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1. OBJETIVOS

Utilizar a Técnica Fotoacustica para a determinac¢do da difusividade térmica de
vidros de borossilicato dopados com PbTe e submetidos a tratamento térmico em diferentes
temperaturas (abaixo do ponto de fusdo) e por diversos periodos. Com o tratamento
térmico, o PbTe dentro da matriz vitrea forma agregados através de processos de nucleacao
e coalescéncia. Os agregados assim formados tém dimensdes da ordem dos comprimentos
de onda dos portadores de carga no semicondutor, e conseqiientemente produzem
confinamento quantico (pontos quanticos). O tempo e a temperatura de tratamento definem
o tamanho destes graos, ja caracterizados por microscopia eletronica de transmissao e por
espectroscopia de absorcdo oOptica [1]. A importancia desse trabalho reside tanto na
caracterizacdo da matriz de borossilicato como do semicondutor PbTe, visto que ndo ha

resultados em materiais similares na literatura.

2. TECNICA FOTOACUSTICA

A técnica fotoactstica ¢ um método muito utilizado na caracteriza¢do térmica de
materiais sélidos. Consiste em uma fonte de luz (laser de Ar’) modulada por um chopper,
que através da janela de quartzo da camara fotoacustica incide na amostra. Um microfone
estd ligado a célula e a um amplificador lock-in. A radiagdo atinge a amostra que a absorve
convertendo-a em calor, que se propaga tanto para o interior da amostra quanto para o ar da

vizinhang¢a. Como a luz ¢ modulada, o calor gerado ¢ modulado também, produzindo uma



elevagdo de pressdo dentro da célula, de forma periddica, que ¢ detectada pelo microfone.
O microfone transforma esse sinal fotoacustico em um sinal elétrico que ¢ amplificado pelo
lock-in. O lock-in mede também a diferenga de fase entre a incidéncia da luz e a geracao do

sinal [2,3].

2.1 Determinacao da difusividade térmica através da Técnica Fotoacustica: técnica

dos dois feixes

A difusividade térmica de um material ¢ uma importante propriedade na sua
caracterizagdo térmica, pois a partir de seu valor ¢ possivel obter outras propriedades
térmicas, como a condutividade térmica. Além disso, ela estd intimamente ligada as
propriedades estruturais do material, e revela a modificacdo das estruturas em funcdo de
diferentes formas de preparagdo e tratamento das amostras. A difusividade térmica « € o
parametro de transporte de calor em regime de freqiiéncia, e se liga a condutividade térmica

k (parametro relevante no caso de fluxo estacionario) por:

onde p ¢ a densidade e ¢ ¢ o calor especifico a pressdo constante.

Os métodos experimentais para a determinacao da difusividade térmica podem ser
divididos em dois grupos: os métodos transientes e os métodos periddicos, dependendo da
natureza do transporte de calor medido. O primeiro método perioddico foi introduzido em
1861 por Angstron [4]. O método baseia-se na medida da diferenga de fase entre a
oscilagdo térmica de dois pontos de uma barra aquecida periodicamente em uma de suas
extremidades. Touloukian et a/ fazem uma revisao dos métodos de determinacao da
difusividade térmica [5].

O efeito fotoactstico ¢ uma técnica conveniente para a determinacdo da
difusividade térmica, dede que se conhega a espessura da amostra. Adams e Kirkbright
determinaram a difusividade térmica de varias amostras (pintadas com uma fina camada de
esmalte preto, para garantir a absor¢do superficial), medindo a fase do sinal fotoacustico

com incidéncia traseira em func¢do da freqiiéncia de modulagao [6].



Para a obtencdo da difusividade térmica neste trabalho faremos uso de medidas da
diferenca de fase entre incidéncia dianteira e traseira na amostra, para uma mesma
freqliéncia de modulagdo.

A técnica dos dois feixes foi desenvolvida pelo grupo de fotoacustica da UNICAMP
[7], e baseia-se na medida da diferenga de fase entre o sinal gerado por incidéncia dianteira
e aquele gerado por incidéncia traseira de luz na amostra.

