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Resumen

En este trabajo, presentamos el desarrollo teérico en
configuracién de transmision de calor en la celda
fotoacustica, el cual es usado para la determinacion
experimental de la difusividad térmica de sélidos, dicho
estudio se presenta tomando como base el del modelo
de Rosencwaig y Gersho (RG), el cual utiliza el
mecanismo de difusion térmico como el principal
generador de la sefial fotoacustica (FA). El aporte de
este trabajo es la presentacion de la expresién para la
amplitud de la sefial FA en funcién de la frecuencia de
modulacién de la radiacion incidente, en la
configuracién de transmision de calor, la cual es
utilizada para ajustar los datos experimentales y asi
obtener la difusividad térmica de los materiales a
estudiar. También se presenta la aproximacion para el
régimen térmicamente grueso y se reportan los rangos
de validez de esta aproximacion en funcidon de la
frecuencia de corte o caracteristica de cada material.

Palabras claves: difusividad térmica, transferencia
de calor, técnicas fototérmicas.

1.Introduccioén

Dentro de los fendmenos fisicos observados en la inte-
raccion radiacion materia, encontramos aquellos en los
cuales la energia absorbida es transformada via proce-
sos de desexcitacion no radiativos en calor. Si colocamos
un material dentro de una celda herméticamente cerrada
y hacemos incidir luz modulada sobre éste, el material
absorbe la radiacion incidente y genera en su interior una
respuesta térmica, la cual perturba el gas de sus alrede-
dores produciendo una variacién de la presion en la celda
y generando una sefial acustica, este fenémeno es
llamado efecto fotoacustico y fue descubierto en 1880 por
A. G. Bell.

Noventa y seis afios después Rosencwaig y
Gersho (1976) [1], explicaron por primera vez, teérica-

mente el efecto fotoacustico, basados en el tratamiento de
ondas térmicas. Su hip6tesis supone que una delgada
capa de aire se expande y contrae en la interface aire-
sélido dentro de la celda, la cual actlia sobre el resto del
volumen, produciendo cambios en la presiéon de éste y
generando la sefial acUstica. El estudio de esta sefial fue
usado por Rosencwaig para establecer la espectroscopia
fotoacustica (EFA), con el objetivo de estudiar propieda-
des dpticas en solidos [2].

Desde su presentacion hecha en 1977 por Adams
y Kirkbright [3], hasta nuestros dias, la técnica fotoacusti-
ca en configuracion de transmision de calor se ha utiliza-
do cada vez con mayor frecuencia en la medicién de una
amplia variedad de materiales [4-7]. Esta técnica ha pro-
bado ser atractiva debido a que combina la aplicacion "sin
contactos” de bien definidas cantidades de energia
térmica con métodos sensibles para la determinacion de
los campos de temperatura resultantes. Ademas, como
requiere pequefias cantidades de muestra a analizar, per-
mite la determinacion de la difusividad térmica en regio-
nes localizadas del material.

La difusividad térmica es la propiedad fisica que
mide la razén de flujo de calor a través de un medio, la
importancia de esta cantidad fisica se debe a que al igual
que el coeficiente de absorcion éptico es Unica para cada
material [8]. La difusividad térmica es una cantidad
extremadamente sensible a la composicién y estructura
de los materiales [6]. Este es particularmente el caso de
las propiedades termofisicas en los materiales porosos,
las cuales dependen fuertemente ademas de la clase de
componentes constituyentes, del tipo de estructura que
presentan y de su grado de porosidad [9].

Por lo anterior, en este trabajo presentamos una
descripcion del disefio experimental de la técnica FA y de
la configuracién de transmisién de calor de la celda FA,
utilizadas para hallar experimentalmente la difusividad
térmica de materiales sélidos. Luego se presenta un desa-
rrollo tedrico del modelo RG usado por la técnica FA.
Tomando como base el modelo RG, se realiza un desa-
rrollo tedrico teniendo en cuenta la configuracion de
transmision de calor de la celda FA, para reporta la
expresion de la amplitud de la sefial FA en funcion de la
frecuencia de modulacion de la radiacién incidente en ésta
configuracion, expresién que permitird del ajuste de los
datos experimentales hallar la difusividad térmica de la
muestra a estudiar, también, se presenta un analisis de
ésta expresion en los regimenes térmicamente delgado y
térmicamente grueso, asi como los rangos de validez de




dichas aproximaciones en funcion de la frecuencia de
corte del material.

