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Obiectivele etapei

a. Elaborarea modelului matematic general pentru calorimetria fotopiroelectrica (PPE)
si selectia cazurilor particulare de interes pentru investigarea parametrilor termici ai
fluidelor.

b. Identificarea nanofluidelor magnetice cu parametrii de interes din punct de vedere
termic.

1. Metode fotototermice

In cazul general, un fascicul incident pe o proba este partial reflectat partial
transmis si partial absorbit de probd. In urma absorbtiei radiatiei incidente se obtine
caldura asociata cu diverse modificari ale proprietdtilor probei. Totalitatea transformarilor
cauzate de Incdlzirea probei ca urmare a absorbtiei de energie luminoasa constituie asa
numitele efecte fototermice [1-3].

Transformarea energiei luminoase in cdldura se face fie pe calea dezexcitarii
termice, aceasta fiind o sursa rapida de caldura, fie pe cai de dezexcitare neradiative, caz
in care vorbim de o producere de caldura intarziata.

In Fig.1.1 este prezentatd schema unei absorbtii optice si posibilele consecinte ale
acestei absorbtii. Se observa cele doud cai de producere a efectelor fototermice: lenta si
rapidd. Pe 1anga transformarea directa a luminii in cdldurd pe calea rapida (a), existd si
canalele (b), (c), (d), (e) prin care se obtine o transformare lentd 1n caldurd, pe baza unor
mecanisme precum: ciocniri, reactii In lant, recombinari ale sarcinilor electrice, etc.
Incilzirea fototermica poate produce diferite efecte iar aceste efecte stau la baza unor
metode de detectie. In Fig.1.2 sunt sugerate citeva dintre cele mai frecvente efecte
fototermice care pot fi utilizate pentru a detecta energia opticd absorbitd intr-o proba,
daca absorbtia este urmatd de o dezexcitare termica, iar Tabelul 1.1 sintetizeaza
principalele efecte fototermice si metodele de detectie corespunzatoare [1-3].

Tab. 1.1. Principalele efecte fototermice si metodele de detectie corespunzatoare.

Efectul fototermic Metodele de detectie
Refractia (Probe Beam Refraction-PBR)
Modificarea indicelui de refractie Difractia (Probe Beam Diffraction-PBD)
Interferenta (Probe Beam Interference-PBI)
Deformarea suprafetei Deflectia (Probe Beam Deflection)
Interferenta (Probe Beam Interference)
Modificarea emisivitatii termice Radiometrie fototermica (S)
Modificarea  raportului  dintre Termoreflectanta (Tranz. Therm. Reflectance)
reflexie si absorbtie Piezo-reflectanta (Tranz. Piezo-Reflectance)
Monitorizarea transmisiei optice
Modificarea presiunii Detectie fotoacustica directa si indirecta
Modificarea temperaturii Calorimetrie fototermica
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Fig.1.2 Efectele incalzirii unei probe Tn urma absorbtiei unui fascicul de radiatii




2. Tehnica fotopiroelectrica

Tehnica fotopiroelectrica este cea mai directa dintre tehnicile fototermice. Esenta
metodei fotopiroelectrice (PPE) este detectia, prin intermediul unui senzor piroelectric, a
modificarilor de temperaturd produse fie la absorbtia unei radiatii Intr-o proba cu care
senzorul este Tn contact termic fie la absorbtia radiatiei in senzorul aflat in contact termic
cu proba [4].

Utilizarea detectorilor piroelectrici a debutat cu aproape o jumatate de secol in
urma ca o necesitate legata de detectia radiatiei infrarosii, dar realizarea unor dispozitive
performante a avut loc numai prin anii 1980. Cea mai mare parte a dispozitivelor
piroelectrice necesita traductoare realizate din materiale monocristaline (tantalat de litiu,
niobat de litiu) care sunt materiale scumpe. Aparitia unor materiale precum ceramicele
(PZT) sau polimerii piroelectrici (PVDF) a permis construirea unor detectoare ieftine,
simple si cu bune performante [5].

2.1. Efectul piroelectric [5]

Efectul piroelectric al unui material are la origine existenta dipolilor electrici
asociati nodurilor retelei cristaline in interiorul carora baricentrul sarcinilor positive nu
coincide cu baricentrul sarcinilor negative. Deci, piroelectricitatea nu poate aparea decat
in cadrul acelor retele cristaline care nu pot fi caracterizate printr-un centru de simetrie ci
doar printr-o axa polara. Astfel, substanta isi pastreaza si in absenta campului electric
exterior, o polarizare spontana a carei directie este dictata de catre axa polara. Polarizarea
spontana poate fi inversata prin aplicarea unui camp electric iar fenomenul de inversare
este insotit de un effect de histereza.

Din punct de vedere macroscopic, polarizarea spontana este echivalenta cu o
distributie volumica de sarcini.

Pp = —div(P) (2.1)

0=| p,av 22)

Astfel apare o distributie superficiala de sarcini fictive Q = Ao, pentru care densitatea
superficiala de sarcini (o) este egala cu componenta normala a polarizarii spontane P,
Efectul piroelectric este deci caracterizat printr-o variatie a polarizarii remanente
P; sau spontane, in urma schimbarii temperaturii care cauzeaza aparitia unei distributii
superficiale de sarcina — Q(t), pe cele doua fete ale dielectricului. Distributia superficiala
de sarcina — Q(t) este dependenta de profilul distributiei temperaturii interne a
dielectricului si de profilul polarizarii substantei. Variatiile polarizarii in urma schimbarii
temperaturii sunt caracterizate, la o temperatura data, de catre coeficientul piroelectric p:

dP -
= 7 ; [p]SI =1Cm’K™" (2.3)

p

Coeficientul piroelectric este in general negativ si rezulta din doua contributii: contributia
intrinseca (sau primara) si contributia secundara (cauzata de dilatarea termica).



