UNIVERSIDAD  NACIONAL
AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE CIENCIAS

DETERMINACION DE PROPIEDADES DE
TRANSPORTE POR DISPERSION DE LUZ

T E S I S
Que para obtener el Titulo de:
F 1 S 1 ¢ 0
p r ¢ s e n t a

Ivin Gabriel Espinosa Gayosso

TESIS CON

FALLA DE ORIGEN SAGRLIAD e lCrAg

SBBBIUN 000D
g s



pr—

%‘g Universidad Nacional
:‘\-A

2%  Auténoma de México
UNAM

UNAM — Direccién General de Bibliotecas Tesis
Digitales Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA
SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta
protegido por la Ley Federal del Derecho de
Autor (LFDA) de los Estados Unidos
Mexicanos (México).

El uso de imégenes, fragmentos de videos, y
demas material que sea objeto de proteccion
de los derechos de autor, sera exclusivamente
para fines educativos e informativos y debera
citar la fuente donde la obtuvo mencionando el
autor o autores. Cualquier uso distinto como el
lucro, reproduccién, edicion o modificacion,
sera perseguido y sancionado por el respectivo
titular de los Derechos de Autor.



CIUDAD UNIVERSITARIA

FACULTAD DE CIENCIAS
Divisi6n de Estudios
Profesionales
Exp. Nim. 55

‘INIVERADAD NACJIONAL
AVENMA DE
MExico

M. EN C. VIRGINIA ABRIN BATULE

Jefe de la Divisi6n de Estudios Profesionales
Universidad Nacional Auténoma de Mé&xico.
Presente.

Por medio de la presente, nos permitimos informar a Usted, que habiendo
revisado el trabajo de tesis que realiz 6 __el pasante Ivdn

Gabriel Espincsa Gayosso
con namero de cuenta B8624771-7 con el tftulo:

DETERMINACION DE PROPIEDADES DE TRANSPORTE POR
DISPERSION DE LUZ

Consideramos que reune__  los méritos necesarios para que pueda conti-
nuar el trdmite de su Examen Profesional para obtener el tftulo de -

Fisico,

GRADO NOMBRE Y APELLIDOS COMPLETOS

Dr. Ramdpn Peralta Fabi

Dy. Bosalio Rodrigusz Zensda

artinez -%&g,[/

Suplente
—Dr. Roberto Ortega M
Suplente /,27 ///!

Ciudad Universitaria, D.F., all de wmocro de 199 4



AGRADECIMIENTOS.

Agradezco a mis padres, hermanos, familiares y amigos, los cuales forman
indudablemente parte de mi, su amistad incondicional. Gracias a todos por todo .

Agradezco a mi jurado, el empefio mostrado, los comentarios, el tiempo invertido, y
sobre todo las correcciones que me hicieron notar durante este trabajo de tesis, las cuales
provocaron que el contenido de mi tesis mejorara,

Dr. Rolando Castillo Caballero.

Dr. Roberto Ortega Martinez.

Dr. Victor Manuel Romero Rochin,
Dr. Ramén Peralta Fabi.

Dr. Rosalio Rodriguez Zepeda.

Al Dr. Miguel Costas y la M en C. Silvia Pérez por el bonito grupo de investigacion
que se formo durante este trabajo de tesis.

Al Instituto de Fisica de la UNAM. En especifico al laboratorio de espectroscopia de
Rayleigh-Brillouin y ai laboratorio de fenémenos de transporte, laboratorios donde
realicé mi trabajo de tesis,

Finalmente a la Direccién General de Asuntos del Personal Académico, DGAPA, por
haberme otorgado una beca para la realizacion de mi trabajo de tesis,



Dedico este trabajo a mis padres

Sefior Don Juan Liborio Espinosa Pérez, ( El Jefe).
Seffora Dofia Maria Gayosso de Espinosa. (La Jefa).
yaMiTia

Seftora Dofia Emeteria Badillo de Gonzales. (La Jefa II)

porque los quiero mucho.



RESUMEN.

En este trabajo se describe tedricamente el fenomeno de la dispersion de la luz a partir
de las ecuaciones de Maxwell, con base en un modelo de particulas esféricas en selucion
que dispersan la luz, las cuales realizan un movimiento Browniano. Se encuentra la
expresion que describe la correlacion de intensidades del campo eléctrico dispersado, la
cual depende del coeficiente de difision de las particulas dispersoras con respecto al
medio.

Posteriormente se describen en forma general los detalies de la técnica para poder medir
el coeficiente de difusion de particulas en solucion, a partir de la funcion de correlacion
de intensidades de campo eléctrico dispersado, mediante ¢! método de correlacion de
fotones, Se describe tanto el principio como la operacion del equipo asociado a un
experimento de dispersion de luz (liser, celds, bafio térmico, fotomultiplicador y
correlador), ademds de hacer una calibracion al sistema con una solucion de esferas de
{arex de didmetro de una micra, y asi poder corroborar el desarrollo experimental con la
teoria expuesta en este trabajo, dicha calibracion determiné la confiabilidad de la técnica,

Como una aplicacidn de la técnica de correlacion de fotones, se estudian dos sistemas de
micelas invertidas formadas a partir de agua, aceite y tensoactivo (macromolécula
organica constituida generalmente por hidrocarburos o flurocarburos). El ptimero
formado por agua-tolueno-AOT y el segundo formado por agua-decano- AOT. A estos
sistemas de micelas invertidas se les midio et coeficiente de difusion y a partir de éste se
calculé su didmetro hidrodindmico promedio para distintas concentraciones en masa de
los integrantes del sistema.



INDICE

Objetivo de la tesis

INTRODUCCION

Capitulo 1
TEORIA DE LA DISPERSION DE LA LUZ

1.1 Ecuacién del campo cléctrico
dispersado

1.2 Correlacién de intensidades del
campo eléctrico dispersado.

1.3 Modelo de moléculas esféricas
independientes

Capitulo 2
METODO DE LA MEDIDA.
2.1 La fuente de luz
2.2 Sistema de captura del haz
dispersado.
2.3 El fotomultiplicador.
2.4 Amplificador-Discriminor
de scital,
2.5 El correlador.
2.6 Resolucion del correlador.
2.7 Baito térmico y celda.
2.8 Calibracion.

Capitulo 3
ESTUDIO EXPERIMENTAL DE LOS SISTEMAS MICELARES
POR LA TECNICA DE CORRELACION DE FOTONES
3.1 Introduccion a los sistemas micclares.
3.2 Sistema micelar
Agua Tolucno AOT.
3.2.2 Preparacion de la muestra.
3..2.3 Resuliados y discusion.
3.3 Sistema micclar
agua decano AOT.

NCLUSION
Apéndice 1
Apéndice 2
Apéndice 3
Apéndice 4
BIBLIOGRAFIA

16

22
23
24



[

OBJETIVO DE LA TESIS

a) Describir el fenomeno de dispersion de luz provocado por particulas en solucidn,
obteniendo la ecuacion que describe al espectro dispersado por las particulas, bsjo la
hipétesis de que dichas particulas realizan un movimiento Browniano. Con base en dicho
espectro calcular explicitamente la ecuacién que describe al coeficiente de difusion, en
términos de las cantidades que describen al experimento.

b) Desarroilar una celda y bafio térmico que permita calcular directamente y de manera
senciila el angulo entre el haz incidente y el haz dispersado en la muestra. La celda debe
tener un volumen lo suficientemente grande para que el bafio térmico contenido en ésta
controle eficientemente la temperatura de la muestra, ademas las paredes de la celda no
deben alterar la informacion de la luz dispersada por la muestra.

¢) Medir, por la técnica de correlacion de fotones, el tamailo de esferas de latex
previamente conocido (I micra), lo cual determinara la confisbilidad de la celda
desarrollada en este trabajo.

d) Aplicar la técnica de correlacion de fotones al estudio experimental de sistemas
micelares formados a partir de agua, aceite y un tensoactivo, y determinar el coeficiente
de difusion y tamafio de las inicelas invertidas, para distintas concentraciones de los
integrantes del sistema.



INTRODUCCION

Existen un grupo de fenomenos denominados de transporte en los que alguna cantidad
fisica como la masa, momento lineal, carga eléctrica o energia es trasladada de un lugar a
otro del sistema. La descripcion espacio-temporal en que se llevan a cabo dichos
fenomenos, requiere de la postulacion de un modelo de la estructura interna del sistema.
Una vez establecido dicho modelo se predicen las propiedades de equilibrio y no
equilibrio termodindmico, para después comparar los valores predichos por la teoria, con
los resultados experimentales y los resultados de las simulaciones en computadora y de
ahi poder establecer |a validez del modeto. De ahi la importancia que un grupo que se
dedique al estudio de fenémenos de transporte realice tanto teoria como experimentacion
y simulacion de los distintos sistemas.

Dentro de la parte experimental existen, muchas y muy variadas técnicas, para medir
propiedades de transporte. Una de estas técnicas es el estudio de la dispersion de luz en
liquides [11, {2}, {3].

En esta tesis se estudiard la dispersion de {uz en liquidos

Un experimento de dispersion de luz consiste esencialmente en lo siguiente.
Ver Figura 1.1

Haz incidente

Muestra

Haz dispersado

Detector

Figura 1.1

iagrama_general de un experimento de dispersion de luz.

A una muestra que se encuentra a una temperatura constante, se le hace incidir radiacion
y la luz dispersada por ésta se captura en una direccion especifica, para después ser
analizada. Del andlisis teorico de la luz dispersads por un liquido isotrdpico, el cual no
absorbe la radiacion incidente, se predice un espectro (grifica de intensidad de ia luz
dispersada Vs. frecuencia) formado per un pico central, Hamado pico de Rayleigh, y por



dos picos menos intensos y mas anchos los cuales son equidistantes a la linea central del
pico de Rayleigh llamados picos de Brillouin {2], [4]. Ver Figura 1.2.
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Figura L2
Espectro de Rayleigh-Brillouin de un liquido, en e} dominio de frecuencias
D, e3 el coeficiente de difusién térmico
D; esla constante de atenuacion del sonido
C, es la rapidez del sonido en el liquido
q es la diferencia del vector de onda incidente respecto al vector de onda

dispersado por la muestrn, en ia direccién en que es capturada por el sistema de
deteccién.

Este andlisis es sumamente importante ya que no solamente se caracteriza la luz
dispersada por el liquido, en su intervalo espectral de frecuencias, sino que también se
pueden medir propiedades de transporte del fluido. Del semiancho del pico de Rayleigh
se puede medir Ia difusividad térmica y de esta conocer 1a conductividad térmica, el
calor especifico a presion constante 6 la densidad del liquido. Del semiancho del pico de
Brillouin se puede medir la constante de atenuacion del sonido y de ésta conocer la
viscosidad volumétrica del sistema. De la distancia entre la linea central del pico de
Rayleigh y la linea central del pico de Brillouin, se puede medir la rapidez del sonido del
liquido y del cociente de intensidades del pico de Rayleigh con el pico de Brillouin
(razén Landau-Placzec), se podrd conocer la diferencia entre los calores especificos a
presion y volumen constante. Hasta aqui parece que el obtener el espectro de Rayleigh-
Brillouin de un liquido es muy sencillo, ya que solo se hard incidir un haz monocromatico
unidireccional sobre la muestra para después capturar ¢l haz dispersado por esta y
posteriormente pasar dicha dispersion a través de un interferdmetro o espectrografo,
para conocer asi el espectro de frecuencias del sistema y de lag anchuras de dicho
espectro obtenido, calcular las propiedades de transporte antes citadas, pero no es asi; en
general el ancho del pico de Rayleigh no se puede medir por métodos interferométricos
o espectrograficos, ya que en muchos casos el ancho de este pico es menor que ¢l ancho



espectral de la luz incidente en la muestra (Khz) . o demasiado pequefio para poder ser
resuelto por una rejilla de difraccion o un interferometro (Mhz), {2], [29]. Ver Figura 1.3

Correlacién de folones Rejilla de difraccion
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Dispersion de Brillouin

Movimiento Browniano

Dispersién de Rayleigh
Flgura 1.3

Intervalo espectral de los fenémenos y técnicas.

Cuando el ancho del pico de Rayleigh es menor a un Mhz, dicho pico se mide por
técnicas de correlacion de luz.

E! pico de Brillouin si puede ser resuelto por técnicas interferométricas (Fabry-Perot)
[1], pero la emision de fotones de Brillouin es demasiado pobre y los problemas
asociados con la deteccién de dichos fotones complican demasiado la obtencion de dicho
pico.

Ademas de las propiedades de transporte que se pueden medir del espectro de Rayleigh-
Brillouin de un liquido isotrépico, la dispersion de luz ha permitido estudiar aspectos
especificos, de muy variados fendmenos, por ejemplo: En las transiciones de fase, la
dispersion de luz permite conocer cuando una solucion pasa de una fase liquida una fase
micelar [23]. En el estudio de macromoléculas (particulas) en solucidn por dispersién de
fuz se ha medido el tamafo de dichas macromoléculas [3]. En el estudio de cristales
liquidos la dispersion de luz ha permitido conocer la geometria y orientacién de
éstos,(23]. En el estudio reacciones cinéticas la dispersion de luz ha permitido conocer
el tiempo de en que ocurre una reaccion quimica en distintos compuestos [28].

Del estudio de! espectro dispersado por una mezcla, se obtiene que el semiancho del pico
de Rayleigh es proporcional al coeficiente de difusién mutua de las componentes del
sistema,

Del estudio del espectro dispersado por particulas que se mueven bajo movimiento
Browniano, se obtiene que el semiancho del espectro de Rayleigh es proporcional al
coeficiente de difusion de las particulas con respecto al disolvente [5]. Ver Figurai.4
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Figura 1.4
Espectro de Rayleigh de macromoléculas en solucién.