2. Disefio experimental de técnica FA y configu-
raciéon de transmisién de calor de la celda FA.

En la figura 1, se muestra el montaje experimental utiliza-
do en la deteccion de las ondas térmicas por la técnica FA.
El haz del laser se interrumpe periddicamente mediante un
modulador mecanico de rapidez variable (chopper), el haz
asi modulado se desvia por un espejo y se hace incidir en
direccion normal sobre la superficie de la muestra, la cual
previamente se ha colocado en la entrada de la celda
fotoacustica (CFA) adherida con pasta térmica o grasa de
vacio. La sefial acustica genera-da en el interior de la
celda es detectada por un microfo-
no de alta sensibilidad. Luego, la sefial eléctrica resultan-
te es capturada y filtrada con la frecuencia de referencia
del chopper mediante un amplificador lock-in. Finalmente,
se registra en la computadora un archivo de la amplitud y
la fase de la sefial FA en funcion de la frecuencia de
modulacion.

La CFA en configuracion de transmision de calor se
presenta en la figura 2, la cual es utilizada para la medida de
la difusividad térmica en soélidos. La muestra se coloca
adherida con grasa de vacio o pasta térmica en la parte
superior de la celda, de manera que una de las caras de la
muestra (cara delantera) esta en contacto con el aire en el
interior de la celda y la otra cara (cara trasera) da al exterior
de la misma. Si se hace incidir radiacion modula-da en la cara
trasera de la muestra, la energia absorbida por ésta genera
una respuesta térmica que se transmite a través de la
muestra y se difunde al interior de la cAmara FA dando lugar
a fluctuaciones de presibn que son  detec-
tadas por un micréfono de alta sensibilidad.
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Figura 1. Disefio experimental de la técnica fotoacustica.
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Figura 2. Corte transversal de la CFA en configuracién
de transmision de calor.

3. El modelo RG.

En este modelo tedrico se considera al mecanismo de
difusion térmico como el principal responsable de la pro-
duccion de la sefial fotoacustica (FA) [1]. A través del estu-
dio unidimensional del flujo de calor en la celda(ver fig. 3),
Rosencwaig y Gersho demostraron que solamente una
capa delgada de aire de unas décimas de centime-
tro de espesor adyacente a la superficie del solido, res-
ponde térmicamente al flujo de calor periédico prove-
niente del sélido. Esta capa de aire sufre un calentamien-
to y un enfriamiento alternado y se comporta como un pis-
ton vibratorio, el cual genera la sefial fotoacustica.

Consideremos una celda cilindrica de diametro D
y longitud L, como se muestra en la Figura 3. En ésta figu-
ra | es el espesor de la muestra, la cual est4 en su parte
frontal expuesta al gas de la celda y la superficie trasera
se encuentra en contacto con la base de espesor lp. En
esta misma figura se observa que la longitud de la

columna de gas es (n-1)°

(n+1)2
Suponemos también que la celda y el gas no

absorben radiacion.
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RESPUESTAS

Figura 3. Seccion transversal de la CFA

convencional usada en el modelo RG.

Tabla 1. Algunos parametros termofisicos que seran
uti-lizados en este trabajo.

ki Conductividad térmica material (W/mK)

. . L Kg/m?
Pl Densidad de masa material i. (Kg/m*)

Ci Calor especifico material i . (Jlg K)

(m?/seg)

ai =Ki/pici Difusividad térmica material i .

