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Resumo

A difusividade térmica € uma das propriedades fisicas que estd entre as mais importantes em um material. Sua determinagdo apresenta
indmeras dificuldades, o que requer o uso de técnicas precisas que fornecam valores confidveis. Neste trabalho serd apresentado
a viabilidade de utilizagdo de espectroscopia de lente térmica (ELT) na determinagdo da difusividade térmica (D) de materiais
transparentes. Como exemplo discute-se os valores da difusividade térmica de materiais policristalinos, vitreos, poliméricos e
cristais liquidos. Quando comparada com técnicas convencionais de medidas de difusividade térmica, a ELT apresenta a vantagem
de ser rdpida, medir amostras de tamanho reduzido, e permitir a obtencdo de valores precisos em temperatura ambiente. Quando
usada com outras técnicas permite a determinac@o de outros pardmetros térmicos e opticos. Ou seja, ELT € uma poderosa ferramenta
na determinacdo de parametros termo-Opticos de materiais transparentes.
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Abstract

The thermal diffusivity is one of the physical properties that are among the most important in a material. Its determination presents
several difficulties that require the use of accurate techniques that supply trustworthy values. In this work will be present the
utilization of the thermal lens spectroscopy (TLS) as a technique to determine the thermal diffusivity (D) of transparent materials.
As example are discussed the values of the thermal diffusivity of polycrystalline materials, glasses, polymer and liquid crystals.
When compared with conventional techniques, the TLS presents the advantage to be rapid, to measure small sample size and to
give accurate values at room temperature in the process of determination of the thermal diffusivity. When in concomitant use with
other techniques it allows the determination of other thermo-optical parameters. In other words, the thermal lens spectroscopy is a
powerful tool in the determination of thermo-optical parameters of transparent materials.
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INTRODUCAO

A medida da difusividade € uma das mais importantes
em problemas que envolvem estados ndo estaciondrios
de trocas de calor. Muitas s@o as técnicas experimentais
utilizadas para obtencdo de valores precisos deste parimetro
em materiais. Estando entre as técnicas mais utilizadas, para
o caso de materiais ceramicos, o método do fio quente e a
técnica de pulso de energia [1, 2]. O método do fio quente
apesar de amplamente utilizado, apresenta limitagdes
quanto ao tamanho da amostra e intervalo de tempo entre
as medidas que chega a ser de até 10 h [1]. J4 na técnica
de pulso de enegia o intervalo de tempo entre as medidas

e as dimensdes das amostras utilizadas sdo menores que
no método de fio quente. Porém, em tal técnica medidas a
temperatura ambiente sdo muito dificeis de serem realizadas
uma vez que a temperatura ambiente € sempre detectada
pelo detector de infravermelho, o que por sua vez exerce
influéncias sobre os resultados experimentais [2]. Por sua
vez, hd uma técnica experimental descoberta na década de 60
[3] que tem se mostrado altamente sensivel na determinagao
de pardmetros termo-Opticos de materiais transparentes.
Esta técnica, conhecida como espectrocopia de lente térmica
(ELT), permite a obtencdo de valores precisos da difusividade
térmica sendo aplicada a materiais transparentes na regido
visivel do espectro, até mesmo, materiais com baixos
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coeficientes de absor¢do, da ordem de 107 cm™. A ELT é
uma técnica ndo destrutiva e de cardter remoto, ou seja, ndo
exige contato entre a amostra e o detector o que possibilita a
realizacdo de medidas em funcdo da temperatura de modo a
estudar as transicdes de fase que possam ocorrer. Esta técnica
ja foi aplicada com sucesso no estudo de materiais como
cristal liquido [4], ceramicas [5], monocristal de KDP [6],
vidros [7], polimeros [8], 6leo de soja [9], dgua [10], entre
outros materiais. Apesar da ELT ndo medir o valor do calor
especifico e condutividade térmica, como no caso do método
de fio quente e pulso de energia, o intervalo de tempo e
tamanho de amostra sdo significativamente reduzidos. Outra
vantagem de se utilizar a ELT para medir a difusividade
térmica em materiais transparentes é que, valores precisos
de difusividade térmica em temperatura ambiente podem ser
obtidos.