Pero como va se menciond anteriormente, el ancho de este espectro es demasiado
pequedlo para poder ser medido por métodos interferométricos o espectrograficos, por lo
que las mediciones del coeficiente de difusion no se hardn en el espectro de frecuencias,
sino en el espectro temporal obteniéndose del estudio del decaimiento temporal

(%" +¢) de este espectro, el coeficiente de difusion de las macromoléculas, Ver
Figura 1.5
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Figura 1.5
Espectro de Rayleigh para particulas en solucién



A esta técnica se le denomina espectroscopia de correlacion de fotones, su teoria es

explicada en el Capitulo 1 y ¢l detalle de ta operacion y equipo experimental es explicada
en el Capitulo 2 del texto.

En particular en este trabajo se estudia experimentalmente a dos sistemas de micelas
invertidas, constituidos por: tolueno-agua-AOT y decano-agua-AOT. Las micelas
invertidas pueden ser modeladas como macromoléculas en solucion que realizan un
movimiento Browniano, si se encuentran en un régimen diluido, dichos sistemas se
discuten en el Capitulo 3 de éste trabajo; a estos sistemas se les midio el coeficiente de
difusién por la técnica de correlacién de fotones y, con esta medida se calculd su
diametro hidrodinimico promedio.



CAPITULO 1

TEORIA DE LA DISPERSION DE LA LUZ.

En este Capitulo se describe la ecuacion que cumple el campo eléctrico dispersado por una
muestra, a la cual se le ha hecho incidir radiacion electromagnética. En este caso la
radiacion electromagnética es polarizada, monocromatica y coherente (radiacion laser). La
ecuacion del campo dispersado se encuentra partiendo de las ecuaciones de Maxwell.
Asimismo se describe la correlacion temporal del campo dispersado como la correlacion
temporal de la intensidad del campo dispersado y con base en un modelo de particulas
esféricas, estadisticamente independientes, se calculan tales correlaciones, las cuales tienen
informacion termodinimica. En especifico, dichas correlaciones dependen del coeficiente de
difusion del sistema.

1.1 Ecuacién del Campo Eléctrico Dispersado por la Muestra,

Las ecuaciones que describen los fenomenos electromagnéticos son las ecuaciones de
Maxwell [6],las cuales son :

v.D=p, { Ley de Gauss eléctrica).

V.BE=0, (Ley de Gauss magnética).

VxE = 3% . (Ley de induccion de Faraday). Sistema MK.S.
5. 0D

VxH =J+ =7 {Ley de Ampere Maxwell ).

Donde D es el vector de desplazamiento eléctrico, E es el vector de  campo eléctrico,

H esel vector de campo magnético, J es el vector de induccion magnética, J es el
vector de densidad de corriente y o es la densidad de carga.

Las ecuaciones constitutivas de los fenomenos electromagnéticos en un medio isotropico de
respuesta lineal son:

J=oF, o esla conductancia especifica.
D=¢, & esla permitividad eléctrica.
B=H, 4 esla permeabilidad magnética.



§i el medio es isotrapico y de respuesta lineal, por definicion se tiene que :
— ~ = - B -
D=¢g,E+P yH=—-M,
Ho
donde P es el vector de polarizacién y M es el vector de magnetizacion los cuales se
€Xpresan como:

P=e(z)E vy M=(z)H

Donde (,) es el promedio macroscépico de la susceptibilidad eléctrica y (¥, ) el promedio
macroscopico de la susceptibilidad magnética,

Al sustituir el valor de P y el valor de M en las expresionesde D y H se tiene que

D=5(1+(z))E=&

H(+(r.)m, =i =5.

& ¥y H, son constantes cuyos valores son £, = 8.8542x107" C*N"'m? y

4, =4m10" NC?s*,

Cuando un haz de fuz viaja en un medio cuyas propiedades son uniformes, ¢l haz se propaga
sin cambiar de direccion; pero si el medio no es homogéneo, es decir, presenta cambios
espaciales o temporales en las cantidades & y u, el haz sera dispersado y alguna fraccion de
energia del haz incidente sera desviada de su recarrido original. Si las variaciones de las
cantidades & y u son pequedias en magnitud, el fenomeno de la dispersion de la luz puede
ser estudiado mediante el uso de métodos perturbativos, Haciendo una aproximacién de las
fluctuaciones de las cantidades & y 4 a primer orden se tiene que :

D =[(e)+ SeE = 5,[1 +(1,)+ 6, ]E. 1)

donde &5 es la fluctuacion en la permitividad eléctrica.



B=[(u)+8ujH, 1.2)
donde du es lq fluctuacion en la permeabilidad magnética,

Si al medio se encuentra libre de cargas y de corrientes las ecuacicnes de Maxwell se
escriben como:

v.D =0, 1.3)

v.BE=0, 1.4)

VxE=—Q, 1.5)
at

vﬂi:ﬂj-. 1.6)

La ecuacion que describe al vector de desplazamiento eléctrico en un medio dispersivo se
obtiene de la siguiente manera. Se tiene que:

VxVxD =V(V.D)-V:D=-V'D 1.7

ya que no hay cargas libres, sustituyendo la ecuacion (1.1) en la ecuacién (1.7) se encuentra
que:

-V2D =-V[(e) + 6]E = —((e)V'E + V[ 6 ). 1.8)

Tomando el rotacional de la ecuacion (1.5)

VXVXE =~ =-VE+V(V.E);

J (VxB)
a1t

despejando al lapiaciano de £ se obtiene
(c)V’E:(c)V(V.EM(c)‘?Z’:B .

1.9)

Al hacer lo mismo con la ecuacion (1.2)



VxB = Vx[(y)+ ou|d = (p)VxI-T+Vx[é‘pl7] .
Al sustituir la ecuacién (1.6) en esta tltima expresion se encuentra que:
VxB =(ﬂ)aﬁ—?+Vx[5pl7]. 1.10)

Sustituyendo Ia ecuacién (1.10) en la ecuacion (1.9) y la ecuacion resultante en la ecuacién
(1.8) se encuentra :

T

VZE—(c‘)(/J)-g—'-,-=(e)a—ﬁ’Vx(é'ﬂ)—VxVx(5d?). LD

De la ecuacion (1.11) se observa que las fluctuaciones del medio son las causantes de que el
haz incidente en la muestra sea dispersado por ésta; si el medio no presenta fluctuaciones, la
ecuacion (1.11) corresponde a una ecuacion de onda sin fuentes y su solucion es una onda
plana que se propaga sin cambiar de direccion.

Suponiendo ahora que las fluctuaciones del medio cumplen con Ju << &, " es decir, el
medio es mucho menos magnetizable que polarizable, tal como sucede en {a mayoria de los

liquidos" (tolueno, decano, agua, etc.), s¢ tiene entonces que la ecuacion (1.11) se expresa
como:

V25-(5)(y)—f9—:z— = ~VXVx(3E). 112)

Como esta es una ecuacion de onda, ¢l término {s){u) corresponde al cuadrado del inverso

de la rapidez (C,,) del haz dispersado en el medio, por lo que la ecuacion (1.12) se puede
reescribir como:

= 10D =
A D-E’W-—va:c(&d«,). 1.13)

El vector de desplazamiento eléctrico se puede expresar como la suma de las contribuciones

del medio dispersor D, y sin el medio dispersor D,, es decir D = D, + D, .donde D,
cumple con la ecuacion (1.13) sin fuentes, es decir:

10



Il

VD, __‘Tia-_za=o
C, a1

La ecuacion (1.13) se puede reescribir entonces como :

=
vip . 12D,

' -FW=—VXVX(5£) 1.14)
M

La solucion de la ecuacion (1.14) se encuentra utilizando la funcion de Green [7], ver
Apéndice 3, cuya solucién es

1 6(4'-:+t’c'f‘)
‘E' Fy= PPN AN i’
(P 1) ————————4n€°(l+(l.)+6z‘)VxVxI J‘eoﬁz,(r JLNEF )———‘L—cﬁ"F_F,[ ]
1.15)
Se consideraré que :

1) El campo incidente E, es mucho mayor que ¢l campa dispersado E,, tal como ocurre en
los fenomenos de dispersion cuando el medio no absorbe la(s) frecuencia (s) de la onda
electromagnética incidente; asi que se puede aproximar E=E, +E, = E, .

2) El tamaito del volumen iluminado (volumen de interaccion de la muestra con ia onda
electromagnética incidente ), es pequefio comparada con la distancia que hay entre la

muestra y el punto de observacion, esto quiere decir que: |F| >> |7*] de donde :

1 1 N 1 1
o717 1z e 2 F '
|F-71 ,(H’____?_"’_)W ,-(;;,._l_(iz__z%';)) r
r 2°r r

Esta aproximacién se denomina de campo lejano. En general el volumen iluminado tiene un
tamafio aproximado de Imm®, mientras que la distancia de este al punto de observacion
(detector) es de {m, por lo que experimentaimente se cumple l2 aproximacion de campo
lejano.

11



3) Las fluctuaciones del medio son mucho menores que su valor promedio, es decir,

Oy, << ( z,), lo cual es cierto si se estd lejos del punto critico de la muestra que se
estudie. Asi:

1 ) 1/(z.) S SR
g1+ (x )+ o) &U+1/(x,)+ox, 1{x) &0+{z) (&

4) El haz incidente es coherente, monocromatico y linealmente polarizado, tal como ocurre
con la radiacion laser, por lo que el campo incidente se puede escribir como :

E, = Efg o
o b

donde l?, es el vector de onda incidente, 7, el vector unitario de polarizacion y @, la
frecuencia incidente del laser,

5) Los modos normales de oscilacion del sistema tienen una frecuencia mucho menor a la
frecuencia de la luz incidente, siendo el intervalo de frecuencias caracteristico

o= 10" Hz - 107 Hz, enliquidos.
Tomando en cuenta estas consideraciones el campo eléctrico dispersado esta dado por :

Loy xij jé‘,r,(r JAE,. ne“""“’”&(r'—r+(r F.FYIC)drdr

T =.-1._
0

1.16)

La expresion del campo eléctrico dispersado sera conveniente estudiarla en el espacio de

momentos 7, donde § = I?, -k , €s |a diferencia entre el vector de onda incidente y ¢l vector

de onda dispersado. puesto que esta descripcion involucra directamente la geometria del
experimento. Para poder lograr dicha descripcion, hay que definir la relacion de las
fluctuaciones de la susceptibilidad eléctrica en el espacio temporal con respecto al espacio de
frecuencias y momentos ¢ via la transformada de Fourier.

1, (F1) = j 5y, (F, m)e" "dw. LI
&, (.0 = [ 67, F.ne""ar, 1.18)
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Al sustituir la ecuacion (1.17) en (1.16) y evaluar la integral aprovechando fa propiedades
de integracion de la delta de Dirac con respecto a t’ se tiene que :

EF.0)= 21—5- VxVx [ da| 87, (F', )E, et e 1o gy, 1.19)
&

(&)

T m -~ -~ 0 0 - .y
Haciendoque w, = o, + » yk, = —C—’— ', donde F es el vector unitario en la direccién de
L4
observacion; es decir, en la direccion que une el origen del volumen dispersor y el detector,

El vector G se representa en la Figura 1.1

ki Muestra
q ki
kf
laser
detector
Figura 1.1
Geometria del experimento.

Como se ha supuesto que las frecuencias de los modos normales de oscilacion del sistema
son mucho menores que la frecuencia incidente se tiene que:

W +O_ W = N - N
k, = IC = Z‘L =k y k, =kF. Esto seconoce como aproximacion cuasieldstica
o M

de la dispersion.

Al sustituir las expresiones anteriores en la ecuacion (1.19) se tiene que
E(Fn=—-2ioF | doVxvai e [ 6 2, (7, e 1.20)
41r (&
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Al expresar a fi en coordenadas esféricas se tiene que: fi=cos®, -sen@,+ cé,
. ra
VxVxiie“" ~ -k sen ™' ¢,

ixk, =k, sentp

Figura 1.2

Geometria de polarizacién

Se tiene que é,xé, = ~é,, de donde se tiene que l?,xﬁ,xl?, =~k}sen @, al sustituir la
expresion encontrada para el rotacional en la ecuacion (1.20) y recordando que

0, = @, + wsetiene que;

!

@™

sustituyendo la ecuacion (1.17) en la ecuacion (1.21) y aprovechando el echo de que

T~
‘ll

Zl_ E K} sen(-2,)e """ [ sy, (7', apdwf e dF, 121)

k, =k se obtiene:

- 1 £, .1 Wkr-at R qe o=
E,(r,t)=mz—€—>-E,k} senO(—e,);e h ’Iaz,(r NetdF 1.22)

o bien

E.(Fob) = =50 £ k2 sen B(=8,) e 205y (3.1) 1.23)
U an( “r e

La expresion (1.23) describe al campo eléctrico dispersado por la muestra. Dicho campo es

. RN | P
de la misma naturaleza que el campo eléctrico incidente, ya que el factor —r-e“"' "

14



representa una onda esférica monocromatica coherente, pero modulada en fase por las
fluctuaciones de la susceptibilidad eléctrica siendo el factor de modulacion "¢, Esta onda
viaja hacia el exterior emanando de una fuente puntual, por lo que la dispersion es radial y en
todas direcciones. De aqui se observa también, como ya se mencioné anteriormente, que la
onda incidente se propaga sin ser dispersada si el medio no presenta fluctuaciones. También
se observa que la amplitud del campo dispersado depende del angulo de polarzacion 0 y de
la frecuencia de! haz incidente,

Si se desea ahora corroborar la ecuacion (1.23) con un experimento de dispersion de luz
surgiran algunas complicaciones:

8) El campo dispersado oscila con una frecuencia aproximada de 3.5x10" Hz; ain
no hay electrometro capaz de medirlo, por lo que se tendré que calcular la intensidad del
campo eléctrico o alguna otra relacién que dependa del cuadrado del campo eléctrico
(correlacion de intensidades), para que el resuitado pueda ser medido por un detector de
intensidad o potencia luminosa (fotomultiplicador.)

b) El comportamiento de las fluctuaciones en la susceptibilidad eléctrica no puede
ser especificado de las relaciones anteriores , por lo que se tendrd que hacer un modelo del
medio para poder describirlas.