2. 2. Detectia piroelectrica
2.2.1 Expresia curentului piroelectric
Densitatea de de curent, in volumul materialului piroelectric, este data de:

i=yE +%—]t) (2.4)

In care y si D sunt conductivitatea electrica a materialului si respectiv inductia electrica
care depinde de polarizarea spontana (P):
D=¢E+P (2.5)

i=yE +§[5E +P| (2.6)

t

Densitatea medie de curent de-a lungul axei Oz este:

J';/Ed _—j( ‘9E+P]j 2.7)

Pentru intreaga suprafata a senzorului, curentul furnizat de catre acesta este:

1=[ (i)ds = 7” EdSdx+ [“’ EdS } I%[%J';de}ﬁ (2.8)
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Fig. 2.1. Circuitul echivalent senzor piroelectric- rezistenta de sarcina.



Daca se fac inlocuirile (vezi Fig. 2.1):

si neglijand influenta rezistentei parazite a senzorului (R ), ec (2.10) devine:

G [ A s

2.2.2 Moduri de operare (mod de tensiune — mod de curent)
In modul de tensiune se presupune V/R << 1, siec. (2.12) devine:
I d (AT)

CI’
In modul de curent, R<<1. Deci:
o(P
1,=] {%} ds
(P)=pAT

2.2.3. Achizitia semnalului piroelectric

2.11)

(2.12)
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(2.17)

Achizitia semnalului piroelectric presupune utilizarea unor preamplificatoare
dedicate. Astfel se poate vorbi despre achizitia in mod de tensiune (Fig.2.2) si achizitia in
mod de curent (Fig.2.3). Achizitia in mod de tensiune presupune utilizarea unui
preamplificator cu impedanta de intrare foarte mare, iar achizitia in mod de curent
presupune utilizarea unui convertor curent — tensiune cu impedanta de intrare foarte mica.
In Fig. 2.2 si Fig. 2.3, cu Zconex @ fost notata impedanta echivalenta a cablului care asigura
conexiunea intre senzor si amplificator iar cu Zj, - impedanta de intrare a

amplificatorului.
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Fig. 2.2 — Achizitia semnalului piroelectric in mod de tensiune.
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Fig. 2.3 — Achizitia semnalului piroelectric in mod de curent.

Pentru ambele tipuri de conexiuni este esentiala functia de transfer a circuitului, definita
prin raportul dintre tensiunea de iesire si curentul de intrare (ec. 2.18) asigurat de sursa de
curent din cadrul circuitului echivalent al senzorului piroelectric. Tensiunea de iesire
poate fi determinata din relatia de definitie a functiei de transfer.

Yo
HN=705

(2.18)

Se poate arata ca in cazul achizitiei in mod de tensiune, functia de transfer a circuitului
este cea redata in ec. (2.19), iar impedanta de intrare este descrisa de ec. (2.20).

.7[' ZConex Zin
1+ joR,C,

(2.19)

. + ZConex + Zin
1+ joR,C,
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Se poate arata ca in cazul achizitiei in mod de curent, functia de transfer a circuitului este
cea redata in ec. (2.21) iar impedanta de intrare este descrisa de ec. (2.22), in care cu A s-
a notat amplificarea in bucla deschisa a etajului de amplificare.

R 1
Hw=2,,, |1-———2 = =7z (221
1+ joR,C, R, ‘7,
1+ joR,C,
Zreac ie ~
Zech?in = At = 0 (222)

In general este preferata utilizarea circuitului din Fig. 1.3 deoarece impedanta de intrare a
acestuia este practic nula (ceea ce ii sporeste imunitatea la zgomote) si deoarece, in cazul
utilizarii unei impedante de sarcina cu o componenta rezistiva predominanta, functia de
transfer devine aproape independenta de frecventa .

Tinand cont de relatiile (2.18), (2.19) si (2.21) se poate determina expresia semnalului
piroelectric pentru cele doua moduri de achizitie. Astfel, in cazul achizitiei in mod de
tensiune (Fig. 2.2), expresia semnalului piroelectric este cea prezentata in ec. (2.23) iar in
cazul achizitiei in mod de curent (Fig. 2.3), expresia semnalului piroelectric este cea

prezentata in ec. (2.24). In ec. (2.23) si (2.24), cu S, (a)) sicu S, (0)) s-au notat factorii

instrumentali in cazul celor doua moduri de achizitie. Deci, indiferent de modul de
achizitie, semnalul piroelectric, se poate exprima sub forma unui produs dintre un factor
experimental (dependent de aparatura electronica utilizata si de anumiti parametrii
experimentali) si derivata temperaturii medii a sezorului in raport cu timpul. Ecuatiile
analitice ale factorilor experimentali pentru modelele descrise in Fig. 1.2 si Fig. 1.3 pot fi
deduse din ec. (2.23) si (2.24).