Neste trabalho sdo apresentados e avaliados resultados
experimentais de medidas de difusividade em materias
policristalinos, cristalinos, vitreos, poliméricos, cristais
liquidos e etc. Mostrando que a ELT é uma poderosa
ferramenta na determinacdo de pardmetros térmicos. Serd
mostrado ainda que a ELT quando em uso concomitante
com outras técnicas experimentais como calorimetria de
relaxacdo térmica (CRT) e interferometria Optica (IO)
permite a determinacdo completa dos parametros térmicos
e opticos tais como a condutividade térmica, coeficiente da
temperatura da mudanca do comprimento do caminho e o
coeficiente da temperatura do indice de refracao.

EXPERIMENTAL
Lente térmica

Em 1964 um grupo de pesquisadores, entre eles os
brasileiros R. C. C. Leite ¢ S. P. S. Porto, nos laboratérios
da Bells Telefone observaram um efeito ndo linear na
divergéncia do feixe ao introduzir amostras de corante
dentro da cavidade de um laser de HeNe [3]. O efeito
manifestava-se como um transiente da intensidade do
laser e ap6s um tempo, da ordem de segundos, o didmetro
de feixe era maior. Eles associaram este efeito a uma
lente e a partir disto ficou conhecido como efeito de
“Lente Térmica” (LT). Basicamente o efeito de LT tem
como principio a variacdo do indice de refracdo com a
temperatura [11, 12]. Quando um feixe laser com perfil de
intensidade gaussiano passa através da amostra, a energia
absorvida é convertida em calor que provoca uma mudanca
radial no indice de refragdo fazendo a amostra se comportar
como uma lente. O aquecimento local faz com que o feixe
sofra uma distor¢do ao passar pela amostra, que por sua
vez produz uma mudanca no comprimento do caminho
optico ds/dT podendo ser positiva (ds/dT) > 0 ou negativa
(ds/dT) <0 dependendo das propriedades fisicas da amostra.
O termo ds/dT descreve a distor¢do termicamente induzida
do feixe laser e carrega informagdo sobre o coeficiente
térmico do indice de refragdo dn/dT. O conhecimento
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das propriedades térmicas e Opticas € essencial para

avaliacdo da figura de mérito de materiais transparentes.
Elas podem ser usadas para determinar as condigdes de
trabalho como choque térmico, resisténcia ao stress térmico
e biestabilidade dptica. Desde a descoberta do efeito de LT,
muitos modelos foram desenvolvidos. At¢é o momento, o
modelo tedrico mais sensivel para a ELT é o aberrante no
modo descasado [13, 14]. Tal modelo leva em consideragdo
a aberracdo esférica durante a formagdo da lente térmica
(LT) e da a diferenca de fase do feixe de prova, induzida
pela LT, que esté relacionada com os parametros térmicos e
opticos da amostra tais como a difusividade térmica (D), a
condutividade térmica (k), absorgéo éptica (A ) e coeficiente
da temperatura do comprimento do caminho 6ptico (ds/dT).
No arranjo experimental de dois feixes no modo descasado
Fig. 1, o valor da difusividade térmica é obtido pela equagdo
A[13,14].
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Figura 1: Configuracdo experimental para realizacdo das medidas
de lente térmica com duplo feixe no modo descasado.

