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INTRODUCCION

La espectroscopia fotoacustica resurgié muy recientemente en los aflos 70s desde entonces
se han desarrollado una gran variedad de técnicas fototérmicas que han sido propuestas para
detectar la oscilacion de la temperatura debida a irradiacion periddica sobre un material.

El término “fotoacustico™ o “fendmenos fototérmicos” son empleados en los casos en los
cuales hay generacion de ondas acisticas u otro tipo de efectos termoelasticos causados por
la radiacidn energética sobre una muestra, el tipo de radiacion varia desde ondas de radio,
rayos X, electrones, ultrasonido, etc. El efecto fotoacustico se descubrio en 1880 por
Graham Bell y fue recientemente desarrollado por Rosencwaig en los principios de los 70s.
La fotoacustica y las técnicas fototérmicas estan destinadas a convertirse en una poderosa
herramienta como técnicas no destructivas. Estas técnicas se han llevado a diversas ramas de
la ciencia como la fisica, quimica, medicina e ingenieria.

El principio fundamental de la técnica fotoacustica es el calentamiento producido sobre una
muestra debido a la absorcién de la radiacion energética incidente pulsada o modulada. El
calentamiento y los subsecuentes procesos de desexcitacion no radiativas que se presentan
en la muestra, dan origen a una fuente de calor en la misma, la cual puede distribuirse a
través del volumen confinado en la superficie. Esta fuente de calor da origen a fluctuaciones
de presion y temperatura dentro de la muestra, las cuales pueden ser detectadas por un

sensor.

El calentamiento de la muestra depende de la cantidad de calor generado en clla, es decir,
del coeficiente dc absorcion para la radiacién incidente, como también de la eficiencia para la
conversion de luz en calor, asi como de la difusion del calor a través de la muestra.

La dependencia de la sefial fotoacistica con el coeficiente de absorcion para la radiacion
incidente nos permite realizar estudios espectroscopicos, mientras que el hecho de que la
sefial sea proporcional a la eficiencia de conversién de luz en calor significa que es
complementaria para otros procesos fotoinducidos de conversion de energia. de éste modo,
las técnicas fotoacusticas pueden usarse para obtener informacion acerca de los procesos de

desexcitacion no térmica.
La forma tradicional de deteccion de las ondas acusticas es con celda cerrada, pcro
recientemente se ha propuesto y demostrado la utilidad de la celda fotoacustica abierta, asi
llamada técnica OPC(de/ inglés Open Photoacoustic Cell), como una técnica de deteccion
fotoacustica alternativa. Esta no requicre medios transductores adicionales. semejantes a las
camaras de aire de la fotoaclstica convencional y puede ser llamada también deteccion
fotoacastica de volumen minimo. Esto es, la técnica consiste en usar la camara frontal del
microfono de electreto mismo como la camara fotoacustica de gas usual(celda cerrada). El
uso de ésta camara de gas minima incrementa considerablemente la relacién seial- ruido.

La técnica QPC empleada en cste trabajo, consiste en que la seiial fotoacustica (PA) se basa
en la produccion de una onda acustica en una camara cerrada, conteniendo aire en contacto
con la muestra que es expuesta a un rayo de luz modulado. La fuente de la seiial actstica es
principalmente el flujo de calor periodico. aunque hay otros efectos que contribuyen a la
seiial fotoacustica (PA). desde la muestra hacia el gas circundante. El flujo de calor



periddico dentro del gas en la celda produce fluctuaciones de presion, las cuales son
detectadas como una sefial acustica por medio de un microfono de electreto.

En esta tesis se emplea la celda cerrada convencional y una celda fotoacustica abierta para
llevar a cabo espectroscopia en materia condensada, ademas se muestra que en ésta
configuracion alternativa se incrementa la relacion sefial-ruido, permitiendo obtener
espectros de absorcion fotoacusticos semejantes a los Opticos con arreglos experimentales
minimos

En el capitulo 1 y 2 se presenta en detalle el modelo teorico de la seiial fotoacustica tanto del
arreglo basico de la fotoacustica convencional con celda cerrada como el de la técnica de
celda abierta.

En el capitulo 3 se muestra la instrumentacion experimental para las técnicas con la celda
abierta y para la celda cerrada.

Los resultados experimentales se muestran en dos partes, los cuales se encuentran en el
capitulo 4, la primera corresponde a tas medidas con la celda OPC para la caracterizacion
térmica de materiales, en especial se determina la difusividad térmica, y en la segunda se
emplea la celda cerrada y abierta para obtener espectros de absorcion fotoacusticos,
comparandose la sensibilidad de cada una de estas técnicas.

En el capitulo 5 se presentan las conclusiones y perspectivas de trabajo futuro.



CAPITULO 1

1.1 HISTORIA DE LA FOTOACUSTICA

Desde el resurgimiento de la espectroscopia fotoacustica en la década de los 70°'s, con el
advenimiento de micréfonos sensibles, han sido propuestas una variedad de técnicas
fototérmicas para detectar la oscilacion de temperatura en una muestra debida a irradiacion
periddica de luz.

La espectrascopia fotoactstica empezé a desarrollarse a partir de 1973, El concepto fisico
sobre el cual se basa, es bastante viejo y wuna técnica analoga llamada espectroscopia
optoacustica, habia sido empleada en el estudio de fendmenos de absorcion 6ptica en gases.
El término fotoacustico serad empleado en los estudios en muestras no gaseosas en €ste
trabajo.

El efecto fotoacistico en gases y solidos fue descubierto en el siglo XIX, y fue reportado en
1880 por Alexander Graham Bell a la American Association for the Advancement of
Science[1). acerca de su trabajo sobre el fotdfono, donde reportd su descubrimiento
accidental del efecto fotoacGstico en sdlidos.

£l fotéfono de Bell consistié de un espejo que era activado por la voz, una celda de selenio y
un receptor telefonico eléctrico. En donde un rayo de luz solar era modulado por la reflexion
en el espejo activado por la voz y se hacia incidir en un punto sobre la superticie de la celda
de selenio. Esta celda s¢ encontraba colocada en un circuito telefonico eléctrico. en el cual.
debido a la resistencia variable del selenio con la variacion de la intensidad de la luz
incidente, el rayo de luz modulado en el espejo era reproducido en el circuito telefénico,
como se muestra en la fig.1.1.

En el transcurso de sus experimentos, Bell encontré que algunas veces podia obtenerse una
sefial audible directamente sin necesidad del circuito telefonico, esto ocurria cuando el haz
de luz se interrumpia parcialmente (1000 Hz) mediante un disco girando con ranuras y
enfocado sobre una sustancia solida como el selenio o sobre otro sélido que tuviera la
forma de diafragma conectado apropiadamente al oido.

En 1881 Bell [2] publicd sus investigaciones en las cuales encontro, que cuando la materia
sélida se cncerraba cen una celda llena de gas conectada mediante un tubo al oido. se podia
escuchar una sefal bastante audible cuando el material dentro del tubo se iluminaba con luz
periodica. Asi, noto que las sefiales mas fuertes eran producidas por materiales esponjosos o
porosos y en aquctios que tenian colores obscuros.

