINy, pode ser observado também na figura 3.3.1.1, devido

a diminuicao gradual do potencial alvo a partir dos 452V até o valor de 320V com
pressées parciais de (N, + O,) inferiores a 5,4x107°Pa. Porém, no segundo regime,

a pressdo parcial da mistura reativa é de 5,6x107?Pa, permanecendo,

aproximadamente constante, até o final do processo [J. Borges et al, 2012]:
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Figura 4.3.1.1: Evolucéo do Potencial Alvo em Funcéo das Pressdes Parciais dos Gases
Reativos [J. Borges, 2013].

A evolucdo do potencial alvo é fortemente influenciada pelas espécies
reativas de gas, uma vez que promovem a formacdo de composto e implantacdo de
ions na superficie do alvo. A oxidacao e/ou nitretacdo do alvo modifica o rendimento
de pulverizacdo catédica do alvo, bem como o numero de elétrons secundarios
emitidos a partir dele, devido ao bombardeamento com ions [D. Depla et al, 2001,
2004 and 2006]. O alvo foi afetado pela presséo parcial do gas reativo, 0 que causou
a cobertura gradual da sua superficie com nitretos e/ou 6xidos afetando assim o
potencial de catodo da pulverizacdo, além do seu rendimento. As alteracbes
observadas s&o susceptiveis de promover mudancas nas caracteristicas de

crescimento, propriedades estruturais e morfologicas dos filmes.

Na figura 4.3.1.2 é apresentada a taxa de crescimento dos trés sistemas de

filmes finos produzidos e estudados, ou seja, os sistemas binarios AlOy e AlNy, mas
também o sistema ternario AIN,O,. A taxa de crescimento dos filmes AlO, teve um
aumento de 35nm/min para 66 nm/min, permanecendo sempre acima dos
50nm/min, onde essa regido foi denominada por ZonaO-1. A ZonaO-Il, ¢é
identificada pela forte queda da taxa de deposicdo para 2nm/min, a qual

representa o “envenenamento” total do alvo por 6xidos de aluminio Al,O3. No que diz

respeito ao sistema AlNy, observou-se um aumento gradual da taxa de deposicao
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(crescimento) de 35nm/min para 47 nm/min, seguida de um decréscimo para 0s
22 nm/min, provocado por um “envenenamento” do alvo com a formacdo de

nitretos de aluminio ZonaN-1. Este grupo de amostras pode ser subdividido em
dois subgrupos que apresentam uma taxa de deposicéo parecida, sendo um deles

com valores préximos aos 13nm/min- ZonaN-Il e o outro com 6nm/min
ZonaN-Ill. Portanto, na evolucdo da taxa de crescimento do sistema ternario
AN, O, podem-se destacar trés tendéncias distintas, onde no primeiro regime,
aproximadamente constante, com valores de 35nm/min - ZonaNO-I, em
seguida 63nm/min- ZonaNO-Il e por fim 24nm/min- ZonaNO-IIl. Uma
caracteristica comum nesses trés sistemas foi a reducéo a uma taxa de =5 nm/min

- ZonaNO-1V, quando os sistemas atingiram o modo composto [J. Borges et al,
2012]:
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Figura 4.3.1.2: Taxa de Crescimento em Funcao da Presséo Parcial [J. Borges et al, 2012].

Na tabela 4.3.1.1 encontra-se as principais variacdes do potencial alvo e da
taxa de crescimento dos trés sistemas discutidos até o momento, onde foi
sumarizada as variagbes das concentragBes das principais espécies quimicas de
aluminio, oxigénio e nitrogénio, consonantes a formacdo dos filmes finos, ora
metalicos, transparentes, ou amorfos, mediante as taxas de deposi¢cOes

estabelecidas. Sendo assim, torna-se mais notavel a contribuicdo e relevancia que
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cada um dos parametros descritos nessa sec¢ao, possui no processo de producéo

dos filmes finos dos sistemas binarios (AINye AlOy) e ternario (AIN,Oy):

Tabela 4.3.1.1: Variacdes do Potencial, da Taxa de Crescimento e do comportamento dos

sistemas Binarios e ternario [J. Borges et al, 2012].

Presséo Variacio Toxa de
Gés Reativo/ parcial do Comportamento do do Variacio do Zonas
Sistema Gas Reativo / Alvo Potencial Crescigmento
Pa Alvo / -V
Acima de Modo
3_6)(10'2 Metalico 480 35— 66 — 50 Zona O-l
02/ A0y 07 Modo
7.0x102 Composto ~300 ~2 Zona O-lI
Acima de Envenenamento 452 >
5.2x1072 Gradual 323 35> 47— 22 Zona N-I
5.7x10% -
N, / AIN, 8.8x1072 Modo 300V 13 Zona N-11
9.6x102 > Composto _ ~
3.2x10*" 255V 6 Zona N-111
Acima de
2.1x10%2 ~35 Zona NO-I
2.2x107% Envenenamento 452 —»
(N,+0,) / 3.0x107 Gradual 320 35— 63 Zona NO-II
AIN,O, 3.4x10% -
5.4x107 63 — 24 Zona NO-I1I
5.6x107% — Modo
9.0x10 Composto 267 5 Zona NO-I1V

Os resultados e discussdes dos parametros térmicos para esse sistema de
AIN,Oy, no que diz respeito as duas concentra¢des descritas nesta se¢do, seréo

apresentados na secédo 5.2.1, assim como as conclusfes na secdo 5.2.1.1.
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4.4 Filmes Finos dos Sistemas Intermetalicos / TiMe

Os filmes finos de titanio tém despertado interesse da comunidade cientifica e
industrial, no que diz respeito a producdo de dispositivos biomédicos e suas
aplicacoes, devido a versatilidade de suas propriedades patrticulares [C. Lopes et al,
2013 and 2015] [P. Pedrosa et al, 2013]. Isso se deve, principalmente pela adi¢cao de
um elemento externo promovendo a formacdo de compostos intermetalicos
semelhantes, por exemplo, a prata e o cobre como elementos de estabilizacdo, os
quais combinam as propriedades de ambos os materiais (Ti e Ag/Cu), sem
apresentarem diferencas relevantes em suas biocompatibilidades, além de sistemas,
onde ha adicdo de ouro na criagcdo de bio sensores [G. Chen et al, 2012] [M.
Kawamura et al, 2013] [V. Stranak et al, 2011]. A propdsito, as propriedades
funcionais de compostos intermetélicos, sdo por vezes, melhores do que as
pertinentes aos metais comuns as altas temperaturas, devido a sua ligacdo mista

(metalica, covalente e ibnica), além da relacdo estequiométrica [A.M. Russell, 2003].
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4.4.1 Filmes Finos de TiAg

O sistema estudado TiAgy tem atraido o interesse da comunidade cientifica e
industrial, porque associa a biocompatibilidade do titanio com as propriedades
antimicrobianas da prata, por exemplo, em implantes, ou proteses dentarias
odontologicas [C. Lopes et al, 2013] [M. Takahashi et al, 2011] [L. Cunha et al, 2006]
[A. Ewald et al, 2006]. Contudo, tornou-se notavel a importancia destes compostos
intermetalicos — binarios por proporcionarem algumas respostas multifuncionais,
associadas as suas propriedades mecanicas, quimica, eléctrica, térmica, resisténcia
ao desgaste e a corrosao, além de estabilidade estrutural e morfologica [G. Chen et
al, 2012][ L. Cunha et al, 2006] [M. Kikuchi et al, 2008] [A. Ewald et al, 2006].

Os filmes de TiAgyx foram produzidos por pulverizacdo catédica reativa por
descarga magnetrdo de corrente continua [L. Cunha et al, 2006] [V. Chawla et al,
2009] [I. Petrov et al, 2003]. As caracterizacdes térmica, morfoldgica, estrutural,
elétrica e mecanica foram realizadas em funcéo do teor de prata contido no filme fino
[C Lopes et al, 2015]. A fim de melhor compreender as principais propriedades
fisicas dos filmes finos do sistema TiAgy, foi realizado um estudo de sua estabilidade
térmica, que se traduz na capacidade de manter as caracteristicas e propriedades
estaveis com a elevacdo da temperatura durante o processo de recozimento
(annealing), em relacdo a sua aplicacdo em biosensores, bio-eletrodos, ou outro
dispositivo tecnoldgico. A avaliacdo da estabilidade térmica do sistema TiAgx para
diferentes concentracbes de prata e temperatura de recozimento foi um dos

principais objetivos desse estudo [C. Lopes et al, 2013 and 2015].

Os filmes finos de TiAgyx foram depositados em laminas de vidro, cujas
especificacdes foram definidas na sec¢éo 4.3.1, em que estas foram utilizadas para a
caracterizagao eléctrica e térmica e bolachas de silicio com orientacdo <100 >, para
fins de caracterizagdo morfologica, estrutural e mecénica. Todos os substratos foram

limpos por ultrassons (ex situ) em etanol a 96 % (Vol), seguidos por um processo de
limpeza in situ de pré-descarga eléctrica durante 15 min em uma atmosfera de

argonio puro, utilizando uma fonte de energia pulsada e aplicando uma corrente de

0,50 A, a fim de remover contaminagfes da superficie e melhorar a aderéncia do

filme. Além disso, o suporte utilizado para fixar os substratos, dentro da camara de



127

deposicdo, foi posicionado a 70 mm do alvo. O porta-substratos no decorrer do
processo de producdo dos filmes finos tinha uma rotacéo de 7 rpm [C Lopes et al,

2013 and 2015]. Portanto, neste trabalho foram determinas as propriedades térmicas

das amostras depositadas em vidro.

O porta-substratos foi aterrado e a temperatura de deposi¢cdo na camara foi
ajustada para cerca de 100 °C, usando um resistor efeito Joule, posicionado a
80 mm, a partir dos substratos. As deposicdes foram realizadas numa atmosfera de
argdnio puro, utilizando uma presséo total de trabalho de 0,3 Pa. Uma corrente DC
de densidade de 100 Am~ foi aplicado sobre um alvo composto de Ti/Ag, composto
por titanio (99,96 % de pureza) com dimensdes de (200x100x6) mm® e quantidades
diferentes de granulos de Ag, cujas dimensdes individuais sdo (8x8x1) mm’,
simetricamente distribuidas ao longo da zona de erosdo do alvo. A é&rea de
superficie total das pellets Ag variou de 13mm* a 830 mm*. Contudo, informacdes

acerca das caracteristicas morfologicas, estruturais, mecanicas e elétricas podem
ser apreciadas em C. Lopes e colaboradores [C. Lopes et al, 2013 and 2015], uma
vez que o foco desse doutoramento é aplicar a radiometria na caracterizacdo

térmica dos sistemas sob a forma de filmes finos.

Contudo, os resultados térmicos para esse conjunto de amostras que
compdem o sistema TiAgx foi pormenorizada na secdo 5.3.1 e as conclusdes na
secdo 5.3.1.1. Maiores detalhes sobre as condi¢des experimentais e configuracao
do arranjo experimental foram tratadas por [M. Apreutesei et al, 2014].
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5. Resultados e Discussées das Amostras Analisadas por

Radiometria

O capitulo 5 foi dividido em quatro secdes (5.1), (5.2), (5.3) e (5.4), sendo que
a (5.4) foi desmembrada em (5.4.1) e (5.4.2). Sendo assim, em cada uma das
secOes apresentadas foi realizada uma analise pormenorizada dos resultados
obtidos para as amostras medidas por radiometria. Entre elas, destacam-se as
laminas metalicas de cobre, chumbo e ago em (5.1); filmes finos de AIN,O, e seus
correspondentes binarios nas formas AlOy e AINy em (5.2); além dos filmes finos
intermetalicos do sistema TiAg em (5.3) e por final os filmes finos do sistema AuTiO,
e AgTIO,, ouro e prata em matriz de oxido de titdnio TiO,, em (5.4.1) e (5.4.2),
respectivamente. Em cada secédo foi apresentada uma discussao detalhada acerca
da aplicacdo da técnica e dos resultados obtidos, a fim de ressaltar a importancia da
radiometria como uma técnica de caracterizacdo térmica e sua eficiéncia na
obtencdo das propriedades térmicas das amostras analisadas, uma vez que, tais

resultados e discussfes poderdo contribuir para futuras aplicacées industriais.
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5.1 Resultados e Discussdes para as Laminas Metélicas

A proposta de utilizar a radiometria para determinar as propriedades térmicas,
entre todas as outras técnicas, fundamenta-se em um método de medida mais direto
de aferir o aquecimento fototérmico, além de apresentar uma maior sensibilidade as

variacfes de temperatura (; 10 K) a superficie das amostras analisadas [J. Bolte et

al, 1997]. Em seu vasto campo de aplicacbes, destaca-se a caracterizacdo térmica
de materiais opacos; determinacdo da espessura de filmes finos [F. Macedo et al,
2009], além da determinacdo de suas propriedades térmicas e coeficientes de
absorcdo Otica; controle de qualidade de matérias e principalmente por nao
apresentar caracteristica destrutiva. Além disso, ndo exige uma preparacao prévia
das amostras; possibilita uma analise pormenorizada da amostra em profundidade
com base na variacdo do comprimento de difusdo térmica com a frequéncia de

modulacao.

Nessa primeira etapa, as superficies das amostras de cobre, chumbo e aco
foram pulverizadas com uma fina camada de tinta grafite escura, cuja espessura €
da ordem de dezenas de nanémetros, a fim de permitir a absor¢céo e transferéncia
da radiacdo incidente para o interior da amostra. Esta fina camada de tinta grafite
escura, ndo interferiu nos sinais experimentais. Isso esta de acordo com os gréficos
(3.3.3.1.2) e (3.3.3.1.3) que estabelece claramente uma relagdo direta entre o
comprimento de difusdo térmica e a difusividade térmica para uma diversidade de
materiais. Portanto, tal procedimento nédo interfere na aquisicdo dos sinais
fototérmicos, uma vez que, seriam necessarias frequéncias da ordem de 2 GHz
para obter informacdes desta fina camada, devido ao alto valor da difusividade
térmica dessas amostras metalicas, principalmente para as de cobre. Além disso,
estes questionamentos estdo de acordo com o0s conceitos discutidos na secéo
(3.3.3.4), por meio da equacédo (3.3.3.4.3), mas também pela limitacdo do Lock-in
gue nao teria sensibilidade para efetuar tais medidas, uma vez que a gama de

frequéncias varrida por ele atinge os 102KHz. Por conseguinte, o sistema foi
alinhado, a fim de potencializar o sinal. A corrente utilizada para produzir o feixe
laser foi de 0,706 A, o que corresponde a uma poténcia de 85 mW, conforme a

curva de calibracdo do laser em funcdo da corrente apresentada no gréafico

(3.3.1.1.1). Isso permitiu obter sinais estaveis para todas as amostras analisadas,
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cujos valores foram registrados, referem-se as amplitudes e as diferencas de fases
do sinal fototérmico. Os sinais fototérmicos da amplitude e da diferenca de fase
foram obtidos através do amplificador Lock-in, apds ter variado a frequéncia de
modulacdo dentro do intervalo de 19 a 2500 Hz . Este intervalo se deve ao fato da
amostra se tornar termicamente espessa a partir de 1 KHz, devido ao valor elevado
de suas difusividades térmicas, conforme apresentado na tabela (3.3.3.1.1). Por
essa razdo, fez-se necessario tracar os graficos da amplitude e fase em funcdo da

frequéncia até 1 KHz.

A normalizag&o dos sinais para as amplitudes, assim como para as diferencas
de fases do conjunto de amostras analisadas, foi realizada por meio de amostras de
chumbo, ago e cobre com cerca de (3mm)/espessura, garantindo suas
caracteristicas de opacidade e de ser termicamente espessa para a gama de
frequéncias de modulacao utilizada no decorrer do procedimento experimental. No
total, foram analisadas cinco amostras, sendo duas amostras de chumbo, com

espessuras de 0,25mm e 0,50 mm; duas amostras de cobre, cujas espessuras sao

0,52 mm e 0,82 mm, além de uma amostra de aco com espessura de 1,05 mm.

Os valores das difusividades térmicas foram obtidos apds o ajuste da curva
tedrica da fase normalizada estabelecida na equacao (3.3.3.2.8a), aos valores
experimentais, variando o parametro (a) - difusividade. Esse ajuste foi feito por meio
da ferramenta “Solver” da planilha de calculos do “Excel”’, em que foi atribuido um
valor simbdlico para a difusividade térmica do material e por meio de iteracbes da
planilha de calculos, com uma precisdo da ordem de (10¢), foi possivel obter os
valores experimentais, 0os quais estdo dentro dos valores referidos na literatura [D.P.
Almond and P. M. Patel, 2006] [Andreas Mandelis, 1992].

