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Técnica de relajacion térmica con excitacion variable: Caso de la “rampa” de intensidad
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En la técnica de relajacion térmica una muestra es suspendida adiabaticamente en un recipiente al vacio, mientras una de
sus superficies se ilumina uniformemente al mismo tiempo que la temperatura, T, de su superficie posterior es
monitoreada en funcion del tiempo, t. A partir de la dependencia T(t) puede determinarse el valor de la capacidad
calorifica especifica, C. En este trabajo calculamos T(t) en el caso de iluminacion variable en el tiempo, especificamente
aquel de una rampa de intensidad luminosa, I, de la forma I=It, donde Ij es una constante. Sobre la base de simulaciones
matematicas se discuten las ventajas de esta variante con respecto al caso de iluminacion constante.
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In the thermal relaxation technique a sample is supported adiabatically in a recipient under vacuum conditions, while one
of its surfaces is illuminated uniformly at the same time that the temperature, T, of the opposite surface is measured as a
function of time, t. From the dependence T (t) the value of the specific heat capacity, C, can be determined. In this work
we have calculated T (t) in the case of variable illumination, specifically for a ramp of light intensity I, of the form [=lt,
where Ij is a constant. On the basis of mathematical simulations we have discussed the advantages of this variant when
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compared with the case of constant illumination.
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1. Introduccién

La determinacién de las propiedades termo-fisicas de los
solidos es muy importante para diversas aplicaciones
industriales, asi como en la fisica de los materiales. En
particular, el conocimiento de la Capacidad calorifica
especifica, o capacidad calorifica por unidad de volumen,
C=pc (unidades de Jem™K™', no confundir con la capacidad
calorifica molar), donde p es la densidad (gem™) y ¢ (Jg'K°
" el calor especifico, es de gran utilidad debido a su
sensibilidad a transiciones de fase [1], su dependencia de
factores estructurales [2-6], entre otras. Por ello es
importante el desarrollo y perfeccionamiento de técnicas
experimentales para su medicion [7,8]. A través de los afios
se han propuesto varios métodos para su determinacion en
diversos rangos de temperatura. Uno de ellos es el de
relajacion térmica para la determinacion de C en muestras
solidas pequefias a temperatura ambiente, T, del que
muchas aplicaciones han sido reportadas [2-6, 9-12].

La técnica de relajacion térmica en su configuracion
convencional [13-18] se basa en perturbar, mediante
iluminacion  constante, el estado de equilibrio
termodinamico de una muestra suspendida adiabaticamente
dentro de una celda en la que se hace vacio, y la posterior
medicion de la variacion en el tiempo de su temperatura
absoluta T. Si la desviacion del sistema del estado de
equilibrio es pequefia (AT << T,) la relajacion se
manifiesta [18] de acuerdo con la ley
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T(t)="Te""" (1)
donde T; es el valor inicial de T. A partir del valor medido
de 1, el tiempo de relajacion o constante de tiempo del
sistema, se puede obtener el de la capacidad calorifica
especifica de la muestra, si el espesor de la misma es
conocido [2-12, 18].

En este trabajo proponemos sustituir la excitacion de la
muestra con iluminacidon constante, como es el caso en la
configuracién convencional, por luz cuya potencia dependa
del tiempo de la forma P=ut, donde u es una constante, es
decir, por la situacion en la cual se tenga una rampa de
iluminacion. Se plantea y se resuelve el problema que
conduce a la obtencion de la dependencia T(t) utilizando un
modelo fenomenologico. Sobre la base de simulaciones
matematicas proponemos las condiciones experimentales
mas adecuadas para desarrollar el experimento y
comparamos con el caso de iluminacion constante,
haciendo énfasis en la precision de las mediciones.