[Figure 1: Experimental setup to the thermal lens spectroscopy
with two beams in mismatched mode].
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Em quet_€ o tempo caracteristico de formagao da lente térmica
e o, ¢ raio do laser de excitagdo em sua cintura. O valor de t_¢é
obtido a partir do ajuste tedrico dos dados experimentais pela
seguinte expressao analitica (equacio B)
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Nas equagdes acima Ip(t) ¢ a dependéncia temporal
do laser de prova no detector, Ip(O) ¢ o valor inicial antes
da formacao da LT, 6 é aproximadamente a diferenca de
fase termicamente induzida do feixe de prova apds passar
pela amostra, P, € a poténcia do feixe de excitagéo, A, € o
coeficiente de absorcdo da amostra para o comprimento
de onda do feixe de excitagdo, 1 € a espessura da amostra,
k é a condutividade térmica, A é o comprimento de onda
do feixe de prova, (ds/dT), , € a mudanga do coeficiente da
temperatura do comprimento do caminho 6ptico, [13, 14].
Nas medidas de resolucdo temporal, O € obtido a partir
do ajuste dos dados experimentais pela equagdo B, Z € a
distancia confocal do feixe de prova, Z, € a distancia entre a
cintura do feixe de prova e a amostra, Z, ¢é a distancia entre
a amostra e o fotodiodo, e, sdo os raios dos lasers de
prova e excitagdo na amostra, respectivamente. Devido
ao cardter remoto as medidas podem ser realizadas em
funcdo da temperatura ou de outros sinais de excitagdo. No
arranjo experimental de duplo feixe no modo descasado sdo
utilizados dois lasers com diametros diferentes na amostra
um para excitar e outro para provar o efeito, as medidas
sdo realizadas de modo a ter um curto tempo de exposicdo
da amostra no modo de resolugdo temporal para obtengdo
da difusividade térmica [16]. Em um arranjo experimental
tipico a amostra € colocada na cintura do feixe de excitacdo,
onde a poténcia € maxima, e na posi¢do confocal do feixe de
prova [11, 16]. Na ordem de obter o sinal de lente térmica,
um obturador mecanico controla a exposi¢cdo da amostra ao
feixe de excitacdo. Um colimador € colocado na frente do
fotodiodo para selecionar somente a parte central do feixe
de prova. Um segundo fotodiodo € usado para dar inicio
a aquisicdo dos dados experimentais por um osciloscopio
digital, os dados obtidos pelo osciloscépio sdo armazenados
em um micro computador, por um programa de aquisi¢ao
para andlise posterior. A poté€ncia do feixe de excitagdo varia
de acordo com a absor¢@o da amostra.

Materiais

Os resultados experimentais que serdo apresentados
referem-se a dgua cujo dado experimental foi retirado da
Ref. [19], as cerAmicas policristalinas transparentes, dados
retirados das Ref. [15, 18], aos materiais vitreos, dados
retirados da Ref. [7], ao polimero, dado retirado da Ref.
[20] e ao cristal liquido dado retirado da Ref. [4]. Maiores
detalhes quanto ao processamento, das amostras podem ser
vistos nas referéncias acima.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Em alguns dos trabalhos citados anteriormente que
compde esta revisdo, as medidas foram realizada em
funcdo da temperatura de modo a se ter o comportamento
das propriedades termo-dpticas nas mesmas condi¢oes de
trabalho a que eles estariam sujeitos, a fim de se detectar
possiveis transi¢cdes de fase que pudessem ocorrer durante o
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Figura 2: Curva transiente tipica de LT no modo descasado para as
amostras de cerdmica transparente PLZT (O) (15) e vidro telureto
TeLi (O) (7) em temperatura ambiente.

[Figure 2: Typical transient curve of TL in the mismatched mode
for the transparent ferroelectric ceramic sample PLZT (O) (15)
and tellurite glass TeLi (O (7) at room temperature.]

intervalo de medida. Porém, por simplicidade optamos por
apresentar apenas os resultados em temperatura ambiente,
uma vez que os trabalhos originais podem ser consultados
para maiores detalhes. A Fig. 2 mostra uma curva transiente
tipica de LT para as amostras de cerdmica policristalina
(PLZT 10/65/35) e vidro telureto (TeLi), em que a partir do
ajuste tedrico dado pela equac@o B, foram obtidos os seguintes
valores 0 = (-32.8+0.2)x10” rad, t, = (0.82+0,01)x10~* ms para
a ceramica [15] e 0 = -(50.8+0,2)x10° rad, t, = (2,12+001)
x10? ms para o vidro telureto [21]. A partir destes valores
e através do uso da equacdo A os autores obtiveram o0s
seguintes resultados para difusividade térmica da cerdmica
D =(70+0,1)x10° cm*s e D =(2,7+0,1)x10 cm?/s. No trabalho
da Ref. [15] foi observado que o valor de difusividade térmica
para ceramica policristalina (PLZT 10/65/35) era 40% maior
que o obtido na Ref. [18] (PLZT 11/65/35), os autores
atribuiram essa diferenca a composicao e processamento do
material. Para efeito de comparacdo esses resultados estdo
na Tabela I. Para o caso do trabalho da Ref. [21] os autores
valores de difusividade térmica muito proximos para vidros
calcogeneto (GalaS) similares [21]. No trabalho da amostra
de policarbonato (material polimérico) foi encontrado um
valor de difusividade térmica D = (0,99+0,03)x10- cm?/s
(Tabela II) [20]. Na Ref. [20] os autores optaram por dar
énfase a regido de temperatura entre 120 e 170 °C de
modo a quantificar a temperatura de transi¢do vitrea (Tg)
do material e comparam os resultados obtidos com medidas
de calorimetria de varredura diferencial (DSC). No trabalho
do cristal liquido [4] os autores mostraram a sensibilidade
da técnica para detectar transicdes de fase muito estreita, da
ordem de 1 °C a meia altura. Apds o alinhamento da amostra,
com um campo magnético externo aplicado realizaram as
medidas na direcdo ordindria e extraordindria respectiva-
mente [4]. Os valores obtidos em temperatura ambiente
foram D_ = 1,7x10° cm?s e D = 1,4 x10° cm*/s, conforme
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Tabela I - Valores da difusividade térmica da cerdmica PLZT
e vidro telureto.