1.2 Correlacion de intensidades del campo eléctrico dispersado,

Del teorema de Poynting {6] se tiene que la energia que propaga una onda
electromagnética viaja en la direccion S = ExH. El promedio temporal del vector de
Poynting sobre un periodo de oscilacién es la irradiancia. Para una onda del tipo

E, = E,.fe"™"", esth dada por :

1=%J—EE,E,‘ .

Si se calcula la irradiancia del campo dispersado, su valor sers nulo ya que el promedio
temporal de las fluctuaciones es cero, por lo que se calculard la funcion de correlacion del
campo eléctrico dispersado. La correlacion de una cantidad A(), se define como:

s f
—'i"'—lj' AUA( + Dar'.
t—->wt

(A©)A(D)) =

Al utilizar la ecuacion (1.23) se tiene que la correlacion del campo eléctrico dispersado esté
dado por :
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kjsen8E7 g .. o
—’———:—((—;))e “(8 1,(3,0),67.(F.1)).

= {F0 B 0) s Lo

1.24)

Esta es Ia funcion de correlacion heterodina (3].

Sin embargo, como ya se mencioné anteriormente, los detectores miden la intensidad de
campo eléctrico, por lo que la cantidad importante a calcular es la correlacion de las
intensidades de campo eléctrico. Calculando esta cantidad a partir de la ecuacion (1.23) se
tiene que:

k; sen® 6

1, ={(E,(7,00.E; (r.OE (r,0). E; (r.0))) =] )y

(

{;)) Fllez@of oz @.nf)

1.25)

Esta es la funcion de correlacion homodina [3].
1.3 Modelo de moléculas esféricas independientes.

Experimentalmente, la funcion que se puede medir en el laboratorio es la correlacion de la
intensidad del campo eléctrico dispersado 7,; esta funcion depende de las fluctuaciones del
medio, y para poder determinar el cardcter funcional de dichas fluctuaciones, se tendra que
hacer un modelo del medio. El modelo que se estudia en esta tesis es un modelo de
particulas esféricas, las cuales estin en solucion dentro de un medio. Suponemos los
siguientes puntos:

a) El sistema es isotropico y de respuesta lineal.
b) Las particulas se mueven en un medio continuo.

c) Las particulas que dispersan la luz son esféricas , y presentan movimientos aleatorios en el
medio.

D) La susceptibilidad eléctrica de las particulas que dispersan la luz es mucho mayor que la
de las moléculas del medio.

De (a condicion d) y c) se tiene que la luz dispersada por el conjunto de particulas en el
volumen iluminado, serd la superposicion de las smplitudes dispersadas por cada particula,
sin tomar en cuenta la contribucion del medio. Puesto que las particulas dispersoras se
mueven aleatoriamente, las amplitudes dispersadas por éstas también lo seran,
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Ademas se hara Ia hipotesis que las particulas del medio siguen un movimiento Browniano
no deslizante [8] (stick boundary condition), por lo que el coeficiente de difision de estas
particulas esta dado por [a refacion de Stokes-Einstein,

_KT
3ang

1.26)

Donde K} es la constante de Boltzmann, T la temperatura del sistema, 1) la viscosidad del
medio y ¢ el diametro de las particulas. Ver Apéndice 2.

La luz sera dispersada solo cuando incida en una particula, de esta manera se tiene que las
fluctuacion en la susceptibilidad eléctrica solo contribuye cuando el haz incide sobre
alguna particula del volumen iluminado ya que el medio se vuelve inhomogéneo para el haz
incidente.

Particula
dispersorg

Figura 1.3

Esquema de las particulas en solucién que se musven Brownianamente.

La fluctuacion en la susceptibilidad eléctrica esta dada {3} por:
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AP =2,3, 8F-F (1),
I

o bien en el espacio de momentos

S (TN =12 B, 127)
il

donde m es el nimero total de particulas dispersoras en el sistema,

B, =1si la particula dispersora se encuentra dentro del volumen iluminado B, =0 si la

particula dispersora se encuentra fuera del volumen iluminado, De esta manera sélo se
toman en cuenta las particulas iluminadas por el haz incidente dentro de dicha region. Al
calcular la correlacion de las fluctuaciones de la susceptibilidad eléctrica, utilizando la
ecuacion (1.27), se tiene que:

(51,(:7,0),5,{, (?,’))=xf<z:"__l3,(I)B,(O)e'ﬂﬁ(')-'l(°>)>

La escala de tiempo de los términos B, esta relacionada con el tiempo que tarda en salir del

2
_—_— . . . a
volumen iluminado una particula dispersora. Este tiempo se puede expresar como ;= D

donde a corresponde a el tamaiio caracteristico del volumen iluminado, que generalmente

L
cumple con a < Imm. Las dimensiones del coeficiente de difusion son: [[ ]] por lo
que la cantidad temporal que relaciona a 7 y el coeficiente de difusion estd dado por

1 . ‘ A . ]
l,=—7)— . De esta manera se tiene que : ‘—' =(qa)"; al evalvar esta cantidad para un laser
q .

de iones de argon y un volumen iluminado de Imm’ (cubico), se tiene que:

2
Y x10 my (—2E—
L= (0my s

¥ =1.2x10°, por lo que la escala de tiempo que domina a

las B, es mucho mayor que la de la exponencial ya que su argumento depende de q. Asi que
las variables son estadisticamente independientes ya que éstas tienen escalas de tiempo
distintas y su correlacion, se puede entonces separar. Si se supone ademis que ninguna
particula dispersora sale del volumen iluminado durante ef experimento se tiene que :
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<b“x, ((7,0)‘61,(7,;))=zf <2 B, (0)><ﬁ £ 1on >‘
J=| J=t

donde N es el total de particulas dispersoras dentro del volumen iluminado. Si se lama a

N .
F_, = <Z e'ﬂ(y(')ﬂ,(O)) >’

1=t

se tiene que:

(61.@.0),60,@.0)=F(N)F, 1.28)

Sea G, la transformada de Fourierde F,,  se tiene entonces que:

RF I & GOED-F (0D i3 B
G,(R,r)=<(_2.”_)’_z j:eﬁt,(:) (O, qu‘i)
= tq(R RGN r,(ond,.

Jrl -

§
<Zc5 -(F(1)-F (0)))>
1

G, es la funcion de correlacion propia de Van Hove {9], la cual representa la
probabilidad de que una particula que se encontraba inicialmente en el origen se encuentre
enla posicion K, al tiempo t.

La funcidn propia de van Hove tiene un valor inicial finito en el instante inicial, para
después tender a cero cuando t es muy grande, lo cual indica que G, se esta difundiendo.

G,(E,0)=<Zs(ﬁ)>=1v6(k),

G(Ra-»)= <Z6(R (F, (=) - r(O))) <

M<
pd
|
1
1)
g
—~=

S
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la densidad local del sistema se define como:

p<17)=<'z &R —f,(:)>,

pero para un liquido, la densidad local se puede escribir como e! producto de Ia densidad de
bulto p, por la funcién de distribucion de pares g(R).

Por lo que la funcion de correlacion propia de Van Hove cuando el tiempo tiende a infinito
se pude escribir como la densidad local en un tiempo t infinito, la que a su vez serd el
producto de la densidad de bulto por la funcidn de correlacion de pares, de donde:

N

G, (Rt —>==)=pg(l7-r',(=°))=;(—w;

=0,

ya que de la teoria de liquidos, la funcion de distribucion de pares tiende a uno para valores

grande de su argumento, es decir g(K -r(=)=1,yla densidad de bulto es cero ya que
para un tiempo infinito el volumen que ocupan las particulas es también infinito.

De esta manera se tiene que G, indica que la particula se esta moviendo y alejando cada vez
mas. En el sistema no se consideran ni fuentes ni sumideros de particulas, ni fuerzas
externas que actien sobre el sistema. por lo que el (nico mecanismo que puede provocar el
movimiento de las particulas es el de difusion, asi que G, debe cumplir una ecuacion de
difusion. Se tiene entonces que:

gc,(k‘.:)wwc,(k‘,r) 1.29)
Al obtener la trasformada de Fourier de la ecuacion (1.29) se tiene que ;

2 ~ 1 -Dg¥t

EI‘, =-Dg*F, porlotanto F, =e™™ 1.30)

Al sustituir la ecuacion (1.30) en la ecuacién (1.28) y ésta a su vez en la ecuacion (1.24) se
obtiene que la correlacion del campo eléctrico dispersado, esta dado por:

4 2 2
=k,sen H‘:, (..i’_

L= (ECOE ()= @

Yrie O (N)e B 1.31)
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Puesto que las amplitudes del campo dispersado son cantidades aleatorias, se cumple la
relacion de Sigert, [10], ver Apéndice 1. La relacion de Sigert esta descrita por:

LD =L EOF +]10)f 1.32)

Sustituyendo la ecuacion (1.31) en la ecuacion (1.32) se encuentra que la correlacion de
intensidades del campo eléctrico dispersado esta dada por:

k}sen® 6F? s
el P2 (N) T (e +1). 133)

(&)

I =[

La ecuacion (1.33) se puede determinar experimentalmente, ya que los detectores son
proporcionales ala intensidad del campo eléctrico [12],[13], y del valor del argumento de la
ecuacion (1.33), se podra medir el coeficiente de difusion de las particulas que dispersan la
luz.

0}
0.4

038 |,
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00 Tte——
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Figura 1.4

Grifica de Ia funcién de correlacién de intensidades del campo eléctrico dispersado en
el espacio temporal.
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CAPITULO 2

METODO DE LA MEDIDA.

En el Capitulo anterior se dedujo la ecuacion de la correlacion de intensidades del campo
eléctrico, la cual depende del coeficiente de difusion de las particulas que dispersan la luz.
En este Capitulo, se describen en forma general, los detalles del método para poder medir el
coeficiente de difusién de un sistema de particulas en solucion, mediante la técnica de

correlacion de fotones.

El esquema detallado de un experimento de dispersion de luz se muestra a continuacion. Ver

Figura 2.1,

'~ Espejo
Diafragma
Lente de Enfcqu?
T Atenuador
T Filtro pasa bandas

1

Figura 2.1

Diagrama da un experimento de dispersién ds luz.

1. Laser de iones de argon.

2. Sistema de captura de haz dispersado.
3. Fotomultiplicador

4, Amplificador discriminador.

5. Correlador.

6. Procesamiento de datos

7. Baio térmico y celda.
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2.1 La Fuente de Luz.

El analisis teorico de la dispersion de la luz realizado en e! Capitulo anterior, ha supuesto
que el haz incidente a la muestra es unidireccional, monocromatico coherente, continito y
polarizado. La radiacion que satisface mejor las condiciones anteriores es la radiacion laser
[13], ya que dicha radiacion es unidireccional, monocromatica, coherente y continua, hay
otras fuentes de luz como lo son las lamparas de sodio y de mercurio, pero éstas, no son
unidireccionales ni coherentes. Del Capitulo 1, se tiene que la radiacion incidente a la
muestra, debe satisfacer la condicion de que su frecuencia sea mucho mayor a Ia frecuencia

de los modos normales de oscilacion de sistema, es decir w, >> w  donde

@~(10" -10")Hz (liquidos) . Existen una gran variedad de laseres que cumplen con las

condiciones anteriores en la region del visible y ultravioleta del espectro electromagnético.
En el visible existen por ejemplo los laseres de he-ne, colorante (rodamina), kripton, argon,
etc, {24]. En el ultravioleta existen los Jaseres eximeros [25]. En particular yo no hice
ninguna eleccion del laser que radia la muestra, pero se que por razones obvias de
alineacion decidid utilizar un laser en la region del visible, El iAser de helio-nedn es de baja
potencia (miliwatts), el de colorante necesita ser bombeado por otro ldser y el de kripton
presenta pocas lineas en el visible. Por esta razén se eligio un laser de iones de argon [11],
para realizar ¢l experimento, ¢l cual es continuo y tiene una divergencia de 0.69 mrad. y una
anchura de haz sin enfocar de 1.25 mm. para la emision unimodal (TEM oo) y una potencia
de 2 watts, VerFigura2.2

8 divergencia

Cintara del hax

Figura 2.2

Diegrama del perfll de un haz lhser en el modo TEMOoO

El principio de funcionamiento de un laser se describe en el Apéndice 4.
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El laser utilizado en este arreglo fue un laser continuo de argén (Spectra-Physics) modelo
168, de 2 watts de potencia.

22 SISTEMA DE CAPTURA DEL HAZ, DISPERSADO.

En el capitulo anterior se encontré que la ecuacion del campo dispersado, ecuacion (1.23),
corresponde a una onda esférica que se propaga de una fuente puntual hacia el exterior de
ésta. Experimentalmente aqui surge un problema: el haz nunca se va a poder concentrar en
un sélo punto ya que la difraccién de éste lo impide [24], de donde, la luz que recibe el
fotomultiplicador no es de una fuente puntual, tal como se ha supuesto en e! Capitulo 1. El
problema a resolver es el siguiente: se tiene una fiiente con dimensiones distintas de cero que
ilumina el area del detector, las cuales estan separadas una distancia L. Ver Figura 2.3

L L — A
Area iluminada dei
detector
Muestra de dimensiones
finitas -
B
Figura2.3
Perspectiva de [a regién iluminada por ef haz incidente en fa muestra y a regidn iluminada
por el haz dispersado en el detector.