R, , R dT, dT
‘/0 = .—DZConex DZin lp = pA .—pDZConex DZin . = SV (a)) .
1+ joR,C, 1+ joR,C, dt dt
(1.23)
R dT, dT,
VO = pA Zreactie 1- - * ! = SC (a)) .
1+ joR,C, R, dt dt

. + ZConex
1+ joR C
P (2.24)

Daca se considera o variatie sinusoidala a temperaturii medii a senzorului piroelectric,
ecuatiile care descriu semnalul piroelectric pot fi scrise sub forma (2.25) — in care S este
factorul experimental caracteristic modului de achizitie utilizat.



V, = joS ()T, (x)e™ (2.25)

Daca se folosesc doua semnale piroelectrice achizitionate in aceleasi conditii
experimentale caracteristice instalatiei de masura (stratul iradiat este acelasi,
intensitatea/incidenta spotului si frecventa de modulare a radiatiei sunt aceleasi iar modul
de detectie este identic), prin impartirea celor doua semnale piroelectrice se realizeaza
operatia de normalizare. Semnalul normalizat nu depinde de factorul instrumental
caracteristic instalatiei de masura ci doar de raportul temperaturilor medii in senzorul
piroelectric. In felul acesta se poate elimina influenta factorului experimental (in general
necunoscut si foarte greu de estimat) asupra rezultatelor experimentale.

3. Elaborarea modelului matematic general pentru calorimetria fotopiroelectrica
(PPE) si selectia cazurilor particulare de interes pentru investigarea parametrilor
termici ai fluidelor [4, 6, 7] .
In functie de pozitia senzorului fati de proba si sursa de radiatie se disting doui
configuratii:
-Configuratia standard sau directa, SPPE sau BPPE (back PPE), in care radiatia este
incidenta pe proba 1n spatele careia se afla senzorul piroelectric.
-Configuratia inversa IPPE sau FPPE (front PPE) in care senzorul piroelectric este direct
iradiat iar proba se afla in spatele senzorului actionadnd ca un radiator pentru caldura
dezvoltata in senzor.

Vom prezenta in cele ce urneaza elaborarea modelului matematic general pentru
cele doua configuratii, urmata de selectia cazurilor particulare de interes.

3.1 Configuratia fotopiroelectrica directa (BPPE)
3.1.1. Elaborarea modelului matematic general [4, 6]

In aceasti configuratie celula PPE este iradiati, la incidentd normala, de o radiatie
cu lungimea de unda A si iradianta Hy modulata cu frecventa unghiulard . Radiatia
strabate fereastra (w), este absorbitd in proba (m), reflectata de electrodul senzorului (p);
dupa senzorul de pe electrozii caruia se culege semnalul V(¢) urmeaza substratul (s) si
backing-ul (b). In Fig.3.1 sunt aritate cele sase straturi ale aranjamentului PPE si in care
sursele de caldura sunt datorate absorbtiei 1n proba si absorbtiei in electrodul senzorului

piroelectric.
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Fig.3.1 Modelul teoretic unidimensional al unei celule PPE



Electrodul reflectitor al senzorului are reflectanta R si absoarbe o cantitate de energie
proportionala cu (/-R), restul fiind reflectata in proba al carei coeficient de absorbtie este
P(A). Campul de temperaturd dezvoltat in senzor T(x,z), periodic cu pulsatia @ va
determina o densitate de sarcina superficiald variabila pe electrozii senzorului, deci o
diferenta de potential V(z). Conform schemelor echivalente prezentate in sectiunea
anterioara, sursa debiteaza un curent:

d<T(x, t)>

I.(t)y=p-A-
s p di (3.1
in circuitul echivalent (RC), iar semnalul electric la iesirea detectorului este dat de:
jo-tg-p-L, ,
Vit)= AT, (x))e’™
( ) 8(1+ia)Z'E) < p( )> (3.2)

unde: ¢ este constanta dielectricd a piroelectricului,

7z = R Cg (R, Cg : rezistenta si capacitatea electrica echivalenta a circuitului)
A L, = L,— L3, grosimea piroelectricului.
In urma absorbtiei, campul de temperaturd de forma:

Tl(x,t)z Tl(x)-exp(ja)t), =g, w,mp,s, b 4.3)
satisface ecuatia conductiei caldurii pentru fiecare mediu (g, w, m, p, s, b):

2 . _
Ll(x)_ﬂﬂ(x):{ 0 I=gwp.sb

dx? Q 0, +0, l=m 34)
unde:
0= HOD_R;}EA)]'ﬂ i exf plx-+ )] (3.5)
este termenul sursa dator;lat absorbtiei radiatiei transmise prin mediul (m), iar termenul
Q, =%-exp[— B(L,, +x+L,) (3.6)

este datorat radiatiei reflectate de catre electrodul senzorului.
S-au mai notat: 7, eficienta (randamenul) de conversie a energiei luminoase in
caldura, ¢ difuzivitatea termica a stratului /, k,, conductivitatea termica a materialului.
Sistemul de ecuatii (3.4) are o solutie care va Indeplini conditiile la limita pe fiecare
interfata notata cu (i, /), unde (i, [) = (g, w), (w, m), (m, p), (p, s), (s, b)

- continuitatea temperaturii la interfata (i./): Ti‘(i,l)z Tl|m)
- continuitatea fluxului de caldura la interfetele (i, [):
k (ﬁ -k (ﬂ =0 t 1) = b 37
Nax ), N ax y pentru (i,l) = (g,w), (w,m), (p,s), (s,D) (3.7)
dT, df\ (I-R)H,
k| —| —k|—L| =—FL. -expt— ) =
l[dxll l[dxji,z 5 7, I‘ ﬂw), pentru (i,l) = (m, p) (3.8)