As figuras 5.1.1 e 5.1.2 (A), (B) e (C) mostram os graficos da curva tedrica e
experimental para os valores das amplitudes (S,) e fases (®,) normalizadas para as
laminas de chumbo, cobre e aco com suas variadas espessuras. A amostra
(Pb-0,25 mm) torna-se termicamente espessa a partir dos 500 Hz, isso é perceptivel

nos graficos apresentados, uma vez que a razao entre as amplitudes aproxima-se

de (S,=1), enquanto que a diferenca de fase aproxima-se de (®,=0). Por essa
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razao, é possivel observar um alargamento das curvas no intervalo de frequéncias
(100 < f <400)Hz, permitindo aferir uma maior quantidade de pontos experimentais
para essa gama de frequéncias de interesse. Em contra partida, a amostra
(Pb-0,50 mm), mostra um estreitamento das curvas, em consequéncia da maior

espessura da amostra. Sendo assim, a gama de frequéncias de interesse para a

aquisicdo das propriedades térmicas é menor (100< f < 200) Hz e a amostra torna-
se termicamente espessa a partir dos 300 Hz, o que remete uma analise

semelhante para a amplitude e diferenca de fase realizada para a amostra

(Pb-0,25mm). Em relagdo a lamina de cobre de 0,52 mm é possivel observar que,

em relacdo as amostras de chumbo, o intervalo de frequéncias de interesse é

menor, sendo que para a amostra (Cu -0,52 mm) esta compreendido entre
(50 < f <150) Hz, onde esta se torna termicamente espessa a partir dos 200 Hz. Em
contra partida, a amostra (Cu -0,82 mm), torna-se termicamente espessa a partir dos
150Hz, além de apresentar um intervalo de frequéncias menor (50 < f <100) Hz,

contribuindo para a diminuicdo dos pontos experimentas para a aquisicdo das
informacdes acerca das propriedades térmicas. Isso pode ser explicado sob duas
vertentes, em que O cobre apresenta espessuras maiores que as amostras de
chumbo. Além disso, sua difusividade térmica €, aproximadamente, uma ordem de

grandeza superior ao chumbo. Contudo, é notavel para a lamina de aco de 1,05mm,
0 estreitamento das curvas a partir dos 50 Hz, tornando-a termicamente espessa a

partir desta frequéncia. A explicacdo para tal comportamento faz-se por
consequéncia da baixa difusividade térmica do aco, mas também pela sua
expressiva espessura cerca de uma ordem de grandeza superior as demais
amostras. Contudo, € de fundamental importancia ressaltar que quanto menor a
difusividade térmica, também serd o comprimento de difusdo térmica para a gama
de frequéncias utilizadas. Sendo assim, pode-se perceber que a variacado da fase
para a amostra de aco é inferior as demais amostras (Chumbo e Cobre), o que esta
de acordo com o modelo tedrico apresentado para a penetragdo e propagacdo da

onda térmica nas amostras.
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Figura 5.1.1: Gréfico das Curvas Tedrica e Experimental das Amplitudes Normalizadas (Sn),

na gama de frequéncia de modulagéo (f ) para as laminas de chumbo, cobre e agco com suas

respectivas espessuras.
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Figura 5.1.2: Gréfico das Curvas Teorica e Experimental das Fases Normalizadas ((Dn), na

gama de frequéncia de modulacao (f ) para as laminas de chumbo, cobre e aco com suas

respectivas espessuras.

A tabela 5.1.1 resume os valores obtidos para a difusividade térmica, de
maneira direta, por meio das equacodes (3.3.3.2.5a) e (3.3.3.2.8a), assim como 0s
valores obtidos indiretamente para a efusividade e condutividade térmica através da
equacao (3.3.3.2.9), tendo como referéncia os valores os valores do calor e massa
especifica na literatura [D.P. Almond and P. M. Patel, 2006], para as laminas
metalicas de chumbo, cobre e aco. Em linhas gerais os valores estdo de acordo com
os da literatura, resumidos na tabela 5.1.2 [Y. S. Touloukian et al, 1972 e 1973] [J. P.
Incropera, 1990] [D. P. Almond and P. M. Patel, 2006]:
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Tabela 5.1.1: Medidas dos Parametros Térmicos das Laminas Metalicas de Chumbo, Cobre e

Aco por Radiometria.

Valores de Referéncia .
Difusividade - Condutividade - | Efusividade - €
[D. P. Almond and P. M. Patel,
x107(m? /s) k (W/KmK) (W.s¥? /m?K)
Amostras 2006]
/ mm Medidas Diretas ] Calor
Densidade - »
Amolitud - (K , 3) Especifico - Medidas Indiretas
mplitude ase m
P £ C (J/Kg.K)
Chumbo / 6786,16 /
21,52 24,70 11340 129 31,48/36,13
Pb-0,25 7270,28
Chumbo / 6877,00/
22,11 23,06 11340 129 32,34/ 33,73
Pb-0,50 7024,77
Cobre / 38442,25/
124,94 | 128,02 8933 385 429,7 /1 440,29
Cu-0,52 38913,20
Cobre / 39232,57 /
130,13 132,74 8933 385 447,54 | 456,52
Cu-0,82 39624,06
Aco / 13714,80/
16,28 18,2 7832 434 55,34 /61,86
Ago —1,05 14501,01

Tabela 5.1.2: Valores Médios de Referéncia da Difusividade, Condutividade e Efusividade
Térmica [Y. S. Touloukian et al, 1972 e 1973] [J. P. Incropera, 1990] [D. P. Almond and P. M.

Patel, 2006].
Difusividade - Condutividade -k Efusividade - €
Metais
x10°(m? /) (W /KmK) (W2 /m’K)
Cobre (Puro) 116,60 401 37156,52
Chumbo 24,13 35,3 7186,03
7187,64 (AISI
3,48 (AISI 316) / 18,80 13,4 (AISI 316)63,9
Aco 316)14737,77 (AISI
(AISI 1010) (AISI 1010)
1010)

Uma analise geral dos resultados encontrados para as Laminas de chumbo,

cobre e aco,

permitem

realcar

a compatibilidade entre os estabelecidos

experimentalmente para a difusividade com os respectivos fornecidos na literatura,

conforme os valores apresentados na tabela 5.1.2. Isto esta de acordo com o0s

valores determinados diretamente para a difusividade térmica, por meio das
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equacdes (3.3.3.2.5a) e (3.3.3.2.8a), mas também para aqueles determinados
indiretamente, sendo a efusividade e condutividade térmica, por meio da equacgéo
(6.3.2.9) [D.P. Almond and P. M. Patel, 2006] [A. Mandelis, 1992] [Y. S. Touloukian
et al, 1972 e 1973] [J. P. Incropera, 1990].

Em particular, os resultados das amostras com espessuras menores Sao mais
fiaveis, uma vez que, como mostrado nos graficos das figuras 5.1.1 e 5.1.2 (A), (B) e
(C) tém um maior conjunto de pontos experimentais capazes de adicionar uma maior
quantidade de informacdo no processamento de dados. No entanto, este nao é
aplicavel a amostras mais espessas, porque elas tornam-se termicamente espessas
apos 100 Hz. Assim, ndo é possivel extrair um grande nuamero de pontos
experimentais na gama de frequéncia de interesse, ou seja, em que a amostra é

termicamente fina, porque esta regidao torna-se consideravelmente estreita.
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5.1.1 Conclusfes para as Amostras Metalicas

Os procedimentos experimentais adotados nesta etapa do trabalho permitiram
estabelecer os valores das propriedades térmicas apresentados na tabela 5.1.1,
principalmente a difusividade térmica de maneira direta, por meio da equacao
(3.3.3.2.5a) e (3.3.3.2.8a), mas também de forma indireta, a condutividade e
efusividade térmica das laminas metalicas com diferentes espessuras, através da
equacao (3.3.3.2.9). Estes valores estdo em conformidade com os valores

encontrados na literatura.

A radiometria mostrou-se uma técnica eficiente na determinacdo das
propriedades térmicas dos materiais analisados, mas também de outros sélidos
homogéneos e opacos em geral. O desenvolvimento tedrico e a posterior aplicacdo
dos conceitos de onda térmica podem ser desenvolvidos, em alguma cadeira
especifica, com alunos dos cursos de graduacdo e pos-graduacao. Isso permitira
nao s6 promover um enriquecimento acerca dos fenémenos ondulatérios estudados
através das equacdes do eletromagnetismo e mecéanica quéantica, mas também
maximizar o universo de aplicacbes que estes fendmenos proporcionam por meio

das técnicas fototérmicas, em particular a radiometria.
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5.2 Resultados e Discussdes dos Filmes Finos dos Sistemas Binarios
AlOy, AIN, e Ternario AIN,O,

Os sistemas binarios AlOy e AINy, mas também o sistema ternario AIN,Oy,
foram analisados pela radiometria, a fim de estudar a evolu¢cdo do comportamento

térmico, mas também determinar os parametros térmicos de interesse, ou seja, a

difusividade térmica (o) e a relacdo entre as efusividades térmicas (ecleb). A

amplitude e a diferencga de fase do sinal medido foram registradas para um intervalo

de frequéncia entre 1 a 100 KHz.

De acordo com o modelo de duas camadas descrito nas sec¢fes (3.3.3.3) e
(3.3.3.4), os valores normalizados para a diferenca de fase nos extremos das curvas

(ch X f,ﬁiz) permitem calcular a difusividade («) e a razdo entre as efusividades
(e./e,). Nas figuras (5.2.1) a (5.2.3) sdo apresentados os resultados obtidos para o

sinal da fase inversa da radiometria, para o primeiro sistema de amostras de filmes
finos - AlOy. Como pode ser observado, se torna muito clara a evolu¢do do sinal
fototérmico obtido, a medida que ha variacbes nas concentracdes de oxigénio
adsorvido no filme de aluminio. As amostras apresentadas na figura (5.2.1) possuem
uma alta concentracdo de aluminio e por essa razdo, elas possuem uma alta
condutividade térmica e elétrica, por essa razdo, encontram-se classificadas na zona
metalica. Isto implica em um grande comprimento de difusdo térmica da ordem de

grandeza da espessura do filme (d, = ), compreendidos no intervalo de 3 a 5 xm

de espessura. Portanto, seria necessario empregar frequéncias (f >>100 KHz), a fim

de realizar uma caracterizacdo mais adequada. Sendo assim, foi feita uma analise
gualitativa desse conjunto de amostras, onde somente 0s pontos experimentais
foram apresentados na figura (5.2.1) e nenhuma informagdo quantitativa foi

estabelecida.
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Figura 5.2.1: Curva Experimental dos Sinais da Diferenca de Fase do Modelo da Calibragéo

Inversa das Amostras de AlO, com alto teor de aluminio.

Na figura (5.2.2) ha um aumento da taxa de deposi¢cdo e reacdo de oxigénio
com o aluminio, como consequéncia ha uma diminuicdo dos valores das
difusividades, o que restringe o intervalo de frequéncia para a determinagédo desse

parametro entre (50 < f < 100).
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Figura 5.2.2: Curva Experimental dos Sinais da Diferen¢ca de Fase do Modelo da Calibracé&o

Inversa das Amostras de AlO, com valores intermediarios do teor de oxigénio.

Na figura (5.2.3), um comportamento diferente das outras amostras pode ser

observado. Isto pode ser explicado pelo excesso de oxigénio que reage com O
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aluminio e, portanto, a formacdo de Oxido de aluminio (Al,O3) torna o filme
transparente. Assim, o modelo tedrico ndo se aplica a este tipo de amostra, por isso

foram plotados apenas os pontos experimentais [B. K. Bein et al, 1995] [F. Macedo

et al, 1999].
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Figura 5.2.3: Curva Experimental dos Sinais da Diferenca de Fase do Modelo da Calibracéo

Inversa das Amostras de AIO, com alto teor de oxigénio.

A tabela 5.2.1 apresenta o0s parametros térmicos determinados

experimentalmente por meio da radiometria, assim como as espessuras das

amostras de AIO,, estimadas por Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV, ou

Scanning Electron Spectroscopy — SEM [J. Borges, 2013]:

Tabela 5.2.1: Medidas dos Extremos das Fases Relativas e dos Pardmetros Térmicos das

Amostras de AlO,.

Amostras ®, ./ graus .l 18 e.le, d./um almst

AlOy 15% 17,9 4,35 2,84 5,543 7,06 x 10°
AlOy 25% 18 6,90 2,84 5,978 5,18 x 10°
AlO, 30% 15,1 9,08 2,35 4,69 2,42x10°

Nas figuras (5.2.4), (5.2.5) e (5.2.6) estao representados os resultados obtidos
para o Sistema AINx. Um comportamento similar pode ser observado entre este
sistema AINy e o sistema AlOy, analisado anteriormente. A figura (5.2.4) mostra as
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amostras do sistema AINy que had um elevado teor de aluminio, tornando sua
superficie metalica, com isso, esse conjunto de amostras apresenta um elevado
coeficiente de difusdo térmica, assim como os valores das difusividades térmicas.
Portanto, de maneira similar ndo é possivel quantificar as propriedades térmicas
compreendidas por esse conjunto de amostras, por essa razao foi feita uma analise
qualitativa do comportamento térmico em funcdo da concentragdo de aluminio no

filme.
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Figura 5.2.4: Curva Experimental dos Sinais da Diferenca de Fase do Modelo da Calibracéo

Inversa das Amostras de AIN, com alto teor de aluminio.

Para as amostras da figura (5.2.5) e por motivos discutidos para o sistema
AlOy, € possivel extrair das curvas experimentais as informagdes necessarias, a fim
de quantifica-las termicamente. Neste caso, com o aumento da taxa de deposicao
de nitrogénio e consequente formacdo de nitretos, os filmes tornam-se menos
condutores e 0 modelo pode ser aplicado. Agora, a partir da amostra AINy — 20%, a
situacdo € diferente, porque 0 sucessivo aumento da taxa de deposicdo de
nitrogénio associado com a elevada formacgéo de nitretos, semelhante a formacéo de

oxidos no sistema AlOy, faz com que os filmes figuem transparentes.
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Figura 5.2.5: Curva Experimental e Teérica dos Sinais da Diferenga de Fase do Modelo da

Calibracao Inversa das Amostras de AIN, com valores intermediarios de nitrogénio.

A Figura (5.2.6) mostra um terceiro grupo de amostras para este sistema.
Neste caso, a formacdo do modo composto provoca uma excessiva transparéncia

no fime e uma acentuada diminuicdo de sua espessura (0,7<d, <1)zm, sendo

assim, a técnica ndo € aplicada a este tipo de filme. A informacdo vira
essencialmente do substrato (vidro) [J. Borges, 2013], implica em um comprimento
de difusdo térmica da radiacdo incidente muito maior que a espessura do filme para
o grupo de amostras estudadas, ndo tendo nenhuma utilidade pratica para o
presente trabalho. Por essa razdo, foram tracados apenas 0s pontos experimentais,
a fim de ilustrar o sinal fototérmico aferido em funcéo da frequéncia de modulacéo
[B. K. Bein et al, 1995] [F. Macedo et al, 2005 and 2007].
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Figura 5.2.6: Curva Experimental dos Sinais da Diferen¢a de Fase do Modelo da Calibracéo

Inversa das Amostras de AIN, com alto teor de nitrogénio.

Na tabela (5.2.2) estdo representados os valores experimentais dos

parametros térmicos, assim como as espessuras das amostras AINX, estimadas por

MEV [J. Borges, 2013]:

Tabela 5.2.2: Medidas dos Extremos das Fases Relativas e dos Parametros Térmicos das

Amostras de AIN,.

Amostras @, . /graus | %o 7S e.le, d,/m alm®s™
AIN, 15% 17,95 1,09 2,83 1,975 3,59 x 10°
AIN, 16,25% 15,35 1,13 2,39 1,043 9,62 x 10
AIN, 17,5% 20,44 0.518 3,35 1,14 2,51 x10°

As figuras (5.2.7), (5.2.8) e (5.2.9) representam o sistema ternario AIN,O,. O
comportamento desse sistema & muito semelhante aos outros dois discutidos
anteriormente. O sistema AIN,O, também apresenta trés diferentes estagios. Na
figura (5.2.7) os filmes apresentados tem um elevado teor de aluminio e, por esse
motivo ira seguir as mesmas tendéncias que os sistemas anteriores AlOy e AINy,
principalmente no que diz respeito a ndo determinacdo dos parametros térmicos na
zona metalica, ou seja, nas fases iniciais de deposicdo das espécies quimicas de

oxigénio e nitrogénio sobre o filme de aluminio. Portanto, foram tracados apenas os
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pontos experimentais para esse conjunto de amostras iniciais, de maneira

semelhante a tomada de deciséo para os sistemas binarios AlOy e AIN;.
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Figura 5.2.7: Curva Experimental dos Sinais da Diferenc¢a de Fase do Modelo da Calibragéo

Inversa das Amostras de AIN,Oy com alto teor de aluminio.

Nas figuras (5.2.7) e (5.2.8), pode-se observar claramente a presenca de
méaximos para as curvas mostradas. Sendo assim, foram calculadas as relacdes

entre as efusividades, além dos valores das difusividades térmicas.
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Figura 5.2.8: Curva Experimental e Tedrica dos Sinais da Diferenca de Fase do Modelo da
Calibracéo Inversa das Amostras de AIN,O, com Valores Intermediarios do Teor de Nitrogénio

e Oxigénio.

Na figura (5.2.9) um conjunto de amostras que possuem um elevado teor de
oxigénio e nitrogénio, portanto, um menor teor de aluminio, € mostrado. Para este
tipo de filme a quantificacdo das suas propriedades térmicas s6 pode ser realizada
utilizando frequéncias mais elevadas, tais como 0s comportamentos das curvas

experimentais indicam possiveis maximos relativos acima dos f}?>300 [J. Gibkes

et al, 2010] [F. Macedo et al, 1999, 2005 and 2007] [J.L. Nzodoum Fotsing et al,
2004].
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Figura 5.2.9: Curva Experimental dos Sinais da Diferenca de Fase do Modelo da Calibragéo

Inversa das Amostras de AIN,O, com alto teor de nitrogénio e oxigénio.

Os valores experimentais dos parametros térmicos, assim como as
espessuras das amostras AIN,Oy, também estimadas por MEV estéo resumidamente

apresentados na tabela 5.2.3:

Tabela 5.2.3: Medidas dos Extremos das Fases Relativas e dos Parametros Térmicos das
Amostras de AIN,O,.

Amostras @, ./graus T s e. /e, d./um almist
AlNo 090008 13,4 2,92 2,12 2,9 288 x10°
AlINg 0600.12 15,4 1,79 2,40 3,646 7,41x10°
AlNg.1600.25 14,85 1,14 2,32 2,043 3,66 x 10°

Uma analise geral dos resultados obtidos a partir das medi¢cdes das
diferencas de fase do modelo da calibracédo inversa e dos parametros térmicos, 0s
filmes finos puderam ser divididos em trés categorias distintas, adicionando a
discusséo as consideracdes feitas na secdo 4.3.1. Na primeira, temos filmes finos
muito condutores que apresentam um elevado valor para o comprimento de difusao
térmica e, portanto, ndo foi possivel estabelecer uma andlise quantitativa acerca
dessas amostras. Na segunda regido, os filmes foram resolvidos, em que

apresentaram meios suficientes para estabelecer, ndo somente os resultados, mas
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também determinar, de maneira consistente os valores dos parametros térmicos de
interesse, por meio do modelo tedrico apresentado na se¢édo 3.3.3. Além disso, 0s
resultados encontrados corroboraram a eficiéncia da técnica, uma vez que sistemas
similares presentes na literatura apresentam valores consonantes aos dos
parametros térmicos discutidos neste trabalho [J. Gibkes et al, 2010] [F. Macedo et
al, 2009 and 2012].