-1
Coeficiente de difusién térmico m=)
material i.
Longitud de difusion térmica (m)
material i.
Coeficiente de difusién térmico
complejo material i.

aj = %‘Zdi

ui =1pai

ci =(1+))aj

En la tabla 1, se definen algunos parametros que seran
usados durante el desarrollo de este trabajo. El subindice
i denota la muestra (s), el gas (g) o la base (b), w=2%/ es

la frecuencia de modulacion en rad/seg yj =01

Analicemos la ecuacién de difusién de calor
para cada region de la Figura 3, donde la luz que
proviene de la derecha atraviesa el gas no
absorbente g de espesor lg, e incide en x = 0 sobre
la superficie de la muestra s de espesor I, creando
en su interior una fuente de calor g(x,t), luego:

02
2 o ny-L2oy )0
ox’ og ot

; 0<x<lg(1)

2
9”05 (x, 1) -L2es (xt) = g(x, 1

ox° ot ;-1<x<0(2)

5—2®b(x,t)—aii®b(x,t)=0
ox* b ot

() <x < -1(3)
En las expresiones (1)-(3), ®; denota la diferencia de
temperaturas entre el medio i (i = g, s, b) y el medio
ambiente, por lo tanto Ti(x, t) = ®; + To ??representa
la temperatura del medio i, con To -la temperatura
ambiente.

La continuidad de la temperatura y el flujo de calor
en las interfaces de los medios g, s y b, permiten escribir
las condiciones de frontera, las cuales estan dadas por:

32

®g(0,t)=0s(0,1)
@b (-1 ,t) = Os (-1, 1)

(4)

(5)
k 20 (Ot)=k 2.0 (0t1)
g OX s OX s (6)
k 00 (-,=k 20 (I,
b OX b Sax s (7)

Si se considera que la intensidad del
haz de luz monocromético incidente estd modulado
en el tiempo en la forma:

0= [1+ej°°]
2 ®)

Donde |y denota la intensidad de la luz
monocromatica incidente (W/cm?), entonces, la
fuente de calor que aparece en la ecuacion (2),
puede escribirse como:

Q(X,t)=G(><[1+ejTt o

Donde G(x) representa la forma en que la
radiacion es absorbida, y que depende de las
propiedades 6pticas y térmicas de la muestra, lo cual
se tendra en cuenta més adelante.

La solucién de las ecuaciones (1)-(3), con las
condiciones de frontera (4)-(7), se componen de una parte
estacionaria, que depende solo de la posicion y una parte
gue oscila en el tiempo, luego considerando solo la parte
gue oscila en el tiempo, que es la encargada de originar
las ondas térmicas, las cuales producen el efecto
fotoacustico, analizando el problema en forma
unidimensional y teniendo en cuenta la ecuacion (9),
tenemos que la solucién de este sistema de ecuaciones
con estas condiciones de frontera para la parte que oscila
en el tiempo ti estan dadas por:

Yiw=ts@e

T
b (X) -1 5(—|)eca(x+l)

(14l) < x < -l




1

ts () =
T 2, Mg )b+ (- Db e ]
i[(g-1)e°*- (g+1)e™°*"] 0
I |
X i

c +X" -5 X i
\Iél(D+1)e s(+x) - (b-1)e sl +x) 16(x )dx‘+:|i_| o

i y

ifb+1)e’s1 ) —(h-1)es¢ 1] i (12)
] |
'ol(g-1)e” ** - (g +1)e X I6(x ¢ [
Tx b 1<x<0
kgo e ko e
donde g= 2 S
ksG S €s y ksG s €s (13)
Como puede verse en (12), para

determinar completamente la solucién, es necesario
especificar el parametro G(x).

Considerando que la absorcion de la radiaciéon
puede darse de dos formas distintas dependiendo de las
propiedades Opticas de la muestra, lo que da lugar a dos
modelos para la fuente de calor g(xt): el modelo de
absorcién volumétrico (Ley de Beer) y el modelo de fuente
superficial. El modelo de absorcion de Beer, considera que
la radiacion incidente se absorbe de tal forma que la
intensidad de la fuente de calor generada en el interior del
material disminuye exponencialmente con la profundidad.
La atenuacion de la intensidad de la fuente de calor esta

(b)

cual es Unico para cada material y que depende de la
longitud de onda de la radiacidon incidente. Las
expresiones que toma G(x) para cada uno de estos
modelos son:

caracterizada por coeficiente de absorcion 6ptico

c(x)=""Mes

2ks Absorcion volumétrica (14)

G(x) =Bl 5 (x)

2%s (15)

Absorcvion superficial

Donde h representa la razén de la radiacion incidente a
la radiacion absorbida por la muestra.

e
8

é
;

.