Solutia generala a acestui sistem de ecuatii este de forma:
V(t)=V-T-e/ (3.9)



unde:

A-a,- g pHy-a, 7

' ' B ' 1
k,(1+ jory) 2,1+ jorg) (3.10)

iar I este un factor adimensional dat de:

eriﬂl’"){an(l—r_z)_l{M Y v L'"}—

—(1 ) R T | N R R)U}W+-M+

|
+ (1 r 1)1 My — R(l r—l)l Um—(l—R)ﬂr]VV_‘M_l}'
R A L

by, ~1)S, - P=(,,+1)s - P W 17}
In relatia precedenta s-au folosit notatiile:
Wi =exp(oy, Ly Wb + Wby -7 £ 1)+ exp(= oy Ly Nbgy = 1oy -7~ F1)

C/_)

Si = eXp(GsLs )(bbs + 1)(bvp * 1)+ eXp(_ GSLS )(bbs - 1)(bvp + 1) (312)
M =exp(o, L, ) ko, P _ PH,
Pzexp(aprl bi zklol’rzom’Az 2¢

In expresiile precedente mai apar produsele adimensionale: a;L; — numit ,.,grosime”

termica si L, — ,.grosime” optica. In expresiile matematice anterioare, €; =4/k; - C,
este efuzivitatea termica a stratului /, C; este caldura specificd volumica a stratului /, k;
este conductivitatea termica a stratului /, iar ¢; este difuzivitatea termica a stratului / care
are densitatea py.

3.1.2 Selectia cazurilor particulare [4]

Expresiile matematice (3.9) — (3.11) indica faptul ca semnalul complex PPE
depinde de parametrii termici si optici ai straturilor celulei de detectie si de unii
parametrii care tin de set-up-ul experimental. In orice caz exopresia (3.11) este prea
complicata pentru aplicatii practice, astfel incit este necesara simplificarea ei. Exista
citeva posibilitati de simplificare a expresiei (3.11). Acestea sint in mare 3: (i) reducerea
numarului de straturi ale celulei de detectie, (ii) modificarea in mod convenabil a
adincimii de absorbtie optica (opacizarea unor straturi) si (iii) modificarea in mod
convenabil a adincimii de difuzie termica (crearea de straturi subtiri sau groase termic).
Aceste modificari, care trebuie desigur sa fie realizabile experimental, conduc la expresii
matematice mai putin complicate, in care amplitudinea si/sau faza semnalului PPE depind
intr-um mod mai simplu de unul sau doi parametrii termici ai materialului de investigat.

Prezentam, in cele ce urmeaza principalii pasi necesari in simplificarea expresiei
generale PPE, si expresiile ce se pot obtine:
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Fig. 3.2. Pasi necesari pentru simplificarea expresiei semnalului PPE complex

Citeva cazuri particulare pentru configuratiei BPPE sint descrise in cele ce
urmeaza:

- proba opaca §i subtire termic:
u<Ll, <ph, ; (amLn,<I<pPL, )
Daca in expresia lui ' se aproximeaza:
exp(- AL, )= 0 exto, L, )=1+0, L, =1

rezulta:

n
ry~—2=— 3.13
4 b,, +1 ( )
Intreaga radiatie este absorbitd in proba si transformatd in caldurd care ajunge

neatenuatd in senzor. Semnalul saturat in raport cu £ si a,, este independent de reflectanta
electrodului.



- proba opaca §i termic groasa:
u<ph, <L, ; (I<a,L,<PBLy), cu conditia: ‘r’l‘ <1

In aceste conditii:

exf—A,,) < ‘ex;{— GmLmX =0

s1 pastrand doar termenul dominant in expresia lui I' se obtine:
21 [-(1+ j)a, L]
e
(bmp + Iwam + 1)

Se vede ca semnalul depinde de a,,L,,. Deoarece semnalul nu depinde de /£, cazul nu
este de interes spectroscopic, dar este util pentru determinarea parametrilor termici ai
probei. Defazajul undei termice ce ajunge la piroelectric depinde de produsul (a,L), iar
amplitudinea undei depinde de exp(-a,,L,,). Aceste doua dependente permit determinarea

difuzivitatii termice a probei, respectiv a efuzivitdtii termice. Nici in acest caz, la fel ca si
in cel precedent, reflectanta nu conteaza.

AR (3.14)

- proba opaca §i termic groasa:
Mo < <Ly,
(1 <BLy < aplpy) ,dar in acest caz cu ‘r_l |>1
Deoarece
‘exp(— oL, X < exp(— BL,, )

si pastrand, ca si in cazul precedent, doar termenul determinant din expresia lui ' se
obtine:

r, ~ (1—R)77r +r(1+R)77m -e[_'BL"’]

(3.15)
By +1)
Daca 7,=mn, pentru I' se obtin, in functie de coeficientul de reflexie, expresiile:
L~ o cand R =0 (3.16)
b,, +1

Acest caz este, prin excelenta, un caz de spectroscopie optica de transmisie. Pentru
cazul R=0 partea exponentiald din lumina transmisa produce direct semnal piroelectric
in urma absorbtiei In electrodul senzorului:

20, - B g, iy g
r, ~ 2 e e 4 daca R=1 3.17
A ( ., 1 mﬁ ( )

Pentru R=1 respectiva parte exponentiald din lumina transmisa prin proba este
reflectatd pe directia incidentd iar caldura care produce semnalul piroelectric este
generatd atat prin absorbtia luminii incidente, cat si a celei reflectate. Ecuatia (3.17)
descrie un caz combinat de spectroscopie opticd de transmisie (pe distanta L,) si de
spectroscopie optica de absorbtie (intr-un strat de grosime efectiva 2,/N2).