As razbes entre as efusividades podem ser consideradas constantes e 0s
valores apresentados para as difusividades térmicas ndo apresentam mudancas
significativas que possam remeter a alguma caracteristica especial dos filmes
estudados. Na terceira regido, os filmes AlOy e AIN, sé@o oticamente transparentes e
as informacdes obtidas experimentalmente referem-se ao substrato, tornando as

medicdes irrelevantes para fins quantitativos.

No sistema AIN,Oy, para essa mesma regiéo, os filmes tornam-se amorfos, o
gue implica em valores muito baixos para as difusividades térmicas e as curvas
experimentais apresentadas na figura (5.2.9) sugerem o aparecimento dos maximos

relativos a parir de  f}*>300 . Portanto, informagfes experimentais ndo foram

suficientes para determinar, claramente, os maximos relativos desse conjunto de
amostras estudadas, porque ficou limitada a gama de frequéncia do amplificador
Lock-in. Portanto, foi realizada apenas uma analise qualitativa na apresentacédo dos

pontos experimentais.

Contudo, € fundamental ressaltar os desvios entre as curvas tedricas e 0s
pontos experimentais, principalmente para as amostras com alto teor de aluminio
nos trés sistemas analisados. Isto pode ser explicado, devido a aplicacdo do modelo
da radiometria para amostras opacas e, especificamente, neste conjunto de
amostras, o modelo ndo se aplica devido a alta refletancia de suas superficies.
Sendo assim, foi aplicado o mesmo procedimento para as amostras metalicas
analisadas nas secdes (5.1) e (5.1.1), onde foi depositada uma fina camada
(nanomeétrica) de tinta grafite sobre as superficies de cada uma das amostras com
elevado teor de aluminio, a fim de permitir uma maior absorcdo e penetracdo da
radiacdo no filme. Por essa razéo, foram apresentados os valores aproximados para
esse conjunto de amostras nas tabelas (5.2.1), (5.2.2) e (5.2.3). Este procedimento

nao interfere na aquisicdo dos sinais fototérmicos e no tratamento dos dados, uma
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vez que, para obter informacdes acerca dessa fina camada de tinta seriam
necessarias frequéncias da ordem de (GHz), conforme a equagio do comprimento
de difusdo térmica, tendo em vista os altos valores das difusividades térmicas deste
conjunto de amostras (; 10° m? /s), conforme alguns dados presentes na literatura [J.

Gibkes et al, 2010] [F. Macedo et al, 2012] .
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5.2.1 Conclusdes para as Amostras de Filmes Finos dos Sistemas AlOy, AlINy e
AIN,Oy

A radiometria por ser uma técnica ndo destrutiva e que ndo necessita de
manter qualquer tipo de contato com a amostra estudada, ja provou ser muito eficaz
na caracterizacao térmica dos filmes finos analisados, ou seja, dos sistemas binarios

AlOy e ANy, mas tambéem do sistema ternario AINxOy.

Para os sistemas estudados, foi possivel observar uma superficie metélica
para os filmes finos com elevado teor de aluminio, tornando-as “espelhadas”. Por
essa razao, nao foi possivel aplicar o modelo teorico da radiometria para determinar
as propriedades térmicas do conjunto de amostras situadas nessa zona. Na regiao
de transicdo, em que ha um aumento das espécies quimicas de oxigénio, nitrogénio,
guer separadamente, quer em conjunto, h4 uma diminuicdo no teor de aluminio e as
amostras tornaram-se mais opacas permitindo-nos realizar uma caracterizacao
térmica na gama de frequéncias disponivel. A regido denominada de modo
composto, em que os filmes finos séo transparentes e, portanto, ndo coincide com o
tipo de amostras analisadas utilizando o modelo proposto, uma vez que a radiacéo
incidente ndo seria transmitida para o filme. Sendo assim, ndo ha resposta dessa
onda térmica. Esta situacéo é representada pelos oxidos AlOy e nitretos AlNy. Para
os oxinitretos AINyOy a situagdo € um pouco diferente, porque nestes filmes a

formacdo do modo composto se traduz em filmes amorfos.

Os parametros térmicos determinados utilizando o modelo do método do
extremo estdo de acordo com a composicdo quimica e estrutural dos sistemas
analisados [J. Borges et al, 2012 and 2013]. O comportamento dos resultados
experimentais indicam claramente as trés regides definidas na secdo 4.3.1, em
funcéo das taxas de deposigéo iniciais de oxigénio, nitrogénio, quer separadamente,
guer em conjunto, respectivamente, para os sistemas binarios e o sistema ternario.
Os resultados experimentais mostraram um padréo relativamente estavel, porém
muito dependente do teor de oxigénio e /ou nitrogénio. Para uma caracterizacdo
adequada dos filmes da primeira regido, bem como para os filmes da terceira regiao
sao necessarias frequéncias de modulacédo mais elevadas. Embora o modelo teorico
deva ser aprimorado, a fim de ter uma melhor interpretacdo de amostras com

estruturas mais complexas (multicamadas), a radiometria mostrou-se eficaz na



155

determinacdo dos parametros térmicos de interesse, seja para as laminas metélicas,
seja para os filmes finos analisados, embora com algumas restricdes, mas provando
ser uma técnica fiavel na quantificacdo dos parametros térmicos destes tipos de

sistemas analisados.
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5.3 Resultados e Discussfes para as Amostras de Filmes Finos do

Sistema Intermetalico TiAgy

Em um estudo anterior [C. Lopes et al, 2013], foi realizada uma analise
detalhada, quanto a morfologia e estrutura para um conjunto de filmes finos do
sistema TiAgx, com diferentes concentracdes de prata. Os resultados mostraram que
os filmes finos apresentaram duas zonas distintas, em que na primeira, o titanio era
0 constituinte principal, enquanto que na segunda j& se encontrava um consideravel
teor de prata. A Tabela 5.3.1 correlaciona as zonas descritas acima com algumas
das principais caracteristicas das amostras de filmes finos do sistema TiAgy,

analisadas termicamente neste trabalho, em que as amostras com 0,04 e 0,2% de

Ag - razbes atdmicas de Ag/Ti compreendidas entre 4,0x10™* e 2,0x107,
representam a zona |, rica em titanio. Nesta, a quantidade de prata € desprezavel,
por essa razao, atuam, provavelmente, como impurezas na matriz de titanio [C.
Lopes et al, 2013]. Contudo, na zona Il, a razdo atdémica Ag/Ti, apresenta valores

mais elevados, entre eles, estdo representadas as concentracdes de Ag (58 e
26,5%) (razbes atbmicas Ag/Ti de 6,2x10? e 3,6x107). Além disso, as

composi¢bes quimicas dos revestimentos na as-deposited (temperatura de
deposicao) foram examinadas por RBS (Rutherford Backscattering Spectrometry) e
se mantiveram quase que inalteradas apds o tratamento de recozimento (annealing)
[C. Lopes et al, 2015]:

Tabela 5.3.1: Composicdo Quimica e Espessura do Sistema TiAg, para Diferentes Areas das
Pellets de Ag [C. Lopes et al, 2015].

Area Exposta Composigao Quimica (%) R?Zéo Espessuras
Zonas A ( 2) - Atbmica ( )
0,75 99,9 0,04 4,0%x10™ 1,73
Zona |
1,25 99,8 0,2 2,0x107° 1,52
2,53 94,2 58 6,2x1072 1,53
Zona ll

5,74 73,5 26,5 3,6x10™ 1,55
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A fim de avaliar a influéncia da evolucdo estrutural e morfolégica sobre as
propriedades térmicas dos filmes finos de TiAgy [C. Lopes et al, 2013], um conjunto
de medicdes térmicas foram realizadas utilizando a radiometria. Dentre as medidas
efetuadas, o conhecimento da amplitude e da mudanca de fase, em diferentes
frequéncias de modulacdo, proporciona quantificar as propriedades térmicas dos
sistemas sob a forma de filmes finos, na maioria dos sistemas analisados, além de,
permitir executar uma andlise qualitativa, quando ndo é possivel quantifica-los [J.
Gibkes et al, 2010] [M. Apreutesei et al, 2014] [F. Macedo et al, 2012].

Cada amostra foi analisada por radiometria imediatamente apds o tratamento
de recozimento. Levando-se em conta a espessura e as propriedades térmicas
conhecidas de um conjunto de filmes de titanio, por exemplo, a difusividade térmica
[W.J. Parker et al, 1961], além das elétricas e Oticas [A. Tarniowy et al, 1997], uma

varredura de frequéncia entre 1 Hz e 100 KHz foi utilizada. As figuras 5.3.1 a 5.3.4

mostram as diferengas de fase normalizadas (@, ), para cada uma das amostras

caracterizadas termicamente, como uma fungdo de (f}?). As linhas solidas

z

representam as aproximacdes tedricas de acordo com o modelo de duas camadas
pormenorizado na secdo 3.3.3.3. De acordo com o método dos extremos, 0S
parametros térmicos sao determinados a partir dos valores medidos para o extremo
relativo, seja méaximo, ou minimo de cada curva. Para esse conjunto de amostras
pertencentes ao sistema TiAgy foram utilizados os valores dos maximos relativos
para afericdo dos resultados, conforme as figuras 5.3.1 e 5.3.2, as quais se referem

a zona |, assim como a figura 5.3.3 que se refere a zona Il.

Seguindo a mesma tendéncia das propriedades elétricas [C. Lopes et al, 2013
and 2015], as amostras indexadas para a zona | representadas nas figuras 5.3.1 e

5.3.2, além dos filmes finos com razées atdmicas Ag/Ti=6,1x10"7 a partir da zona

II, apresentados na figura 5.3.3, ndo revelaram relevantes alteracdes no nivel de
resposta térmica com o processo de recozimento. Além disso, torna-se evidente que
o0 modelo de duas camadas se encaixa aos resultados experimentais de maneira
eficaz, para frequéncias intermédias, com resultados numéricos fidveis, que confirma

mais uma vez a estabilidade térmica do sistema de TiAgx.
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Figura 5.3.1: Curva Experimental e Teérica dos Sinais da Diferenga de Fase do Modelo da
Calibragao Inversa das Amostras de TiAg, com Ag/Ti= 4,0x107*, Referente a Zona | [C.

Lopes et al, 2015].
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Figura 5.3.2: Curva Experimental e Tedrica dos Sinais da Diferenca de Fase do Modelo da
Calibragéo Inversa das Amostras de TiAg, com Ag/Ti= 2,0x1073, Referente a Zona | [C.

Lopes et al, 2015].
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Figura 5.3.3: Curva Experimental e Tedrica dos Sinais da Diferenca de Fase do Modelo da
Calibragéo Inversa das Amostras de TiAg, com Ag/Ti= 6,2x107, Referente a Zona |l [C.

Lopes et al, 2015].

No entanto, o filme fino com a maior quantidade de Ag (26,5%), apresenta
um comportamento completamente diferente, como observado na figura 7.3.4. A
coexisténcia de fases contendo prata em uma matriz de titAnio combinada com o
valor de espessura do filme abaixo de =1,5 #m [C. Lopes et al, 2013 and 2015], fez
o filme inacessivel para a faixa de frequéncia de modulacdo disponiveis até
f/? =100 KHz. Por essa razdo, o sinal adquirido vem principalmente a partir do
substrato e, portanto, o perfil térmico ndo poderia ser utilizado para informacao
quantitativa, em relagdo as propriedades térmicas para esse conjunto de amostras.
Este é um comportamento esperado tendo em conta o perfil térmico de um
revestimento de prata pura (depositada sob as mesmas condicdes) apresentado na

figura 5.3.4:
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Figura 5.3.4: Curva Experimental dos Sinais da Diferen¢a de Fase do Modelo da Calibracéo
Inversa das Amostras de TiAg, com Ag/Ti= 3,6x10", Referente a Zona Il [C. Lopes et al,

2015].

A Tabela 5.3.2 mostra os valores da difusividade térmica («) e das razbes
entre as efusividades térmicas (e, /e,), encontrados a partir da aplicagdo do modelo
tedrico da radiometria através do método dos extremos:

Tabela 5.3.2: Valores da Difusividade térmica e da razdo das efusividade térmicas para os

filmes representativos de TiAg, em diferentes temperaturas de recozimento [C. Lopes et al,
2015].

o A Razéo entre as
Pilusividade Térmica (a) Efusividades Térmicas

-6 2~-1
/10 m*s e, /e,)

Raz&o Temperatura (°C)
Zonas .

AQITi | 200 300 400 500 200 300 400 500

40x10° | 284 347 277 276 305 280 287 283
Zona |

20x10° | 165 128 130 130 249 234 249 251
Zona Il 62x10° | 172 132 215 131 277 249 275 240

As propriedades térmicas das amostras produzidas, referentes a zona rica em

Ti (razBes atdmicas Ag/Ti de 41x10™* e 2,2x107?) e o filme fino com a menor razéo

atdbmica Ag/Ti da zona Il (6,1x107?), sdo quase independentes da temperatura de
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recozimento. Os pequenos desvios nas curvas das figuras 5.3.1 e 5.3.3 e, portanto,
dos parametros térmicos, resumidos na tabela 5.3.2, sdo mais provaveis por uma
consequéncia da incerteza experimental. Mais uma vez, estes resultados sao
consistentes com a elevada estabilidade térmica destas amostras, ndo s6 em termos
de respostas mecéanicas e eléctricas, mas também em termos das suas

propriedades térmicas.
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5.3.1 Conclusdes para as Amostras de Filmes Finos do Sistema Intermetalico
TiAQgx

Neste estudo, a estabilidade térmica de filmes finos de TiAgx depositados por
pulverizacdo catddica foi estudada em termos das caracteristicas térmicas,
associadas a micro-estrutural, mas também as suas propriedades funcionais [C.
Lopes et al, 2013 and 2015]. As amostras foram divididas em duas zonas principais |
e I, tendo em conta as mudancas micro-estruturais que ocorrem com 0 aumento da
razado atdmica Ag/Ti. Quatro amostras representativas (duas de cada zona) foram
escolhidas para o recozimento a diferentes temperaturas até o valor maximo de

500 °C. Como esperado, as amostras tratadas revelou comportamentos distintos em

funcao do teor de prata.

Com base nos estudos e analises anteriores, quanto as propriedades
eléctricas, mecéanicas e estruturais, a adicdo de Ag para a producdo de um filme fino
de em Ti (seguido por um tratamento térmico apropriado), forneceu estabilidade
térmica ao sistema TiAgx. A presenca de um material antimicrobiano tal como a Ag
remete a uma caracteristica fundamental para bio-aplicacdes, que exigem contato
com a pele, tais como sensores de pressdo para proteses de membros inferiores (a
principal aplicagao prevista) [C. Lopes et al, 2013]. O conjunto global de resultados
reforca a viabilidade para funcionalizar superficies dos elétrodos para aquisi¢cdo de

bio-sinais com os filmes finos condutores de TiAgx.
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5.4 Resultados e Discussdes para as Amostras dos Sistemas Me:TiO,

Nessa secdo far-se-a uma andlise dos sistemas Au:TiO, para as

concentracbes de 6,15e24 %, especificamente em (5.4.1), assim como para o
sistema Ag:TiO, nas concentragbes de 9,3 e 15%, em (5.4.2). Os resultados

discutidos nas secdes (5.4.1) e (5.4.2), permitram efetuar uma analise
pormenorizada e resumir as principais caracteristicas comuns e incomuns entre
esses dois sistemas, a medida que as temperaturas de recozimento (annealing)
variaram-se, mas também as concentracdes de nano particulas depositadas em
substratos de vidro (200 a 500 °C), inclusive a As Dep e quartzo (600 a 800 °C)

para a mesma gama de frequéncias de modulagéao.
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5.4.1 Resultados e Discussfes para as Amostras de Filmes Finos do Sistema
Au:TiO;

Nesta secdo, além da discussdo acerca dos parametros térmicos
determinados experimentalmente por radiometria, far-se-4 uma andlise das imagens
obtidas por MEV, quanto a morfologia das amostras produzidas e discutidas na
secdo 4.2.1. Na figura 5.4.1.1, sdo mostradas as imagens obtidas por MEV para
algumas amostras do sistema Au:TiO, / 6% . Uma constatacdo dessas imagens €
que a baixas temperaturas inicia-se 0 processo de clustering (formacdo de
aglomerados de Au), devido as maiores fragdes do volume de Au. Como sugerido
pelas micrografias dos filmes tratados termicamente a 500 °C e 700 °C, o aumento
das temperaturas de recozimento induziu a formagcdo de nanoparticulas de ouro
maiores. Este processo também € seguido pela cristalizacdo da matriz de diéxido de
titAnio amorfo, iniciando esse processo aos 400 °C. Com isso, torna-se possivel
estabelecer algumas informacfes relevantes que auxiliaram na elaboracdo dos
resultados e discussfes acerca desse conjunto de amostras. Entre elas, observou
gue com o aumento da concentracado de ouro, sua morfologia apresentou-se sob a

forma colunar e que os filmes sdo “quase amorfos” perto dos (6 %).

(a-i) C,,: 6 at.% (as-deposited)

3

(ai;) Cas (‘al.% @ 70

100.0m EHT = 2.00kV Signal A = InLens
WD = 50mm Maa = 281.92KX

Figura 5.4.1.1: MEV de algumas amostras da série dos filmes finos de Au:TiO,, contendo

Au = 6 % em diferentes temperaturas de recozimento.
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Observou-se que com o aumento da concentracdo de Au, por exemplo,
Au=15%, houve a formacdo de estruturas policristalinas mais relevantes em
comparacao a concentracdo anterior de Au=6%. Outra importante mudanca

observada deve-se a formagdo de grandes aglomerados de Au, para as

temperaturas de recozimento mais elevadas (700 °C), como pode ser observado na

figura 5.4.1.2 pela imagem MEV dos filmes finos.