[Table I - Values of the thermal diffusivity of the PLZT
ceramic and tellurite glass.]

Amostras D x107 cm?/s
PLZT 10/65/35 (ceramica

policrista/lina/l) (6() 7020,1
PLZT 11/65/35 (ceramica 5
policristalina) (18)

TeLi (vidro) (7) 2,12+0,01

Tabela IT - Valores da difusividade térmica do policarbonato,
cristal liquido e dgua.

[Table II - Values of the thermal diffusivity of the
polycarbonate, liquid crystal and water.]

Amostras D x10°cm?/s
Policarbonato (polimero) (20) 0,99+0,03
Cristal Liquido (4) D, 2

DJ. 1 94
Agua (19) 1,33+0,08

Tabela II. Apesar do modelo ndo ter sido desenvolvido
para materiais anisotropicos é sensivel o suficiente para
realizar medidas em diferentes direcdes do material. No
trabalho da dgua os autores [19] obtiveram um valor
para difusividade térmica D = (1,33+0,08)x107 cm?/s
valor que apresenta boa concordancia com a literatura
[22] que é D = 1,4x103 cm¥s. Este resultado é de
fundamental importancia, pois mostra a reprodutibilidade
e a confiabilidade dos resultados de difusividade térmica
obtidos via ELT. Os autores ainda reportam anomalias
observadas no transiente de lente térmica e atribuiram
este comportamento a reagdo fotoquimica.

Outra vantagem de se utilizar a ELT para obtengdo da
difusividade térmica é que, em combina¢do com a CRT e
10 outros parametros podem ser obtidos dando assim uma
caracterizagdo completa das propriedades térmicas e Opticas
dos materiais. Optamos por apresentar apenas os resultados
obtidos para ceramica policristalina PLZT 10/65/35. Porém,
este estudo se aplica a outros materiais transparentes. Maiores
detalhes da combinagdo das trés técnicas podem ser vistos
nas Refs. [7, 15]. Para a ceramica o valor do calor especifico
obtido pela CRT foi de ¢,=(0,36+0,01) J/gK, que combinado
com o valor da difusividade ¢ através da relagdo k = Dpc | foi
obtido um valor de k = (18 = 3)x10~* W/cmK. Das medidas de
interferometria 6ptica o valor encontrado para o coeficiente da
temperatura da mudanca do comprimento do caminho éptico
foi (ds/dT),, = (8,5 = 0,3)x10°K"! (via interferometria Gptica)
que combinado com o valor do coeficiente de expansdo linear
(o) e através da relagdo (ds/dT),, = dn/dT + na os autores
estimaram o valor do coeficiente da temperatura do indice de

refracdo dn/dT = (7,2 £ 0,3)x10° K-'[15].
CONCLUSOES

Foi feita uma descri¢do simplificada do modelo de lente
térmica no modo descasado. Foi mostrado, a partir de dados
experimentais retirados da literatura, que a lente térmica
permite a obtencdo de valores precisos de difusividade
térmica em materiais transparentes. Foi mostrado ainda
que a espectroscopia de lente térmica permite a obtencdo
de valores precisos em temperatura ambiente. Foi mostrado
também que lente térmica combinada com outras técnicas
experimentais permite a obten¢do de outros pardmetros
termo-6pticos. Finalmente foi mostrado que a lente térmica
¢ uma poderosa ferramenta na andlise das propriedades
termo-6pticas de materiais transparentes.
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