- proba transparenta §i subtire termic

L,<p<p,: (amLm<BLm<1)cu‘r’1 |<1
In aceste conditii sunt valabile urmitoarele aproximatii:
ext-A,)21-A,,, exp+o,L,)=1

care, introduse 1n expresia lui I', conduc la:

0, (= R)1 = AL, )+ m, 0+ R)BL, + (1= R) ]

', =
A (bwp N 1) (3.18)
- proba transparenta si subtire termic:
L, <, <p
(BLn < amlm < 1) cu ‘r’l |>1
Se obtine:
1-R)1-pL, )+n,[1+R)AL,, —(1-R)r>
p RN A, )1 R)AL, (- R) ) 10

by +1)

expresie foarte apropiata de cea obtinutd in cazul anterior,deci aceste doua cazuri sunt, in
prima aproximatie, echivalente.

Pentru R = 0 avem:

77r+(77m_77r)ﬂl‘m ~ U
b, +1) b, +1 (3-20)
wp wp
Proba este practic transparenta si radiatia este absorbitd numai in electrodul senzorului.
Daca R = ] obtinem:
_2n,-p-L,
ibwp + li
Deoarece toata radiatia este reflectatd, semnalul este datorat unei mici fractiuni
absorbitd la parcurgerea lungimii 2L,, In probd. Caldura trece neatenuata spre senzorul
piroelectric si avem de-a face cu un caz de spectroscopie de absorbtie.
Aceste cazuri particulare pot fi de interes spectroscopic in anumite conditii, dar nu
de interes calorimetric.

FAZ

(3.21)

A

- proba transparenta si termic groasa:
M, <L, <up; (BL,<1<a,lL,)cu ‘ril

Cu aproximatiile:
exp(— ,BLm) =1, exp(— O'mLm) =0

>>]




se obtine:
(1 - R)vy, + r(l + R)nm
r,=

(3.22)
b +1)
Pentru R = 0 se obtine:
n
~ . (3.23)
A
b,, +1
adica un semnal saturat, generat de o absorbtie directd in reflectorul senzorului.
Pentru R = / avem:
2n, - f -i=
Iy~ > e 4 (3.24)
(bmp + l)am \/5

Semnalul este reflectat inapoi si doar caldura generatd prin dubla absorbtie intr-un strat

m

de grosime efectiva ’UT ajunge la senzorul piroelectric. Radiatia este practic neatenuata,
2

defazajul creste cu R, iar cazul este de spectroscopie opticd de absorbtie.

3.2. Configuratia fotopiroelectrica inversa (FPPE) [8, 9]

In aceasta configuratie proba este plasati in spatele senzorului piroelectric care este
opac sau semitransparent, radiatia fiind absorbitd direct In senzor (de unul dintre
electrozii senzorului), iar proba actioneazd ca un radiator. Configuratia se prezinta in
urmatoarele variante de interes experimental, In functie de tipurile de senzori folositi:
-configuratia inversa cu senzor subtire termic §i opac,

-configuratia inversa cu senzor gros termic §i semitransparent.

-configuratia inversa cu senzor gros termic §i opac.

3.2.1. Configuratia FPPE cu senzor subtire termic si opac

In aceasta configuratie senzorul este de obicei un film polimeric subtire (difluorura de
poliviniliden PVDF) avand un electrod metalic frontal in care radiatia este absorbita iar
unda termica generatd in senzor este transmisd probei aflatd pe un suport. Schematic
configuratia are 4 straturi: gaz (g), piro (p), proba (s) si substrat (b).

Elaborarea modelului matematic este similara cu cea efectuata in configuratia directa.
Semnalul piroelectric este exprimat prin relatiile:

V() = JOT g pLy

S0t jors )<Tp (x)yexp( jar) (3.25)

0
1
(1, (x)) = — I T, (x )dx (3.26)
1 -L,

Variatia temperaturii in senzor se obtine din rezolvarea sistemului de ecuatii
diferentiale ale difuziei caldurii in straturile celulei de detectie. Difera doar conditiile la
limita:

Ti‘(i,l)z Tl|(i,l) cu: (i’l) = (g,P), (P,S), (S,b), (3.27)
dar; _, df;

k=t~ k,

L=k —L=0. pentru (@.0)=(p,s)(s,b), (3.28)



dT; dl, 1-R
dx —k dxl = 5 H, .pentru (i,l)z(g,p) (3.29)

Se obtine pentru expresia semnalului complex:
jotg  p 1-R

k.

1

V(w)= ‘Hy-T (3.30)

I+ jor, ¢ 2kp0'12,

unde factorul adimensional I" are expresia:

e L | R TR e

p

(3.31)
in care s-au folosit notatiile:
§=e¢%h p=e""
b =22 by =2t (3.32)
e, e,

Din expresiile lui V si I~ se vede cd semnalul obtinut este dependent numai de
difuzivitatea termica ¢ si efuzivitatea termica e, ale probei.