(a-1) Cy,: 15 at.% @ 200 °C
100 nm EHT = 200kV Signal A = InLens 80pA

200 nm EHT = 200kV Signal A = InLens 60pA
— WD = 54 mm Mag = 150.00 K X ESBGrd= 0V I I WD = 48mm Mag = 150.00 K X ESBGrid= 40V

(a-iii) C,: 15 at.% @ 700 °C

200 nm EHT = 2.00 kV Signal A = InLens 60pA
WD = 48mm Mag= 15000KX  ESBGrd= 40V

Figura 5.4.1.2: MEV de algumas amostras da série dos filmes finos de Au:TiO,, contendo

Au =15 % em diferentes temperaturas de recozimento.

Contudo, as amostras com alta concentracdo de ouro, as quais representam

os filmes finos de Au=24% apresentaram algumas mudancas importantes em

relagdo aos dois sistemas discutidos anteriormente. Entre elas, a elevada
concentracdo Au contribui na sua difusdo através da superficie do revestimento, a

partir dos 400°C. Além disso, é possivel afirmar que ocorreu a formacédo de
aglomerados na ordem de centenas de (nm) no topo da matriz de TiO,, como pode

ser observado na figura 5.4.1.3:
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(@-1) Cy,: 24 at.% @ 300°C (a-ii) C,p,: 24 at.% @ 400 °C

200 nm EHT = 200KV Signal A = InLens 60 pA 200 nm EHT = 200KV Signal A = InLens 60 pA
WD = 54 mm Maa= 150.00 K X ESBGid= 0V — WD = 50 mm Mag = 10000 K X ESBGnd= 0V
Figura 5.4.1.3: MEV de algumas amostras da série dos filmes finos de Au:TiO,, contendo

Au = 24 % em diferentes temperaturas de recozimento.

Na figura 5.4.1.4 (a) e (b) estédo representados o comportamento dos pontos

experimentais obtidos por radiometria, tanto para o conjunto de filmes Au:TiO, —6%
depositados em substrato de vidro até o “annealing” de 500 °C, quanto para aqueles

depositados em substratos de quartzo (600 a 800 °C), respectivamente. Uma

observacdo importante acerca dos gréaficos da figura 5.4.1.4, é a auséncia do
conjunto de pontos para a amostra — como depositada / As Dep, ou seja,
temperatura de deposicdo, sem que houvesse qualquer tratamento de recozimento.
Isso é justificado por consequéncia do elevado nivel de transparéncia do
revestimento, sendo assim, ndo foi possivel realizar medidas e obter um padréo para
0 comportamento da amostra, por meio da radiometria, que fossem apreciaveis, uma
vez que o modelo ndo se aplica a este tipo de amostra. Além disso, a medida que,
houve aumento da temperatura de recozimento foi possivel estabelecer uma relagéo
entre o comportamento dos pontos experimentais com as curvas do modelo tedrico,
principalmente para os revestimentos depositados em quartzo. Porém, existem
semelhancas com os demais sistemas de filmes finos analisados e discutidos até o
momento. Entre elas, pode-se destacar que as informagBes dos revestimentos

ocorrem para frequéncias f*>50. Este fato pode ser justificado pelas pequenas
dimensbes das espessuras dos filmes d, = 0,344 ym, mas também pelos pequenos

teores de nano particulas responsaveis pela formacéo do revestimento.
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Figura 5.4.1.4: Curva Experimental dos Sinais da Diferenca de Fase do Modelo da Calibragéo

Inversa das Amostras de AuTiO,—6 % com Baixo Teor de Ouro em diferentes temperaturas e

tempo de recozimento.

A tabela 5.4.1.1 resume alguns dos parametros térmicos estabelecidos por
radiometria, além das espessuras determinadas por MEV, para o conjunto de

amostras de Au:TiO, —6%:

Tabela 5.4.1.1: Medidas dos Parametros Térmicos por Radiometria para o Conjunto de

Amostras do Sistema Au:TiO, —6% em diferentes concentracdes e temperaturas de

recozimento.

Amostras de Au:TiO, — 6%

Annealin Espessuras
Substrato o J @ /° r /s e /e,
c nm/ MEV
200 25,30 8,69E-07 4,87
) 300 26,26 7,08E-07 5,29
Vidro
400 27,65 5,32E-07 5,99
500 23,98 7,36E-07 4,37 344
600 22,08 1,58E-06 3,78
Quartzo 700 23,09 1,34E-06 4,08
800 22,07 1,53E-06 3,77

Na tabela 5.4.1.1 é de notar que houve uma pequena reducdo da componente

da fase normalizada, a medida que a temperatura aumentou. Nesse sentido, a
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mesma analogia pode ser feita para o tempo de difusdo térmica. Outro fato
importante e comum aos demais sistemas analisados € a reducdo, quase
irrelevante, da razdo entre as efusividades com o aumento da temperatura, mais
uma vez, este contribui para difusdo das nano particulas para a superficie do

revestimento dispersando da matriz de TiO..

Para o conjunto de amostras de Au:TiO, -15% é possivel observar um
comportamento diferenciado em relacdo ao analisado anteriormente, onde h4 uma
reducdo de aproximadamente 5° na fase normalizada, a medida que, a temperatura
de recozimento aumentou a partir dos 500°C e mantendo-se praticamente

constantes nas demais temperaturas de recozimento. Entretanto, as consideracdes
acerca da interacdo da onda térmica com o substrato prevalecem para a gama de

frequéncias de modulagdo compreendidas no intervalo fY? <100, por consequéncia

do afastamento das curvas tedricas aos pontos experimentais.

20 4 E

154

o
y c\ 104 i
e=15' = | -
AuTiO, 15% Vidro | ©
10+ A 200 exp — - AuTiO, 15%_Quartzo
V 300_exp — 5- % 60op —
o 400 exp — > 700_exp —
3 & 500 exp — ]| 7 800_exp ——
0 5 100 15 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
112
(f/Hz) 12 (f/Hz) 1/

Figura 5.4.1.5: Curva Experimental dos Sinais da Diferenca de Fase do Modelo da Calibracgéo

Inversa das Amostras de Au:TiO, —15% com Teor Intermediario de Ouro em diferentes

temperaturas de recozimento.

A tabela 5.4.1.2 resume alguns parametros térmicos estabelecidos por
radiometria, além das espessuras determinadas por MEV, para o conjunto de

amostras de Au:TiO> —15%:
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Tabela 5.4.1.2: Medidas dos Pardmetros Térmicos por Radiometria para o Conjunto de
Amostras do Sistema Au:TiO, —15 % em diferentes concentracdes e temperaturas de

recozimento.

Amostras de Au:TiO, — 15 %

Annealing Espessuras
Substrato o @ /° t, /s e /e,

C nm

200 27,27 6,27E-07 5,79

) 300 26,22 5,99E-07 5,26

Vidro

400 29,50 3,42E-07 7,18 456

500 17,98 1,30E-06 2,83

600 18,15 1,38E-06 2,86

Quartzo 700 19,08 1,14E-06 3,05

800 11,57 1,14E-06 1,90

Em linhas gerais os valores obtidos para esse conjunto de amostras do
sistema Au:TiO, -15% apresentam as mesmas consideracdes em comparacao ao
sistema Au:TiO, —6%. Com exceg¢do uma pequena diminuicdo dos valores das
fases normalizadas, assim como para a razdo entre as efusividades. Em contra
partida ha um aumento do tempo de difusdo térmica, a medida que a temperatura
aumenta. Nesta situacdo, embora haja uma maior concentracdo de nano particulas
depositadas sobre os substratos, ndo ocorreu uma variagdo expressiva na dimensao
da espessura do filme. Por se tratar de um material com caracteristicas condutoras,
seja térmica, seja elétrica, pode-se apreciar uma difusdo maior das nano particulas

de Au, tornando-se ainda mais dispersas na matriz de TiO,.

O conjunto de amostras de Au:TiO, —24% apresenta uma reducao
consideravel em torno dos 10° para a fase normalizada, em relagdo ao primeiro
grupo (Au:TiO, —6%) e 5° ao comparar-se com o segundo grupo de amostras
(Au:TiO, —-15%). No entanto, esse grupo apresentou um comportamento bem

diferenciado dos demais, uma vez que, com 0 aumento da concentracdo de nano
particulas de Au sobre os substratos, associados a elevacdo da temperatura,
proporcionou uma acentuada difusdo das nano particulas para a superficie da matriz
de (TiO,) de tal maneira, que o revestimento ficou vulneravel a quaisquer contatos e

por essa razao desprendia-se facilmente do substrato, devido a falta de aderéncia.
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Com isso, o modelo tedrico somente pode ser aplicado, contraditoriamente, as
amostras em vidro até os 400 °C, porque para as demais, a maioria das informacgdes

ficou restrita ao substrato.

30 T T T T T T T T T T T T 12 T T T T T T T
[ ]
25 : 10 4 R ° o |
st
20 A 4 H - *
AuTiO4 24%_Vidro 81 i . 1
A
o @ 200_exp — | (]
~ 154 A 300 exp — 19 g4 .
c B 400 exp —— c 6 AA 7]
o <{> 500_exp <l Al
10 4 RS . 2 AuTiO2 24%_Quartzo
o 4- A:‘ -
W 600_exp
54 o0 o o A 1 das A 700 exp
| 0 2. .lpf @ 800 exp .
1] T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
12
(f/ Hz) (F/ Hz) 112

Figura 5.4.1.6: Curva Experimental dos Sinais da Diferenca de Fase do Modelo da Calibrac&o

Inversa das Amostras de Au:TiO, —24 % com Elevado Teor de Ouro em diferentes

temperaturas de recozimento.

A tabela 5.4.1.3 resume alguns parametros térmicos estabelecidos por
radiometria, além das espessuras determinadas por MEV, para o conjunto de
amostras de Au:TiO; —24%:
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Tabela 5.4.1.3: Medidas dos Pardmetros Térmicos por Radiometria para o Conjunto de

Amostras do Sistema Au:TiO, — 24 % em diferentes concentrac8es e temperaturas de

recozimento.

Amostras de Au:TiO, — 24%

Annealin Espessuras
Substrato . J o /° r. /s e /e, P

C nm
200 27,29 5,63E-07 5,80
300 23,24 8,77E-07 4,12

Vidro

400 25,44 5,04E-07 4,93

500 10,00 1,81E-06 1,74 600
600 10,00 1,81E-06 1,74
Quartzo 700 10,11 1,44E-06 1,75
800 10,86 9,77E-07 1,83

Em geral, a temperatura de recozimento (annealing) apresentou resultados
relevantes. Embora tivesse variado substancialmente as concentracdes, ndo houve
nenhuma informacg&o expressiva, principalmente por consequéncia das difusdes das
nano particulas com o aumento da temperatura de recozimento, mas foram notorias
as mudancas a partir dos 500 °C, principalmente para o conjunto de amostras dos

sistemas Au:TiO, -15% e Au:TiO, —24 %, conforme os resultados apresentados

nas figuras 5.4.1.5 e 5.4.1.6. Isso esta de acordo com a morfologia apresentada nas
figuras 5.4.1.1 a 5.4.1.3, uma vez que, 0 aumento da concentracdo de ouro
associada as elevadas temperaturas de recozimento contribuiram para a formacgéo

de estruturas cristalinas (em Au:TiO, —15% e Au:TiO, —24 %), além da formacéo
de clustering, enquanto que em Au:TiO, —-6% os filmes se mostraram quase

amorfos.

A de notar que, ndo foram calculados os valores para as difusividades
térmicas, porgue seria necessario aumentar consideravelmente as espessuras, uma
vez que tais sistemas séo formados por nano particulas potencialmente condutoras.
Por essa razao, torna-se inviavel determinar a difusividade térmica na gama de

frequéncias de trabalho, compreendidas no intervalo de 100 Hz a 102 KHz , mesmo

variando as taxas de deposicbes. No entanto, o conjunto de informacoes

experimentais, tal como o comportamento dos sistemas analisados, para diferentes
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concentracbes, foi suficiente para determinar alguns parédmetros térmicos de
interesse, por exemplo, o tempo de difusdo térmica, a razdo entre as efusividades

térmicas do substrato e do revestimento.



173
5.4.1.1 Conclusdes para as Amostras de Filmes Finos do Sistema Au:TiO;

A radiometria mostrou-se eficaz no tratamento dos parametros térmicos
estabelecidos nas tabelas 5.4.1.1 e 5.4.1.2, mesmo trabalhando no limite da gama
de frequéncia de modulacdo. Outro fator positivo da aplicagdo da técnica € a
capacidade de mensurar revestimentos de espessuras sub micrométricas,

compreendidas no intervalo de (300<d, <600)nm, 0 que a torna Unica dentre todas

as técnicas fototérmicas.

Além disso, a submissdao dos filmes finos as diferentes temperaturas de
recozimento influenciavam diretamente nas suas caracteristicas estruturais e
morfologicas, ora se comportavam como filmes amorfos, ora como filmes cristalinos.
Contudo a difusdo das nano particulas para a superficie da matriz de TiO, foi um
fator determinante para a aplicacdo da técnica, uma vez que, para aferir as
informacdes acerca da difusividade térmica do revestimento seriam necessarias,

talvez, frequéncias superiores aos 102 KHz .

Contudo, a correspondéncia entre o0s comportamentos dos pontos
experimentais, associados as morfologias dos filmes finos determinadas por MEV,

para as diferentes espessuras e concentracdes dos sistemas Au:TiO, —6%,
Au:TiO, —15% e Au:TiO, —24 %, permitiu interpretar e atribuir, de maneira coerente

e coesiva, todos os valores encontrados para os parametros térmicos, associando-
0S as suas principais caracteristicas. Esse conjunto de informacdes permite
contribuir na ratificacdo da potencialidade da radiometria, no que diz respeito a
caracterizacao térmica de materiais sob a forma de filmes, mesmo em sistemas téo
complexos e atribuir valores relevantes que posteriormente poderao contribuir para o

desenvolvimento de aplicagBes industriais nos mais diversificados ramos da ciéncia.
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5.4.2 Resultados e Discussfes para as Amostras de Filmes Finos do Sistema
AgZTiOZ

Nesta secdo foi efetuada uma discussdo acerca dos parametros térmicos
determinados experimentalmente por radiometria, associados as analises das
imagens obtidas por MEV, quanto a morfologia das amostras produzidas e
discutidas na secdo 4.2.2. Essa gama de informacOes extraidas dessas
argumentacfes permitird associa-las a determinacdo dos parametros térmicos de
interesse e assim pormenorizar uma discussdo relevante a cerca dos resultados
obtidos para o sistema Ag:TiO,. De acordo com as imagens de MEV indicadas na
figura 5.4.2.1 a amostra como foi depositada - As-Dep, aparenta evoluir seu
crescimento micro estrutural de maneira “mista”, apresentando caracteristicas
colunar e granular, simultaneamente. Também é possivel observar que a
microestrutura se torna mais porosa e as colunas ligeiramente danificadas

(destruidas), a medida que a temperatura de recozimento torna-se mais elevada.

Chgt 9.3 at.% as-deposited Cae: 9.3 at.% @ 300°C

‘-

Cagt 9.3 at.% @ 500°C Cag: 93 at.% @ 700°C

Figura 5.4.2.1: MEV de algumas amostras de filmes finos do sistema Ag:TiO,, com teor

intermediério de Ag (CAg ~9,3%) em diferentes temperaturas de recozimento, assim como foi

Depositada - As-Dep.

Assim como para as amostras C,, =9,3%, também foi feita uma analise para

as condicbes estruturais e morfoldégicas do conjunto de amostras de AQ:TiO;
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C,, =15%, onde foi constatado um comportamento estrutural amorfo para a amostra
As-Dep, ou seja, antes que houvesse um tratamento térmico de recozimento nos
filmes finos produzidos. Além disso, o padrdo se repete para as amostras a partir

dos 500 °C de recozimento, onde ha formacgdo de estruturas cristalinas. Na figura
5.4.2.2 também pode ser observado na andlise por MEV das amostras (C,, =15 at.%)
microestruturas muito porosas. Embora haja uma concentracdo de prata

consideravel nos revestimentos, tais estruturas porosas influenciam na determinacao

dos parametros térmicos de interesse.

Cyy: 150 at % as-deposited Cag: 15.0 at.% @ 500°C

Figura 5.4.2.2: MEV para as amostras de As-Dep e 500 °C da série de filmes do sistema

Ag:TiO,, com teor intermedidario Ag (CAg =15 % at.).

Na figura 5.4.2.3 (a) e (b) estdo representados 0s pontos experimentais e as
correspondentes curvas teéricas para as amostras do sistema Ag:TiO, —9,3%. A
primeira observacdo pode ser direcionada ao fato de ter um teor mais elevado de
prata o que permitiu aferir algumas informacées da amostra As Dep, situacao
adversa a todas as concentracbes de Ag:TiO,. S&o perceptiveis algumas
particularidades entre os dois sistemas, principalmente, no que diz respeito, ao
intervalo de frequéncias que traz informacgGes do substrato para valores inferiores
aos fY?<150. Embora, neste caso, haja um teor maior de prata em relagdo ao ouro
do sistema analisado na sec¢éo anterior, uma importante observacdo pdde ser feita
acerca do comportamento térmico das amostras com porcentagens inferiores aos

10 % de nano particulas de Au e Ag.
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Figura 5.4.2.3: Curva Experimental dos Sinais da Diferenca de Fase do Modelo da Calibragéo

Inversa das Amostras de Ag:TiO, —9,3% com Elevado Teor de Ouro em diferentes

temperaturas de recozimento.

A tabela 5.4.2.1 resume alguns dos parametros térmicos estabelecidos por
radiometria, além das espessuras determinadas por MEV, para o conjunto de
amostras de Ag:TiO, —9,3%:

Tabela 5.4.2.1: Medidas dos Parametros Térmicos por Radiometria para o Conjunto de

Amostras do Sistema Ag:TiO, —9,3% em diferentes concentracdes e temperaturas de

recozimento.