La pregunta a contestar es ;de qué dimensiones debe ser el drea iluminada en el detector

para que en cualesquiera dos puntos iluminados, la correlacion de los campos (E (Q)E (b))

no decaiga considerablemente?, ya que de otra forma la correlacion (E (@E (b)) =0 yse

confundiria con e} ruido intrinseco dei detector. El resultado de dicho andlisis conduce a
que el tamafio del 4rea iluminada para que haya correlacion entre los campos esta dada [3],
por:

24



donde Q es el angulo solido subtendido por la fuente en el detector y A es la longitud de
onda incidente , al realizar el experimento se debe asegurar que el drea iluminada en el
detector sea de las dimensiones del area de coherencia.

Para poder garantizar esto, al sistema de captura se le colocaron 2 orificios de 0.6mm de
didmetro llamados pinholes . Ver Figura 2.4

2 !
Muestra

N
50Cm /l
l b
0.3mm 0.3mm
c
o \r\

EScm;

/ANT

Detector

Figura 2.4

Esquema del sistema de captura del haz dispersado por la muestra,

El radio del 4rea que subtiende el angulo solido del detector a la muestra es C. De la Figura
(2.7) se tiene que:

-3
C=r—’xlm = Mxlm: 0.4mm.,
z 75.0x107 m

donde r, es el radio de! pinhole, y D la distancia del detector al pinhole 1.
El dngulo sdlido iluminado del detector a la muestra estd dado por;

aC* (0.4 x 10° mY?
Q= —_—

L (lm)

El drea de coherencia del problema es:
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A _(514.5 % 10° my (im)?

A x
G} (0.4 x 10° m)?

=527 x 107 m*,

Dela Figura 2.7 se tiene que el radio de la region iluminada en ¢! detector esta dada por b
donde:

b (0.25m) 0.6mm

El drea iluminada en el detector sera entonces:
Ay = = 20.6x107°m) =1.14 x 107 m’

De esta manera, el mimero de reas de coherencia N esta dado por: N = -:i =2.14,
cob
El area iluminada en el detector es 2 veces mas grande que el drea de coherencia del

problema. De ésta manera se garantiza, que la correlacién del campo eléctrico en el 4rea
iluminada de! detector para cualquiera dos puntos distintos de éste, sea distinta de cero,
garantizandose asi, poca contribucién de ruido provocado por la geometria del arreglo de
captura de! haz incidente en el experimento.

2.3 EL FOTOMULTIPLICADOR

Los fotomultiplicadores son detectores de luz que funcionan bajo el principio del efecto
fotoeléctrico, es decir, si v es la frecuencia del foton incidente y W la funcién de trabajo del
material, el electron emitido por ¢l fotdn incidente en dicho material fotoemisivo tendra una
energia cinética dada por: K = hv - eW. VerFigura 2.5

. %0 N
W

iﬂguu 2.5
Esquema del efecto fotoeléctrica.
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Hay que recordar que el foton incidente debe tener una frecuencia mayor a eW para que se
emita un fotoelectron, esto define una frecuencia de corte debajo de la cual, no se emitiran
fotoelectrones. Si el foton incidente tiene un frecuencia mayor a la frecuencia de corte, el
nlimero de fotoelectrones emitidos por el material fotoemisivo sera proporcional al niimero
de fotones incidentes, por lo que la corriente obtenida de los fotoelectrones es proporcicnal
a la intensidad de la luz incidente. Este hecho es de suma importancia ya que en el analisis
tedrico se supuso que la corriente de salida del fotomultiplicador es proporcional a la
intensidad de la luz incidente en éste.

En realidad cada fotén incidente que tenga una frecuencia mayor a Ia frecuencia de corte no
siempre emitird un fotoelectrén, sino que habra una razén del nimero de fotoelectrones
emitidos al nimero de fotones incidentes; a ésta razon se le conoce como eficiencia cudntica
del material fotoemisivo y esta definida por:

Niimero de Fotoelectrones
Numero de Fotones Incidentes

En general G es pequeiia y sus valores promedios para la mayoria de los materiales
fotoemisivos son del 10% al 20% [12].

Los materiales fotoemisivos comunmente utilizados en la regidn del visible son el K, CsSb,
CsNa,KSb y Bi-Ag-O-Cs. Los fotoelectrones emitidos por el material fotoemisor son pocos,
por lo que hay que amplificar la corriente que sera procesada; lo cual se logra enfocando los
fotoelectrones, mediante un potencial electrostatico hacia paredes, que por la colision de
estos en dichas paredes emitiran una serie de electrones secundarios; denominadas dinodos y
estan hechas generalmente de BeCu y SbCs. En general dichos materiales tienen una
ganancia de 5, es decir, por cada fotoelectrén incidente se emiten 5 electrones secundarios,
los cuales son a la vez enfocados por un nuevo potencial hacia otro dinodo que emitira a su
vez otra serie de electrones secundarios. De esta manera se amplifica la sefial incidente
teniéndose a su salida una sefial amplificada analogica siendo la ganancia total del sistema

GT=GNg", donde N es el mimero de fotones incidentes al fotomultiplicador, n el nimero
de dinodos del fotomultiplicador y g la ganancia.

El tiempo de respuesta de un fotomultiplicador, es el tiempo que tarda un foelectron desde
su instante de emision, hasta su llegada al anodo. Este tiempo depende del numero de
dinodos que tenga el fotomultiplicador, del potencial al que estén sometidos los dinodos y
del material de que estén construidos los dinodos. El tiempo de respuesta de un
fotomultiplicador en general es de nanosegundos.

Los fotomultiplicadores presentan una sefial de salida que no estd relacionada con ninguna

sefial de entrada, la cual se conoce como comiente oscura [13] y se expresa de la siguiente
manera:

. e
Ip = AT!”’P(W).
8
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donde A es el area del material fotoemisivo, T la temperatura de dicho material y K, la
constante de Boltzmann.

El laboratorio de espectroscopia de Rayleigh-Billouin del ITFUNAM, cuenta para la
realizacion del experimento con un fotomultiplicador de alta eficiencia cuantica en la region
del visible, de alta ganancia, de tiempo de respuesta corto y poca drea de material
fotoemisivo. El fotomultiplicador que se utilizd en este arreglo fue un fotomultiplicador
Thorn -Emi, serie §-20 y modelo 9824.

24 AMPLIFICADOR -DISCRIMINADOR DE SENAL.

La corriente de salida del fotomultiplicador es pequefia, del orden de A, por lo que hay que
amplificar dicha corriente antes de ser procesada; la amplificacion debe hacerse en el
mismo intervalo de tiempo en que se generan los pulsos de corriente en el fotomultiplicador,
ya que de otra manera se perdera informacion en la etapa de la amplificacton. La sefial que
otorga el amplificador es discreta y de distintas amplitudes en voltaje. Los tiempos de
muestreo del amplificador son de 20 nanosegundos. La seiial que otorga el amplificador se
representa en la Figura 2.6

i(t)
]
t
Figura 2.6
squema de la corriente amplificada de salida del fotomuitiplicador.

Después de ser amplificada la seflal del fotomultiplicador y convertida a voltaje se tendra
que diferenciar entre e! ruido de fondo y la seflal misma. Esto se logra mediante un
discriminador TTL (transistor-transistor-logic) el cual convierte los picos de voltaje en una
seflal analogica cuya amplitud es constante y se encuentra dentro del intervalo de 3 a 5
volts. Ver Figura 2.7
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Figura2.7
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Discriminacién entre ia sefial de voltaje y el ruido de fondo

En este caso el amplificador discriminador forma un mismo instrumento y e! modelo
utilizado en el arreglo fue et ALV-PM-PD [14].

1.5 EL CORRELADOR.

En el Capitulo anterior se ha mostrado que del valor del argumento de la funcion de
correlacion de intensidades del campo eléctrico dispersado, se puede obtener el coeficiente
de difusion de particulas en solucion. Por el principio de funcionamiento de los

fotomultiplicadores dicha correlacion de intensidades ser& proporcional a la correlacion de
corrientes de salida del fotomultiplicador de donde:

L ={(E* (7.0).EG ONE" (7.0).E(F.0)) = (i(0)i(r)),
donde i (1) es la corriente otorgada por el fotomultiplicador al tiempo t. Llamando

T
Gy (1) = (HOYM(0)) = lim,._,, JT-ji(:')i(:' +8)dr’,
0

y aplicando la definicion de la integral de Riemann, la correlacion de corrientes se puede
expresar como:

1=l

)
20 = lim, ., -‘T-[lim,_,,, Tt +z)m;]. 2.1)

La salida de! amplificador-discriminador tiene "unos" o "ceros" l6gicos de voltaje. Ver
Figura 2.3
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Esquema de |a salida de voltaje del convertidor analdgico digital.

En el tiempo de muestreo ty, el correlador cuenta cuantos unos logicos o picos de voltaje se
encuentran dentro de un intervalo de muestreo, de modo que [a corriente en el tiempo de
muestreo i (t) serd igual al nimero total de unos logicos o picos de voltaje de dicho
intervalo.

El correlador guarda en un contador de registro la cantidad de picos contados, para cada
intervalo de muestreo, para después correlacionarlos. El correlador a su vez tiene K-1
canales donde seran guardadas ia corrrelacion de i(ntp,) donde n toma valores entre 1 aK-
1 [15]; esto se hace de la siguiente forma.

De la ecuacion 2.1) se tiene que adaptando la teoria al experimento;
l K-t
Gi(m,) = —T—,Zi(Jr,,)i(J +n M, 32)
J=l

donde T es el tiempo total del experimento. En e} canal 1 se almacenara;
G (1,) ={i(t) i) HGI . HK-1) 1) i T',
en el canal 2 se almacenara:

G (24, )=t 131+ i(2t) i)+ + i((K-2)t,) i((Kr )t/ T .

Asi se efectuard hasta el ultimo canal en el cual tiene valor K-1, siendo la correlacion de este

i3 (K = 1) )=[i(,) (K )/ T
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De esta manera se obtiene la funcion de correlacion para los diferentes canales del

correlador . Ver Figura 2.9

G(t) 1

08 +
08 +
07 4
06 4
0.5 1
0.4 1
0,3 1
0,2 1
014

0

Figura 2.9

Canal

Grifica de la funcién de correlacién de corrientes respecto al canal.

El esquema correlador entonces se puede ver como se muestra a continuacion. Ver Figura

2.10
Sefal digital
iwm) | R
—
Contador de registro 2)
Reloj de -
Muestreo 3)

Figura 2.1&

o Salida & pantalla.

1) conteo de (08 "unas” 16gicos

2) Comelacion de los datos realizada por el contador de registro,
3) Correlacion de los datos para los distintos intervalos de muestreo.
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Es claro que el correlador funcionara mejor entre mayor sea el nimero de canales que este
tenga y mas rapida sea su velocidad de muestreo. Los correladores convencionales tienen 64
canales y su tiempo de muestreo es de 0.1 microsegundos.

El correlador que se utilizd en este arreglo es de 255 canales y su tiempo de muestreo es de
0.2 microsegundos (ALV) modelo ALV5000 [16).

Del andlisis tedrico se predice que la funcién de correlacion de la luz dispersada por las
particulas en solucion es una exponencial decreciente; el correlador ajusta una exponencial
decreciente a los datos obtenidos por éste. El argumento de la funcién ajustada por el
correlador, es el cumulante, ¢l cual es el dato mas importante que otorga el correlador, ya
que del mismo, se puede calcular directamente el coeficiente de difusién como se muestra a
continuacién. La ecuacion que ajusta el correlador a la funcién de correlacion es:

I=ce¥ +c, 2.3)

donde ¢, y c, son constantes y I es el cumulante, cuyo intervalo en frecuencias es (10-
10%Hz.

Al igualar la ecuacion (2.3) con su valor tedrico ecuscion (1.33), se tiene que los
argumentos de la exponencial deben ser los mismos para que se cumpla la igualdad, por lo
que:

Dg* =T. 2.4)

De esta forma, del valor del cumulante, se mide el coeficiente de difusién de las particulas
en solucion, y al hacer la hipdtesis de que éstas se mueven Brownianamente, se podra
conocer el diametro hidrodinimico promedio de dichas particulas.

Al sustituir la expresion del coeficiente de difusion, de particulas que realizan un movimiento
Browniano, ecuacion (1.26), en la ecuacion (2.4) se tiene que ¢l didmetro hidrodindmico
promedio de las particulas esta dado por:

_ KBTq:

¢ 3l

2.5)

De esta manera del ajuste que proporciona el correlador, se podra obtener ¢l coeficiente de
difusion de las particulas en solucién, y al hacer la hipotesis de que éstas se mueven
Brownianamente, se podrd conocer e! didmetro hidrodindmico promedio de dichas
particulas.

32



2.6 RESOLUCION DEL CORRELADOR.

Se ha expuesto que del valor de argumento de la funcion de correlacion de la corriente se
podra medir el coeficiente de difusion de sistemas que se puedan modelar como particulas
esféricas en solucion. Pero para poder observar esto experimentalmente se debe cumplir que
el proceso de difusion sea lo suficientemente lento como para que el término exponencial de
la funcidn de correlacion de corrientes, no decaiga a cero en los primeros intervalos de
muestreo. por lo que se debe cumplir que Dq’(k,) <1, donde D es el coeficiente de
difusion del sistema, q es el médulo de la diferencia de los vectores de onda incidente y
dispersado, k es el numero de canales del correlador y t, es el tiempo de muestreo del
correlador. Si Dg*(4t,)>1 la exponencial decaera a cero en ¢! intervalo n, antes del k-
ésimo intervalo de muestreo; la contribucion de los muestreos mayoeres o iguales que n no
contribuirén a la correlacion, ya que valdran practicamente cero. Esto se ve claramente de la
informacion que almacenan los canales, por ejemplo, para el primer canal se tiene que :

by (£ )=Ti(ty) (2 H(2t)iQe . HIK-1Y ) (Kt )t/ T .
Si el proceso decae a cero en el e-nésimo intervalo de muestreo, i(nt, ) i{(n+1)t,,).....i(kty,)
seran cero, por [o que no se podra medir el coeficiente de difusion con informacion en todos
los intervalos de muestreo si se cumple la relacion Dg’ (k) > |. Ver Figura 2.11

G2 1n

™~

09+ n_
N,
0.8 ! .
[ “a

0.7 1’ \ .