Pentru un piroelectric subtire termic sunt doua variante experimentale legate de
proba:

- proba subtire termic, ale <<1, a,L, <<1, cazin care:

Mo+ (3.33)

L
C,+C,-—=
Ll

Faza semnalului este constanta si amplitudinea dependenta doar de caldura specifica
volumica a probei (C;) care poate fi determinata pe aceasta cale.
- proba groasa termic:

Gp * Ll
C, b +o,-L)

Amplitudinea si faza semnalului sunt dependente, prin intermediul lui b;,,de
efuzivitatea termica a probei. Dacd b; >> a,-L;, se obtine pentru I" expresia:
O-P * Ll
CP * bl ’
care permite determinarea directa a efuzivitatii. In concluzie configuratia FPPE cu senzor
piroelectric termic subtire este adecvata pentru investigari calorimetrice.

I~

(3.34)

I =~

(3.35)

3.2. 2 Configuratia FPPE cu senzor gros termic si semitransparent [8, 9]

Aceasta configuratie foloseste un senzor rigid cu electrodul frontal transparent.
Senzorul folosit este de obicei LiTaOs cu electrodul frontal transparent de ITO, iar
electrodul celdlalt opac, de aur.

Fluxul incident trece prin senzorul piroelectric si este absorbit de electrodul opac aflat
in contact termic cu proba. Sursa de caldurd este in acest caz plasata la interfata senzor-



proba si indiferent de frecventa de modulare a sursei, caldura patrunde in proba, iar
semnalul contine informatii despre proba. Calculul semnalului V(w) se face in acelasi
mod ca si in cazurile precedente, obtinindu-se:

Semnalul piroelectric este dat de:

joty p 1-R
V a) = «— .H .r
( ) 1+ jor, ¢ kaoﬁ 0 (3.36)

unde factorul adimensional I are expresia:
r= (P—P‘ll(s +57B +B‘1)+b,,s(5 + S‘I(B—B’l »Jx
x {(P—P‘ll(s + S_IXB +B‘1)+ bbs(S - S_IXB —B‘l)]+ (3.37)

bbs(P+ P_IX(S —S_IXB+B_1)+ bbs(g + S_IXB _B—l)] I
cu notatiile:

S =explo,L,), P:exp(O'le) B:exp(GbL3)
_ e _ kyoy _ e, _ ko,
by, = e ko, by, e, k,o, (3.38)

Putem remarca urmatoarele cazuri particulare:
- senzorul, proba, substratul termic subtiri
In acest caz expresia semnalului piroelectric este:

-1
i - L L
Vio)=—12E_ .2 1 K Hy | 148, 205w, Te2 (3.39)
1+ jory ¢ 2k 0, opLy o,L
sau pentru I
- a,L
- eya,l, (3.40)

apL1+ +'\’ﬂf.CSL2
p
Rezultd cd amplitudinea depinde numai de cdldura specifica a probei, iar faza este
constanta.
- senzorul si proba subtiri termic, substratul gros termic
Expresia semnalului este:

j — o,L
Vio)=1%e 2 1Ry — (341)
I+ jory & 2k,o0, o,L +b,, +b,0.L,
Daca substratul este chiar aerul b,, =0 se obtine:
C, L
L (3.42)

r=—?-—
C,L +C,L,
Amplitudinea semnalului este dependenta de caldura specificd a probei printr-o relatie
simpla iar faza este constanta.
- senzorul subtire termic, proba groasa termic, substratul subtire sau gros termic
Expresia semnalului complex este:
jorg  p 1-R H o,L

V(a)): . B 0°
I+ jory & 2k,0, o,L +by,

(3.43)



iar factorul I":
o, Le »

r = (3.44)

O'leep + e

Amplitudinea si faza semnalului depind numai de difuzivitatea termica a probei.
- senzor §i substrat groase termic, proba subtire termic
1+b,,0,L,

- 1+ bprsLZ (bsp + bbs) (345)
Amplitudinea si faza depind complicat de caldura specifica volumica a probei.
- Senzor gros termic, proba si substrat subtiri termic
1
= (3.46)

1+ bbp oL, + bbpabL3
Ca si 1n cazul precedent, amplitudinea si faza au o dependenta complicatd de caldura
specifica volumica a probei.
- senzorul si proba groase termic, substratul subtire sau gros termic
In acest caz se obtine:

joty, p 1-R 1
( ) I+ jor, ¢ 2kpaf, 0 1+b, (3.47)
e
r=—2=~> (3.48)
e, +e,

Amplitudinea depinde simplu de efuzivitatea termica a probei, iar faza este constanta.
Acest caz este foarte potrivit pentru studiul comportarii efuzivitatii termice a probei.

Dintre aceste cazuri particulare care, teoretic, permit aflarea parametrilor termici,
doar putine se pot realiza experimental din cauza dificultitilor legate de potrivirea
grosimilor geometrice i a frecventelor de modulare.

3.2.3. Configuratia FPPE cu senzor termic gros si opac [10]

In cele doud scheme de detectie FPPE prezentate in sectiunile precedente (cu senzor
termic subtire §i optic opac respectiv cu senzor termic gros $i semitransparent) proba
supusa investigdrii trebuie sa fie termic groasa iar informatia (valoarea efuzivitatii
termice) este continutd numai in amplitudinea semnalului. Trebuie subliniat cd marele
avantaj al configuratiei FPPE este dat de eliminarea problemelor de natura optica legate
de transparenta probei. Dezavantajele acestei configuratii sunt legate de senzorii folositi
care fie ca sunt scumpi (tantalat de litiu cu contacte de ITO), fie ca sunt dificil de
manipulat datoritd grosimii lor (folie de PVDF de 9 sau 25 um). in aceasta sectiune se va
propune o configuratie IPPE cu senzor gros termic §i optic opac, configuratie care evitd
neajunsurile anterior prezentate.