Amostras de Ag:TiO,—9,3%

Substrato Ann:slmg o /° /s e. /e, a E:r:e/sinuéi/s
As Dep 21,65 2,09E-06 3,66 1,19E-07
200 23,02 1,19E-06 4,05 2,10E-07
] 300 24,16 9,25E-07 4,43 2,70E-07

Vidro 400 28,43 3,34E-07 6,45 7,49E-07 500

500 26,37 5,70E-07 5,34 4,39E-07
600 20,31 1,21E-06 3,32 2,06E-07
Quartzo 700 19,11 1,22E-06 3,06 2,04E-07
800 21,53 2,00E-06 3,63 1,25E-07

Na tabela 5.4.2.1 é possivel evidenciar a contribuicdo da temperatura de

recozimento nas amostras de (300, 400, 500 °C), uma vez que, houve um aumento
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da raz&o entre as efusividades e dos valores das fases normalizadas. Em contra
partida, houve uma reducédo do tempo de difusédo térmica. Isso pode ser atribuido as
caracteristicas dos filmes, principalmente a morfologia, apresentada na figura 5.4.2.1
onde o aumento da temperatura de recozimento contribuiu para a “danificacao” das
estruturas dos filmes, tornando-os mais porosos. Nestas temperaturas
intermediarias, os filmes apresentaram, ndo somente, uma melhor estrutura e
morfologia, mas também houve uma consideravel mudanca nos parametros
térmicos. Contudo, diferentemente das amostras do sistema de Au:TiO,
independentemente, da concentracdo nao foi possivel estabelecer os valores para a
difusividade térmica dos filmes finos. Fato esse aprecidvel para esse sistema,

conforme apresentado na tabela 5.4.2.1.

A figura 54.24 (a) e (b) representa o comportamento dos pontos
experimentais para o sistema Ag:TiO, —15%. De imediato, € possivel observar um
comportamento semelhante entre os dois sistemas, em que 0s pontos experimentais
estdo mais ajustados ao modelo tedrico. Isso esta de acordo com as caracteristicas
morfolégicas dos filmes, a medida que, foram submetidos as temperaturas de
recozimento. Mais uma vez, as analogias feitas servem para descrever este sistema,

gue em linhas gerais se assemelha com o de AgQ:TiO, -15%. Porém essas

afirmacdes ndo sdo pertinentes as amostras com baixos teores de nano particulas,

ou seja, inferiores aos <10 %, porque ambos os sistemas apresentaram padrdes

diferenciados para essa concentracdo especifica. Particularmente, apenas a
amostra As Dep apresentou um alargamento maior da curva tedrica aos pontos
experimentais. I1sso corrobora a atuacdo da temperatura de recozimento para a

melhoria das propriedades térmicas dos filmes finos produzidos.
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Figura 5.4.2.4: Curva Experimental dos Sinais da Diferenca de Fase do Modelo da Calibracéo

Inversa das Amostras de Ag:TiO, —15% com Elevado Teor de Ouro em diferentes

temperaturas de recozimento.

A tabela 5.4.2.2 resume alguns dos parametros térmicos estabelecidos por

radiometria, além das espessuras determinadas por MEV, para o conjunto de
amostras de Ag:TiO, —15%:

Tabela 5.4.2.2: Medidas dos Parametros Térmicos por Radiometria para o Conjunto de

Amostras do Sistema Ag:TiO, —15 % em diferentes concentracdes e temperaturas de

recozimento.

Amostras de Ag:TiO, - 15 %

Substrato Annoecallng @ /° /s e./e, a Esr:efiﬂu;is
As Dep 30,00 7,51E-07 7,57 5,44E-07
200 19,96 1,24E-06 3,24 3,31E-07
) 300 22,96 1,00E-06 4,03 4,07E-07

vidro 400 24,94 6,68E-07 4,73 6,11E-07 640

500 26,11 5,97E-07 5,22 6,84E-07
600 17,99 1,10E-06 2,83 3,70E-07
Quartzo 700 15,50 1,29E-06 2,41 3,17E-07
800 21,95 1,63E-06 3,74 2,51E-07

Os resultados mostrados na tabela 5.4.2.2 para as amostras de AgQ:TiO;

-15% apresentam uma consideravel mudanca daqueles sumarizados na tabela
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5.4.2.1. Nesse contexto, foi possivel determinar os valores para difusividade térmica
dos filmes finos do sistema Ag:TiO, —15%. No entanto, o valor desse parametro
diminui com o aumento do annealing fundamentando a dispersdo das nano
particulas de prata para a superficie da matriz de TiO,, conforme explicitado nas
figuras 5.4.2.2 e 5.4.2.3. Em ambos os sistemas o intervalo de frequéncias

compreendido, aproximadamente, entre 3< f}* <150 se traduz em informagdes dos

sinais obtidos para o substrato. Por essa razdo, h4 um pequeno afastamento da
curva tedrica dos pontos experimentais, devido a semitransparéncia do substrato,
guer seja em vidro, quer seja quartzo. Dentro desse contexto € notéria a

aproximacao da curva tedrica aos pontos experimentais a partir de fY*>150, porque

para esse intervalo de frequéncias as informagdes obtidas sdo do revestimento, ou
seja, do filme fino. O tempo de difusdo térmica em ambos os sistemas aumentou, a
medida que a temperatura de recozimento também evoluiu para as duas

concentracgoes distintas.

Além disso, em ambas as situacdes as amostras (400 e 500 °C) apresentaram

um menor tempo de difusdo. Isso pode estar relacionado a mudanca da fase amorfa
para uma estrutura quase cristalina do filme. Em relacdo a razdo entre as
efusividade, era de se esperar um aumento desse parametro para as amostras com
maior teor de prata, porém diminui. De acordo com a analise morfolégica dos filmes
finos, é justificavel essa contradicdo, uma vez que houve difusdo das nano particulas
de prata da matriz de TiO,. Essa situacao ndo ocorreu para as amostras com baixas
temperaturas de annealing, por isso as nano particulas ficaram pulverizadas na
matriz, proporcionando dessa maneira uma relagdo maior para a efusividade do

filme em relag&o ao substrato.

No caso da difusividade térmica, em termos absolutos as amostras com maior

teor de prata Ag:TiO, —15% apresentou um aumento desse parametro térmico em
relacdo as com menor teor de prata Ag:TiO, —9,3%, principalmente, para as

amostras (400 e 500 °C), em que ambas as amostras, representam a transicéo para

uma fase quase cristalina, sem que houvesse a difusdo das nano particulas na

matriz de TiO,.
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5.4.2.1 Conclusdes para as Amostras de Filmes Finos do Sistema Ag:TiO,

Neste estudo, a radiometria mostrou-se, mais uma vez, eficaz no tratamento
dos parametros térmicos estabelecidos nas tabelas 5.4.2.1 e 5.4.2.2, mesmo
trabalhando no limite da gama de frequéncia de modulacdo. Outro fator positivo da
aplicacéo da técnica é a capacidade de mensurar revestimentos de espessuras sub

micrométricas, compreendidas no intervalo de (500 <d, <640)nm, potencializando

sua exclusiva aplicagao a esses tipos de sistemas.

Em linhas gerais, os resultados obtidos por meio da radiometria estdo de
acordo com as andlises estruturais e morfologicas dos filmes finos de prata em uma

matriz de 6xido de titdnio, em ambas as concentracdes 9,3 e 15%. Além disso, o

aumento da temperatura de recozimento (annealing) contribuiu, de maneira efetiva,
para alterar algumas das principais propriedades térmicas mais relevantes, por
exemplo, a razdo entre as efusividades, o tempo de difusdo térmica e,
principalmente, a difusividade térmica dos filmes finos analisados nesse trabalho,

além da morfologia dos mesmos.
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6. Conclusoes Gerais

Em linhas gerais, 0s objetivos propostos para esse trabalho foram executados

de maneira relevante.

Os procedimentos experimentais adotados nas etapas deste trabalho
permitiram estabelecer os valores das propriedades térmicas para a gama de
amostras analisadas por radiometria, principalmente, a difusividade térmica. Além
disso, é notavel destacar sua ampla aplicabilidade para um conjunto de sistemas
com caracteristicas estruturais e morfolégicas bem diferenciadas. Entre eles,
destacam-se os filmes finos: intermetalico - TiAg, de metais nobres em matriz de
titanio — AuTiO, e AgTIO, e o oxinitreto - AIN,Oy. Dentre estas particularidades,
pode-se evidenciar a variabilidade das temperaturas de recozimento (annealing); as
distintas espessuras, ora micrométricas, ora nhanométricas; a variabilidade de
composicdes e concentracdes das espécies quimicas utilizadas na producdo dos
filmes, a citar, destacam-se as espécies quimicas utilizadas: Ag, Au, Al, Ti e as
reativas N, e O,. Nesse contexto, a radiometria mostrou-se potencialmente eficaz na
caracterizacao térmica dos filmes em suas variadas formas. Além disso, a presente
técnica mostrou-se confiavel e eficaz na caracterizagdo térmica de sélidos
homogéneos, por meio das andlises efetuadas com as laminas metélicas de
chumbo, cobre e aco com diferentes espessuras. Sendo assim, € possivel ampliar o
horizonte de aplicacdes desta técnica a novos materiais, uma vez que, as analises
realizadas por meio das laminas metalicas permitiu realizar um feedback e portanto,

os resultados obtidos estdo em acordo com os apresentados na literatura.

A radiometria, também se mostrou eficiente na determinacdo de outros
parametros térmicos de interesse, permitindo obter valores bem definidos para o
tempo de difusdo térmica e a razdo entre as efusividades térmicas. Estes
parametros térmicos associados a difusividade térmica e as demais informacgdes
estruturais e morfolégicas dos filmes finos, contribuem para um estudo dinamico,
mas também efetivo, quanto as suas aplicacdes, atendendo aos setores industriais e
tecnologicos na producédo de bio sensores de Ag:TiO;, e Au:TiO, para a deteccdo de
bactérias; sensores para préteses mecanicas (membros amputados) através dos
intermetalicos de TiAg e na producdo de células solares, por meio do oxinitreto
AIN,Oy.
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A quantificacdo das propriedades térmicas das amostras analisadas neste
trabalho foi possivel mediante a aplicacdo do modelo do método do extremo
proposto por Nzodoum Fotsing e B. K. Bein [J. L. Nzodoum Fotsing et al, 2004],
assim como, para as referidas propriedades dos sélidos homogéneos (laminas de
chumbo, cobre e aco) desenvolvido por Bennett e Patty [C. A. Bennett and R. R.

Patty, 1982], ambos pormenorizados no capitulo 3, especificamente na secéo 3.3.

O desenvolvimento tedrico e posterior aplicagdo dos conceitos de “ondas
térmicas” podem ser desenvolvidos em uma cadeira especifica, com alunos dos
cursos de graduacdo e poOs-graduacao, compreendidos nas areas das Ciéncias
Exatas, principalmente, por embasar o desenvolvimento dos conceitos e aplicacdes
dos fenémenos fototérmicos, sendo estes, um dos principais fendmenos utilizados

na caracterizacdo térmica de materiais diversos.
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Apéndice A
A.1 Introducédo ao Estudo da Deflexdo Fototérmica — Efeito Miragem

O propésito de iniciar os estudos acerca da Técnica da Deflexao
Fototérmica, deve-se a necessidade do LCFIS de caracterizar amostras em
desenvolvimento tanto neste laboratério bem como em outros centros de pesquisa
ndo necessariamente da UENF. Assim, foi possivel caracterizar
termicamente de uma maneira quantitativa e qualitativa uma gama de amostras
descritas na secdo A.4 todas com fins de aplicabilidade industrial. Posteriormente,
sera realizada a implantacdo deste sistema de medidas na UENF, especificamente
no LCFIS, fundamenta-se em uma série de argumentos, entre eles destacam-se: a
relevante contribuicdo que esta técnica trard ndo somente a cidade de Campos dos
Goytacazes e regido adjacente, mas também ao pais, por conta das inUmeras
producdes de materiais voltados as aplicacbes industriais, por exemplo, 0s
diamantes sintéticos, materiais homogéneos e opacos que estdo sendo
desenvolvidos de forma pioneira na América Latina, principalmente no Laboratorio
de Materiais Avancados (LAMAV), bem como os materiais superduros [F. A. L.
Machado et al, 2008] [R. T. Faria Jr., 2005]; as pesquisas em produtos ceramicos
com ou sem a adicao de fibras naturais, residuos ou rejeitos industriais destinados a
construcdo civil [R. T. Faria Jr. et al, 2008] [L. Mota et al, 2008]; materiais em
porcelana para a aplicacdo em isoladores térmicos e elétricos e os mais variados
programas e plataformas de apoio cientifico, tecnologico e financeiro visando o
fortalecimento e 0 aumento da qualidade de seus produtos e, principalmente de méo
de obra qualificada e especializada, destinados a suprir as demandas vigentes dos
setores industriais, sociais e econémicos [R. T. Faria Jr. et al, 2008] [L. Mota et al,
2009].

No que diz respeito a Técnica da Deflexdo Fototérmica, suas principais
vantagens sobre as demais técnicas existentes no laboratério, esta na auséncia de
contato com a amostra e na sua versatilidade. Isso retrata algumas das condi¢cdes
que trariam problemas para demais [H. S. Bernabé, 2012]. Além disso, tem como
atrativo sua alta sensibilidade para medir baixas absorcfes, pois, ao contrario das
medidas de transmissao otica, a deflexdo é sensivel somente aos fotons absorvidos

pela amostra, ndo sendo influenciado por efeitos de espalhamento da luz. Isso
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permite por meio de um ajuste multiparamétrico determinar difusividades térmicas da

ordem de 10”7 m?/s [F. Macedo, 2001] [P. Prior, 2005].

A deflexdo fototérmica faz-se do mesmo principio do efeito fototérmico das
demais técnicas descritas nas sec¢des anteriores. As informacdes acerca da deflexdo
de um feixe de luz, induzidas termicamente, causada devido a variacdo do indice de
refracdo de um meio, sdo conhecidas ha décadas. A primeira publicacdo deste efeito
com fins aplichAveis a caracterizacdo de matérias fora feita por Boccara e
colaboradores [A. C. Boccara et al, 1980]. No entanto, ela difere das demais
técnicas, no que diz respeito ao método de deteccdo, uma vez que, utiliza-se da
medida absoluta da temperatura e ndo das variacdes de temperaturas, por exemplo,
como as demais técnicas moduladas [M. Bertolotti et al, 1991] [A. Salazar et, 1994].
O gradiente de temperatura provocado pela excitacdo do feixe laser modulado
incidente na superficie da amostra contribui para a geracdo de um aquecimento
peridédico que tem como consequéncia a geracdo de ondas térmicas na amostra [M.
Bertolotti et al, 1998] [J. Rantala et al, 1993]. Por essa razao, ha variacdo do indice
de refracdo no gas adjacente a superficie da amostra, sendo assim provoca um
desvio do feixe de prova que atravessa a superficie o mais préximo possivel.
Portanto, a deflexdo sofrida pelo feixe de prova se traduzira em informacdes
preciosas, quanto as propriedades térmicas da amostra [L. C. M. Miranda, 1983] [J.

P. Roger et al, 1995] [D. Fournier et al, 1986] [A. Salazar et al, 1996].

Alguns fenbmenos observados na natureza, principalmente nos dias quentes,
gquando ha um aquecimento da superficie do solo e gera-se, dessa forma, uma
camada adjacente de ar com menor densidade e indice de refracdo. Sendo assim,
as variagdes dos indices de refragdo com a distancia ao solo permite observar uma
“curvatura” dos raios solares. De maneira semelhante, ocorrem as miragens nos
desertos, mas também as ilusbes de pogas d’agua em asfaltos. Devido as
relevantes semelhancas aos principios da deflexdo fototérmica, quando a luz
atravessa zonas de fortes gradientes térmicos, este fendbmeno também é conhecido
por Efeito Miragem. Quanto as medidas relativas a deflexdo de um feixe, elas estao
intrinsicamente relacionadas as propriedades 6ticas e térmicas da amostra, mas
também aquelas referentes ao meio adjacente. Uma das grandes utilidades deste

efeito se traduz na determinacdo da difusividade térmica de sélidos isotrépicos e
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anisotropicos, dependendo do modelo tedrico empregado, além de ser uma técnica
nao destrutiva [P. Prior, 2005] [F. Macedo, 2001] [A. Figari, 1992].

As aplicacdes da Deflexdo Fototérmica sdo inumeras dentro da literatura,
abrangendo os trés estados fisico da matéria, onde se pode destacar: em sua
capacidade de medir as propriedades Opticas de sélidos opacos e liquidos [J. C.
Murphy and L. C. Aamodt, 1980]; na comparacdo entre a sensibilidade e a
versatilidade da espectroscopia de deflexdo fototérmica com as técnicas de lentes
térmicas e espectroscopia fotoacustica amplamente difundida na academia [W. B.
Jackson et al, 1981]; na determinacédo da difusividade térmica e do coeficiente de
expansdo térmica de materiais ceramicos [M. Bertolotti et al, 1988]; nas relacdes
analiticas entre o sinal da fase e o sinal fototérmico do comprimento de onda térmica
[A. Figari, 1992]; na determinacdo da difusividade térmica de amostras anisotrépicas
diversificadas de terras raras, ceramicas e polimeros, com variadas espessuras,
utilizando o modelo dos minimos quadrados, por meio de ajustes multiparamétricos
[J. Rantala et al, 1993]; na obtencdo das propriedades térmicas de materiais
semitransparentes com baixa difusividade térmica [A. L. L. Dantas et al, 1998]; na
andlise sistematica da Influéncia do meio em torno do sinal da deflexao fototérmica
para uma gama de amostras [A. Goren et al, 2010] e no desenvolvimento de um
modelo tedrico tridimensional resolvido no tempo para a deflexdo fototérmica na
investigagdo das propriedades térmicas de polimeros e metais opacos, a citar, o
carbono vitreo (Glassy Carbon), aco inox, nylon, latdo, aluminio e cobre, cujas
medidas foram realizadas tanto em ar e agua, como meios adjacente [H. S.
Bernabe, 2012].