A montagem experimental usada é apresentada na Figural. Um laser de Ar ¢
modulado em intensidade por uma pé mecanica (chopper), e incide na amostra colocada
numa célula fotoacustica. Esta célula pode ser girada em torno do seu eixo permitindo que
tanto a face dianteira da amostra (voltada para o interior da cadmara fotoactstica) quanto a
face traseira sejam iluminadas. O sinal do microfone € analisado por um amplificador lock-
in que fornece a amplitude e a fase do mesmo. Estes dados sdo armazenados num
computador que controla a freqiiéncia de modulagdo através de uma tensdo enviada pelo

lock-in ao chopper.
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Figura 1: Diagrama da montagem experimental.



No caso de absor¢do superficial, a temperatura na interface amostra-gas 6(0), para

incidéncia dianteira (D)e traseira (T), ¢ dada pelas expressdes abaixo, respectivamente:

B, cosh (o)

(0
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o(0)=Lrtr (3)
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onde B’ ¢ o coeficiente de absor¢do Optica superficial, x; ¢ a condutividade térmica, oy € 0
coeficiente complexo de difusdo térmica, / ¢ a espessura da amostra ¢ / ¢ a intensidade da
luz. A variagao da pressdo na camara fotoacustica, que ¢ detectada pelo microfone, ¢ dada

por:
i
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onde y € a razdo entre os calores especificos do gés a pressdo e volume constantes, Pye T)
sdo a pressdo e temperatura ambiente, respectivamente, /, ¢ o comprimento da coluna de

gas da célula (ar) e aq € o coeficiente de difusdo térmica do gas.

Fazendo-se a razdo entre as expressdes (2) e (3), e escrevendo na forma de

amplitude e fase, encontramos:

S /S, = M\/coshz (a,0)—sin* (a,l) (5)
Brl;

T

tan(¢, —¢,) = tanh (a,/) tan (a,l) (6)

onde Sp (S7) € ¢p (@) sdo amplitude e fase do sinal fotoactstico com incidéncia dianteira

(traseira). A técnica dos dois feixes usa a expressdo para a diferenca de fase dada acima,



que para uma unica freqiiéncia de modulagdo f, fornece o produto a /. Conhecendo-se a

espessura da amostra /, obtém-se a e por conseguinte, a difusividade térmica e, , pois:

a - 9

s

No caso de amostras transparentes, como ¢ o caso dos vidros que serdo
caracterizados neste projeto, a condi¢dao de absor¢ao superficial ¢ satisfeita pela deposicao

de 150 nm de aluminio em cada face da amostra. Para amostras com baixa difusividade

4 . \ ro 2 ;. .
térmica, quando comparada a do aluminio («, =0,90cm” /s), o uso do aluminio introduz

uma atenuacdo na amplitude a atraso na fase despreziveis em relacdo aos da propria
amostra.

A figura 2 mostra uma célula fotoacustica projetada para este tipo de experimento,
que permite a incidéncia dianteira e traseira de luz na amostra. Nota-se que a propria
amostra forma uma das paredes da célula. A camara fotoacustica tem forma cilindrica, com

raio de2 mm e comprimento 2 mm. A abertura da célula onde a amostra ¢ colocada tem o

mesmo raio.
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Figura 2: Célula fotoacustica utilizada na Técnica dos dois feixes.



3. AMOSTRAS

Os vidros usados neste estudo foram obtidos esfriando abruptamente (“quenching”) a
composicao dopada e tratando termicamente ao ar livre em varias temperaturas para causar
a precipitacdo controlada de particulas de semicondutor. Utilizamos duas composi¢des, a
primeira contém Si0,:B,03:Zn0:K,0 (BSZK) dopada com 2% de PbO e Te, a segunda
contém Si0,:B,03:Zn0O:PbO:Na,O (BSZPN) com 2% de Te. Na sua preparagdo, os vidros
foram derretidos em um forno a 1350 °C para a primeira, ¢ 1200 °C para a segunda
composicao e moldados em formas de disco. Os discos foram entdo cortados em tamanhos
convenientes e tratados isotermicamente em um forno coberto em temperaturas entre 600
e 670 °C por periodos de 10 min a 5 hrs para 0 BSZK. Para o BSZPN as temperaturas sdo
entre 510 ¢ 550 °C e a durag¢do do tratamento entre 30 min e 43 hrs.