Daca detectorul lucreaza in mod de curent iar substratul si mediul din fata senzorului
sunt termic groase, expresia semnalului PPE este data de relatia:

V(f) —V.. 1 ) I_exp(O'pr )+ Ry exp(— oLy )_ (1 + R, )J
0 bwp +1 exp(O'pr )— RWpRSp exp(— O'pr)

(3.50)

unde: V), este un factor depinzand de coeficientul piroelectric al senzorului, de fluxul
radiatiei incidente, de grosimea si de caldura specifica ale senzorului iar restul marimilor



au semnificatiile cunoscute. In relatia (3.50) apare si coeficientul de reflexie al undelor

termice pe suprafata de separare dintre doud medii:
R - by, -1 e —e,

i by, +1 e, +e,

b, -1 e, —e,

wp -
b,, +1 e, +e,

unde indicii w, p, s se referd la mediul din fata senzorului, la senzorul piroelectric si la
substrat.

Considerand si senzorul piroelectric gros termic se obtine:

1

o 1-[1—(1+Rsp)exp(— O'pr)] (3.51)

wp

Daca izolam doar faza semnalului PPE complex, definit prin relatia precedentd, obtinem:

L,) (L

(1 +R,, )exp " sin ,LTP
_ P P
‘89 = 3 3 (3.52)
1- (1 +R,, )exp(— pj cos| —
Hp /up

Se poate observa ca faza semnalului depinde de parametrii termici $i geometrici ai
senzorului, de efuzivitatea termicd a substratului si de frecventa de modulare a radiatiei.

4. Concluzii la sectiunea teoretica

In aceasta sectiune a fost elaborat modelul teoretic general al tehnicii
fotopiroelectrice. Acest model a presupus calculul temperaturi medii din senzorul
piroelectric cu care este dotata celula de detectie fotopiroelectrica. In acest scop a fost
necesara rezolvarea unui sistem de ecuatii de difuzie termica printr-o celula sandwich (cu
5-6 straturi), cu conditii de continuitate de flux si temperatura la interfetele straturilor ce
alcatuiesc celula [11-13]. In final a fost obtinuta ca rezultat o expresie analitica exacta
pentru semnalul complex PPE, expresie in care intervin toti parametrii termici (caldura
specifica volumica, difuzivitate, efuzivitate si conductivitate termica), optici (coeficienti
de absorbitie optici, reflectivitati) si geometrici (grosimea) ai straturilor componente ale
celulei de detectie, plus unii parametrii ce caracterizeaza dispozitivul experimental
(intensitatea radiatiei incidente, frecventa de modulare a radiatiei, costantele de timp
termice si electrice ale ansamblului de masura, randamentul de conversie radiatie/caldura,
etc).

Din pacate aceasta formula generala, desi analitic exacta, este greu de manipulat
si ,,ascunde” prin complexitatea ei fizica problemei [4, 6]. De aceea am incercat sa
simplificam aceasta expresie generala, in scopul obtinerii unor expresii mai usor de
manevrat, expresii care sa contina dependente simple ale amplitudinii si/sau fazei
semnalului PPE complex in functie de unul sau doi parametrii termici ai probei ce se
doreste a fi investigata [7]. De asemenea este de dorit ca formulele finale, utilizabile



experimental, sa nu depinda de parametrii experimentali ce nu sint cunoscuti (ex:
randamentul de conversie radiatie/caldura sau densitatea radiatiei incidente).

Exista mai multi pasi in simplificarea expresiei generale a semnalului PPE
complex.

Un prim pas ar fi reducerea numarului de straturi ale celulei de detectie. De
exemplu, in anumite cazuri fereastra cu care este prevazuta celula nu este necesara.
Substratul poate fi uneori chiar aerul, fapt ce simlifica mult expresiile matematice.

Un al doilea pas ar fi actionarea asupra transparentei straturilor celulei de detectie.
Astfel, un strat al celulei poate fi opacizat, obligind intreaga radiatie sa fie absorbita la o
interfata.

Al treilea pas ar fi actiunea asupra grosimii termice a straturilor componente ale
celulei de detectie. Aceasta actiune se concretizeaza prin modificarea corespunzatoare a
grosimii geometrice a straturilor, concomitent cu modificarea adincimii de difuzie
termica (modificata la rindul ei prin modificarea frecventei de modulare a radiatiei
incidente). Astfel, prin generarea de straturi subtiri sau groase din punct de vedere termic,
expresia matematica a semnalului PPE poate fi mult mai simpla.

In ce priveste eliminarea parametrilor ce tin de instalatia experimentala, acest
lucru se realizeaza in general prin proceduri de normalizare si calibrare.

Din punct de vedere al culegerii informatiei, am identificat doua scheme de
detectie ,,back” si ,,front” in functie de pozitia senzorului piroelectric in raport cu radiatia
incidenta si doua surse de informatie: amplitudinea si faza semnalului PPE.

Din punct de vedere al efectuarii masuratorii propriuzise este de preferata
scanarea unui prametru experimental (si nu determinarea de valori izolate). Ca posibili
parametrii experimentali ce permit a fi scanati am identificat: frecventa de modulare a
radiatiei incidente si (in cazul probelor lichide) grosimea stratului de lichid.