0.5 J[

\ - .
04 . ‘\-\ lﬂq' <k,
0,3 -~

| "\ Da > Tt
02+ =, '

01| S e

0L Ty & n——

Figura 2,11
Grifica de ia dependencia de G, con respecto al valor de Dg?.

33



Experimentalmente se determind que los angulos minimos con que se puede medir la
correlacion de intensidades def haz dispersado sin problema de ruido causado por reflexiones
del haz incidente dentro de la celda, son aproximadamente entre 10 y 20 grados.

Supongamos que se realiza un experimento bajo las siguientes condiciones:

6=20°,

n=133,
A=514.5%10"m,
1, =0.2x10%s,

Por lo anterior el coeficiente de difusion méximo que se puede medir, con informacién en
todos los intervalos de muestreo, estda dado por:

Dy = .
q (k)

Al calcular D, se tiene que:

D= ! =6.16x10"m’ /5.

4l 33)sen 10 | (1554 (0.2x 1045))
5145% 10°m

Suponiendo que la particula dispersora cumpla aun con las condiciones de movimiento
Browniano , se tiene que el didmetro minimo que puede ser medido por esta técnica esta
dado por:

KT

o = ToD)

Para un sistema con:

I'=298K,

n=1x lO"-i(&—.
(m)(s)

se obtiene
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b = 1.38 x 107 (298)
"™ " 3x x 107 (116x 107)

m=7.083 x 10" m.

De esta marera se tiene que la técnica de correlacion de luz es un método eficaz para poder
estimar el tamafio de particulas realmente pequefias, que se encuentran en solucion.

2.7 BANO TERMICO Y CELDA

De la hipotesis de suponer un movimiento Browniano de las particulas dispersoras del
sistema se tiene que su coeficiente de difusion esta dado por:

K,T

3mg

Se observa que la difusion depende de fa temperatura y si durante el experimento no se tiene
contro! de ésta, el coeficiente de difusion oscilars, por lo que la muestra debe tener un bailo
térmico, que no estorbe a la radiacion incidente, ni al sistema de captura del haz dispersado
por 1a muestra. El problema se resolvio colocando la muestra en un bafio térmico de agua.
Por otra parte, el experimento depende del Angulo entre el haz dispersado y el haz incidente,
Al colocar la muestra en un baslo con paredes planas y transparentes al léser, el haz se desvio
ya que la incidencia del haz no fue normal con respecto a las paredes de Ia celds, de esta
forma la medida del ingulo dentro de fa muestra debe tomar en cuenta dichas desviaciones

el haz incidente. /
4 / w
/

Muestra

i

]
\_ / Baflo térmico /
//

Haz incidente. Direccidn de captura dei haz dispersado.

Figura 2.12
Esquema de la refraccién del haz incidente cuando (a incidencia no es normat.
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Se tuvo que desarrollar una celda donde la incidencia fuera normal, de esta manera se
aseguro que el rayo incidente no cambiara su trayectoria al pasar por i{a muestra. Este
arreglo corresponde a dos cilindros concéntricos transparentes al haz laser (Borosilicato),
uno de estos cilindros contiene al bafio térmico y el otro a la muestra, el arreglo se muestra
en la Figura 2.13

Muestra

Haz incidente. YD

Figura 2.13
Esquama del arreglo cilindrico concéntrico el cual facilita 1a medida del angulo.

ireccidn de captura del haz dispersado.

La celda desarrollada en este trabajo tiene las siguientes cualidades.

a) Permite obtener una medida directa del angulo que hay entre ¢f haz incidente y el haz
dispersado en ia muestra.

b) El volumen que ocupa ¢! bafio térmico es de 7000 cm?®, mientras que el volumen que
ocupa la muestra es de 25cm?, lo cual permite estabilizar fa muestra hasta centésimas de
Kelvin,

c) Las paredes de la celda no contribuyen a la informacion del haz dispersado por la
muestra, debido a que estdn hechas de borosilicato.

Las dimensiones de la celda se muestran en la Figura 2.14.

Cabe mencionar que el diseflo de esta celda es de mi asesor y mio, y no fue influenciado
por ningun otro disefio reportado en la literatura.



Fig. 2.14
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Varilla medidora dal haz . ']
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Pared de lg celda,

Conidmatro

Porta muestra

Vista superior de la celda para el estudio
de la dispersién de luz. (Acotaciones en cm.)
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Arreglo Experimental para el estudio de Ly dispersion de fa Tuz, al Tondo se observa
el corvelador y los fotomultiplicadores.

Arreglo para el estudio de a dispersion de luz, al fondo se observa La celda y ¢l
sistema de control térmico.



2.8 CALIBRACION DEL SISTEMA.

Las bases teodricas descritas hasta el momento estdn hechas con base a un modelo de
particulas esféricas que se mueven Brownianamente. Un sistema real que modela dichas
bases, es el sistema de esferas de latex disueltas en agua, las cuales se encuentran en un
régimen diluido. Las esferas fueron previamente calibradas y el tamafio del diametro que da
el fabricante (Emest Fullman Inc.), es de 1.069 micras de diametro.

La muestra de esferas de ltex se estabilizd en el baflo térmico por 20 minutos a una
temperatura de 20°C, a la cual después se le hizo incidir radiacion laser de longitud de onda
A=514.5x10m y potencia de 200mw. Antes, el haz se enfocd con una lente f=25¢m, con el
objetivo de reducir la cintura del haz en la muestra, la luz dispersada fue capturada a un
angulo 0=27°, la luz dispersada se detecté con un fotomultiplicador (Thorn-Emi $-20), para
después ser analizada por un correlador de 255 canales {ALV-5000).

La viscosidad e indice de refraccién que se consideraron en el andlisis de datos corresponde
al valor del agua a 20°C; esta hipotesis es valida, ya que la solucion se encuentra en su
régimen diluido.

El coeficiente de difusion se calcul6 a partir de [a ecuacion (2.4), y el diametro promedio, a
partir de la ecuacion (2.5).

Los datos obtenidas a partir de las curvas de correlacion de dicho sistema se muestran en la
TABLA 2.1

TABLA 2.1
Tiempo de muestreo  Cumulante Diimetro Coeficiente
en Hz. en micras de difusién
en m¥/s
1 minuto 219 1.127 3.808x1013
2 minutos 227 1.087 3.947x10-03
S minutos 21.3 1.159 3.704x10-13

Cumulante = I'= Dg2

De la TABLA 2.1 se observa que el valor del diametro mas alejado al valor que da el
fabricante es el ®=1.159 micras, la cual presenta una desviacion porcentual con respecto al
valor del fabricante del 8.4%; los demas datos muestran una desviacion porcentual del 5.4%
y del 1.6%. Todos estos datos son satisfactorios ya que la precision de la técnica de
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carrelacion de fotones es del 10%, esto indica que las bases teodricas y la forma en que se ha
realizado el experimento hasta este momento; han sido correctas para modelar un sistema
de particulas en solucion que se mueven Brownianamente.

40



CAPITULO 3.

ESTUDIO EXPERIMENTAL DE SISTEMAS MICELARES POR LA TECNICA
DE CORRELACION DE FOTONES.

En este Capitulo se determinara, por la técnica de correlacion de fotones, el coeficiente
de difusion de dos sistemas ternarios de micelas invertidas. El primero formado por
agua-tolueno-AOT y el segundo por agua-decano-AOT. A partir de esta informacion, se
calculara el diametro hidrodinamico promedio de las micelas invertidas, usando la
hipétesis de que estas puedan ser modeladas como particulas esféricas que realizan un
movimiento Browniano.

Técnicamente no debe existir ningln problema durante la experimentacion con los
sistemas micelares, si estos cumplen con las hipdtesis anteriormente citadas, ya que la
técnica y desarrollo experimental asociado a la medida se confirmo al calibrar el arreglo
experimental con particulas en solucién (esferas de latex en agua), obteniéndose
resultados satisfactorios. Este trabajo constituye la primera experiencia que tiene el
laboratorio de espectroscopia de Rayleigh-Brillouin del IFINAM en estudiar sistemas
micelares. Por esta razén se decidio realizar dicha investigacion con un sistema
previamente conocido, el cual es un sistema ternario de micelas invertidas formadas a
partir de agua, tolueno y AOT (ethylhexylsulfosuccinato doble de sodio), para después
estudiar un sistema micelar no caracterizado por la técnica de correlacion de fotones
constituido por agua, decano y AOT.

3.1 INTRODUCCION A LOS SISTEMAS MICELARES.

Cuando se mezcla agua y aceite se separan en fases ya que no son solubles entre si; si
éstos se mezclan en presencia de un tensoactivo (macromolécula organica, formada
generalmente de hidrocarburos o flurocarburos que presentan propiedades hidrofobicas e
hidrofilicas las cuales se explicardn mas adelante), puede ocurir una solubilizacion
espontinea del agua en el aceite o del aceite en el agua, para algun intervalo de
concentracion de los integrantes del sistema y de temperatura de éstos.

El estudio de las propiedades de los tensoactivos disueltos en distintos solventes
(decano, benzeno, ciclohexano, isoectano, etc.), demuestra que las propiedades de bulto
de dichos sistemas, no corresponden a la disolucion homogénea de los tensoactivos en la
solucion, sino a la presencia de agregados en ésta [17], [22],{26] .

Una prueba de la presencia de agregados es el estudio de la conductividad eléctrica
especifica de la solucion en presencia de un tensoactivo. Se encontré que al aumentar la
concentracién de éste en la solucion, se llega a un punto donde la conductividad
especifica decrece dramaticamente [17]. Ver Figura 3.1
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Conductividad Eléctrca

Especifica.

CEE,

112
Figura 3.1 CMC { concentracién molar }

Grifica de Ja conductividad eléctrica especifica Vs, Ja rafz cuadrada de Is
concentracibn malar de surfactente en la soluclén,

Del experimento anterior, se tiene que al aplicar una diferencia de potencial a la solucion
cuando la concentracion de tensoactivo en €sta es baja, las cargas que constituyen al
tensoactivo se pueden separar facilmente, provocandose asi, una corriente en la solucion,
la cual es proporcional a la conductividad eléctrica especifica. A partir de una cierta
concentracion de tensoactivo, que se le conoce como concentracion micelar critica,
ocurre un cambio abrupto en la conductividad eléctrica especifica, como se observa en la
Figura 3.1, esto indica que el tensoactivo disociado se estructurd en forma de agregados
neutros, que reducen el nimero de cargas libres en el sistema, ésta no es la dnica
propiedad que cambia abruptamente a partir de la concentracidon micelar critica, la
tension superficial, detergencia (capacidad de hacer espuma) y presion osmotica,
presentan dichos cambios también {17]. Ver Figura 3.2
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Concentracifn micelar critica,

. Unidades

arbitrariss, Detergencia.

Tenslon superficial.

Preslbn asmatica.

Conductividad eléctrca especifica,

Figura 3.2 C.M.C Cancentracidn del tensoactive,

Camblo de algunas propledades de una sofucldn acuosa en presencla de
tensoactivo. [27]

Esto fue una evidencia de la formacion de agregados moleculares en el sistema a los
cuales se les denominé micelas.

Se menciond anteriormente que los tensoactivos son macromoléculas orginicas,
generalmente en forma de cadens, las cuales estin formados por una cabeza polar
hidrofilica y una cola hidrofobica, usualmente constituidos por hidrocarburos o
flurocarburos. Ver Figura 3.3

Cabeza polar hidrofilica

+

Cola hidrofébica.

Figura 3.3

Esquema de un tensoactivo.
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Por su estructura, los tensoactivos se pueden clasificar como:
ANIONICOS

Cuando Ia carga positiva de la cabeza hidrofobica apunta hacia el exterior de éste, por
ejemplo, El dodecilicato de sodio o SDS, C,,H,,CO0 Na~ .

CATIONICOS

Cuando la carga positiva de la cabeza hidrofébica apunta hacia el interior de este, por
¢jemplo, el Bromuro dodeciltrimetilamonio o DTAB, C,,H.,N " Me,Br -.

NOIONICOS

Cuando la cabeza hidrofobica es neutra, por ejemplo el dodecilsulfoetanol,
C,;H,,SOOCH ,CH,0H.

Por lo anterior, si el tensoactivo se mezcla a baja concentracion en agua, las cabezas que
constituyen a los tensoactivos estarin sumergidas hacia el agua y la cola de éstos
apuntarin hacia afuera; por el contrario si el tensoactivo se mezcla con aceite las colas
estaran sumergidas dentro de éste mientras que las cabezas apuntarin hacia afuera. Lo
que esta haciendo el sistema es buscar la configuracion que minimice su energia libre
[18]. Ver Figura3.4

agua

Figura3.4
Configuracion que minimiza la energia libre del sistema cuando el tensoactivo
se encuentra en presencia de agua o aceits.