Em geral, a periodicidade da excitacdo faz com que o indice de refracdo do
fluido adjacente a superficie da amostra seja passivel de alteracbes no
espaco/tempo. A medicéo da deflexdo sofrida pelo feixe de prova ao atravessar uma
regido de perturbacdes térmicas, permite alterar seu percurso retilineo e a

magnitude, desta deflex&do, por ser mensurada por meio da equagéao:

. jl—lﬂw( ) dl

: (AL.1)
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onde | representa o comprimento de interacdo do feixe de prova com o campo de

temperatura VT, (r,t) e n se traduz no indice de refragdo do meio gasoso adjacente

a superficie da amostra. Se houver pequenas variacbes de temperatura, condicao

. 1 dn :
adotada nesse trabalho, a quantidade ndT pode ser considerada constante [S. E.
g

Bialkovski, 1996] [J. C. Murphy et al, 1992] [F. Macedo, 2001]. Por essa razéo, a

equacgao Al.1 assume o seguinte formalismo

1 dn

D) :_HEJ}Vngy. (A.2)

Algumas consideracbes acerca do indice de refracdo sdo peculiares e
merecem uma atencdo especial, uma vez que, a sua dependéncia em relacdo a
temperatura e pressao séo fatores cruciais para a aquisicdo dos dados. Nesse
contexto, a realizacdo das atividades experimentais a elevadas temperaturas na
superficie da amostra, torna-se primordial considerar a contribuicdo da transferéncia
de calor por conveccéo, além disso, ha ocorréncia de perda da linearidade do feixe,
0 que torna o modelo tedrico mais rebuscado, devido a inser¢do de uma parcela
maior de variaveis [G. Rousset et al, 1984] [C. Gruss et al, 1999]. Na ocorréncia de
altas frequéncias e distancia entre feixes, a pressdo contribui de maneira relevante
nos sinais obtidos [W. B. Jackson et al, 1981] [J. C. Murphy and L. C. Aamodt, 1980
and 1983]. No entanto, nenhuma dessas contribuicbes, seja para temperaturas
elevadas, ou pressdes, assim como para grandes distancias entre os feixes, foram
experimentadas nesse trabalho, por consequéncia das condi¢cdes de trabalho pré-
estabelecidas. Sendo assim, as equacdes propostas no modelo tedrico contribuem
eficazmente para a determinacdo da difusividade térmica das amostras analisadas

neste trabalho.

A Deflexdo Fototérmica possui basicamente duas configuracdes, entre elas a
rasante (skimming) — que foi utilizada nesse trabalho e a reflexdo (bouncing) (nédo

abordada neste trabalho), ambas mostradas na figura A.1.1:
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Figura A.1.1: Configuracbes dos Arranjos Experimentais Utilizadas para Sélidos Isotropicos e

Anisotropicos, Nao Transparentes na Deflexdo Fototérmica — Efeito Miragem.

Independentemente da configuracdo utilizada no arranjo experimental, os
sinais das amplitudes e das fases provenientes da deflexdo do feixe de prova séo
detectadas por um sensor de posi¢cdo, onde ocorre a conversdo em tensdes
elétricas, cujas amplificacdes séo feitas por um amplificador Lock-in SR830 DPS.
Alguns procedimentos fundamentais, independente da configuracao utilizada na
montagem experimental, sdo importantes, a fim de aperfeicoar os sinais, entre eles:
alinhamento e focagem do feixe de excitacdo; alinhamento do feixe de prova;
definicdo externa dos parametros de controle da experiéncia; teste e aquisicdo de
dados e a determinacgéo independente dos diametros dos feixes (prova e excita¢ao)
[F. Macedo, 2001]. Nesse contexto, as informag0des resultantes da deflexdo do feixe
permitem analisar de maneira independente, ou conjunta, a componente Normal
(®,) elou Tangencial (®,) da deflexdo do feixe. Neste trabalho optou-se pela
configuracdo rasante, por questdes relativas ao alinhamento proporcionado pelo

bloco miragem. Por essa razéo, a figura A.1.2 representa de maneira independente

tal configuracéo.
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feixe de excitagio

X :x L
Zoy

amostra

y

Figura A.1.2: Esquema Representativo para a Configuracédo da Deflexdo Fototérmica. Vetor

deflex&o e suas Componentes Segundo a diregdo Normal (z) - @, e Diregdo Tangencial (x) -

@, Reproduzido de [F. Macedo, 2001].

Tendo como base a geometria da figura A.1.2, as componentes tangencial e
normal do feixe de prova apés atravessar uma regido com gradiente de temperatura,

podem ser estabelecidas por meio das relacdes [F. Macedo, 2001]

0
D) =G, &J‘ngy , (AL3)

0
O, =C, EJ.ngY, (Al.4)

em que C, e C, sdo constantes. E de fundamental importancia ressaltar que as

equacoles estabelecidas até o momento requerem algumas particularidades, a fim de
serem aplicaveis na caracterizacdo térmica de solidos. Entre elas, as dimensdes do
feixe de prova séo finitas, uma vez comparadas com o comprimento de difusao
térmica, designado pela equacgdo (4.2.18) e pormenorizado na sec¢do 4.2, para a
gama de frequéncias de modulacéo utilizadas. Além disso, a componente normal da
deflexdo traz consigo informacdes acerca do fluxo de calor normal a superficie,
enquanto que a componente tangencial é sensivel ao gradiente de temperatura

gerado no plano Xy, em consonancia com a representacdo esquematica da figura

A.1.3 [F. Macedo, 2001].
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A versatilidade que a deflexdo apresenta, quanto a escolha da montagem
experimental a ser utilizada, permite em alguns sistemas de medidas manterem a
posicdo relativa entre os feixes constantes e variar, por exemplo, a frequéncia. Por
isso, os valores adquiridos para a amplitude e fase dos sinais ficardo em funcao da
frequéncia. No entanto, se mantiver a frequéncia constante, situacao pertinente a
aquisicao dos dados deste trabalho, entédo a aquisi¢éo dos valores para os sinais da
amplitude e da fase serdo em funcéo da distancia relativa entre os feixes de prova e
excitacao [F. Macedo, 2001] [P. Prior, 2005]. A figura A.1.3 representa, de maneira

especifica, o arranjo experimental utilizado na aquisicdo de dados da deflexéo:

Feixe de
Prova

[ Laser Modulador &= === - == ————-—————————- .
i
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|
I
I
|
Gerador :
de I
Funcoes Lente 1
1
I
|
1

v @ t

_ Joo mm mm Sfp—

Computador [ ?100 00 00 z
—————— Amplificador b
Lock-in n
Motor de
Passo

Figura A.1.3: Esquema geral do circuito de aquisicdo de dados utilizado na Deflex&o

Fototérmica.

No sistema mostrado na figura A.1.3 o bloco miragem é composto por um
laser HeNe- com um de maximo 5SmW de poténcia nos 632,8 nm, responsavel por
produzir o feixe prova; o detector de quadrantes (PDS); um porta amostras
assentado em um posicionador 3D para translacdo em X, Yy e Z, onde Z
representa o eixo perpendicular ao plano Xy, além de permitir rotacao,

independente neste plano. Todos os elementos descritos fazem parte de um bloco
solidario [A. Goren et al, 2010] [F. Charbonnier and D. Fournier, 1986]. Contudo este

bloco contém um sistema de focagem do laser de HeNe que permite a obtencdo de
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um feixe de cerca de 140.m/ didametro. Todo o bloco esta anexado a um dispositivo

que funciona como um elevador, que por sua vez é controlado pelo motor de passo.
Em linhas gerais, o detector de posi¢do (quadrantes), tem como finalidade analisar a
deflexdo sofrida pelo feixe de prova, seja de maneira tangencial, seja normal, ou as
duas simultaneamente. Isso depende dos parametros estabelecidos por meio da
interface grafica do software controlado através de um computador. O motor de
passo permite efetuar um scan em posicdo sobre a superficie da amostra tendo um

maximo de 10 mm, divididos em 4001 posicdes, com intervalos de 2,5 #m. Contudo,

a posicao central € determinada por meio de um teste inicial. A combinacédo desses
valores possibilita aferir os dados referentes aos gradientes de temperaturas
gerados em pontos distintos da amostra [F. Macedo, 2001]. Além disso, as
referéncias dos demais equipamentos utilizados na montagem experimental da

deflexao fototérmica foram descritas no Apéndice B.



194

A.2 Aplicacdo da Deflexdo na Determinacdo da Difusividade Térmica de
Solidos Isotropicos e Homogéneos

A técnica da deflexdo permite determinar a difusividade térmica para uma
gama de materiais solidos, por meio de dois procedimentos distintos, que podem ser
sumarizados por Métodos Aproximados, ou Método Completo. Na primeira situacao,
a homogeneidade e isotropia dos materiais analisados, associadas a uma

difusividade térmica maior, ou igual a do meio adjacente (ar, por exemplo)

(aamost,aZaﬂuido), permitem estabelecer algumas condicdes e com isso utilizar de

relacbes matematicas simples na determinacdo do parametro térmico de interesse.
No entanto, quando h& anisotropia e a difusividade térmica do material € menor que

a do meio adjacente (aamostra<aﬂuid0), entdo, torna-se necessario a utilizagéo de

equacbes com multiplos parametros, a fim de obter as solugcbes acerca das
propriedades térmicas das amostras analisadas, uma vez que tal meio torna-se
competitivo [F. Macedo, 2001]. Entre os métodos conhecidos, destaca-se o Método
dos Zeros Nao Centrais e o Método da Fase, sendo este o que foi utilizado neste
trabalho. Portanto, ndo foi considerado o Método Completo, assim como o Método
dos Zeros Néao Centrais na caracterizagcdo do conjunto de amostras analisadas. No
entanto, informa¢des pormenorizadas destes dois métodos podem ser encontradas
na literatura [F. Macedo, 2001] [P. Prior, 2005]. Contudo, tendo como referéncia o
trabalho desenvolvido por F. Macedo [F. Macedo, 2001] sera feita uma abordagem
qualitativa para algumas amostras, por possuirem difusividades térmicas muito
baixas. Por essa razédo, seria necessario desenvolver uma analise multiparamétrica
dos valores experimentais, 0 que ndo esta de acordo com o objetivo principal deste
trabalho. Portanto, far-se-4& uma comparagdo as curvas tedricas estabelecidas na
literatura [F. Macedo, 2001], com 0s pontos experimentais encontrados e dessa
maneira estipular um valor aproximado, em ordem de grandeza, para as amostras
gue apresentarem comportamentos semelhantes aos ajustes feitos no referido

trabalho.

Com base na argumentacao realizada no paragrafo anterior a figura A.1.4
mostra o comportamento tedrico da amplitude e fase dos sinais resultantes da
deflexdo do feixe de prova para as componentes tangencial e normal. Uma

observacédo imediata desse comportamento esta vinculada a simetria das curvas em
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torno do ponto de intersecao dos feixes (prova e excitagdo). Caso o0 sistema esteja
indevidamente alinhado, esse comportamento se traduzird em uma perda de
simetria e as medidas ficardo comprometidas. Na figura A.2.1 (a), € notorio o
decaimento relevante das amplitudes que a curva tedrica para as amostras com

difusividades térmicas da ordem de ~107" m?/s apresenta. Isso é justificado por

consequéncia do aquecimento ser maior na regido de intersecdo dos feixes
(minimo), onde € possivel observar os maximos da componente tangencial, seguido
do decaimento a medida que ha o afastamento dessa regido. No entanto, o
decaimento torna-se menos acentuado para as amostras com difusividades térmicas

maiores, ou iguais a ~10° m®/s. A figura A.2.2 (b) evidencia claramente a diferenca

no comportamento da fase (componente tangencial), onde temos uma diminuicéo da
linearidade da curva a medida que os valores das difusividades térmicas diminuem.
Uma consequéncia direta desse comportamento reflete na perda de informacéo,
qgquanto maior for o afastamento da zona de excitacdo, o0 que justifica a
inaplicabilidade do método da fase as amostras com pequenos valores de

difusividade ~10" m?/s. Sendo assim, é necessaria a aplicacdo do método completo

para aferir, de maneira quantitativa, os valores dos parametros de interesse.
Contudo, na figura A.2.3 (c) é mostrado o comportamento da amplitude da
componente normal do feixe defletido, em que € nitida a observacao de um maximo
(principal) na zona de intersecdo dos feixes. A existéncia de maximos secundarios
nas curvas tedricas para amostras que possuem valores menores da difusividade
térmica é justificada pela “concorréncia” dos sinais acerca da propagacao das ondas
térmicas no meio adjacente, em que € feita a deteccdo dos sinais provenientes da
amostra. Em contra partida, esses maximos secundarios ndo aparecem para 0
conjunto de amostras que possuem valores proximos, ou superiores para a
difusividade térmica do meio adjacente, porque o campo de temperaturas na regiao
adjacente a superficie da amostra é dominado pelo processo de difusdo de calor na
propria amostra. Sendo assim, ha uma superposi¢ao das informacdes oriundas tanto
da amostra, quanto do meio adjacente. Na figura A.2.4 (d) € mostrado o
comportamento da fase da componente normal e como pode ser observado, mais
uma vez ocorre perda de informacéo, acerca das propriedades térmicas da amostra,
a medida que ha um afastamento da zona de excitacdo para o conjunto de amostras
com baixa difusividade térmica. Portanto, utiliza-se, da componente tangencial para

determinar a difusividade térmica do material, uma vez que a componente normal do
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feixe defletido é mais sensivel as propriedades térmicas do meio adjacente, embora
ambas sejam passiveis na determinacdo da difusividade térmica da amostra [F.
Macedo, 2001]. Os valores das difusividades térmicas das curvas teoéricas da figura

A.2.1 sao, em ordem crescente, representados pelas cores Azul (107 m?/s),

vermelha (10° m?/s) e verde (10 m?/s), respectivamente.
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Figura A.2.1: Variagao da amplitude e da fase em func¢éo da difusividade térmica, para as duas

componentes do vector deflexdo. Reproduzido de [F. Macedo, 2001].
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A.3 Método da Fase

O presente método consiste na determinacdo da difusividade térmica de uma
amostra soélida ao explorar a relacdo direta entre a distancia relativa entre os feixes
(excitacdo e prova) com a diferenca de fase medida [M. Bertolotti et al, 1988] [A.

Salazar et al, 1993]. Esta relacéo pode ser escrita conforme

O = y (AL5)

f
o
Tendo como referéncia a equacdo (AL5), a determinacdo da difusividade

térmica (a) € de maneira direta, uma vez que, os demais parametros na equacao

sdo informacbes obtidas experimentalmente, a citar, a frequéncia de modulacao

constante (f =23Hz), a diferenca de fase (®) e a distancia entre os feixes
(—O,5< y<0,5)mm. Uma condi¢cdo importante para a aplicacdo deste método, além

das referidas acima, é a importancia de estabelecer uma distancia entre os feixes
(prova e excitagdo) muito maior do que o raio do feixe de excitagdo. Isto permite
obter uma linearidade na execucéo experimental e por consequéncia, associada as
demais condicfes possibilita a aplicacdo do método. Fisicamente, esta condi¢éo faz
com que a fonte de calor possa ser considerada pontual, uma vez, estabelecidas e

atendidas as dimensdes do problema [F. Macedo, 2001].



198

A.4 Resultados e Discussdes

Nesta secdo serdo apresentados os resultados da difusividade térmica das
amostras analisadas por meio da técnica da Deflexdo Fototérmica — Efeito Miragem,
de um conjunto de diferentes amostras solidas com aplica¢des industriais, a citar:
Materiais em Porcelana com Residuos de Petréleo (isoladores térmicos e elétricos);
Materiais Adiamantados Sinterizados (para producdo de ferramentas de corte e
brocas para perfuracdo de pocos petroliferos); Materiais em Argila com Fibras de
Capim Elefante (isoladores térmicos). Além disso, far-se-a uma analise do
comportamento dos pontos experimentais, atribuindo de maneira qualitativa e
guantitativa as estruturas das amostras, principalmente naquilo que tange o0s
aspectos relacionados a isotropia, ou anisotropia, maior, ou menor difusividade
térmica, assim como se as amostras sdo isoladores, ou condutores térmicos.
Portanto, para algumas amostras serdo apresentados os gréficos da componente
tangencial e normal, a fim de exemplificar. Porém em outras amostras ndo sera
tomada tal decisdo, com o simples objetivo de ndo estender a discussao, uma vez
que, as curvas da componente tangencial sdo suficientemente eficazes na

determinacao da difusividade das amostras analisadas.
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Amostra Controle / SP-22

Na figura A.4.1 esta representado o comportamento do vetor deflexdo das
componentes tangencial e normal para a amostra controle SP-22 (DuPont Vespel®

SP-22). A amostra SP-22 é constituida por uma resina poliamida e contém 40 % de

carbono na sua composicdo. O principal objetivo de apresentar os resultados para
esse amostra controle é verificar e garantir as condi¢cdes experimentais adequadas,
uma vez que, tais caracteristicas haviam sido estudadas, diferentemente da amostra
utilizada na radiometria (Sigradur®) que tem como finalidade normalizar os sinais na
obtencdo dos parametros térmicos. Em linhas gerais, essa amostra possui valores
bem definidos de alguns parametros térmicos, fornecidos pelo fabricante e a
difusividade térmica determinada experimentalmente [F. Macedo, 2001]. Entre os
valores dos parametros térmicos, destaca-se a condutividade térmica

(k =173W m’lK’l), a densidade (p =1650 Kgm*), o calor especifico (c =912 JKg *1m*3)

e a difusividade térmica (a =115 mzs*l) [F. Macedo, 2001].
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e Normal para a Amostra Controle SP-22.
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Amostra Glassy Carbon / Sigradur®

A amostra de referéncia Glassy Carbon (Sigradur®), utilizada na normalizacdo
dos sinais da amplitude e fase na radiometria, foi caracterizada termicamente nessa
secdo, apenas com o objetivo de aplicabilidade da técnica de deflexdo, sem que
houvesse maiores interesses. Por essa razao, foi analisada apenas a componente
tangencial conforme indicada na figura A.4.2, onde foram ilustradas as curvas para a
fase e amplitude. Os comportamentos dos pontos experimentais Sdo muito estaveis,
embora haja uma diferenca entre os picos da amplitude, em relacdo ao ponto de
intersecdo dos feixes, isso é facilmente explicado, uma vez que, a amostra analisada
apresentava algumas escoriacdes em sua superficie. Sendo assim, ha uma variacéo
nos sinais da amplitude, mas também na fase. Porém, o questionamento relevante
para essa amostra pode ser direcionado para o grande “alargamento” do gréafico da
fase, assim como a pequena “abertura” no grafico da amplitude, em relacdo ao
ponto de intersecdo dos feixes. Tudo isso, estd de acordo com as caracteristicas
estruturais e morfolégicas da amostra de referéncia especificadas na tabela 3.3.3.1.2

e na figura 3.3.3.1.4, ambas apresentadas e discutidas na secédo 3.3.3.
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Metal Duro com Diamante M2TM

Essa amostra apresenta algumas caracteristicas interessantes, sendo que, é
notorio o afastamento da curva (ponto de intersecdo dos feixes) na fase da
componente tangencial, isso implica em um bom condutor térmico, conforme a figura
A.4.3. Neste casso particular, a amostra apresenta valor para a difusividade térmica,

proximo ao diamante, o que a torna potencialmente condutora térmica com
a=245x10"° m?s". Além disso, o comportamento observado em todas as curvas

demonstra uma amostra com caracteristicas isotropicas e homogéneas.