Cea mai mare parte a sectiunii a fost dedicata deducerii unor cazuri de detectie
particulare, care sa fie simple din punct de vedere al analizei matematice, dar si fezabile
experimental. Din particularizarile facute in cele doua configuratii de detectie s-a
constatat ca multe cazuri particulare au mai mult interes spectroscopic, ele nefiind
interesante din punctul nostru de vedere. Alte cazuri particulare conduc la semnale
saturate — acestea nu sint nici ele de interes.

Am identificat totusi si cazuri particulare de interes pentru calorimetria lichidelor.
Pricipalele ar fi:

- Configuratia BPPE, proba si senzor groase din punct de vedere termic si proba opaca
optic. In acest caz faza semnalului PPE depinde de difuzivitatea termica a probei, iar
amplitudinea de difuzivitate si efuzivitatea sa termica. In concluzie, dintr-o singura
masuratoare pot fi determinati toti parametrii termici.

- Configuratia FPPE cu sensor opac si subtire termic si proba groasa termic. In acest caz
faza semnalului este costanta, dar amplitudinea depinde de efuzivitatea termica a probei.

- Configuratia FPPE cu sensor semitransparent si gros termic si proba groasa termic. Si in
acest caz amplitudinea depinde de efuzivitatea termica a probei.

- Configuratia FPPE cu sensor opac si gros (dar nu foarte gros) termic si proba groasa
termic (semi-infinita). In acest caz faza semnalului este o functie oscilanta de grosimea
stratului lichid, permitind determinarea difuzivitatii termice a senzorului piroelectric si a
efuzivitatii probei.



Este de remarcat ca toate aceste cazuri particulare par potrivite teoretic si fezabile
experimental pentru investigarea parametrilor termici ai lichidelor, si in particular a
nanofluidelor magnetice. Ramine de vazut care ofera o acuratete mai ridicata. Experienta
colectivului in domeniu spune ca este de preferat sa se culeaga informatia doar din faza
semnalului PPE, aceasta fiind mai putin zgomotoasa (electric) decit amplitudinea
semnalului. Amplitudinea semnalului PPE este influentata de parametrii cum ar fi
intensitate radiatiei incidente (care poate fluctua) sau rugozitatea suprafetei iluminate.
Faza nu este influentata de astfel de parametrii, ea fiind doar o intirziere de timp a
semnalului generat de piroelectric, fata de un semnal de referinta. Probanil ca in final
vom utiliza o combinatie a unor configuratii prezentate anterior.

In etapele viitoare vom aborda separat masuratorile de difuzivitate termica si cele
de efuzivitate, in scopul obtinerii unui optim de sensibilitate si acuratete.

5. Identificarea nanofluidelor magnetice cu parametrii de interes din punct de
vedere termic.

Din punct de vedere al nanofluidelor ce vor fi investigate pe durata derularii
proiectului, beneficiem de:

1. Nanofluide nemagnetice, avind apa ca lichid purtator, aur si argint ca nanoparticule cu
diverse dimensiuni cuprinse intre 40 nm si 250 nm. Aceste nanofluide au fost
achizitionate de un grup al Universitatii Littoral din Dunkerque Franta in cursul unei
colaborari anterioare ( Proiect Brancusi).

2. Nanofluide magnetice produse in cadrul INCDTIM: Nanoparticule Fe;O4 si MnFe,O4
( diametru mediu 6-10 nm) acoperite cu surfactant acid oleic dispersate in hexan, heptan,
etc.

3. Nanofluide magnetice produse de Laboratorul de Lichide Magnetice - Centrul de
Cercetari Tehnice Fundamentale si Avansate, Academia Romana-Filiala Timisoara.

3a. Nanofluide magnetice pe baza de medii organice nepolare: de la hidrocarburi usoare
la uleiuri minerale.

Ex. toluen, hexan, heptan, ulei trafo, uleiuri de motor;

Nanoparticule magnetice: magnetita, dim medie 6-7 nm;

Surfactant(mono-strat): acid carboxilic;

Fractia volumica (fizica) a nanoparticulelor de magnetita: 0-0.22;

Fractia volumica (hidrodinamica): 0-0.60;

Magnetizatia de saturatie: 0-1000 G.

3b. Nanofluide magnetice pe baza de medii organice polare: ulei de vid; diesteri, alcooli,
cetone.

Ex. ulei de vid (HVO;Merck)dioctil-adipat, propanol, octanol; metil-etil-cetona;
Nanoparticule magnetice: magnetita, dim medie 6-7 nm;

Surfactanti (dublu strat): acid carboxilic+DBS (sau un polimer, in functie de gradul de
polaritate a lichidului de baza) ;

Fractia volumica (fizica) a nanoparticulelor de magnetita: 0-0.15 ;



Fractia volumica (hidrodinamica): 0-0.60 ;
Magnetizatia de saturatie: 0-700 G.

3c. Nanofluide magnetice pe baza de apa

Surfactanti: acizi carboxilici, DBS ;

Fractia volumica (fizica) a nanoparticulelor de magnetita: 0-0.07 ;
Fractia volumica (hidrodinamica): 0-0.35;

Magnetizatia de saturatie: 0-150 G.

Se constata ca beneficiem de o gama larga de nanofluide magnetice si
nemagnetice, parte obtinute in cadrul unor colaborari anterioare sau in curs de derulare,
parte care vor fi produse in INCDTIM. Nanofluidele descrise anterior au o compozitie
foarte variata bazindu-se pe diverse tipuri de nanoparticule cu diverse concentratii si
dimensiuni, diverse lichide purtatoare si o gama larga de surfactanti.
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