En una serie de experimentos, Bell se dié cuenta que cl efecto fotoacastico en solidos
dependia de ta absorcion de la luz y que la intensidad de la sefal fotoaclstica dependia de
que tan fucrte se absorbia [a luz en el material dentro de la celda, finalmente concluya que
“la naturaleza dec los rayos que producen el efecto sonoro en diferentes materiales depende
de la naturaleza de Ia sustancia que es expuesta a los rayos de luz y que los sonidos
producidos son en todo caso causados por aquellas partes del espectro que son absorbidas
por el cuerpo™ Asi, Bell dedujo correctamente la dependencia intrinseca de la absorcion
optica del efecto fotoacustico



Fig. 1.1 Espectroforife SO custico diseriado por A. Graham Bell (1880).



En el transcurso de las investigaciones del efecto fotoacustico en solidos, Bell et al. {2],
también investigaron el efecto en liquidos y gases. Sin embargo, observaron que cuando la
celda era llenada por un liquido se obtenia una sefial muy débil. pero cuando se llenaba con
un gas la sefial se incrementaba considcrablemente. Esta diferencia en la intensidad de la
seiial fotoacustica se debia al detector empieado, ya que se habia utilizado un detector
sensible de desplazamiento, ef oido. Esta era una forma eficiente para detectar la sefal
fotoacustica PA en medios gascosos. Sin embargo, no es 1an eficiente en el caso de liquidos
o solidos debido al acoplamiento acustico entre dos medios distintos, a pesar de que se
utilizé como medio de acoplamiento el gas entre la muestra y el oido.

Posteriormente fueron realizados experimentos fotoacusticos por John Tyndall [11] y
Wilhem Roentgen [9] sobre muestras gaseosa y encontraron que era facil el estudio
fotoacustico en gases absorbentes de luz .

Bell, Tyndall y Roentgen describieron experimentos en los cuales utilizaron como radiacion
optica la luz solar y lamparas de arco de mercurio, hacian pasar la luz a través de un disco
ranurado girando, con lo cual, se modulaba la luz y era dirigido hacia una camara cerrada en
ja cual, se encontraba la muestra, que podia ser liquida o solida, pero en la mayoria de los
casos era un gas, la sefal producida dentro de la celda se detectaba utilizando el oido,
claramente entonces, la absorcion de la luz por la muestra daba como resultado
fluctuaciones de presion cn el tubo y estas fluctuaciones tenian la misma frecuencia de
modulacién o de chopeo.

En 1880 la fisica de los gases era bien entendida y correctamente se suponia que en ¢l gas, la
radiacion se absorbia en panie o toda, produciendo calentamiento periodico y puesto que la
camara estaba sellada por un diafragma en ¢l tubo, el calentamiento periodico del gas daba
como resultado cambios de presion y de volumen, y estos se transmitian desde ] diafragima
hasta ¢l oido, a través de la columna de aire contenida en ¢l tubo

Pocos experimentos fueron realizados con liquidos y sélidos para explicar la produccion de
ia senal fotoacustica y no hubo ningian intento en el siglo X1X.

En un intento por informar acerca de la produccion de la seial PA en sus experimentos con
materiales esponjosos obscuros, Bell supuso que “cuando un haz de luz incidia sobre ia
superficie. las particulas de la muestra se expandian, esto hacia que hubiera una contraccion
del espacio de aire o de los poros entre ellos y era expulsado un pulso de aire, semejante al
caso de exprimir una esponja con agua”. La fuerza con la cual era expulsada. debia
incrementarse con ja expansion del aire mismo, debido al contacto de ésta con las particulas
calentadas de la muestra. El proceso inverso sucedia cuando se cortaba el haz de luz Bell
imagind que de una manecra semejante, una onda de condensacion empezaba en la atmostera
cada vez que un rayo luminoso incidia sobre la muestra y una onda de rarefaccion sc
originaba con ¢l corte de luz. -
Cuando la muestra tluminada tenia 1a forma de un disco o una membrana delgada, Bell
sostenia la idea de Lord Rayleigh (1881) [8]. quién concluyd que la principal tuente de la
sefial fotoacustica se debia a la vibracion mecanica originada por ¢l calentamiento no
uniforme del disco, cuando éste se iluminaba con el rayo de luz periodico.

Las conjcturas de Bell solo fueron parcialmente correctas, ya que actualmente, s¢ han hecho
experimentos en los cuales §a celda fotoacustica fue primero completamente vaciada y luego




rellenada con gases nobles no absorbentes y en experimentos donde se utilizaron solidos
bidimensionales y otros materiales con débiles propiedades de absorcidn. Asi, observaron
que los gases absorbentes no juegan un papel importante en la produccion de la sefal
fotoacastica, ademas pucede demostrarse que la expansiéon térmica y la contraccion de la
muestra, asi como cualquier vibracion mecanica inducida optotérmicamente en sdlidos, son
generalmente demasiado pequeilas en magnitud para ser la Gnica causa de la sefal
fotoacustica.

Las hipotesis de Mercadier (1881) [5] y Preece (1881) [7] se aproximan mas a la explicacion
moderna. Mercadier, quien habia experimentado con el efecto fotoactstico, sugiridé que éste
era debido al movimiento vibratorio determinado por el enfriamiento y calentamiento
alternado de la radiacion y principalmente a la capa gaseosa adherida a la superficie de la
muestra calentada por la luz. Preece escribié que el efecto fotoacistico es puramente un
efecto de radiacion de calor, y es escncialmente debido al cambio de volumen del gas.
producido por la degradacion y absorcion de este calor en un espacio confinado. Ademas
notd que “en cigarros, en pedazos de madera, humo o en materiales absorbentes colocados
dentro de una celda transparente, primero absorbian y luego radiaban calor hacia el gas
confinado, emitiendo vibraciones sonoras™ [7].

Haciendo un analisis tedrico y experimental puede comprobarse hoy en dia que la fuente
primaria de la seiial fotoacistica, utilizando una celda fotoacustica cerrada con un materiat
no gaseoso y empleando como detector un micréfono con un medio gaseoso de
acoplamiemo, ésta surge dei flujo de calor periddico de la muestra hacia el gas proximo,
cuando es ciclicamente calentado por luz intermitente.

1.2 HISTORIA MODERNA DEL SIGLO XX

El efecto fotoacustico fue olvidado cerca de 50 afios hasta el advenimiento del micréfono,
en 1938 Viengerov en Leningrado [12], empezo a usar el fenomeno para estudiar absorcion
infrarroja en gases y evaluar concentraciones de especies gaseosas en mezclas. Sus fuentes
de radiacion fueron radiadores infrarrojos de cuerpo negro, tal como emisores brillantes y
empled microfonos electrostaticos por lo cual midié el cambio de voltaje entre capacitancia
cargada del diafragma del micréofono, fue capaz de medir concentraciones de CO; en N
hasta en 0.2 % de volumen usando el método fotoacustico. Las medidas de concentraciones
mas bajas estaban limitadas por {a baja sensibilidad del micréofono y por la absorcion de
fondo de la ventana y paredes dc la celda fotoacistica. ya que., sus medidas de [a senal
fotoacustica de muestras gaseosas encerradas en la celda, eran seriamente perturbadas por
una sefal indeseable debida a la ventana de su celda.