2. Disefio experimental

La Fig. 1 muestra un esquema de la configuracion del
reservorio o celda que se utiliza para la determinacion de la
capacidad calorifica especifica mediante el método de
relajacion térmica. La misma consiste en un cilindro hueco
de aluminio de aproximadamente 4 cm de altura'y 10 cm
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Figura 1. Esquema de la celda de medicion. El soporte de la muestra
puede moverse verticalmente, hacia arriba y hacia abajo, con ayuda de
una tuerca, para facilitar el contacto mecanico con el termopar.
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Figura 2. Esquema del sistema experimental. La potencia de la lampara
es controlada electronicamente con ayuda de un dispositivo (que no se
muestra en el esquema) y que permite prefijar la dependencia temporal de
la potencia emitida.
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Figura 3. Temperatura en funcion del tiempo para u=0.01 W/s. Se trabajo
con un valor de b=1 K/s%. La parte a muestra los resultados obtenidos para
el caso de la rampa de iluminacién para dos muestras cuya capacidad
calorifica especifica varia en 0.1 J/em’K, por lo que los correspondientes
tiempos de relajacion lo hacen en 1 s. La parte b muestra la misma
situacion para el caso del método de relajacion térmica con elevacion de la
temperatura mediante iluminacion continua.
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de diametro, en cuyo interior las muestras son horizontal y
adiabaticamente soportadas con la ayuda de delgados
cordeles de nylon (material de muy baja conductividad
térmica). La celda tiene una ventana de vidrio en la cara
superior, de 2.5cm de didmetro, a través de la cual el haz de
luz de potencia con la dependencia temporal descrita en la
introduccion es uniformemente enfocado sobre la
superficie superior de la muestra. Un termopar de Cromel-
Alumel permite realizar mediciones de temperatura en la
superficie opuesta de la muestra. La celda posee ademas
una apertura a través de la cual es posible hacer vacio en el
interior de la misma. Las muestras son preparadas de
manera que sus dimensiones sean las de un disco de
aproximadamente 1 cm de didmetro y 0.5 mm de espesor,
para las cuales se puede despreciar el gradiente de
temperatura a través del material, incluso en el caso de
aquellos con bajos valores de conductividad térmica [19], y
sus superficies, en caso necesario, son cubiertas de una fina
pelicula de pintura negra para asegurar una buena
absorcion de la luz y un coeficiente de emisividad cercano
a la unidad como lo requiere la teoria (es importante
sefalar que se debe tener cuidado cuando se trabaje con
muestras porosas en las cuales la pintura pueda difundir y
modificar sus propiedades. Sin embargo, en muchos casos
ese tipo de muestras poseen una elevada absorcion optica
en su superficie). Este disefio ofrece, ademas de reducir las
pérdidas de calor por conduccion a través del soporte y del
termopar, algunas ventajas respecto al utilizado en
experimentos previos [2-12, 18] como se describe en [19].
Entre otras podemos mencionar la minimizacion de los
efectos de conveccion debidos a fuerzas boyantes y la no
necesidad del uso de pasta térmica entre muestra y
termopar.

La Fig. 2 muestra la configuracion experimental en su
conjunto. En la celda es posible realizar vacio y determinar
la presion en su interior. El termopar, que hace contacto
con la cara opuesta de la muestra es parte de un dispositivo
electronico para medir temperatura, el cual a su vez estd
acoplado a una computadora personal mediante una
interfase via puerto serial RS-232, donde con ayuda de un

programa apropiado se realiza la adquisicion 'y
almacenamiento de los datos para su posterior
procesamiento.

3. Teoria

Los cambios de energia calorifica en la muestra
provocados por la absorcion de la luz que incide sobre una
de sus caras esta dada por:

% -P,-R )
donde Py es la potencia absorbida de la radiacion incidente
y R representa las pérdidas de energia por radiacion, que
obedecen a la ley de Stefan-Boltzmann para este fendmeno

R=Aeo(T*-T,"), (3)
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donde A es el area de la superficie de la muestra, € es la
emisividad (e, ~ 1 si las superficies son negras, como en
nuestro caso), T es la temperatura de la muestra y o es la
constante de Stefan-Boltzmann.

Cuando la muestra se calienta en una magnitud AT debido
a la absorcion de radiacion luminosa, podemos escribir su
temperatura de la forma:

T=T +AT, @

Considerando que AT es mucho menor que la temperatura
ambiente se puede demostrar que

R ~ 4AecT, AT (5)

Si no consideramos el gradiente de temperatura dentro de
la muestra, es posible plantear la siguiente expresion para
el calor generado en su interior:

Q = pcVAT = CVAT 6)

donde V es el volumen de la muestra. Sustituyendo en la
Ec. (2) obtenemos:

AT, ¥ ar oy (7
it Ccv  Cv
Con
y=4AceT,’ (8)

Hasta aqui, si Py es constante, el problema es el mismo en
el que se basa la configuracion convencional del método de
relajacion térmica con iluminacion constante [2-12, 18,
19].