As figuras 3a e 3b ilustram o espectro de absor¢do optico do PbTe. Os picos se
deslocam para maiores comprimentos de onda com o aumento do tamanho dos agregados,
pois o grau de confinamento diminui. As figuras 4a e 4b ilustram como o tamanho desses

agregados varia com o tratamento.
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Figura 3a: Espectro de absor¢do do PbTe na matriz BSZK tratada em 650 °C por (a)
como moldada (b) 5 min (c¢) 10 min (d) 30 min (¢) 50 min e (f) 120 min.
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Figura 3b: Espectro de absor¢do do PbTe na matriz BSZPN tratada em 510 °C por (a) 10
hrs (b) 16 hrs (c) 20 hrs (d) 34 hrs e (e) 43 hrs.
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Figura 4a: Dependéncia do raio médio do nanocristal de PbTe na matriz BSZK

como fung¢do da raiz quadrada do tempo de tratamento.
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Figura 4b: Dependéncia do raio médio do nanocristal de PbTe na matriz BSZPN

como fungdo da raiz quadrada do tempo de tratamento.

4. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

As medidas do sinal fotoactstico foram realizadas fazendo a varredura de freqiiéncia
do chopper de 10 a 20 Hz, para assegurar que o mecanismo predominante de geracdo do
sinal ¢ a difusdo térmica. Para cada freqiiéncia calculou-se um valor de a.

O comportamento tipico do sinal gerado pelas amostras e da fase ¢ ilustrado na figura5.

As tabelas 1a e 1b contém os dados de cada amostra e sua difusividade térmica calculada.
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Figura 5: Graficos da amplitude e fase do sinal fotoactstico para incidéncia dianteira e
traseira de uma amostra de borossilicato dopada com PbTe, com 210 um de espessura,
aquecida em 510°C por 20h e 5min.

Temperatura (° C) Tempo (hrs) Espessura (um) o (* 107 cmz/s)
510 20:05 210 4,20+ 0,10
520 02:00 200 3,80 + 0,05
520 04:05 200 4,60 + 0,06
520 06:30 200 3,57 £ 0,06
550 01:35 195 3,75+ 0,05
550 01:45 200 4,40 + 0,06

Tabela 1a: Medidas da difusividade térmica (o) das amostras da composi¢ao BSZPN.

Temperatura (° C) Tempo (hrs) Espessura (um) o (* 107 cm?’/s)
600 16:00 220 5,24 £ 0,07
600 20:00 200 4,50 £0,10
620 24:00 290 4,40+ 0,10
660 00:20 230 4,40 + 0,10

Tabela 1b: Medidas da difusividade térmica (o) das amostras da composi¢ao BSKZ.

5. DISCUSSAO DOS RESULTADOS E CONCLUSAO

Na realizacdo das medidas de cada amostra, o sinal fotoacustico ¢ a fase se
comportam sempre da maneira ilustrada pela figura5. Para toda as amostras o sinal
dianteiro comporta-se da forma S =S, f !, como era previsto pela teoria.
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Todos os valores de o obtidos sdo compativeis com o valor tipico da difusividade
térmica de vidros, que ¢ 5*10~ cm?/s. No entanto obtivemos valores da difusividade
diferentes para a maioria das amostras. Como temos dois parametros que variam
(temperatura de tratamento e tempo de tratamento) e duas composi¢des diferentes, ¢ dificil
especificar como eles influenciam na variag¢ao do valor de .

Sabemos que o tamanho dos agregados aumenta com a temperatura e com o tempo
de tratamento, e sabemos também que a quantidade de Pb e Te ¢ a mesma para a
composi¢ado BSZK, mas ndo ¢ a mesma na composi¢do BSZPN, pois esta segunda
composi¢ao contém Pb na propria matriz.

O que ja pode ser concluido ¢ que a difusividade térmica ¢ um parametro sensivel a
dopagem e tratamento, caso contrario ndo mudaria de amostra para amostra.
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