Un afo después (1939) Pfund (6] describio un sistema analizador de gas. usado en un
hospital de Baltimore. para medir concentraciones de CO y CO.. Los experimentos de
Pfund son de interés particular ya que en lugar de utilizar cambios de presion y volumen con
un micréfono, midid  directamente la temperatura del gas utilizando una termopila
debidamente protegida de la radiacion optica. La sensibilidad obtenida fue comparable a la

de Viengerov.
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Un mejoramiento en la sensibilidad de analisis de concentraciones de gases ocurrié en 1943
cuando Luft [4] describié un analizador de gas comercial que empleaba dos celdas en un
disefio diferencial. En una celda se ponia una mczcla gaseosa, la cual se iba a estudiar,
mientras que en la otra se colocaba l2 mezcla menos la muestra a ser estudiada. Asi, la salida
del microfono era proporcional a la diferencia de presion entre las dos celdas. El analizador
diferencial de Luft tenia dos ventajas sobre el de Viengerov. Primero permitia evitar ia sefal
PA debida a la absorcion de fondo causada por la ventana de la celda y segundo permitia
analizar mezclas gaseosas que contenian mas de dos especies. Estos analizadores tenian una
sensibilidad que permitia la medida de CO, hasta unas pocas partes por millon. en cambio en
el de Viengerov solo se lograba detectar pocas partes por miles, esto es 0.2 %

1.3 TEORIA GENERAL DEL EFECTO FOTOACUSTICO CON CELDA CERRADA
EN MEDIOS CONDENSADOS.

Anteriormente vimos algunas teorias hechas para tratar de explicar el efecto fotoacustico en
muestras no gaseosas en el siglo XIX. Algunas de estas teorias variaron, desde la propuesta
dada por Bell de que la sefa)l PA se debia a la expulsion de aire de los poros de! material
irradiado por luz intermitente, hasta el concepto de Rayleigh (1881), en donde, la fuente
primaria dc la sefial PA eran las vibraciones mecanicas inducidas térmicamente en el solido y
finalmente las sugerencias de Mercadier y Preece en donde dedujeron que el origen de la
seial PA era producido por el calentamiento peridodico del gas cercano a la muestra solida.
Actualmente se ha encontrado que la fuente principal que genera la sefial PA. medido con el
meétodo micrdfono-gas, es causado por el flujo de calor periodico, de la muestra solida hacia
el gas circundante con el subsecuente cambio en la presién de! gas dentro d= la celda
Aunque las predicciones de Mercadier y Preece son las que mas se acercan, también los
argumentos dados por Bell y Rayleigh contribuyen en parte a la sefial

La teoria fotoacustica moderna en medios no gaseosos ha tenido un buen progreso. la
primera teoria modcrna y cuantitativa fue realizada por Parker (1973) [14], quién
experimentando con fotoacustica en gases, se dio cuenta que podia observarse una sedal
muy débil, aparentemente debida a la ventana de la celda PA. Entonces derivo la teoria para
1a sefial PA que podria ser observada por absorcion débil de la ventana transparente. Muchas
de las caracteristicas importantes de la teoria general de la senfal PA pueden encontrarse en
su tratamiento particular.

Unos afos despudés fue desarrollada una teoria mas general, sobre la fotoacustica en medios
condensados y fue formulada por Rosencwaig y Gersho (1975-76) [15]y [16]}

A ésta teoria se¢ le conoce como teoria RG donde se demuestra que cuando se utiliza un
sistema PA de microfono-gas para medir la sefial PA, ¢sta depende primero del cambio de
presion acustica generado en la interface muestra-gas y segundo, del transporte de esta
perturbacion del gas hacia el microfono. La generacion del cambio de presion en la
superficie, depende también de la temperatura periddica en la interface muestra-gas. Esta
teoria RG derivo expresiones exactas para esta temperatura, aunque de una manera
heuristica; sin embargo. es aplicable en la mayoria de las condiciones experimentales




En los afios siguientes, fueron hechos algunos refinamientos a la teoria RG por Bennet y
Forman (1976) [17], Aamodt y colaboradores (1977){18] y por Wetsel y McDonald
(1978)(19] que mejoraron la teoria, considerando el transporte de la perturbacion por el gas,
mas exactamente, utilizando las ecuaciones de Navier-Stokes. Aunque estas contribuciones
no cambiaron mucho la teoria RG, fueron capaces de observar desviaciones de la teoria RG
en muy bajas frecuencias y en frecuencias cercanas a la de recsonancia de la celda PA.
Algunos refinamientos importantes hechos a la teoria RG por McDonald y Wetsel (1978),

incluyeron la contribucion debida a la vibracién inducida térmicamente en las muestras
solidas.

1.3.1 TEORIA ROSENCWAIG-GERSHO. LA ECUACION DE DIFUSION TERMICA
El trabajo hecho por Rosencwaig-Gersho hace un analisis tedrico de un modelo
unidimensional de la generacion de ia sefial PA en una celda cilindrica simple de diametro D
y longitud L como se muestra en la fig. 1.2,

La luz absorbida por una muestra sélida es convertida en calor, en parte o toda, por
procesos de desactivacion no radiactivas dentro del solido.

Supongamos que la longitud de la celda L es pequefia comparada con la longitud de onda de
la sefial PA y que el microfono detecta la presidén promedio dentro de la celda. La muestra se
supone que tiene la forma de disco de diametro D y espesor / | ademas se supone que el gas
dentro de ja celda no es absorbente. La muestra ¢s montada sobre el material de fondo de la
celda, que es de un material térmicamente pobre, de espesor /, y la longitud de la columna
gaseosa dentro de la celda es /, y estadadapor /=L —/~—/,

Es necesaric definir los siguientes parametros:

x, : la conductividad térmica del material i (cal/em-seg-"C)
p,: 1a densidad del material ¢/ (g/cm’)

c,: el calor especifico del material i (cal/g°C);

a, = &,/ p,C, :la difusividad térmica de! material / (cm’/seg).

a, =(w/!2a)?: el coeficiente de ditusion térmica del material 7 (cmn);
M, =Va,

la longitud de difusiéon térmica del material 7/ (cm)

donde 7 denota el subindice del material 5, g y / para la muestra solida, el gas y cl material
de fondo dc la celda PA. w denota la frecuencia de modulacion del rayo de luz incidente en
radianes por segundo.

Si se tiene una fuente de luz monocromitica, modulada sinusoidalmente con una longitud de
onda A incidente sobre la muestra solida con intensidad dada por

Ll +cosew 1)
en donde 1, es el flujo de luz monocromatica incidente (W /cm”® )

La densidad de calor producido en el punto r debida a la luz absorbida en este punto en la
muestra solida . se representa por la expresion

l=-;/’|._exp([3x)(l+cos @) 1.2
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Fig. 1.2 Modelo unidimensional de la seccion transversal de la celda fotoactstica cerrade

donde # denota el coeficiente de absorciéon optica de la muestra solida (em™) para la
longitud de onda A. donde X toma también valores negativos, puesto que el sélido se
extiende desde x=0 a x=-/ con la luz incidente en x=0. De la fig. 1.2, vemos que la columna
de aire se extiende de x=0 hasta x=/, y el material de fondo desde x=-/ hasta x=-(/ + {, )

La ecuacion de difusion térmica en el sdlido tomando en cuenta la fuente de calor, puede
escribirse como

¢ _ ) 3¢ ]
Sx &P - Acxp(ﬁx)[l+exp(;w I)] 1.3
con A=p081nl2x

para -/ < x = O

donde, ¢ es la temperatura y n es la eficiencia con la cual la luz absorbida. en la longitud de
onda A, es convertida a calor por procesos de desactivacién noradiativa. Suponemos que
n=1. lo cual es una suposicion razonable para la mayoria de los sodlidos a temperatura

ambiente. Para ¢l material de fondo y el gas, las ecuaciones de difusion térmica estan dadas
por:

2

@ &

a2 _ 1
x- a, &

.