Cuando se encuentran los tres compuestos, tanto el agua como el aceite tienden a formar
dominios con el tensoactivo, los cuales dependen de la concentracion del tensoactivo y
de la temperatura a que se encuentre la solucion. Si éstas son las adecuadas, se formaran
micelas teniendo en su nucleo el liquido mas pobre en la solucion. Para una solucion
pobre en aceite se tendra la siguiente configuracion. Ver Figura 3.4.1
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Figura 3.4.1

Diagrama de las micelas formadas cuando el aceite es mas pobre en la solucién.

Si la mezcla es pobre en agua se tendra la configuracidn que se muestra en la Figura
35. Esta es la configuracion de micelas invertidas por la simple razon la cabeza del
tensoactivo apunta hacia el interior del niicleo.

Figura 3.5

Diagrama de micelas invertidas cuando el agua es mas pobre en la solucién.

Estas estructuras son del orden de nanometros y son termodinamicamente estables [23].

Las micelas rio son el inico tipo de agregados que puede formar un sistema ternario de
agua-aceite-tensoactivo, este sistema también se puede asociar en forma de cristales
liquidos, estructuras laminares o estructuras irregulares bicontinuas. Cada una de las
formas en que se puede asociar el sistema, constituye una fase y su existencia depende
de la concentracion en que se encuentren los componentes del sistema y la temperatura.

El diagrama de fases en términos de las concentraciones, a temperatura constante de un
sistema ternario hipotético agua-aceite-tensoactivo, se muestra en el la Figura 3.6.
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Tensoactivo.

irreguiar

) h'ﬂcelu bicontinua.
cilindricas.
® !
Micelas. Aceite,  Micelas
Agua invertdas,
Figura 3.6

Esquema de un diagrama de fase hipotético formado por agua, aceite y un
tensoactivo,

El entendimiento tedrico de estos sistemas consiste en calcular la energia libre de Gibbs,
a partir de modelos microscopicos y & partir de ésta calcular la geometria que minimice
dicha energia, ya que el sistema adoptard la configuracion donde su energia libre de
Gibbs sea minima (18]. En esta tesis no se dara un tratamiento tedrico de estos sistemas.

De todas las fases que puede tener un sistema temario agua-aceite-tensoactivo, en esta
tesis solo se estudiard la fase de micelas invertidas para dos sistemas especificos, el
primero esta constituido por agua-tolueno-AOT y el segundo por agua-decanc-AOT.

El tensoactivo para los dos sistemas es el AOT (etilexilsulfosuccinato doble de sodio), el
cual es un tensoactivo anionico de doble cola [19]; la forma de éste se muestra en Ia
Figura 3.7
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Figura 3,7
Esquema de 1a molécula de AOT.

Este tensoactivo se caracteriza por solubilizar grandes cantidades de agua en solventes
orgnicos, por ejemplo: para n-heptano, 0.1 mol. por decimetro cubico, puede
solubitizar arriba del 10% de agua en la solucion [20].

El esquema de la micela invertida que formaré el AOT en el tolueno y decano se muestra
en la Figura 3.8

Figura 3.8
Esquema de una micela invertida formada cuyo tensoactivo es el AOT.
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Los masas molares del AOT, tolueno, decano y agua se muestran a continuacion:

Compuesto Masa molar
AQT 444.5¢.
tolueno (CH H,CH,) 92.1g.
decano (CH,(CH, ), CH,) 1423 g
agua 18¢g

De los datos anteriores se tiene que una micela invertida que contenga 10 moléculas de
AOT y 10 moléculas de agua tendra una masa 32 veces y media mayor que la de una
molécula de decano y cincuenta veces mayor que la de una molécula de tolueno.

Las micelas invertidss son eléctricamente neutras por lo que no interactian
eléctricamente entre si, si la solucion esta diluida; por otra parte, un buen modelo de la
geometria que describe a las micelas es la esférica. (Ver Figura 3.8), por lo que las
micelas se pueden considerar como macromoléculas esféricas en solucion.

Dado que la masa de las micelas invertidas es mayor que el de las moléculas del solvente
al menos 10 veces y su tamafio también es mayor que el de las moléculas del medio, se
trabajara bajo la hipdtesis que el movimiento que siguen éstas, es Browniano no
deslizante [20], [21]. (Ver Apéndice 2.)

De esta manera el coeficiente de difusion de las micelas invertidas estd dado por la
relacion de Stokes-Einstein, siendo este
K, T

D=—A

Imo’

donde @ es el didmetro hidrodinamico promedio de las micelas invertidas.

3.2.1 SISTEMA MICELAR AGUA TOLUENO Y AOT.

Se ha mencionado anteriormente que la formacion de las micelas, depende tanto de la
temperatura como de la concentracion de los compuestos que constituyen la solucion,
De la referencia [20] se tiene que para el sistema micelar agua-tolueno-AOT se han
observado micelas invertidas a una temperatura de 20° ' y un porcentaje de aguade 3 a
12 veces mayor en numero de moles que el porcentaje de AOT que tenga la solucion, es

[#,0]
[doT}
masa de AOT utilizado para obtener dicho sistema. De la referencia [22] se tiene que [3
concentracion porcentual en masa del AOT para obtener la concentracion micelar critica
es del 0.5% en benzeno, 0.2% en ciclohexano 0.6% en isoctano y 0.73% en decano;
puesto que el tolueno tiene caracteristicas parecidas a dichos solventes su concentracion
micelar critica de AOT debe ser del orden de los valores que los presentados en los

decir, una razon en masa (molar), ¥ = de 3 a 12 y no menciona el porcentaje en
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solventes anteriores. Como para poder caracterizar el sistema por la técnica de
correlacion de fotones se necesita que haya una cantidad suficiente de particulas
dispersoras en el sistema, la concentracion en masa del AOT debe ser mayor que para la
que se obtiene la concentracion micelar critica en dicho sistema.

Este estudio tiene por objetivo determinar para una temperaturay una razén en masa W
constantes, la cudl es una region del intervalo de concentraciones en masa del AOT
donde se puede caracterizar a las micelas invertidas por la técnica de correlacion de
fotones.

Una vez establecido una region del intervalo de concentracion de AOT donde se
observan micelas invertidas se estudiara para una de estas concentraciones la
dependencia que tiene dicho sistema al variar 12 cantidad de agua en éste.

3.2.2 PREPARACION DE LA MUESTRA

La preparacion de la muestra se realizo en un matraz, y se maso en una balanza digital
para saber el porcentaje en masa de cada compuesto en la solucion. Una vez
determinadas dichas concentraciones, se agito la solucidén por 15 minutos lo que
provoco, la obtencion de una solucion transparente y uniforme. Se hizo pasar 1a muestra
por una jeringa milipore (XX3002500), la cual tiene un sistema de filtro de 0.22 micras
de didmetro de poro, para ser colocada después en la celda, con el fin de que el sistema
esté libre de polvo ya que en caso de no filtrarse la contribucion de la dispersion
ocasionada por el polvo no permitira obtener las medidas deseadas. La celda se colocod
dentro del bafio térmico y se le dejo estabilizar por 20 minutos, para después hacer
incidir sobre ésta radiacion laser polarizada de longitud de onda A =514.5#m. Esta
radiacion se enfoca con una lente £ = 25c¢m antes de incidir en fa celda. La potencia con
la cual se radio a la muestra vario de 150mw a 350mw. La luz dispersada por la muestra
se detecté a un angulo © fijo con un fotomultiplicador Thom-Emi serie S-20 modelo
9824. La corriente de salida del fotomultiplicador se analizo con un comvelador de 255
canales (ALV-5000). Los tiempos de muestreo de la luz dispersada por la muestra
fueron de 4 a 10 minutos de duracion.

3.2.3 RESULTADOS

El anilisis de los resultados se hizo bajo Ja hipotesis de que todo el AOT se encuentra
formando micelas invertidas por lo que no hay nada de tensoactivo en el disolvente; por
esta razon, la viscosidad del sistema sera la del disolvente, asimismo el indice de
refraccion que se considerard sera el del disolvente.

Se realizd un analisis de la correlacion para una razén en masa W=10 constante y
concentraciones del 5%, 7%, 10%, 16% y 32% en masa del AOT de la solucion
completa (25ml de tolueno,agua y AOT); los datos se obtuvieron a un angulo de captura

fijo 8= (18.9+0.05)° y una temperatura constante de (22:£0.03)°C.

La viscosidad del tolueno a 22°(’ es:
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rz=(0.57612%)x10"£&

y ¢l indice de refraccion es n=1.496. El coeficiente de difusion se calculd a partir de la

ecuacion (2.4)

D:—l;-

q

r

y ¢l didmetro hidrodinamico promedio a partir de la ecuacion (2.5)

_K,,qu

(1] .
3mnl

1
ms

Los resultados obtenidos se muestran en la TABLA 3.1

TABLA 3.1

Concentracién  en Cumulante | Coeficiente22°c Diametro
masa del AOT enla en Hz, de difusion hidrodinamico
solucion enmtls promedio en nm,
5% no .se observa

correlacién
7% 2.535x108 7.043x 101! £ 5.92% 10.652 + 8.9%
10% 2.525x108 7.016x10!! + 4.68% 10.692 + 7.65%
13% 2.416x10° 6.713x1011 + 6.55% 11.177 £ 9.52%
16% 2.536x10° 7.046x10-11 £ 2.54% 10.648 + 5.52%
32% 0.011x10° 3.084x10°1% + 4.54% 2432.731 £6.09%

Los datos de la TABLA 3.1 se encuentran representados en las Graficas 1 y 2,

50



Den (m*/s)xl0™ Grafica 1
18.000 -

14.000 + ’
12,000 +
10.000 |

8.000 ¢
8.000 +
4.000 -

+

-

2,000 ¢

0 . —
o] 5 10

15 20
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Gréfica del coeficiente de difusién del sistema agua-tolueno-AOT con respecto a la
concentracién de AOT,

didmetro en nm Grafica 2
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Grifica del didmetro promedio hidrodinémico de las micelas invertidas del sistema
agua-tolueno-AOT con respecto a la concentracidn en masa del AOT.

De la TABLA 3.1 se tiene que las concentraciones donde se pueden observar micelas
invertidas para una W=10 es del 16% al 7% de AOT. La concentracion del 5% de AOT
no presento la suficiente cantidad de micelas para que su dispersion pudiera ser estudiada
por el método de correlacion de fotones. Al aumentar la concentracion de AOT al 32%
se observa que el sistema suftié una transicion de fase donde las macromoléculas de
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dicho sistema cambiaron de un tamafio promedio de 10nm a un tamafio de 2000nm, la
cual se piensa puede corresponder a una fase de cristales liquidos [23]. Ver dibujo 3.6,

Del experimento anterior se tiene que el tamafio de las micelas invertidas, como el
coeficiente de difusion de éstas, no depende de la concentracion de AOT que tenga la
solucion para una razon en masa constante W=10, tal como se observa en las Gréficas 1
y2.

El siguiente punto a estudiar es la dependencia que el sistema tiene con respecto a la
concentracion de agua. El experimento se realizd a la misma temperatura y al mismo
angulo; 1a concentracion de AOT fue constante, siendo el valor de ésta del 13% en masa
con respecto a la masa total de la solucién, W se hizo variar entre el 6% y 12%, los
valores obtenidos se muestran en la TABLA 3.2

TABLA 3.2

Razén de masa entre| Cumulante Coeficiente de Diametro hidrodindmico
el agua y el AOT en|enHz. difusion promedio en nm.

1a sotucion =W enm¥/s

6% 3.938x10° 10.943x1011 £2.51% 6.857+£5.49%

8% 2.894x10° 8.041x10-11 £ 1.39%% 9.331+£437%

10% 2,525x10° 7.016x10-1' +4.67% 10.692 £ 7.65%

12% 2.211x10° 6.143x10-11+ 7.37% 12.213 +10.35%

Los valores de la TABLA 3.2 se encuentran representados en las Graficas 3 y 4

Den (m*/s)x107" Grafica 3
16.000

16.000 1
14.000 J
12.000 +
10.000
8.000 .
6.000 1
4.000
2.000

0 + -~ +-- + + - ——

0 2 4 -] 8 10 12 wi4 18

Grifica del Coeficiente de difusién del sistema agua-tolueno-AQT con respecto a
la razén en masa W
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Serie 1 Datos obtenidos.
Serie 2 Datos reportados en la literatura

Grifica del didmetro hidrodindmico promedio de las micelas invertidas del
sistema agua-tolueno-AQT con respecto a la razén en masa W.

De la TABLA 3.2 se tiene que el didmetro hidrodindmico promedio de las micelas
invertidas depende linealmente de la cantidad de agua que contenga la solucion.

De los datos anteriores se puede concluir que:

a) El tamaflo de las micelas invertidas permanece constante cuando se varia la
concentracion de AQT y la razon en masa constante W = 10.

b) El tamaiio de las micelas invertidas depende lineaimente de la razén en masa W
para una concentracton constante de AQT del 13% en masa,

c) La técnica de correlacion de fotones no permite estudiar los sistemas micelares en
todo el intervalo de concentraciones donde éstos existen, ya que para regimenes
demasiado diluidos, su dispersion no es suficiente para ser estudiada por dicha técnica.

El comportamiento de las micelas invertidas con respecto a la concentracién de
tensoactivo para una razon en masa W constante y la dependencia del tamafo de las
micelas invertidas con respecto a la razdn en masa W para una concentracion constante
de tensoactivo, son congruentes a los reportados en la literatura {20}, ya que en dicho
estudio, se obtuvo también, que el tamafio de! didmetro no depende de la concentracion
de AOT a una W constante y que las micelas invertidas crecen linealmente al aumentar
W. Los valores reportados la literatura difieren aproximadamente un 50 % con los
obtenidos en este trabajo. La incertidumbre de los datos reportados en la literatura es
del 50%, mientras que la nuestra es del |1% aproximadamente, esto se debe a que en
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nuestro arreglo cuenta con simetria cilindrica que provoca una medida directa del angulo
de incidencia, un bafio térmico controlado a centésimas de Kelvin y un correlador de
255 canales; por otra parte la viscosidad utilizada en la referencia [20] , es 1a de el
sistema completo y no la del disolvente, la cual tiene un valor de

7={0.9£5%)x10 Kg(ms)™ , que a su vez provoca que el didmetro hidrodinmico
de las micelas invertidas sea menor.