A instabilidade na fase da componente normal, finda esse questionamento,
porque mesmo distante do ponto de intersecdo dos feixes, é possivel identificar
sinais do gradiente de temperatura produzidos pela amostra no meio adjacente. Por
sinal, é de saber que ndo ha a formacédo de maximos secundarios e o decaimento da
fase, para a componente tangencial é “lento”. Portanto, todas essas informacdes

estdo de acordo com as simulacdes apresentadas na figura A.4.3.
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Metal Duro Sem Diamante M2TM

As consideracdes acerca dessa amostra se assemelham aquelas feitas para
a amostra (M2TM — sem Diamante), onde se destaca o afastamento da curva (ponto
de intersecdo dos feixes) na fase da componente tangencial, isso implica em um
bom condutor térmico, conforme a figura A.4.4. Diferentemente da amostra (M2TM —
Com Diamante) essa amostra apresenta valor para a difusividade duas ordens de

grandeza menor, 0 que a torna boa condutora térmica para a gama de materiais
analisados com «=184x10°m’s™. Além disso, o comportamento observado em

todas as curvas demonstra uma amostra com caracteristicas quase isotropicas e
homogéneas, com excecdo do grafico da amplitude da componente tangencial, que

apresenta uma elevacgao do pico da amplitude, cerca de 0,2 mV , a partir do ponto de

intersecao dos feixes.

A instabilidade na fase da componente normal, finda esse questionamento,
porque mesmo distante do ponto de intersecdo dos feixes, € possivel identificar
sinais do gradiente de temperatura produzidos pela amostra no meio adjacente, ou
seja, por ser uma amostra com caracteristicas condutoras a difusdo de calor ocorre
com maior facilidade sobre a superficie da amostra. Por sinal, é de saber que ndo ha
a formacdo de maximos secundarios e o declive da fase, para a componente
tangencial é relativamente pequeno. Portanto, todas essas informacfes estdo de
acordo com as simulacdes apresentadas na figura A.4.4 e para todas as amostras

analisadas nesse trabalho, cujas difusividades térmicas sdo da ordem de

a>10°m?/s.
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Nesse seguimento foram analisadas e discutidas quatro amostras de
diamantes sintéticos, sob a forma de pastilhas, produzidas por sinterizacéo, em que,
variaram-se algumas propriedades durante o processo de producdo das mesmas,
por exemplo, o teor de carbono utilizado no processo de sinterizacdo. Com base
nessas mudancas de parametros de producdo, foi possivel avaliar a variacdo da
difusividade térmica das amostras C2, C3, C4 e C5.
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Amostra C2

Uma apreciacdo direta nessa amostra reflete no comportamento dos pontos
experimentais do vetor deflexdo da componente tangencial, em que, é notorio o
alargamento da curva da amplitude em relagdo o ponto de intersecdo dos feixes,
conforme a figura A.4.5. Essa é uma das principais caracteristicas de materiais com
difusividade elevada. Além disso, é perceptivel um decaimento infimo dos pontos
experimentais no grafico da amplitude, nas regides distantes do ponto de intersecéo
dos feixes. Situacdo paradoxal nas amostras com difusividade térmicas baixas, por
exemplo, a amostras controle SP-22 e a de Referéncia (Glassy Carbon - Sigradur®)
Portanto o valor encontrado para a difusividade térmica dessa amostra C2 foi de

a=7,08x10"° m?/s.
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Figura A.4.5: Variacao da Amplitude e da Fase do Vetor Deflexdo da Componente Tangencial e

Normal, para a Amostra C2.
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Amostras C3

Nessa amostra € possivel observar claramente a variacdo do comportamento
da amplitude da componente tangencial em relacdo a amostra C2, por consequéncia
da aproximacao dos pontos experimentais do ponto de interse¢do dos feixes. I1Sso
implica diretamente na reducdo do valor da difusividade térmica. Nado obstante, o

valor encontrado para este parametro térmico confirma a apreciacdo acima, onde foi
possivel calcula-lo em a=3,25x10"° m?/s. Por conseguinte, houve uma reducéo,

aproximadamente, pela metade do valor da difusividade da amostra C3 em relacéo a
amostra C2. Além disso, a amostra pode ser considerada isotropica e homogénea
nessa regiao analisada, em conformidade com o comportamento das curvas

experimentais, segundo a figura A.4.6.
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Amostra C4

Na figura A.4.7 mostra o comportamento da fase e da amplitude,
respectivamente, da componente tangencial para a amostra C4, é notéria a
semelhanca com a amostra C3, no que diz respeito, a aproximagdo dos pontos
experimentais do ponto de intersecdo dos feixes. Isso implica diretamente na

reducado do valor da difusividade térmica. Sendo assim, foi possivel estabelece-lo em

a=197x10"° m*/s. A de notar, novamente, uma reducdo quase que pela metade do

Y

valor da difusividade térmica da amostra C4, em relacdo a amostra C3, o que
poderia ser a quarta parte da amostra C2. No entanto, essa amostra ndo pode ser
considerada isotropica e homogénea na regido analisada, em conformidade com o
comportamento das curvas experimentais, que demonstram uma instabilidade e

principalmente, uma relevante variacao na intensidade dos picos da amplitude.
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Figura A.4.7: Variagdo da Amplitude e da Fase do Vetor Deflexdo da Componente Tangencial e

Normal, para a Amostra C4.
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Amostra C5

A figura A.4.8 mostra os comportamentos dos pontos experimentais do vetor
deflexdo, tanto da componente tangencial (fase e amplitude), quanto para a
componente normal (fase e amplitude), respectivamente. De maneira analoga as
consideracdes para a amostra C5 sao similares as das amostras C3 e C4. Contudo,
a amostra C5 demonstra um comportamento mais isotropico e homogéneo que C3

para 0 mesmo scan em posicao e frequéncia de excitagdo. Sua difusividade térmica
apresenta um valor menor a=182x10°m?*/s. Mesmo assim, todas as amostras

analisadas nessa secdo podem ser consideradas bons condutores térmicos, uma
vez que, a difusividade ficou compreendida no intervalo correspondente a

182<a <7,08)x10° m?/s.
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As amostras apresentados nesse seguimento e consonantes as figuras
compreendidas entre A.4.9 a A.4.12 sdo materiais em porcelana com residuos de

petréleo, cujo principal objetivo em termos de aplicacdes industriais, consiste em
isoladores térmicos.

Amostra MR900 1000

A figura A.4.9 demonstra um comportamento diferenciado da amostra
MR900_1000 em relacdo ao conjunto de amostras condutoras analisadas até o
momento, com excecao, das amostras SP-22 e Glassy Carbon. Essa amostra foi
produzida e colocada em tratamento térmico em um forno a 1000 °C. O valor

encontrado para a difusividade térmica justifica esse comportamento, em que

a=798x10"° m?/s. Contudo, é importante salientar que a amostra apresenta um

comportamento quase homogéneo.
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Figura A.4.9: Variacdao da Amplitude e da Fase do Vetor Deflexdo da Componente Tangencial
para a Amostra MR900_1000.
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Amostra MR900 1100

A figura A.4.10 demonstra o comportamento da amostra MR900_1100. O

tratamento térmico utilizado foi de 1100 °C. O valor encontrado para a difusividade
térmica foi de a =6,79x10° m*/s, o que justifica a maior aproximacg&o dos maximos
da amplitude do ponto de intersecéo dos feixes. Além disso, a amostra MR900_1100

demonstra um comportamento mais homogéneo que a MR900 1000, conforme

ilustrado na figura A.4.10.
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Amostra MR900 1200

As consideracdes para a amostra MR900_1200 diferem das demais amostras
em alguns aspectos e podem ser facilmente notadas nos gréaficos da figura A.4.11,
onde se destaca um deslocamento dos maximos principais da amplitude em relagéo
ao ponto de intersecdo dos feixes, assim como uma maior homogeneidade da
amostra. A primeira consideracdo estd de acordo com o valor da difusividade

térmica encontrada «=750x10°m?/s e a segunda pode ser atribuida ao

tratamento térmico em 1200 °C.
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Figura A.4.11: Variacdo da Amplitude e da Fase do Vetor Deflexdo da Componente Tangencial
para a Amostra MR900_1200.
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Amostra MR900 1250

N&o obstante, com base no comportamento dos pontos experimentais da
amostra MR900_1250 é possivel definir que o tratamento térmico contribui ndo
somente para aumentar os valores das difusividades térmicas, mas também para
tornar as amostras mais homogéneas e isotropicas. A figura A.4.12, ratifica essas
consideracbes e 0 conjunto de pontos experimentais do grafico da fase da
componente tangencial permitiu calcular o valor da difusividade para a amostra

MR900 1200 em « =8,89x10° m?/s.
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Figura A.4.12: Variacdo da Amplitude e da Fase do Vetor Deflexdo da Componente Tangencial

para a Amostra MR900_1250.
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Amostra de Residuo de Casca de Ovo

Essa amostra foi produzida com a finalidade de funcionar como isolador
térmico. Conforme o comportamento dos pontos experimentais da componente
tangencial para a fase e amplitude, respectivamente, ilustrados na figura A.4.13, é
possivel constatar que a amostra apresenta um comportamento homogéneo e sua
difusividade foi calculada em o =3,39x10° m®/s. Esse valor justifica o aparecimento
dos picos acentuados para os maximos secundarios proximos aos +0,0004 mm na
curva da fase, em comparacao as curvas tedricas ilustradas na figura A.2.1, uma vez
que, ha competitividade das informacdes do gradiente de temperatura da amostra

com o meio adjacente, o ar ambiente neste procedimento experimental.
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Para finalizar os resultados obtidos com a técnica da Deflexdo Fototérmica, as
proximas os proximos graficos, representados pelas figuras de figuras A.4.14 a
A.4.18, sdo referentes a um conjunto de amostras de materiais Ceramicos com
Fibras Naturais de Capim Elefante (A10_7; AgO_1; AO_6 e AS 7_10) todas

submetidas a um tratamento térmico de 950 °C, em que variou-se a concentracéo de

fibras misturadas na matriz dos materiais ceramicos. Além disso, foi analisada uma
amostra de Grafeno, que corresponde a deposi¢cdo de nano estruturas de carbono
em silicio, com finalidades diversas, principalmente na producdo de transistores.
Portanto, com base nos comportamentos dos pontos experimentais para esse
conjunto de amostras, pode-se afirmas que todas, sem excecdo, apresentam

difusividades térmicas muito baixas, ou seja, da ordem de =107 m*/s e enquadram

no modelo proposto na figura A.2.1, onde foi feita uma simulacdo teorica, com base
em ajustes multiparamétricos [F. Macedo, 2001]. Por essa razéo, apenas os graficos
que representam o0s comportamentos dos pontos experimentais, na mesma

frequéncia de excitacédo e scan de posicao, foram apresentados.

Em linhas gerais, € possivel destacar uma notoria anisotropia das amostras
ceramicas. Além disso, tendo como finalidade a producdo desses materiais
ceramicos com Adicdo de Fibras Naturais para aplicagcbes industriais como
isoladores térmicos, a de ressaltar que os comportamentos apresentados por essas
amostras nesse trabalho estdo de acordo com a simulacédo tedrica. Isso pode ser um
fator preponderante para estimar os valores das difusividades térmica, em ordem de
grandeza, e dessa forma ratificar as caracteristicas de isoladores térmicos para esse

conjunto de amostras.
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Amostra A10 7

T T T
24 0,012 - ]
0,010 ) ]
22- ] 3
>
= 0,008 x ]
® P "
H Q o
~ 207 1 S 0,06 " 1
[ = )3
© s %
e € 0,004 N
1,8 - 1 <™ ® )
K]
0,002 - ]
1,6- i
0,000 +—— —_—
0,006 -0,004 -0,002 0000 0002 0,004

T T T T T T T T T
-0,006 -0,004  -0,002 0,000 0,002 0,004

Posigao / mm Posicao / mm

Figura A.4.14: Variacdo da Amplitude e da Fase do Vetor Deflexdo da Componente Tangencial

para a Amostra Cerdmica com Adicdo de Fibra Natural de Capim Elefante A10_7.
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Amostra AO 6
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Figura A.4.16: Variacdo da Amplitude e da Fase do Vetor Deflexdo da Componente Tangencial
para a Amostra Ceramica com Adicao de Fibra Natural de Capim Elefante AO_6.

Amostra AS 7 10

T T T T T T T T T T T . T v
24+ 0,012 - -
] - Y
231 %ﬁ\% i 4
i v v E 0,010 4 f% v v% b
2,2 v i ]
] \ ] % v
21 % > 0,008 - VV v Y, i
14 v 1 € v v
- 7] T | ] v -
] =~ v
= 2,04 X 49 v Y%
i S % 8 0,006 - v .
[} E {13 v v \4
8 1,9 % = 1 3 v
Lo Y, ] 2 0,004 - 7 -
18 € v|v
8 v 1< ] -
1 %;" 10,0024 M v .
1,74 v _ 1 v
- A ' ¥ LA
1,6 1 0,000 i

T T T T T T T T T T T T T T T T
-0,0006 -0,0004 -0,0002 0,000 0,0002 0,004 00006 0006 -0,0004 -0,0002 00000 00002 0,0004 0,0006

Posicao / mm Posigao / mm

Figura A.4.17: Variacdo da Amplitude e da Fase do Vetor Deflexdo da Componente Tangencial

para a Amostra Ceramica com Adicdo de Fibra Natural de Capim Elefante AS 7_10.
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A.5 Conclusdes para as Amostra Analisadas por Deflexdo Fototérmica — Efeito

Miragem

Uma analise geral dos resultados obtidos e discutidos para o conjunto de
amostras analisadas por deflexdo fototérmica permite ressaltar algumas

particularidades. Entre elas, todas as amostras com difusividades térmicas da ordem
de 10° m?/s (M2TM/ sem diamante e C2 a C5), principalmente, e 10° m?/s

(MR900_1100 a MR900_1250), destacam-se por apresentarem uma elevacdo mais
acentuada dos pontos experimentais nas curvas da fase e um alargamento entre os
picos nas curvas da amplitude da componente tangencial, conforme os gréaficos
apresentados nas figuras (A.4.4 e A.4.5a A.4.8) e (A.4.9 a A.4.12), respectivamente.
Paradoxalmente, as amostras SP-22, Glassy Carbon (Sigradur®), a amostra de
Residuo de Casca de Ovo, o conjunto de amostras de Materiais Ceramicos (A10 7,

AgO_1; AO_6 e AS 7_10) e o Grafeno, apresentam um comportamento diferente
das amostras com difusividades térmicas da ordem de (a >107° mzls), uma vez
que, houve um estreitamento dos picos nos graficos da amplitude e um crescimento
menos acentuado dos pontos experimentais nos graficos da fase. Essas amostras,
entretanto, apresentam uma difusividade da ordem de <107 m®/s, em

comparacdo com as curvas apresentadas na figura A.2.1, onde foi feita uma

simulacédo tedrica, com base em ajustes multiparamétricos.

Portanto, a deflexédo fototérmica mostrou-se eficaz na caracterizacao térmica,
para 0 conjunto de amostras com difusividades térmicas com «>10"°m?/s,

permitindo a afericdo direta dos valores, deste parametro térmico, ao aplicar o

método da fase. Além disso, foi possivel realizar um estudo comparativo entre as
amostras com difusividade térmica da ordem de 10’ m?/s, tendo como referéncia

a simulacao tedrica apresentada nos graficos da figura A.2.1. Isso permitiu identificar
algumas caracteristicas adjacentes ao estudo da caracterizacdo térmica, por
exemplo, devido a varredura realizada sobre a superficie das amostras pelo feixe de
excitacdo, as curvas experimentais demonstraram, em alguns casos, uma
anisotropia na composi¢cao da amostra. Esse conjunto de informacfes associadas
torna a deflexdo uma técnica competitiva na caracterizacdo térmica para uma gama

de materiais solidos.
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Apéndice B

De acordo com a descricdo feita na segcdo 3.3.1 sobre a montagem
experimental, nesta secéo foi realizada uma analise geral sobre o funcionamento
dos principais componentes que compdem a montagem experimental, resumidos na

montagem experimental na figura 3.3.1.1.
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B.1 Laser

O Laser Diodo em Estado Sélido (DPSS) de Neodimio dopado com YAG
consiste em uma ferramenta eficaz no estudo e desenvolvimento das atividades
experimentais como fonte de excitagdo da radiometria e da deflexdo, uma vez que
alia as suas qualidades, precisdo, pequenas dimensdes, qualidade do feixe de

excitagdo e linha dnica de emissdo no azul (457 nm), verde (532nm) ou
infravermelho (1064 nm). Nesse trabalho foi utilizado um laser DPSS, cujas
especificacdes sdo: DPSS Diode-Pumped Solid State, DPSS 532 nm Green Lasers,
Model: SDL - 532 — 1000 T e Output Power @ 25 °¢ 1000 mW - verde. Nos ultimos

anos, os lasers diodo em estado sélido tornaram-se uma alternativa atrativa em
relacdo aos lasers ions de argbnio, particularmente, nessa configuracao, produz

uma saida do feixe no verde 532 nm, combinando alta poténcia de saida; vida util

elevada; possui excelente estabilidade de saida; fonte coerente de emisséo; além de
apresentar um baixissimo consumo de energia e torna-se ideal para as aplicacdes

em laboratorio.