-1-1, =x< -1 1.4
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La parte real de {a solucion con valores complejos ¢(x,?) de las ecs. 1.5; es la solucion real
de interés fisico y representa la temperatura de la celda PA relativa a temperatura ambiente,

como una funcién de la posicidn y el tiempo. Asi, la temperatura real en la celda esta dada
por la ecuacién

Te,.) = Relg (x.0)] +@ lo

donde Re denota la parte real de la solucion

y @ es la temperatura ambiente. Para
especificar completamente

las soluciones de las ecs.1.3-1.5, las condiciones limites
apropiadas , se obtienen del requisito de la continuidad del flujo de calor y temperatura en
las fronteras x=0y x~-/, y de la condicion de que la temperatura en las paredes de la celda
x=!, 'y x=-l-1, debe ser igual a la temperatura ambiente. La Gltima condicion es una

suposicidon razonable para paredes metalicas en celdas, pero no afecta en ningun modo. la
altima solucion para la presion acastica.

Finalmente, se ha supuesto que las dimensiones de la celda, son bastante pequeiias para
ignorar el flujo de calor convectivo en el gas, en condiciones de estado estacionario

1.53.2 DISTRIBUCION DE TEMPERATURA EN LA CELDA CERRADA

La solucién general para ¢(x.7) en la celda PA puede ser escrita como
B(x. )= (x I+ OIW, + Wexp[o',(x+l) +j(uI]
P(x.)=¢, +te.x+dexp(f x)

+ [(/ exp(o x) +Vexp(—o,x)— Eexp(f - )]cxp(jw n
=0, + dexp(-o, x + jw 1)

~l -1, <x <=1 1.7a

~l=xx0 1.7b

Hx.t) = Osxs/, 1.7¢

donde W.{/IfS y 6 son constantes complejasy ¢,,¢,.d W, y 6, son constantes reales
y o, =(1+j)a, con a, =(w/2a)". En particular, debe notarse que & y ¥ representan
las amplitudes complejas de la temperatura periodica en las fronteras gas-muestra (x 0) y
en la frontera material de fondo-muestra (x=-/) respectivamente. En la solucion para el
material de fondo y el gas, ya se supone que la temperatura (relativa a la temperatura
ambiental) es cero en las fronteras dc la celda PA. Las cantidades W, y 6, denotan las
componentes dc de la temperatura (relativas a temperatura ambiental) en las superficie de la
muestra x=-/ y x~-0, respectivamente, Las cantidades / y «. determinadas en la funcion en

fa ec.1.3 son dadas por
d=—-A1p"* 1 Ba
~©= .A T = ﬁl 3 1.8b

(B -al) 26(B°-0c])

11



En la solucion general Ec.1.7, se ha omitido la componente de crecimiento exponencial de
las soluciones para el material de fondo y el gas, porque para todas las frecuencias w de
interés, la longitud de difusion térmica es pequefia comparada con la longitud del material
en el gas y el material de fondo. Esto es, u, <</, y y, <</, (u, = 0.02 cm para aire
cuando @ = 630 rad/seg), y de aqui ia componente sinusoidal de estas soluciones son
suficientemente amortiguadas, dando efectivamente cero en las paredes de la celda. Por lo
tanto, las componentes de crecimiento exponencial de las soluciones, deben tener

coeficientes que esencialmente son cero a fin de satisfacer la condicion de temperatura en
tas paredes de la celda PA

Las condiciones de continuidad de flujo y temperatura en la superficie de la muestra estan
explicitamente dadas por

$,.(0.1) = ¢,(0.7)

1.9a
¢,(—l =@ (=11 1.9b
K, FEO ) = N, 1‘*(0 I8} 1.9¢
K, (=Lt = K, B (L) 1.9d

donde los subindices s/ y g indican las soluciones en los diferentes medios en las ecs. 1.7
para la temperatura en el solido, material de fondo y el gas. respectivamente. Estas
condiciones se aplican separadamente a las componentes dc y a la componente smusmdal de
la solucion. De las ecs. 1.9. Obtenemos para las componentes de la solucion

0, =c, +d 1.10a
W,=c¢ —el+dexp(-3D 1.10b
(M1, = ke, +n P d 1.10c
(&, 11 IW = ke, +x 0 dexsp(-f 1) 1.10d

Las ecs.1.10 determinan los coeficientes ¢, e, W, y 8, para las componentes dc
independientes del tiempo de la solucion. Aplicando las ecs. 1.9 a la componente S|nuso|ddl
de la solucidon, nos da como resultado

@ = U+ + £

i.11a
W = Uexp(-o D+ Vexp(o, I) -I~ e'<p( B H. 1.iib
~-x,0, 89 = rx, o0, /-~ oI B t.l1c

ro—,.W = l/exp(-o -« _o"l exp (o‘ D—n B FEexp(-p0D . t.11d
Estas ecuaciones, con la expresion para /< en las ec.1.8b determinan los coeficientes
.1 W y €. De aqui que ias soluciones para las ecs. 1.10y 1.11 | nos permiten evaluar la
distribucién de temperatura, ec.1.7 . en la celda cerrada en término de los paramectros
opticos, térmicos y geométricos del sistema. La solucion explicita para 6. la amplitud
compleja de la temperatura en 1a {rontera gas-solido (x=0) es dada por la ecuacion



o=

Bl ((r—l)(b+l)cxp(o‘,l)—(r+I)(h—l)cxp(—a',l)+2(b—r)cxp(—ﬁ ) )
26,(8 -0, D)

g+ IXb+Dexp(o,D—(g-1b—Dexp(~o, D) 1z

donde b = x ,a,/x a., 1.13
g=x,a.,/ x,a, . 1.14

r=Q 'j)zﬁ 115

y como ya dijimos o, =(1+ j)a,. Asi la ec.1.12 puede ser evaluada para valores de

parametros especificos, dando un nimero complejo cuyas partes real e imaginaria 6, vy 6, ,
determinan las componentes de fase y amplitud de la variacién de temperatura periddica en
la superficie de la muestra solida (x=0).