4.3 SISTEMA AGUA-DECANO-AOT.

Para el estudio del sistema ternario constituido por agua-decano-AOT, se siguid el
procedimiento explicado anteriormente.

Se realizé un analisis de las curvas de correlacion para una W constante y un intervalo de
concentraciones del 16% al 2% en masa del AOT con respecto a la solucién.

La viscosidad del sistema, tal como en el caso, anterior es la de! solvente; en este caso el

decano; r]=(0.865i2%)x10"£g- , el indice de refraccion también sera el del
ms
solvente; n=1.410.

Las mediciones para concentraciones del 16%, 12%, 10% y 7% de AOT se hicieron a un
angulo de captura 8=(29.5+0.05)° para el 6%, 4%, 3% y 2% estas se realizaron a un
angulo de captura 6=(29+0.05)> y la del 13% se hizo a un angulo de captura 0
={29.7£0.05)> Todas las medidas se realizaron a una temperatura constante de
(2510.03)C, y una W constante de 10.

Los datos obtenidos se muestran en la TABLA 3.3

TABLA 3.3
Concentracion Cumulante Coeficiente Diimetro
enmasa del AOT  {enHz. de difusién hidredinamico
en la solucion en m?/s promedio en nm.
2% No se observa :
correlacion
3% 3.190x10° 4.290x10°1! + 7.06% 11.763 +8.42%
4% 2.711x10% 3.646x 101! 1 4.68% 13.841 £6.56%
6% 2.550x10% 3.430x101) +4.09% 14710 £6.12%
% 2.263x10° 2.943x10°1 +4.26% 17.146 £6.17%
10% 2.252x108 2.929x10-1! +3.10% 17.229 £ 5.34%
12% 2,198x108 2.859x101 £4.37% 17.653 +6.14%
13% 2277103 2.859x101! +3.94% 17.654 +581%
16% 2.281x10% 2.967x10°1! + 4.26% 17.010 +£5.93%

Los datos de la tabla 3.3 se encuentran representados en las Graficas 5 y 6.
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Grifica del coeficiente de difusién para el sistema agua-decano-AOT con respecto
a la concentraciéon de AOT en la solucion.
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Grifica ded didmetro hidrodindmico promedio de micelas invertidas de la solucién
agua-decans-AOT con respecto a Ia concentracidn de AOT .

De la tabla 3.3 se tiene que por la técnica de correlacion de fotones se pudieron
caracterizar micelas invertidas en intervalo de 3% al 16% de concentracién de AOT en
Ia solucion, las cuales presentaron tamafios promedio de !1nm a 17nm.
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Como en ¢l caso anterior la técnica de correlacion de fotones no pudo caracterizar todo
¢l intervato donde existen micelas invertidas, ya que hay regiones donde la dispersion
provocada por éstas no es lo suficientemente intensa para ser analizada por dicha técnica.
Tal fue el caso para una concentracion del 2% en masa de AOT en la solucién y una
razon en masa W = 10, donde no se observé curva de correlacion.

Las micelas invertidas presentan un tamafio independiente de la cantidad de tensoactivo a
para un intervalo del 7% al 16% concentraciones en masa del AOT en la solucion,
mientras que en el intervalo del 3% al 6% el tamafio de las micelas si depende de la
concentracion en masa del AOT en la solucion. (ver Gréfica 6).

El siguiente experimento consistid en estudiar la dependencia que el sistema tiene para
distintos valores de la razdn en masa W para una concentracion constante de AOT det
13% en la solucion. E! experimento se realiz0 a una temperatura constante de

(2510.03)°C y un éngulo de captura de 8=(29.710.5)°, los resultados obtenidos se
muestran en la TABLA 3.4,

TABLA 34

Razdn en masa entre| Cumulante Coeficiente Didmetro hidrodindmico
elaguay el AOT  |enHz. de difusion promedio en nm.

en la solucion =W en m¥/s

2% 15.598x102 2.002x10:10 +7.47% 2.521 +13.06%

4% 2.891x10° 3.715x10-'? £ 5.84% 13.600 +8.35%

6% 2.616x10° 3.358x10:tL £10.72% 15.029 +13.44%

8% 2.377x103 3.051x10-11 £4.93% 16,540 £7.705%

10% 2.227x109 2.859x101! +4.93% 17.654 +7.71%

12% 1.998x10° 2.565x104) +4.8% 19.678 +7.63%

Los datos de la TABLA 3.4 se encuentran representados en las Graficas 7y 8.
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Grifica del difmetro hidrodindmico promedio de micelas invertidas del sistema
agua-decano-AOT con respecto a Ia razén en masa W.

De la TABLA 3.4 se tiene que el tamafio promedio de las micelas invertidas depende de
la razdn en masa W siendo mas grandes entre mayor sea el valor de dicha razén.



Los valores obtenidos se pueden modelar por una relacion donde el tamafio de las
micelas invertidas dependerd linealmente de la concentracion del tensoactivo en el
intervalo de concentraciones det 4% al 12%.

Los resultados anteriores se pueden resumir en que:

a) El tamafio promedio de las micelas tnvertidas no depende de la concentracion en masa
det AOT con respecto a la solucidn para intervalo de concentraciones dei 7% al 16% y
una razon en masa constante W= 10.

b) Para el intervalo del 3% al 6% de concentacion de AOT en la solucion el tamafio de
las micelas invertidas depende de dicha concentracion, siendo el tamafio de éstas menor
entre menor sea 1a concentracion de AOT en la solucidn, para una razdn en masa
constante W =10.

¢) El tamadlo promedio de las micelas invertidas con respecto a razon en masa W a una
concentracidn constante de AOT al 13% en la solucion, sigue una relacién lineal en
intervalo Wde4da 12,
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CONCLUSIONES.

Del estudio de! fenomeno de la dispersion de luz en un medio isoirdpico de respuesta
lineal, se encontrd que las fuctuaciones en la susceptibilidad eléctrica ¢ y fa
permeabilidad magnética p, son las cantidades que provocan que la luz se disperse.

Al hacer un estudio de la correlacion de intensidades del campo elécirico dispersado por
una solucion de particulas esféricas que realizan movimiento Browniano se encontrd que
el argumento de dicha correlacion es proporcional al coeficiente de difusion de las
particulas que dispersan la luz, de esta manera si se determina experimentalmente la
funcion de correlacién de intensidades del campo eléctrico, se podrd medir el coeficiente

de difusion y con base a este calcular e} didmetro hidrodindmico promedio de dichas
particulas.

Técnicamente un experimento de dispersion de ez, depende del funcionamiento 6ptimo
y simultineo de varios instrumentos y dispositivos que constituyen al experimento, tales
como el laser, la celda oOptica, el bafio térmico, la alineacion optica, el amplificador
discriminador, el fotomultiplicador y el correlador.

Dentro de la parte experimental de este trabajo, se construyd una celda, la que demostrd
tener las siguientes cualidades:

a) Permite obtener una medida directa del angulo entre el haz incidente y ! haz
dispersado en la muestra.

b) Permite consrolar la temperatura de la muestra hasta centésimas de Kelvin,

c) Las paredes de la celda no alteran la informacion del haz dispersado.

La celda se calibrd con esferas de litex (Emest-Fullman) de 1.069 micras de diametro,
obteniéndose resultados satisfactorios.

Se aplico la téenica de correlacion de fotones al estudio de dog sistemas de micelas
invertidas. El primero constituido por tolueno-agua-AOT, y ¢l segundo por decano-
agua-AOT. Los andlisis de dichos sistemas se obtuvieron bajo la hipétesis de que las
micelas invertidas se pueden modelar como macromoléculas en sotucion que realizan un
mavimiento Browniano.
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Los resultados obtenidos del estudio de ambos sistemas se pueden resumir en:

2) El tamafio de las micelas invertidas para una razon en masa constante W=10 no
depende de la concentracion en masa de AOT que tenga la solucion.

b) El tamaiio de las micelas invertidas para una concentracion constante de AOT del
13%, depende linealmente de la razon en masa W.

c) No todo el intervalo de concentraciones , donde existen micelas invertidas pude ser
estudiado por la técnica de correlacion de fotones, ya que para concentraciones
pequefias (menores al 3% aproximadamente) de AOT y agua, la intensidad de la
dispersion de las micelas fite muy pequefia para poder ser analizada por el correlador.

El estudio del sistema formado por tolueno-agua-AOT, ha sido estudiado previamente
[20]. Los resultados reportados en la literatura son congruentes con los obtenidos en
este trabgjo, lo cual nos motiva a seguir realizando investigacion en los sistemas
micelares, y posteriormente estudiar el efecto que éstos tendran al afiadir distintos
alcoholes (hexadecanol y colesterol) a 1a solucion.
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APENDICE 1
RELACION ENTRE LA CORRELACION DEL CAMPO ELECTRICO Y LA
CORRELACION DE SU' INTENSIDAD PARA UN CAMPQ ELECTRICO
ALEATORIO, (RELACION DE SIGERT.)
Este Apéndice tiene por objetivo, mostrar la relacion que existe entre la funcién de
correlacion del campo eléctrico y la funcién de correlacion de intensidad de éste cuando
el campo es aleatorio [10], tal como sucede con el campo dispersado por particulas en
solucion, que realizan un movimiento Browniano.
A la relacidn entre la correlacion de campo y la correlacion de intensidades de éste para
un campo aleatorio se le conoce como relacion de Sigert.

El campo eléctrico se puede expresar como una sums infinita de modos normales de
amplitudes aleatorias que se propagan en una sola direccién z,

E(z,0)=3, Ey explikz -iwkt)
de donde la correlacion del campo esta dada por:
LN =(E* ) Bz )y = T (E% B explil-ky, + wity + Kz - wety)]).

Puesto que £, £,. son amplitudes aleatorias la correlacion sera cero para & = &', por lo
que k = &' para que la suma sea distinta de cero, de donde:

L =(E*(z.0)Ez.4))=3, <E * E, exp [’,w[z: ;z' + -t )]>

2~z
llamado a r=14, -1, - ( Ic z),

se tiene que:

Lza)= ( *(z,,1,) E(z,.1, ) Y. (’bx' )exp (iw1). )]

Ahora se calculara la correlacion de intensidades del campo eléctrico, para después
relacionarla con la ecuacion (1) La correlacion de intensidades del campo eléctrico,
expresada en términos de sus modos normales y amplitudes aleatorias.
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:La correlacion de intensidades del campo eléctrico se expresa como:

L0y =(E*(z,,1) E*(2,,8,) E(z,,1,) £(z,,4))

W,z W)z
= * E* F R j[ =171 -2
—<ZMM‘E x E* ELE, exp[l[ . +wh ” +wyt,

w
4-:’-22 —wy, +Y—:ﬁ-- W, ]] ) 2)

Puesto que &, ,4,,4, y k, son amplitudes aleatorias, la correlacion de éstos es cero para
& =k, # k, # k,, las inicas posibilidades para que los términos no promedien cero son;

Ayw, =w, k =k
Wy =W, ky=k,.

Byw =w, b=k,
Wy =W, ky = k.

Enelcaso A) el argumerito de la exponencial es:

(z’ ;z' ~(t, =4, )) w, —(z’ ;:' +y —t,)w: =(w, -w)r.

En el caso B) el argumento de la exponencial es:

(w, —w,),l +{w, -w,) '.(W’ ;W:)zz+(w, —w,) 4, =0,

(4

lo cual contribuye con un uno en la ecuacion (2). Entonces la ecuacion (2) se puede
escribir como:

L(z.)={E*{(zt,) E*(z 0, Ezy0,) E(z1)))

= ZMI(E.A—' £*, E:,E:,) ["-"P(i(“’l - “’:)T)"‘ ‘] . 3)
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Desarrollando los términos de fa ecuacion (3) se tiene que:

L) =(E*(z4) E*(2,1,) E(zyt,) E(z,t,))

=(Z,‘ (|Ek “2>¢XP("WI r)) (Z,X (]Fti l’exp(iwzz)»
+(Z‘- <|E*- |:L >)(Zt, <|E*z lz )) 4)

De la ecuacion (4) se observa que los términos subrayados corresponden a la
correlacion de campo expresada en la ecuacion (1) y los dos términos restantes, a la
correlacion del campo en un mismo punto y un mismo tiempo, de donde la ecuacion (4)
se puede escribir como:

L{z.0)= <h ‘(*\ |)r'(*z E(Z’ ) E(zg |)>
= (E" (2,0 Ez, 1)) E@ 4)E (23 1)) 1,(0)],(0) ' 5)

finalmente se obtiene que:

Lzty=|(E"(z) E AL )] Lo 6)

A la ecuacidn (6) se le conoce como relacion de Sigert la cual como ya se menciond
permite relacionar, la funcidn de correlacion de! campo con 12 funcion de correlacion de
intensidades de ésta.
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APENDICE 2
MOVIMIENTO BROWNIANO

Cuando una particula se mueve aleatortamente sin presenzar correlacion en la fuerza que
origina su movimiento, es decir (F(7)F(1')) = #5(1~1'), se dice que dicha particula
realiza un movimiento Browniano. Existen dos condiciones con respecto a la velocidad
que tiene la particula con respecto al medio, la primera es cuando la particula se mueve
en el medio sin resbalar (stick boundary condition), es decir, la velocidad en la frontera
de la particula con respecto al medio es cero, y la segunda cuando 1a particula se mueve
en el medio deslizando, es decir, cuando la velocidad en la frontera de la particula con
respecto al medio es distinta de cero. Al primer caso se le conoce como movimiento

Browniano deslizante y al segundo se le conoce como movimiento Browniano no
deslizante [30],[31].