A emissao da radiacdo por um laser diodo estd associada a um conjunto de
parametros e fatores que devem funcionar de maneira conjunta, a fim de permitir a
amplificacdo e posterior emissdo da radiacdo. Entre eles, a cavidade laser esta
relacionada ao conjunto de materiais e mecanismos de operacao responsaveis pela
emissdo da radiacdo e a sua forma mais fundamental esta representada na figura
B.1.1:

Bombeio

MR “«- o Laser
- “« MR

Y e

Espelho Espelho de
Refletor Saida do Feixe

Figura B.1.1: Modelo Esquemaético de uma Cavidade Laser Fundamental [T. A. Ortega, 2011].
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Na cavidade laser ocorre o bombeio cujo principal objetivo se traduz em
fornecer energia ao sistema, ou seja, para que 0 meio ativo realize as transi¢coes
guanticas necessarias para a producdo do feixe. Nesse caso, ha absorcdo da
energia proveniente de uma fonte de alimentac&o pelo meio ativo. O meio ativo pode
ser solido (rubi, Nd:YAG, Nd: YVO,, Alexandrita), liquido (rodamina 6G, estilbeno,
fluoresceina), ou gasoso (HeNe, CO,, Ar, Kr, XeCl). Além disso, o0 sistema de
espelhos opera como uma cavidade Otica ressonante capaz de amplificar e
realimentar o sistema, permitindo dessa forma a reflexdo e a transmissdo da
radiagcdo. A eficiéncia na producédo do feixe dependera do alinhamento dos raios de
curvatura dos espelhos e das propriedades do meio ativo [S. A. Miller, 1968] [W.
Koechner, 2006].

O meio ativo é responsavel pela absorcédo e transformacdo da energia de
bombeio em onda eletromagnética (radiacdo) e podem ser formados por uma gama
de elementos quimicos combinados de acordo com o0s interesses vigentes e
possuirem excelentes propriedades O6ticas (condizentes a propagacao), térmicas
(referentes a conducao) e ndo permitir os efeitos de lentes térmicas, o que contribui
para maximizar a producao do feixe. Dentre os elementos que podem compor um
meio ativo, estdo os ions terras raras (Nd, Eu, Ce, Sm, etc), os metais de transi¢ao
externa (Ti, Ni, Mn, Co, Fe, Cr, V, Sc) e materiais vitreos. Estes quando dopados

com alguns desses ions formam os chamados meios ativos [W. Koechner, 2006].

O YAG (Ytrium Aluminium Garnet — Y3Als012), quando dopado com Neodimio,
traduz em um dos meios ativos mais utilizados em lasers, principalmente por
apresentar excelentes propriedades oticas, mecanicas e cristalinas. Sendo assim,
essa combinacdo estd entre as mais utilizadas nas aplicacbes em lasers [W.
Koechner, 2006]. A tabela B.1.1 apresenta algumas propriedades relevantes para o
Nd: YAG:
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Tabela B.1.1: As principais propriedades do Nd: YAG [Fonte: http://www.rp-

photonics.com/yag_lasers.html]. Consulta realizada em 27/02/2014.

Parametros Intensidades
Férmula Quimica Nd* +(Y,ALO,,)
Porcentagem de Nd em Peso 0,725
Atomos de Nd/cm?® 1,38x10°° &tomos
Tempo de Vida de Fluorescéncia 230 18

Secédo de Choque entre 808nm a

0,7x107*° a 1,0x107*° cm?
1338nm

Com base na diversidade de amostras que foram analisadas no decorrer
desse trabalho, fez-se necessario realizar uma curva de calibracdo da poténcia do
laser em funcéo da corrente, a fim de estimar quais as condicbes necessarias de
trabalho para o conjunto de amostras estudadas. Isso tem fundamento no que tange
a preocupacdo em conservar a morfologia, composicao e estrutura das amostras,
uma vez que qualquer erro experimental cometido, por exemplo, o uso de uma
poténcia desnecesséria, podera danificar a amostra e comprometer dessa maneira
as quantificacbes das propriedades térmicas, mas também oticas, morfolégicas,
estruturais, entre outras. A figura B.1.2 estabelece a relacdo entre os varios valores
para a poténcia laser em fungédo das correntes de funcionamento. Como pode ser

visto a relacdo entre essas duas grandezas € praticamente linear:

1,0 4 -
1 y = 0,4236x - 0,2412 1
0,8 R’>=0,9816 . -
—_ m
0,6 - = -
% =
-G 1 /- 1
& 0.4 L = ‘- 4
8 b / /I
0,2 = -
' - PR '
0,0 [ ] .
e /
0,0 0:5 1:0 1:5 2:0 2:5 3,0

Corrente (A)

Figura B.1.2: Curva de Calibracdo da Poténcia do Laser em Funcéo da Corrente.
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B.2 Modulador Otico - AcUstico

Os moduladores 6tico-acustico (OAM), também definidos como células de
Bragg, possuem diversas aplicacbes, dentre elas a sua utilizacdo em impressoras,
meios de telecomunica¢des para modulacdo do sinal e no caso especifico deste
trabalho, o modelo OAM ME 40 foi utilizado para compor o arranjo experimental da
radiometria e da deflexdo. Basicamente esse tipo de equipamento utiliza-se do efeito
Otico-acustico de difracdo para transformar a frequéncia de uma onda
eletromagnética no visivel em frequéncias menores, em particular as
radiofrequéncias. O modulador ético-acustico é constituido de um pequeno cristal, 0
qual é excitado por um transdutor piezo-elétrico capaz de gerar ondas acusticas de
frequéncia (variavel), posto de maneira a permanecer perpendicular a direcdo de
propagacdo do feixe. A propagacdo das ondas sonoras no cristal implica uma
mudanca periddica do seu indice de refracdo, permitindo que a luz incidente sofra
multiplas refragfes, a qual se assemelha ao espalhamento de Bragg de uma onda

luminosa.

O efeito de piezo-eletricidade € descrito pela reciprocidade de uma acéo
mecanica e tensdo elétrica em solidos. Nesse trabalho, foi utilizado um modulador
Otico-acustico, cujo efeito de piezo-eletricidade é resultante da aplicacdo de uma
tensdo elétrica a um cristal. Na superficie deste, h4 um deslocamento de cargas
elétricas contribuindo para a formacéao de dipolos microscépicos no interior do cristal.
A contribuicdo de todos os dipolos permite mensurar uma diferenca de potencial,
passiveis de vibragbes mecéanicas. Tais vibragcdes no transdutor piezo-elétrico,
também denominado PZT (piezo transducer), podem ser eletricamente excitadas e
gerarem tensdes elétricas. Esse tipo de efeito somente ocorre em materiais nao
condutores. As frequéncias de vibracdo estdo relacionadas as dimensdes do
transdutor e a velocidade de propagagdo do som no mesmo, sendo esta uma
constante. A figura B.2.1 representa um desenho esquematico do funcionamento do

modulador 6tico-acustico:
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Cristal
I N / / Gerador de

Amplificador Frequéncia

Transdutor
Piezo-elétrico

4

Feixe Incidente Onda Sonora

Figura B.2.1: Principio de Funcionamento de um Modulador Otico-Acustico [W. Courteille,
2013].
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B.3 Detector no Infravermelho

O detector utilizado no arranjo experimental da radiometria € um Detector de
Telureto de Cadmio-Mercurio modelo (MCT-HgCdTe) J15D12-M204-S04M-60
(IR-2a12 ,um) (EG&G Judson Technologies). Ele opera como um elemento de
fotocondutividade que sofre uma mudanga em sua resisténcia proporcional a
incidéncia de radiagéo infravermelha. A variagdo da resisténcia (AR, ) € convertida
em uma variagdo de voltagem (AV) aplicando uma corrente constante de

polarizacdo pelo detector como mostra a figura B.3.1. A otimizacdo da corrente de
polarizac@o depende das caracteristicas individuais dos detectores, tais como o suas
dimensdes e a resposta espectral.

Figura B.3.1: Esquema Operacional do Detector de Fotocondutividade [Judson Technologies,
2000].

Os Detectores de Telureto de Cadmio dopado com Mercdrio (HgCdTe)

necessitam operar em um intervalo de temperatura compreendido entre 77 a 87 K,
a fim de evitar correntes parasitas criadas pelo proprio detector e aumentar o ruido
do sistema prejudicando a afericdo dos sinais, uma vez que sdo informacdes
relativamente sensiveis. Sendo assim, € fundamental adicionar nitrogénio liquido em
um dos seus compartimentos para assegurar a faixa de temperaturas recomenda
pelo fabricante. Isso permite maximizar a coleta dos sinais durante a realizacdo da
atividade experimental e posterior aquisicdo dos dados. Além disso, sdo dispositivos
de baixa impedéancia, por essa razdo exigem pré-amplificadores conjugados ao

sistema.
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B.4 Amplificador Lock-in SR830 DPS

Os amplificadores Lock-in (amplificador sincrono de seguimento de fase)
podem ser utilizados para medir sinais AC com variagdes muito pequenas, da ordem
de nano volts, de grandezas fisicas, a citar amplitude, fase e frequéncia, mesmo na
presenca de ruido. O amplificador Lock-in utiliza uma técnica conhecida como
phase-sensitive detection (PSD) para medir apenas uma componente do sinal, que
recebe a uma determinada frequéncia filtrando todas as outras (consideradas ruido).
O ruido, em uma medicdo, pode ser definido como todo sinal que apresenta
determinada contribuicdo, mas que néo se deve ao parametro que se quer medir. O
ruido tende a se dispersar por um espectro alargado de frequéncias, as vezes
sobrepondo os sinais pretendidos. Logo, mesmo que o ruido e o sinal sejam
indistinguiveis no dominio temporal, desde que o sinal tenha uma banda de
frequéncia definida e ndo haja nenhum pico correspondente de ruido dentro dessa
banda de frequéncia, o ruido e o sinal podem ser separados no dominio das
frequéncias [L. A. Barragan et al, 2001]. No inicio, os Lock-ins foram aplicados com
técnicas analbgicas. Porém, a partir da década de 80, tornou-se cada vez mais
reconhecido, que as técnicas digitais poderiam maximizar e potencializar certos
aspectos, quanto ao desempenho dos Lock-ins. Nesse contexto, foi aprimorada a
extensdo da faixa de frequéncia de operacdo para valores arbitrariamente baixos;
extensdo das constantes de tempo e de filtro para ambos os valores mais curtos e
mais longos; a rejeicdo da DC indesejada e sinais de baixa frequéncia [L. A.

Barragan et al, 2001].

Medi¢cbes com um Lock-in exigem uma referéncia de frequéncia. Tipicamente
um experimento € excitado a uma frequéncia fixa (de oscilador ou gerador de
funcdo) e o Lock-in detecta a resposta a partir da frequéncia de referéncia. O SR830
gera sua propria onda senoidal, mostrado na figura B.4.1, o sinal de referéncia é

uma onda quadrada de referéncia w,, onde o sinal de referéncia do Lock-in é

ref 1

V sen(ot+6,4), em que o indice L—Lock—in, ref —>referéncia e V, é a

amplitude do sinal [Stanford Research Systems, 2011].
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Figura B.4.1: Sinais de Referéncia do Lock-in [Stanford Research Systems, 2011].

O amplificador Lock-in SR830 fornece alto desempenho. O SR830 exibe
simultaneamente a amplitude e fase de um sinal. O Lock-in utiliza um processador
de sinal digital (DSP) para substituir os moduladores, filtros de saida e
amplificadores encontrados em Lock-ins convencionais. O SR830 fornece um

desempenho impecavel, com alcance de 1Hz a 102 KHz e 100 dB de reserva

dindmica de deriva livre. O SR830 amplifica o sinal e, em seguida, multiplica-o pela
referéncia do Lock-in usando um detector sensivel, ou multiplicador de fase. A saida
do PSD é simplesmente o produto de duas ondas senoidais, onde a saida PSD

equivale a dois sinais AC, um para a diferenca de frequéncias (w,; —®,) € outro

ref

para a soma das frequéncias (@, +®_ ). Contudo, se a entrada é composta de sinal

mais ruido, o PSD e o filtro “passa-baixa” apenas detectardo sinais, cujas
frequéncias, sdo muito proximas da frequéncia de referéncia do Lock-in. Os sinais
do ruido para as frequéncias distantes daquela de referéncia sao atenuadas na
saida PSD pelo filtro “passa-baixa”. Quando ha ocorréncia de ruido em frequéncias
muito proximas da frequéncia de referéncia resultard em saidas muito baixas AC da
PSD. Sua atenuacéo depende da largura de banda de um filtro passa baixo e roll-off.
A largura de banda mais estreita ira remover as fontes de ruido muito perto da
frequéncia de referéncia, a maior largura de banda permite que estes sinais passem.
A largura de banda de filtro de baixa passagem determina a largura de banda de
deteccdo. Apenas o sinal na frequéncia de referéncia resultara em uma saida
verdadeiramente DC e nado sera afetada pelo filtro “passa-baixa”, sendo este o sinal

a ser medido [Stanford Research Systems, 2011].
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Nesse contexto é importante que a frequéncia de referéncia do Lock-in seja a

mesma que a frequéncia do sinal, ou seja, (@

ref

=, ). Ndo somente as frequéncias

tem que ser as mesmas, mas também os sinais da fase ndo podem mudar com o
tempo. Neste caso, a referéncia é fornecida pela fonte de excitacdo (o gerador de
funcdo). Isso é chamado de uma fonte de referéncia externa. Em muitas situacoes, o
oscilador interno do SR830 pode ser utilizado e funciona como um gerador de
funcéo (com saida senoidal varidvel e uma sincronizacdo TTL) que é sempre de fase

blogqueada para o oscilador de referéncia. A saida da PSD € proporcional a V, cos &,
onde 0=46;, -6, . Nesta otica, § € a diferenca de fase entre o sinal e o oscilador de

referéncia do Lock-in. Ao ajustar 6

ref 1

fazendo-o igual a zero, situacdo em que se
mede V;, e (cosd=1). No entanto, se 0=90"°, ndo havera nenhuma saida. Um

Lock-in, com uma unica PSD, denomina-se monofasico e a sua saida € Vg, cosd

[Stanford Research Systems, 2011].

O SR830 multiplica o sinal de uma onda de seno pura na frequéncia de
referéncia. Todos os componentes do sinal de entrada sdo multiplicados pela
referéncia simultaneamente. Matematicamente, ondas senoidais de diferentes
frequéncias sdo ortogonais, ou seja, a média do produto de duas ondas senoidais é
zero, a menos que as frequéncias sejam exatamente as mesmas. No SR830, o
produto desta multiplicacdo produz um sinal de saida DC proporcional a componente
do sinal, cuja frequéncia esta associada a frequéncia de referéncia. O filtro “passa
baixo” que segue o multiplicador fornece o céalculo da média, que remove o0s
produtos de referéncia com componentes em todas as outras frequéncias. O SR830,
por multiplicar o sinal de uma onda senoidal pura, mede a Unica componente de
Fourier (senoidal) do sinal na frequéncia de referéncia. Por exemplo, se o sinal de

entrada € uma onda quadrada simples na frequéncia f, a onda quadrada é na
verdade composta de muitas ondas senoidais em mdltiplos de f com amplitudes e

fases cuidadosamente relacionadas [Stanford Research Systems, 2011].

Em linhas gerais, a entrada consiste do sinal mais o ruido, em que este é
considerado a variacdo dos sinais em todas as frequéncias. O Lock-in ideal sé
responde ao ruido durante a frequéncia de referéncia. O ruido em outras frequéncias

€ removido pelo filtro “passa baixo” seguido do multiplicador. Este "estreitamento da
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largura de banda" é a principal vantagem que um amplificador Lock-in fornece. Este
requer um oscilador de referéncia com a fase e a frequéncia do sinal. Em geral, isto
€ realizado por um oscilador de bloqueio de fase interna a um sinal de referéncia
fornecido externamente. Este sinal de referéncia normalmente vem da fonte (laser,
por exemplo) do sinal que estd a proporcionar a excitacdo para o experimento. O
oscilador interno no SR830 é basicamente um gerador de fungcdo com saidas de
sincronizagdo seno e TTL. O oscilador gera uma onda senoidal sintetizada de
maneira digital. O processador de sinal digital, ou DSP, envia os valores dos senos

computados para um conversor digital-para-analégico 16 bit a cada 4 5. Um filtro

converte este sinal em uma onda senoidal de baixa distorcdo. A onda senoidal do
oscilador interno é mostrada no SINE OUT BNC no painel frontal. A amplitude desta

saida pode ser ajustada de 4 mV a 5V [Stanford Research Systems, 2011].
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B.5 Lentes de Fluoreto de Béario

Na montagem experimental foram utilizadas duas lentes de fluoreto de bario

(BaF,). A escolha desse tipo de lente, ao invés das usualmente utilizadas em outros
sistemas, por exemplo, as de seleneto de zinco (ZnSe), € consequéncia de suas
propriedades uUnicas. Entre elas, destacam-se a transmitancia superior aos 90 %
entre o intervalo de 2 a 12 ym, em conformidade com a figura B.5.1, o que

proporciona um alargamento da faixa de trabalho, uma vez que as demais lentes

perdem essa potencialidade por volta dos 10 zm. Em concordancia com a faixa

espectral de deteccdo do detector descrito na secado B.3, torna-se relevante a

escolha e utilizacao das lentes de fluoreto de bério.
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Figura B.5.1: Espectro de Transmitancia da Lente de Fluoreto de Bario BaF, .

A tabela B.5.1 resume algumas das principais propriedades das lentes de
fluoreto de bario utilizadas neste trabalho:

Tabela B.5.1: Principais Propriedades das Lentes de Fluoreto de Bério (BaFy).

Lentes de Fluoreto de Bario IR (BaF,) — Oticamente Polida

Faixa de Transmissao (0,14 a 14) m Espessura central 9,64 +0,1 mm
indice de Refracéo 1,47 /633 nm Decaimento 2,32 mm
Distancia Focal 152,48 mm Constante Dielétrica 7,33 /f=2MHz
Densidade 4,89 g/cm® Condutividade Térmica 10,9 (W/mK) / 305 K

Diametro 50 mm Ponto de Fusdo 1386 °C
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