Especificamente, la temperatura real en x=0 es

TO.1) =D+ 6, +O,cosw ! — &, senw ¢

donde @ es la temperatura ambiental en las paredes de la celda PA y 6, es el incremento en
temperatura debido a las componentes de estado estacionario del calor absorbido.
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1.3.3 PRODUCCION DE LA SENAL ACUSTICA

Asi se ha argumentado que la principal fuente de la sciial fotoacustica surge del flujo de
calor periddico dcl solido hacia et gas circundante. El proceso de difusion periddica produce
una variaciéon de temperatura periodica en ¢l gas y csta dada por la componente sinusoidal
{ac) de la solucion ec.1.7

P = O cxpl-or x4+ jw 1)

1.16
Tomando la parte real de €sta ecuacion, vemos que la variacion de temperatura lisica real en
cl gas cs

T, (x.0) =exp(-a, x}{0 cos(w! —a, x)-0 ;sen{w! —a, x)} 1.17
donde €, y €; sonla partic real ¢ imaginaria de @, dada por la cc.1.12, como puede verse
en la fig. 1.3, la componente dependiente del ticmpo de la temperatura en ¢l gas, sc atenta
rapidamente a ccro con ¢l incremento de la distancia a la superficic del solido LEn una
distancia de solo 2n/a, = 2y, , donde g, cs la longitud de difusion térmi

. la vanacion de
temperatura cn ¢l gas, cs completamente amortiguada. Asi se puede definir una capa limite
como se muestra en la fig 1.2, cuyo espesor es 2t 1, (=01 ctm a w/2n= 100 Hz) y mantener
como buena aproximacion, dc que solo éste cspesor del gas ¢s capaz  de vesponder
térmicamente a la variacion dc tempceratura periadica en la superficie de la muacstra

La temperatura espacial promedio del gas dentro de ésta capa limite, como una funcion del
tiempo puede ser determinada, evaluando

2 g
PW=Q12mr ) r¢__¢(x_l):tr 118

5 ° ¥ ot

wieo
%4 #, 729" cortuwi-ogal

Gas

2wsa
sag °

Fig. 1.3 Distribucion espacial de la temperatura con el tiempo dentro de la capa adyacente
a la superficie del solido,



ydelaec.1.6 nosda
b () =(1/2J27) @ expli( wr~T)], 119

donde se ha utilizado la aproximacion exp(-2r)<<l

A causa del calentamiento periodico de la capa limite, ésta capa se expande y se contrae
peridédicamente, y asi, puede ser ideada como un piston acustico actuando sobre el resto de
la columna del gas, produciendo una sefal de presion acastica que viaja a traves de toda la
columna gaseosa.

El desplazamiento de éste pistéon de gas debido al calentamiento periodico puede ser
estimado simplemente usando la ley del gas ideal

@ _6n

Sx (8) =27 u, T J—T exp [_[((UI—:‘)] 1.20

donde se ha puesto la temperatura dc promedio de ésta capa limite de gas igual a la
temperatura dc en la superficie del solido. 7, = ®+6,. La ec.1.20 es una aproximacion
razonable para el desplazamiento real de la capa gaseosa, puesto que 2mu, es solamente
=0.1 cm para «w/2r = 100 Hz y aun es mas pequefia para frecuencias altas.
Si suponemos que el resto del gas responde a la accion de éste piston adiabaticamente,
entonces la presion acuastica, en la celda, debido al desplazamiento de éste piston de gas es
derivado de la ley de los gases adiabatico

PV’ = constante ,
donde P es la presion . V el volumen del gas en la celda. respectivamente y » la razon de
calor especifico. Asi el incrememo en la presion es

P
spPy=X_tes v=X ; Y P 5 xt) 1.21
- £
donde P, y V. son la presion y el volumen inicial respectivamente y 3V es el incremento en

el volumen, entonces de la ec.1.20

8 PYy=Q expf(wt—3)]. 1.22
donde
r P e
= 1.23
Q= Zta, T,
Asi la variacion de presion real, A P(¢) . esta dada por la parte real de §P(t) como
AP(U)=Q, cos(wt~ $)-Q. sen{w/— %) 1.24
o AP()=qcos(wi—yw —%) 1.25
donde Q, v Q, son las partes real ¢ imaginaria de Q y q. y ¢ son la magnitud y fase de
Q es decir
1.26

Q=0Q,+/Q, =qexp(-iy)
Combinando las ecs.1.12 y 1.23 obtenemos la férmula explicita



ka((r—l)(b+l)m<p(o./)—(r+le—l)exp<—a‘/)+2(f>—r)m<p(—ﬂn) 127
(g +IXb+Dexp(o )~ (g~ IUb-Nexp(-o. ) '
BLyE,

R=

2V2x, La, T,(B ? —o?)
donde b=ka,/k.a, . g=ka, /ka, . r=Q1-/}F /2a,y o, =(1+ j)a, como ya han
sido definidas. A temperatura ambiente T, = ¢ de tal forma que la componente dc de la
distribucién de temperatura no necesita ser evaluada. Asi la ec.1.27 puede ser evaluada para
la magnitud y fase de la onda de presidon actstica producida en la celda por el efecto
fotoacustico.

con

1.3.4 CASOS ESPECIALES

La expresion completa para & P(s) es algo dificil de interpretar a causa de la expresion
complicada para Q como esta dada por la ec.1.27. Sin embargo, pueden ser examinados
casos especiales donde la expresion para Q se simplifica. Agruparemos estos casos de
acuerdo a la opaquez dptica de la muestra solida. que esta determinado por la relacion de la
longitud de absorcion optica w, =1/ 8 para el solido de espesor /. Para cada caso de
opaquez &ptica, consideraremos tres casos de acuerdo a la magnitud relativa de la longitud
de difusidn térmica ., . Para todos los casos evaluados, supondremos que g <b y que b ~ 1
esdecir K oa, <<K,a, y K,a, =K ,a, . Hay seis casos que son ilustrados en la fig. 1 4.

TRANSPARENTES OPTICAMENTE P ICAMENTE

< CASO B.1¢
UGS ) PP L= my

[T : [

I CASO Althy T CASO B m,,f
M {1 -} in} (=)
: ==L By p= ) (Hayy
: Q ET § (‘_’ ) Q T, (k, )
[ TP (PR
H I CASO Al " CASO Bt
: = =4, (v »= =, (Bryy
M < 2"“"'(k‘, — < 2"""-(“-,
: : g H T My

we =)0 R

Fig 1.4 Repr ie> e/ de lox casas especiales disceutidos en el texto.