El movimiento Browniano no deslizante en general se presentara cuando la particula se
mueve en un medio continuo, es decir, que las dimensiones de la particula son mucho
mayores que las moléculas del medio, ademas se ha observado experimentalmente que
cuando la masa de las particulas es mayor (al menos 10 veces) a la masa de las
moléculas del medio, el movimiento que siguen éstas, es un movimiento Browniano no
deslizante [31].

E! movimiento Browniano deslizante en general se presentara, cuando el tamaiio de las
particulas sea comparable a el tamailo de las moléculas del medio.

Este Apéndice tiene como objetivo, encontrar el coeficiente de difusion de una particula
que se mueve bajo un movimiento Browniano, esto se har calculando cuanto vale el
desplazamiento cuadratico medio a partir de la funcion de probabilidad que describe a
dicha particula, para después empatar este resuftado con el desplazamiento cuadratico
medio, obtenido a partir de Ia ecuacion de Langevein.

La funcion de probabilidad de una particula que realiza un movimiento Browniano
cumple con una ecuacién de difusion.

aw(lL.D & w(lL,1)
=0 < 1
at or )

donde L es la posicion de la particula, t es el tiempo, D es el coeficiente de difusion y
w(L,t) es ia probabilidad de encontrar ala particula en una posicién L a un tiempot .

sea F(q,t) 1a transformada de Fourier de w(L,t)
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Al obtener la transformada de Fourier de la ecuacion 1) se tiene que:

2F(q,0) -
=Dy (g,
e, g1 (q.t) 2)
De donde:
F(g.t)=exp(-Dig*) 3)

Al aplicar la transformada inversa de Fourier a la ecuacion (3) se encuentra que;

”

! I
Jami F Car Y

w(l.,t)=

Al calcular el desplazamiento cuadratico medio a partir de la funcion de probabilidad
ecuacion 4) se tiene que:

2= [l = [IF J#exp(—;‘—[}-;—l-)w‘=20’ 3

Ahora se calculara el desplazamiento cuadratico medio a partir de la ecuacion de
Langevein, fa cual supone que la fuerza de friccion es proporcional a la velocidad de la
particula,

d*L dL
M—=-~a—+1I ( 6
ar - Yut A !

donde o es una constante y F, (¢) es la fuerza fluctuante, que le da el caricter de

aleatorio a dicho movimiento donde el promedio de /() es igual a cero F,{¢)=0 yla
correlacion de dichas fuerzas estan determinadas por:

(FANE ) = B 841" WE(OF, (1)) =B 8="1).
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ar_ d'L fdLT
como —EF—=2LF+2[—J‘-]

£y (42 faf) - )
dt 2 (1(2 dt 2L .

sustituyendo la ecuacidn (7) en la ecuacion (6)

2.2 2 2
M d°L dL a dL
A MR =2 v IR
2 42 (dl) 2 dt o0 8

Ahora, suponiendo que fa energia de fa particula tiene la misma energia que las particulas
del medio {principio de la equiparticion) y que las particulas que constituyen al sistema
giguen una estadistica de Maxwell-Boltzmann, 1a energia cinética media de éstas, en la
direccion de movimiento L esta dada por:

2 .
_M(dLY KT
E"z‘(z:) = )

donde Kz es la constante de Boltzmann y T la temperatura sustituyendo la ecuacion (9)
en la ecuacion (8) setiene que:

M &0 adl
3 g Kl=go R0 ©10)

Al calcular el promedio temporal de la ecuacion (10) se tiene que:

a

KT ===, 1
o= )

ya que el promedio temporal de fa fuerza fluctuante es cero.

Haciendo -‘%’-— = u, laecuacion (11) se puede escribir como:
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separando variables e integrando

P du j~ a
R
l“y_zfil A M

a
de donde

2K, T K
In| g———=E_ |p=_228

[" a }' M

donde r=1, -, exponenciando y sustituyendo el valor de u se tiene que:

- 24T a
=2 -2 12
- T+exp( Mr) )

si se ha supuesto que el movimiento es no deslizante, la constante a=6nnr y si el
movimiento es deslizante a=4znnr, donde 1 es la viscosidad del medio que rodea a la
particula y r el radio de la particula.

Ahora suponiendo que la particula y el medio tengan los siguientes valores,

M=1x10"kg
r=1x10"m

7= 1x107 28
ms

se tiene que:
ST _ 1 9xi00 L
M s

4mnr 0!
=1,27x10" -
M ¥ s

por lo que para r>1x10 s el argumento de la exponencial decaera practicamente a
cero.

Asi que la exponencial se puede despreciar para ambos dos movimientos, de donde:

E! desplazamiento cuadratico medio de la particula es:
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7251, 13)
a

Al igualar el desplazamiento cuadratico medio encontrado a partir de la ecuacién de
Langevein ecuacion (13), con el encontrado a partir de la funcion de probabilidad
ecuacion (5) se obtiene finalmente la expresion para el coeficiente de difusion de una
particula que realiza movimiento Browniano, que esté dado por:

Sustituyendo el valor de o para los dos distintos tipos de movimiento Browniano se tiene
que:

D= Kl | KyT , caso no deslizante.
6mpr  dnmp

D= KT = —&”Ll caso deslizante.
4y 2aypr

donde ¢ es el didmetro de la particula.
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ESTA TESIS Mo Dt
U LA BisuaTecy

. APENDICE 3
SOLUCION DE LA ECUACION DE ONDA QUE CUMPLE EL VECTOR DE
DESPLAZAMIENTO ELECTRICO DISPERSADO POR UN MEDIO DE
RESPUESTA LINEAL.

Del Capitulo | se tiene que la ecuacion de onda que cumple el campo eléctrico
dispersado esta dada por:

VD, - Z D _guvn(ad) )
C,, ét”

La solucion de la ecuacién (1) se encuentra utilizando la funcion de Green [7],cuya
ecuacion esta dada por:

.. 2% i
viG-2 Y sF-r)a-1,).
e YERR L U

La solucion a la ecuacion (2.1) en téminos de (G es:

D,(F.0y= | [GG o) [-VxVx(o) ',
2)
donde G cumple con las siguientes condiciones:

G debe estar acotada para cuandot — 0
(G =0 cuando t <t .

Realizando los cambios de variables (F -7) = £ y (-t)=r se tiene
que:
s o OCGE <
ViGE -2 08D shs. 3
Cuet

La ecuacion (3) se resolvera aplicando la transformada de Fourier a dicha ecuacion ,
donde la transformada y transformada inversa de Fourier de G se definen como:

i - I widean 7
s(ko0) = s J' J:G(cf. r)e+ g B

- I et g
G(g,v) = 2 J [K(k.w)e e dkde
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Al obtener la transformada de Fourier a la ecuacion (3) y utilizar las propiedades de
integracion de la delta de Dirac se tiene que:

ol (U_z I = 1 T L SN E
k stk.o)+ gk o) = T J; J;e 8(¢-0) & r-0)d&is

1

“en

de donde:

S0 e

como :

G(&, 1) = (2;)1 ji _]ig(l?,w)e"""""'"“dl?dw = (ZCZI)‘ j:[ (wi-“_iz;;,)dfdw

Desarrollando en fracciones parciales la integral anterior se tiene que:

_ ('1 * S 1 kS e ror o e-:mr
G(E, )= D gk dow+ dw). 4
) (2a) -Ire ‘ 2(-‘4\1k(j., (w-C\k) ¢ .J..,w"'c.wk “ )

Las integrales que dependen de w se pueden llevar a una integral cerrada semicircular
de variable compleja, ya que su contorno fuera del eje real tiende a cero cuando el radio
del semicirculo tiende a infinito

= -loe

e
I (- Cuk)

-

do=-2d Res[e“"”]cM = - gt

Figura 1.

Contomo de integracién.
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2 -for

e
] (@ +C,k)

~.

do=-2mRes[e"™] = -mie"

Figura 2.

Contorno de integracién

Al sustituir estas dos integrales en la ecuacion (4) se obtiene :

2 O wd T
G(g,n = an icuk sen(C ke “*dk,

al expresara & en coordenadas esféricas sc tiene que
dk = sen Qkd@dp y ké= kécos,
de donde la funci6n de Green se puede escribir como:

.

T _ Csl t L ¢ ik cas 8 i
G(&, )= Wlmsen((‘mk r)dk'(’:e sen alB'([dq;

_Ci ]‘zsen((',,kr)sen(kg)dk
2n°3 Cué

como 2sen(a)sen(b) = cos (a-b)-cos(a+b) y aprovechando las propiedades de simetria del coseno
la funcion de Green se puede escribir como:



G(¢, 1) = Icos(C 7= é)kdk-—.[cos(c T4 Ekdk ) 5)

. 4;:52 [

La delta de Dirac tienc muchas representaciones, una de éstas cs la siguiente:

8(x) = -il—,-r:[ccos(kx)dk.

al sustituir esta representacion de la delta de Dirac en la funcién de Green, ecuacion (5)
se tiene que:

G(&, 1) = %5[6(@ r- 8- 8C, 1+ O]

Al problema se le ha dado simetria esférica, por lo que las soluciones ondulatorias del
problema se propagan de! origen hacia el exterior o del exterior hacia el origen. El

término&(C,, v + £) corresponde a la onda que se propaga del exterior hacia el origen,

pero el fenémeno de la dispersion no presenta tales ondas, por esto, no sera tomado en
cuenta en la solucion. De esta manera, finalmente se tiene:

y ' su-r -lF-7
G(é,r)=G(F—E,,r—r,)=4,4f_ﬁ|5(' t,=[F=7 =P t>t,

1
Cu

G(E,1)=G(F~F,t~1,)=0 T 5.1)

Al sustituir la funcion de Green ecuacion (5.1) en la ecuacion (1), se encuentra la
solucion para el vector de desplazamiento eléctrico dispersado:

(8 —:+| f’l)

D,(F.1) = ——Vxij j&(f' EF t )——-l———l-——-d"dt 6)

Al escribir la en la ecuacion (6) en términos del vector de campo eléctrico dispersado
se tiene finalmente que :
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a(:"—r{l———'_"_'])

- 1 ~ . C
E "‘ = = ’ -I‘ ’ A =1 l.
(o) ————————4ﬂ£ﬂ(l+(z‘)+&.)VxVxJ J‘ené'x,(r JNE(F' ¢ )——————————le_F,l Fidt

7

La ecuacion (7) es la solucion de la ecuacion de onda que cumple el campo eléctrico
dispersado.
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APENDICE 4.
PRINCIPIO DE FUNCIONAMIENTO DE UN LASER.

El principio de funcionamiento de un laser es el siguiente: supongamos un sistema de 3
niveles de energia los cuales son: estado base, estado excitado y estado metaestable, Ver
Figurural.

E1

™

Em

EO
Figura1.

Diagrama de un faser de 3 niveles

Por algiin mecanismo, que puede ser eléctrico, luminoso, térmico, etc, se provoca que el
estado base del sisterna tenga un nimero menor de electrones que el estado excitado E,,
es decir, se invierte la poblacion en el sistema. Luego se le hace incidir al sistema un
foton de frecuencia (E,« E_) /h, esto provoca el decaimiento de los electrones que se
encuentran en el estado excitado, hacia el estado metaestable del sistema y cada uno de
estos electrones al decaer de nivel de energia emiten, un foton de frecuencia (E,- E,;) /h,
a tal emision de fotones se le conoce como emision estimulada. La caracteristica de la
emision estimulada es que los fotones originados por tal emisién, estan en fase con el
fotén incidente y tienen la misma direccion que dicho foton. Asi que lo nico que se
necesita para provocar la emision laser en un sistema es garantizar la inversion de
poblacion de éste.

Generalmente, los sistemas laser no son de 3 niveles de energia, sino de mucho mas. En
estos sistemas, la frecuencia de emision laser, estara entre todos aquellos niveles donde
se haya logrado invertir la poblacién, por lo que habra distintas frecuencias laser. En

particular un ldser de argon se puede modelar como un sistema de 4 niveles de energia.
Ver Figura 2.
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g
N
E3 |

) 20

E2

E1 Arg +
Figura 2

Diagrama de un sistema de 4 niveles de energia.

Eli6n de argon es excitado por medio de una descarga, de su estado base E, al estado E,
o E,; si llega a E4, casi inmediatamente decae a E3, por lo que no se puede invertir la
poblacion entre E, y E; De E, puede caer a E, por el mecanismo de emision estimulada
anteriormente descrita, o bien de E;, decaer espontaneamente al estado base E,, para de
ahi repetirse el ciclo; asi que la inversion de poblacion se efectiia entre los estados E, y
E,. Entre los estados E, y E2 pueden haber muchas transiciones tal como se muestra en
la Figura3

L4
3
512
s

Ms2p

Figura 3

Las longitudes de onda estan en Angstroms.

Diagrama de las diferentes transiciones de emisién para un laser de iones de argén
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De esta manera se explica el por qué el laser de argén tiene varias longitudes de onda en
las cuales pueden emitir radiacion laser, siendo las méas importantes 514.5 nm, 488 nm,
472.7 nmy 454.5 nm.

Una de las condiciones que tiene el experimento es que el haz incidente a la muestra
debe ser monocromatico por lo que se debera colocar un prisma en la cavidad del laser
de argon para garantizar que solo se tenga una longitud de onda a su salida. La longitud
de onda que se selecciond para el experimento fue la de 514.5 nm, ya que ésta es la més
intensa en el laser de argon.
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Son interesantes las micelas pero en realidad nosotros preferimos a las
damicelas.

La banda.
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