Sien (12) hacemos x =0y x = -l, con G(x) dado por (14)
0 (15) segun el caso, se podra cuantificar la magnitud de
la sefial FA a través de la temperatura de la muestra en
sus dos caras, obteniéndose los siguientes resultados:

Absorcion Volumétrica (Absorcién de Beer)

bigh 16
to(0)- B (16)
st(b -Ss )
-0+ e - B -0eTY +20-ne B g
g @+1)(b+1)e°> -(g-1)(b-1)e°> u
6 a
bloh a7
ts(-l)= —a——
S 075
2r+g)-(r+ 1)@+ ep +(r-1)(g-1)e °" e‘B't‘u!
@+ Db +1e -(g-1)b-1)e °" u
a
Absorcion Superficial
bl oh
ts (0) =
S( ) 2ksSs
¢ (b+1)e°s -(b-1)e s u
¢ (g+1)(b+2e®™ -(g-1b-1)e°° ¢
6 0 (18)
t bloh
s ('I ): 2k sSs
é 2 Y
€ | —c S| v
e (g+1(b+1)e°% -(g-1b-1e %"
8 0 (19)

Las expresiones (16) y (17) se reducen a las
ecuaciones (18) y (19), si se consideran materiales
Opticamente opacos (bls » 1) y frecuencias de modulacién
para las que la longitud de difusién térmica es mucho
mayor que la longitud de penetracion éptica (r = b /ss » 1).

La produccion de la sefial acustica, se debe
al mecanismo de difusion térmico que origina una
variacion periédica en la temperatura del gas, la cual
esta dada por la componente sinusoidal (ac) de la
solucion (ver Ecs. (10), y (16)):
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-ogXx+jot

fac (x,t) =ts(0)e (20)
En (20) notamos que a una distancia de 2 pmg , en
la que mg es la longitud de difusién térmica, la variacién
periédica de la temperatura en el gas decrece casi
totalmente (a un 0.19% de su valor inicial). Por lo tanto, se
puede considerar que una capa de gas de espesor
2pmg adyacente a la superficie de la muestra,
responde térmicamente a las variaciones periédicas
de latemperatura en la superficie de la muestra. Para
frecuencias tipicas, de 20 Hz en adelante, el espesor
del pistén térmico toma los valores

r

lag
2pmg=2p ./— £0.35cm

En esta situacion, la longitud Iy de la capa de aire
en la celda debe ser algunas veces mayor que el espesor
de este piston térmico. EI dispositivo experimental
desarrollado con base a este modelo se denomina CFA
convencional o celda cerrada [10]. En esta capa de gas el
promedio espacial de la temperatura se puede hallar al
calcular la siguiente integral:

1 Ozmg

0 fac (x tdx

- ®
_¢

f(t) 2o

é g g o (21)

Sustituyendo (20) en (21) y usando la

aproximacion de que e?" << 1, tenemos que el

promedio espacial de la temperatura esta dado por:

f_(t)» 1

2V2p

ts(0)eiwt-=/4
(22)

Debido al calentamiento periédico ésta capa de
gas se expande y contrae periddicamente, lo cual
simula un piston acustico que genera una sefial la cual
se propaga a través del resto de la columna de gas.

Unaexpresionaproximadapar
a e | desplazamiento de este pistdn se puede hallar
utilizando la ley de los gases ideales:

f(t) ts@Omg
dx(t)=2pmg —— =—e——
To V2To

Cj(ot-n/4)
(23)

Donde TO = I:0 +F

E, siendo F 0 la temperatura
ambiente en las paredes de la celday = E el incremento
en la temperatura debido a la componente estacionaria
del calor absorbido. Ademés, se ha considerado la tem-
peratura dc (la componente no sinusoidal) promedio de
esta capa superficial de gas igual a la temperatura dc en
la superficie del sélido.