Es conveniente definir
rPI,
bl —~paaag 1.28
2424, T,

A.1. SOLIDOS OPTICAMENTE TRANSPARENTES (p>1)

En este caso toda la luz es absorbida por toda la seccion transversal de la muestra
a) Solidos térmicamente finos (p, >> 1, g4, > pg)

Aqui ponemos exp(—f8 /) =1— !, exp(xo,/) s 1 v |r>] en la ec.1.27 obtenemos

Q=X NL L, 1.29
2a, k,
La sefial acastica es proporcional a G/ y puesto que u, /a, es proporcional a
sefial acustica tiene una dependencia de w™' para éste caso de x, >>/, las propiedades
térmicas del material del fondo aparecen en la expresion para Q.

t/ew, la

b) Solidos térmicamente finos (p, > 1., 4, < 4 ,)

Aqui ponemos exp(—f8 ) =1~ G lexp(zo /)=(1xo /) yir<l enla ecl.27, lo cual nos
da

_(-NB I
Q= 2a, (k,)Y 30

La sefial de nuevo es proporcional a g/, varia como @', y depende de las propiedades

térmicas del material de fondo.

c) Solidos térmi L (o<, << p,)

Ahora en la ec.1.27 colocamos exp(~Z N =1— g8 /. exp(—o /) =0 y |r|<<i. por lo que la

sefial actstica se convierte en
N

Q=-s 2a, (k,JY 1.3
Aqui la sefial es proporcional a Bu, mas que a S /. Esto es, sélo la luz absorbida dentro de
la primera longitud de difusion térmica de la muestra g, contribuye a la sefial, a pesar dei
hecho de que la luz se absorbe para toda la longitud / del solido. También, puesto que
4, </, las propiedades térmicas de! material de fondo presentes en la ec.1.30 son
reemplazadas por las del solido. La dependencia de Q enla ec.1.31 es ahora como @ **'*

B 1. SOLIDOS OPTICAMENTE OPACOS (1u<1)

En éste caso , la mayor parte de la luz es absorbida en una distancia pequefia comparada a /.
a) Solidos térmicamente finos (g, >> 1 0 pt  >> pt )



Esto corresponde poner en la ec.1.27 exp(-8 =0y exp(to I)=1 y ir]>>1 dando

= U= #e
Q= 2a, Uk, Y 1.32

En éste caso, tenemos la opacidad fotoacustica en donde la radiacidon de excitacién es
absorbida totalmente, esto es, en el sentido de que la sefial acustica es independiente de 7 .
Este puede ser el caso de un absorbedor muy negro, tal como el negro de humo. La sefial es
bastante fuerte. Esto es 1/ 3/ veces mas fuerte que en el caso A.l(a) y depende de las
propiedades térmicas del material de fondo y varia como @™,

b) Solidos térnzic lensos (p, <1, u,> ug)

Poniendo exp(—~f8 ) =0y exp(-o,/)=0 y|rf>1 en la ec.1.27 se obtiene

_ Q- g0
Q= Za, (k-)v 1.33

Esta ec. es analoga a la ec. anterior, pero los parametros térmicos del material de fondo son
reemplazados por el de la muestra sélida. De nuevo la sefial actstica es independiente de S
y varia como w .

c)Solido térmicamente denso (pu, << | p < py)

Por dltimo, ponemos exp(—F /})=0y exp(-o,)=0y |r|[<l enlaec.1.27
_ B u | u,
Q=— (k_ ] Y 1.34

Este es un caso muy interesante ¢ importante, Opticamente tratamos con un sdlido muy
opaco (B/>>1). Sin embargo. mientras SBu <1, es decir, u, < u , éste solido no es
fotoacusticamente opaco, puesto que como en el caso A.1(c), sbélo la luz absorbida dentro
de la longitud de difusion térmica g,. contribuira a la sefial PA asi la sefial PA sera
proporcional a Bu .. Como en el caso A.l(c) la sefial es dependiente de las propiedades
térmicas del solido y varia como @ **?



CAPITULO 2

2.1 ESPECTROSCOPIA CON CELDA FOTOACUSTICA ABIERTA. TECNICA OPC
(OPEN PHOTOACUSTIC CELL)

En los ultimos afios la espectroscopia fotoacustica y las técnicas fototérmicas relacionadas,
se han convertido en técnicas espectroscopicas bien establecidas, esto es debido a que las
técnicas fotoacisticas aparte de dar directamente espectros de absorcion 6pticos, pueden
también ser usados para llevar a cabo analisis de perfil de profundidad, caracterizacion de
propiedades térmicas, asi como también investigacion de procesos de desactivacion no
radiativas. La espectroscopia PA convencional esta basada en la produccion de una onda
acistica en una celda cerrada, llena de aire en contacto con la muestra, la cual es expuesta
a un haz de luz monocromatica modulada. La fuente de la sefial acuastica, segun la teoria
RG, es el flujo de calor periodico desde la muestra hacia el gas circundante, debido a la
absorcion de la luz por la muestra, cuando ésta es ciclicamente calentada.

El flujo de calor periddico hacia el gas confinado en la celda cerrada, produce fluctuaciones
de presion, las cuales son detectadas como una sefial acuastica por un micréfono colocado
dentro de la celda, como ya ha sido discutido en el capitulo anterior.

Recientemente se ha propuesto y demostrado la utilidad de la celda fotoacGstica abierta,
ltamada técnica OPC, como una técnica fotoacustica alternativa de deteccion La técnica
OPC no requiere medios transductores adicionales, semejantes a las camaras de aire de la
fotoacustice convencional (celda cerrada) y puede ser llamada deteccion fotoacustica de
volumen minimo. L.a seccion transversal de la configuracion OPC se muestra en la fig 2.1,
Aqui la variacion de presion en la camara PA, es producida por la absorcion de la muestra y
su conversion en calor, que se difunde hacia la camara del microtono mismo.

La técnica OPC consiste en montar la muestra directamente sobre un microtono de
electreto circular cilindrico. Esta es una configuracion de deteccion de celda abiera en el
sentido de que la muestra es colocada sobre la parte superior dcl sistema mismo de
deteccion, como en el caso de la deteccion piroeléctrica y piczoeléctrica.

camara PA

diatragma metalizado
dc clectrete

arrc

Placa trascra de
mectal

Fig. 2. 1. Seccion transversal de la celda QP



El diseilo tipico del microfono de electreto consiste de un diafragma de electreto metalizado
y una placa de metal trasera, separados por un intervalo de aire (45 um de largo). Estas dos
capas estan conectadas a través de una resistencia R en donde se genera un voltaje V.

La entrada del sonido al microfono es por un agujero de 3 mm de diametro y la camara
frontal adyacente a la cara metalizada del diafragma tiene un diametro de 7 mm y | mm de
largo aproximadamente

Como resultado del calentamiento peridédico en la muestra, debido a la absorcion de la luz
modulada, la presion en la camara frontal oscila a la frecuencia de modulacién, causando
deflexiones del diafragma, el cual genera un voltaje V através de la resistencia. Este voltaje
es subsecuentemente alimentado a un transistor preamplificador FET interno construido en

el microfono.
La técnica de deteccion fotoacustica ha sido recientemente aplicadas principalmente en la

caracterizacion térmica de materiales.

Entre las aplicaciones de la técnica OPC [20], se incluyen la medida de difusividad térmica
de polimeros dopados y de semiconductores; asi como también, la caracterizacion de celdas
solares.

A diferencia de la espectroscopia fotoacustica convencional, la sefial OPC tiene dos fuentes
principales, en el caso de muestras transparentes, una que viene de la absorcion de la
muestra como en la PA convencional y otra debida a la absorcion de la luz transmitida hacia
el diafragma metalizado. Esta teoria fue desarrollada por H. Vargas ct al. [21], en donde se
plantea una celda simple y econdmica para estudios fotoacusticos.