Si
P, =ut 9)

donde u es una constante, puede demostrarse facilmente
que la solucion de la ecuacion diferencial ordinaria con
coeficientes constantes dada por las ecs (7) a (9), con la
condicion inicial AT(t=0)=0, viene expresada por:

AT = a%(at (1 -exp|-at]) (10)
donde
a=l (11
T
y
po U (12)
pcV
con
r-_LC . (13)
& 5T03
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donde L es el espesor de la muestra. Como en el método
convencional, el ajuste de los datos experimentales a la
expresion (10) permite determinar t y calcular C con ayuda
de la Ec. (13). Es importante recordar que en el caso de
iluminacion constante t=1 en la Ec. (9) y la solucion del
problema tiene la forma [18]:

refel)

donde AT; es la temperatura de saturacion.

(14)

4. Discusion

En la Fig. 3 se muestra el resultado de simulaciones
computacionales utilizando las ecs. (10) y (14). Los valores
absolutos de temperatura son arbitrarios, pues se utilizd
b=1 Ks? y AT=1 K en las simulaciones. En la parte (a) de
la figura se representa la temperatura para dos muestras de
iguales dimensiones cuyos valores de C difieren en 0.1
Jlem K (nétese que los valores de C para la materia
condensada varian en un rango muy pequeiio alrededor de
2 J/em’K [20]). Para esa variacion puede demostrarse que
los tiempos de relajacion correspondientes se diferencian
en solamente 1 s. Por eso en las simulaciones hemos
tomado valores de este parametro de 10 (curva continua) y
11 s (curva discontinua), que son del orden de los que se
obtienen en este tipo de experimentos.

La misma dependencia AT Vs. t se muestra en la parte (b)
para el caso de iluminacién constante (Ec. (14)). Puede
observarse que mientras en este caso apenas se observa
variacion en las curvas correspondientes a cada muestra
(solamente una ligera diferencia en un intervalo muy corto
de tiempo comprendido aproximadamente entre los 25 y
los 50 s, cuando se tiene una rampa de iluminacion se
observan diferencias en un amplio intervalo de tiempo, que
coincide con la parte lineal de la curva mostrada en la Fig.
3 (a). En este resultado radica una de las principales
ventajas que tendria utilizar una rampa de iluminacion
cuando se quieren determinar diferencias pequefias de
capacidad calorifica. Notese también en la Fig. 3 (a) que
para tiempos grandes las curvas, que al inicio muestran un
comportamiento exponencial, se linealizan, siendo el
intercepto de la extrapolacion de la parte lineal con el eje
AT para t=0 igual a —(ut)/(2y), como se puede obtener a
partir de la Ec. (10) para t >> t. Como u y y son conocidos
(Ecs. (8) y (9)), a partir de su valor puede determinarse Ty
con ayuda de la Ec. (13) el valor de C. Notese que en este
caso, es necesario conocer el area de la seccion transversal
de la muestra (ver Ec. (8)) ademas de su espesor (Ec. (13)),
por lo que es mas conveniente, sobre todo cuando se
trabaje con muestras de geometria irregular, el uso de la Ec
(10) para el procesamiento de datos. Hay que sefalar
también que la temperatura de la muestra aumentara
mientras lo hace la intensidad de la fuente, por lo que es
conveniente ajustar el tiempo de iluminacion a un intervalo
donde estemos lejos de las temperaturas a las que puedan
tener lugar cambios de fase en el material.
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5. Conclusiones

En este trabajo hemos propuesto modificar la técnica de
relajacion de temperatura para medir la capacidad
calorifica especifica en solidos mediante el uso de una
rampa de iluminaciéon en vez de la iluminacion constante
convencional. Hemos resuelto las ecuaciones que permiten
determinar la temperatura en funcién del tiempo cuando la
potencia luminosa varia segun P=ut. Sobre la base de
simulaciones computacionales demostramos que el método
puede presentar ventajas respecto del de relajacion con
iluminacion constante cuando se quiere discriminar entre
muestras con valores muy cercanos de capacidad calorifica
especifica. Experimentos para verificar esta hipotesis estan
en curso.
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