Ahora bajo la hipétesis de que el resto del gas de la
celda responde adiabaticamente a la accion del pis-
tén, podemos hallar el incremento de la presion ya que PV 9
=Cte., por lo tanto:

SP(t) = YPosv = YPo sx(t)

VO Ig (24)

Donde Py es la presion en el medio ambiente,
Vo el volumen de la celda, g es la razon de calores
especificos y - 8V es el incremento en el volumen.
Sustituyendo (23) en (24), se obtiene para el cambio
en la presion de la celda acustica,

dP(t)=Qeiwt-=/4 (25)

ts (0)gPo

= \‘;‘ETO|gag

donde (26)

representa la envolvente compleja de la variacion
sinusoidal de la presion. La forma explicita de Q se
puede obtener reemplazando (16) en (26).

En la ecuacion (25), que representa la variaciéon
en la presion del gas, se hace dificil su interpretacion
debido a la complicada expresién que tendra Q. Ahora si

T = .
hacemos o o, S€ puede apreciar que la componente

(dc) de la distribucion de temperaturas no necesita ser
evaluada, por lo tanto la expresién (26) puede ser
evaluada por la magnitud y la fase de la onda de presion
generada dentro de la celda por el efecto fotoacustico.




4. Andlisis de la amplitud de la sefial FA para
medicion de la difusividad térmica de sélidos
usando configuracion de transmision de calor.

Comparando la figura 3, la cual se utilizo en el modelo RG,
con la figura 2, observamos que podemos utilizar el mismo
andlisis para la configuracion de transmision de calor que
el desarrollado en el modelo RG si consideramos en la
figura 2 que la base esta compuesta de aire. Ahora ya no
estamos interesados en la soluciéon a la ecuaciéon de
difusion en x=0, sino en x=-l, refiriéndonos a la figura 3,
pues de esta manera determinaremos la distribucion de
temperatura en la interfase muestra-aire en el interior de
la camara FA, en la configuracion de transmision de calor,
figura 2. Considerando que la muestra es Opticamente
opacay que la efusividad térmica del aire es mucho menor
que la efusividad térmica de la muestra, luego de (13)
tenemos que g ~0 y que b ~0. Por lo tanto reemplazando
en (26) a

ts (0) ports (-1) el cual para el caso de absorcion

superficial esta dado por (19), tenemos que Q estara
dada por:

Ccé 1 u

Q=" ——
Ss &% -eodg"
(27)
C= gPo bl gh
con ks 2T01 g g (28)
s =(1+)a
Sustituyendo en (28) a s ( 1) s

realizando el algebra correspondiente se llega a:
C(m-n) C(m+n)

Q= 2as(m2

+n2)-j 2as(m2+n2) (29)

Con my n dados por:
m=cos@a 1)e% -e &'
: (30)
n= sen(aS e e
(31)
De (29) se puede ver tanto la parte real(Re)
como la imaginaria(lm), luego podemos hallar la
amplitud de la sefial FA usando:

= [Re) *+ (im)?

(32)

Reemplazando en (32) la parte real (Re) y la parte
Imaginaria (Im) de (29), junto con las expresiones dadas
para my n, realizando el algebra respectiva se llega a que
la amplitud de la sefal FA esta dada por:

A= gPo bl gh 1 1
4ksTol g agas - coshz (as ) - cos 2(as))

(33)
_ b

ai=,
Ahora como \aj vertablal, entonces la
expresion anterior la podemos escribir como:

a=Co fe
f ,‘j‘!cosh 2 (ffc )-cos 2 (ffc)

(34)

Donde f es la frecuencia de modulacion de la
radiacion incidente y f; es la frecuencia de corte o
caracteristica de la muestra, la cual es igual a la
frecuencia de modulacién para la cual la longitud de
difusion térmica y el espesor de la muestra son
iguales, y Co es una constante dada por:

gPObIONl[a g

cpz — '

#sToig (35)

Luego la expresion (34) es la ecuacion para la
amplitud de la sefial FA en funcion de la frecuencia f de
modulacién de la radiacion incidente, la cual puede ser
utilizada para ajustar los datos experimentales y
determinar la frecuencia de corte de la muestra a
estudio, y por ende obtener la difusividad térmica(a) del
material, ya que la frecuencia de corte f. , a y | estan
relacionadas por la siguiente expresion:

=pf |
apcz (36)

4.1. Régimen térmicamente fino(RTF).

Este régimen ocurre para aquellos valores de la
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frecuencia de modulacion f en los que el espesor de la
muestra es mucho menor que la longitud de difusion

térmica (Is « Ms), es decir, cuando f es mucho menor que
la frecuencia de corte ( f « f ¢)[1]. Luego utilizando a

segundo término la expansion en series para el cosh( ! f

,.fc)ycos(_,f ite) de (34) tenemos:

Azc—g fcf_32
2 (37)

De (37) se puede observar que la amplitud de la
sefial FA decrece como f ¥ | lo cual no permite hallar la
difusividad térmica de la muestra al no poderse determinar
f. del ajuste de los datos experimentales.

4.2. Régimen térmicamente grueso(RTG).

Se le conoce como el régimen térmicamente grueso, a
aquellos valores de la frecuencia de modulacién f en los
gue el espesor de la muestra es mucho mayor que la
longitud de difusién térmica (Is » us), 0 sea, cuando f es
muchomayorquefc(f>fc)[1].Luego

Uf/fe>>1ycosh( [fifc)>>cos(f/fc).. Usando la
definicion del coseno hiperbdlico dada por (38), de
(34) se puede obtener la expresion para la amplitud
de la sefal FA en funcion de f para este régimen, la
cual esta dada por (39)

SR ~ff flf
€ c+€e ¢ e ¢

cosh( f f¢) (38)

2C f

Az*&"ﬁ* c e- N

f (39)

De esta manera en el RTG la amplitud de la sefial FA decrece

exponencialmente como !f Ademas, como Pa frecuencia de

corte fc esta relacionada con la difusividad

térmica de la muestra a por (36), podemos
-1/2

determinar el coeficiente ¢ = f ¢ del argumento de la

exponencial mediante el ajuste de (39) a los datos
experimentales y de este obtenera..

36

’
. 5
.

o
»
4
T

Fousam(39) ) Fouanin(34)

Figura 4. Comparacién entre la ecuacion (34) y la
aproximacion (39) para el RTG.

En la figura 4, se muestra la comparacion
entre las ecuaciones (39) y (34) para la amplitud de
la sefial FA en funcién de x = f/f.. Se observa, como,
para valores de x>5 (f >5f;) el comportamiento entre
las dos expresiones es practicamente el mismo, en
tanto que, para x>1.5 (f >1.5f;,) hay un error inferior al
5% en la aproximacion (39).

5. Conclusiones.

Se presenta a partir del andlisis del modelo RG, el cual
utiliza el mecanismo de difusion térmico como principal
responsable de la generaciéon de sefial FA(ver fig. 3), el
andlisis de la amplitud de la sefial FA en funcion de la
frecuencia de modulacion de la radiacion incidente,

para la configuracion de transmision de calor (ver
fig. 2) en la CFA.

Nuestro resultado dado por la ecuacion (34),
permite ajustar los datos experimentales de la amplitud de
la sefial FA en funcion de f y determinar el parametro
denominado frecuencia de corte o caracteristica de la
muestra, luego usando la expresion (36), y conociendo el
espesor de la muestra se determina la difusividad térmica
de ésta. También presentamos un andlisis para el RTF y
RTG, del cual podemos inferir que en el primero de éstos



no es posible utilizar la aproximacion dada por (37),
para hallar f. al ajustar los datos experimentales,
mientras que para el segundo caso, si es posible
determinar f; usando la aproximacion (39), ademas,
que para valores de f mayores que cinco veces f; , el
comportamiento de la aproximacién dada por (39), es
exactamente igual que el presentado para la expresién
original dada por (34), en tanto, que para valores de f
mayores que uno punto cinco (1.5) veces f; , existe un
error inferior al 5% en la aproximacion.

En la segunda parte de este trabajo, se
presentara la aplicacion de esta primera parte, en la
determinacién experimental de la difusividad térmica
de muestras de plata, aluminio, oro, paladio, zinc y
cobre entre otras, y asi mostrar la potencia de la
técnica FA, para determinar experimentalmente este
parametro termofisico de materiales solidos .
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