2.2 TEORIA DE LA CELDA OPC

En la fig.2.2 se muestra la seccion transversal para el microfono de electreto. en el cual la
hoja de electreto tiene una densidad de carga o, (¢ °), una constante dieléctrica €. un
espesor /,, y esta separada de la placa trasera por una columna de aire de espesor s,. Si
una onda sonora llega sobre la membrana de electreto, el espesor &, del aire es cambiado
periodicamente. asi, cambiando el campo eléctrico E e induciendo cargas cléctricas en la
capa del dieléctrico y generando un voltaje V" a través de la resistencia XK. En la interface

aire-electreto y aire-placa trasera, tenemos del teorema de Gauss

-/, =0, 2.1
e, =a, 55
donde o, esladensidad de carga inducida en la superficie y esta relacionada a 1™ por
L= RASS = RAe, 2on 23
Aqui A es el arca de la placa trasera. En resumen tenemos de la ley de Ohm que
2.4

—-el"+/ o,
£, =
/L E., +NE
Diferenciando la ecuacion anterior con respecto al tiempo y usando la ec.2.3 para eliminar

oI, / dr tenemos que

sl (1 RCe o, )V P - N as
ot 1€, 5 dr - 1.8, +5¢& df =



donde ("= Aegeg, /(I &, +5,5) es la capacitancia del microfono. Debido a las deflexiones
del diafragma causadas por la onda acustica podemos escribir s, como
s =1, +nexp (jwt) 2.6
donde exp (Jw?) es la deflexion del diafragma causada por la presion sonora
S Pexp(jw r) . Resolviendo las ec.2.5 con s, dada por la ec.2.6, uno encuentra para
n <<l
re Ao J@RC ;
S hewlr. T+ jwRC PU@ 0 27
Esta ecuacion es el voltaje de salida del microfono,. cuando el diafragma es sujeto a una
presion sonora armoénica. Podemos identificar de la ecuacion anterior que el circuito
eléctrico equivalente para el microfono de electreto, es ¢l de un circuito RC en paralelo con
una fuente de corriente proporcional a la razon de cambio de la deflexion del microfono.

Diafragma de
electret E/]\

are clectret  camara  muestis
v PA

Aire i,
®) | (m) (&) (s) “—
Placa trasera

de metal

X= - ({ :! yl X= -/m N-o xX={

@) (&)

Fig.2.2. a)Seccion transversal de la celda OPC  b)Geometria esquenidtica del sistema
orc

El desplazamiento del diafragma es obtenido, resolviendo la ecuacion de movimiento para
una membrana circular sujeta con tension T en los extremos de una vasija llena de aire. Este
es el modelo timbal para el micréfono de electreto [22]. El movimiento de la membrana
comprime y expande el aire que se encuentra detras del diafragma y este reacciona sobre la
membrana cambiando su frecuencia natural y su comportamiento general. Si la velocidad de
las ondas en la membrana es considerablemente menor que la velocidad del sonido en el
aire. entonces 1a compresion y expansidn en la columna de aire es mas o menos el mismo
sobre toda la membrana y dependera del desplazamiento promedio de la membrana.
Tomando en cuenta ésta fuerza de reaccion, asi como también la fuerza de impulso debido
a la presion sonora, 1a ecuacion de movimiento de la membrana puede ser escrita como

. ) P Vi
/\4———;’— =TV + 5P exp(jw 1) - ——7 2.8
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donde M es la masa por unidad de arca de la membrana, y o ,(v,.) es la densidad del aire
(velocidad del sonido). Resolviendo 1a ec.2.8 y considerando frecuencias por debajo de la
resc '_(upu imad del orden de 1000 Hz), se obtiene
n=4(5P/yP) 29
donde P, es la presion ambiental y y» es la razon de calor especifico. Usando la ec.2.9 el
voltaje de salida del micréfono se gonvierte en
1 o ! JawRC  SsP .
V=-m_ofl S — = _— lexp(jwt 2.10
e+ 1+ jwRC y P, pljew )
Para encontrar la fluctuacion de presion & P en la configuracion OPC esquematicamente
representado en la fig.2.2.b, adoptamos el modelo de la teoria RG ya expuesta
anteriormente para la produccion de la sefial acastica. Por lo que, la fluctuacion de presion
en el efecto PA es debido unicamente al flujo de calor (resultado de la absorcion de la luz
por la muestra) en la camara fotoacastica. Suponemos que el aire en la cAmara PA responde
adiabaticamente, asi, 1a presion acustica en la configuracion OPC es dada por
sP=( 0,/ 1.{T,)

2.1

donde 7, es la temperatura ambiental y (7') es la fluctuaciéon de temperatura promedio del
aire en la camara PA como se puede ver en la fig.2.2b.( regionde x = -/, ax = 0).

La fluctuacion de temperatura en el sistema mucestra-camara de gas-membrana, es en
cambio obtenido de la solucion de la ecuacion de difusion térmica en el sistema mostrado
en la fig.2.2b. Suponiendo que un rayo de luz monocromatico modulado en frecuencia
@ =27f, con una intensidad 7, exp(jw 1) incidiendo sobre una muestra con un coeficiente
de absorcién optico £ y un tiempo de relajacion radiactivo Tt en la longitud de onda

incidente, el conjunto de ecuaciones de difusion térmica para la configuracion OPC pueden
ser escritas como

g1,

— e AU - 2.12

k_(l+_jwr)cxP[ AU, —-x)] 1
2.13
. B ISt 214

™ x. exp(~g 1)) (x+ 1) 2.1
donde o, = (1 + j)a, con a, = (w/2a,)' *. Aqui el indice i denota i=m la membrana. i=s la
muestra solida e i el gas de la camara PA y &, cs la conductividad térmica, pi la
densidad ¢; el calor especifico y @, = &,/ p,c, la difusividad térmica det medio y. Para

llegar a las ecs. 2.12-2. 14 suponemos que hay dos principales fuentes de calor, una debida a
la absorcién de la radiacion por la muestra y fa otra, debida a la absorcién de la radiacion
transmitida desde la camara PA  hasta el diafragma del microfono, el segundo término del
tado derecho de las ecs. 2.12 y 2.14 corresponden a ésta segunda absorcion.

La fuente de calor en la membrana del microfono, suponemos que es una fucente superficial
de calor, lo cual, es una bucna aproximacion para la conversion de luz en calor cn el gas
circundante, lo cual se justifica, por el hecho de que la conductividad térmica del aire es




mucho mas pequeila que en la mayoria de los materiales (esto corresponde a poner g=0 en
el modelo de la teoria RG) de donde encontramos que

7,)=6,+6, . 215
donde
o = B 1, exp(~f /,)cosh{/ o )cosh(/,o, ) —1] 216
h lo k.o, senh(l o )senh(/,0,)
o = I r{cosh(/ 0, ) — 11{2r —exp(—4 )[(r + Dexp(l,0,) + (r — Dexp(-/o,) 217

A+ jo o ko (r® - 1)senh(l o Hexp(/,o,) ~-exp(~I,c,)]

donde r= £ /o, . Las ecs.2.16 y 2.17 representan la contribuciéon de la membrana y de la
muecstra sélida a la fluctuacion de temperatura en la camara OPC, respectivamente. Usando
las ecs.2.16-17 enlaec.2.10, g sefial OPC puede ser representada por
+

Fore =¥, (li—(;:%,‘(‘;—'"?uiexp(/w f 218
donde V=0 o,/ e+l g,).
La expresion de arriba para la sefial PA OPC es bastante complicada, pero, hay algunos
casos limites importantes, los cuales son simples de analizar. Estos casos pueden agruparse
como en la seccion anterior. Una muestra 6pticamente fina (densa) corresponde al caso
donde S / <<1(>>1), mientras que una muestra térmicamente fina (densa) corresponde al
caso donde /a,<<1(>>1) Por simplicidad supondremos en todos los casos que el gas es
térmicamente denso, lo cual es razonable para longitudes de gas =1 mm y frecuencias de
modulacion mayores a 10 Hz.

Caso a. Muestra opticanicnte opaca

Este caso corresponde a poner exp(—/f /) =0 y suponer que r>>1.asi, obtenemos de las
ecs.2.16-17 y 2.18 que

. . _JoRC 1 1, expljew 1)
Voee =V, - T - r 2.19
(I + jo RC) (A + jw T) 10k 0, seah({ 0,)
la cual, para muestras térmicamente finas la ecuacion se reduce a
o =1, Jar RC | I, expiw ) 2 20
A+ jo ROY(N+ jo 7)) o kolo,
y para una muestra térmicamente dcnm vana como
I v Jew RC . exp(—=/ o )exp(jw 1) 22y
ove = (h+ jeo RCY (I + jew T) 1.1,0.k0, ==

La ec.2.18 significa que en el caso de una muestra opticamente opaca, la contribucion de la
membrana a la seiial OPC desaparece

"
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Caso b) AMuestras opti 7 parentes

El caso mas importante espectroscopicamente en materiales transparentes. se presenta
cuando la muestra es térmicamente densa, a éstos, corresponden la gran parte de los
materiales aislantes, los cuales pueden considerarse térmicamente gruesos o densos, en el
intervalo de frecuencias de modulacién usual. Para muestras térmicamente densas, tenemos
que usando las ecs.2.16 y 2.17, el voltaje de salida puede ser escrito como

1 lo.k.0o,
donde y = jwr, /(+jwr,), 7y =RC, es la funcion de repuesta del microfono,
G = [cosh(/,0,) ~ 1]/ senh(/;5,) es la funcion de repuesta del gas transductor y F, es dada
por

Vore =V, 2 G L exp(Jw 1) 2.22

.
B ;—["—”] Flexp(=f 1)

5 = [——— 22
s [l+jwrl—l' a, 3

con
1+, = cosh(/_ o, )/ senh{/,_ o, ). 224

La ec.2.23 implica que para una muestra térmicamente grucsa la sefial OPC es esencialmente
proporcional a la transmitancia de la muestra (es decir, exp(—/8 /,)). En efecto, se sigue de
la ec.2.23 que en el intervalo de frecuencias de modulacion altas, donde la muestra es
térmicamente densa, la funcion /-, es dominada por el segundo término de la ec.2.23, esto es
b2

=g :T(z_) Fexp(=5 1) 225
con £, =1. Sustituyendo la ec.2.25 en la e€c.2.22 se sigue que en el limite de frecuencias
altas, la sefial varia como f ' y es proporcional a la densidad de potencia iransmitida
1,exp(-B 1,).
El espectro de absorcion puede ser obtenido facilmente, si se adopta un proceso de
normalizaciéon apropiado. como el siguiente: registramos la sefial proveniente de la
membrana del micréfono debido a la radiacion que incide directamente (radiacion
transmitida). En éste caso. poniendo &, y £ igual a cero en las ecs.2.15-16 y 2.17, la sednal
debida a la membrana I, es dada por

k& '

Ve = "LZGZ‘;}{&—Q‘/’ ;:‘(%j F, exp(jw ) 2.206
Comparando las ecs.2.22, 2.25 y 2.26, el espectro de absorcion se obtiene directamente de
frecucncias de modulacion altas, si calculamos la seiflal diferenciada y normalizada 7,
definida como la diferencia entre las sefiales de la muestra y la membrana. normatizados con
respecto a 1, , tenemos

¥

O J—exp(-f )= 227

1
es decir, la sefial diferenciada y normalizada es simplemente igual a la absorbancia de la
muestra

a =1 —exp(—/F 1,).1a cual para muestras transparentes se reduce a a = 3 /|

1
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2.3 CONTRIBUCION DE LA EXPANSION TERMOELASTICA DE LA MUESTRA A
LA SENAL FOTOACUSTICA.

Anteriormente analizamos la seccién transversal de la configuracion OPC (Fig.2.2)
propuesta, ¢sta puede ser aplicada a problemas de caracterizacidén térmica de muestras
solidas y principalmente en materiales opacos.

Un aspecto importante de la técnica OPC es el uso de una camara de gas minimo que
incrementa considerablemente la razon sefial-ruido.

Aplicando el modelo simple de difusion térmica unidimensional de Rosencwaig y Gersho al

arreglo mostrado en la fig.2.3a, obtenemos que para la fluctuacion de presion en la camara
de aire es

y Pl (a,a ) erwsn
S 2.28
2a i T . f  senh(, o))

Prica =

donde y es la razon de calor especifico del aire, P, (T.) es la presién (temperatura)
ambiental, I, es la intensidad de luz absorbida, fes la frecuencia de modulacién y los demas
parametros ya han sido definidos anteriormente. Para llegar a la ec.2.28 hemos supuesto que
la muestra es Opticamente opaca a la luz incidente y que el flujo de calor dentro del aire
circundante es despreciable. La condicion de opacidad optica signitica que toda la juz es
absorbida en la superficie de la muestra en z=-//2 | fig.2.3b., y es una suposicion razonable
para la gran parte de los metales y semiconductores irradiados por luz visible.

AR
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o . R

1,2 1o+1,2
g2+l 2
a) = 8
Fig.2.3(a) Geometria de la celda fotoactistica abierta (b)Geometria y _fuentes del exfuerzo
superficial para la expansion termoeldastica. Ry R son los radios de la muestra y agujero
del microfono.

Tenemos que para una muestra térmicamente fina (/.a.<<1) la ec.2.28 se reduce a

¥ Paloa!Pa, ermixin
Py = T " V3 229
GO T, gk,
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Esto es, la amplitud de la sefial disminuye como f'* cuando se incrementa la frecuencia de
modulacion. En contraste, para frect ias de modulacion altas, tal que la muestra entra al
régimen térmicamente grueso o denso (La,>>1), se obtiene

7 Pl (@) ot
7z T, x, v

P, = ezt 2.30

La ec.2.30 significa que, para una muestra térmicamente gruesa, la amplitud de la seiial
fo(oacusuca |smmuye exponencnalmente con la frecuencia de modulacidén como:
R : Q7 Frexp(-afr)

donde a=/,/r/a,, mientras que su fase ¢, , disminuyc linealmente como J? es
decir, ¢ ,, ={—7x/2]— aJT.La difusividad térmica puede ser obtenida de su
comportamiento a frecuencias de modulacion altas ya sea de la amplitud de la seiial o de su
fase. En el caso de la amplitud de la sefial, a , se obtiene del ajuste de datos experimentales
sobre el coeficiente a en el argumento de la exponencial (—a\/f). mientras que cuando se
usa los datos de la fase de la sefial. «, se obtiene de la pendiente de la fase como funcion de

7

Sin embargo, en el caso de muestras solidas en forma de disco o placas circundadas por aire,
la contribucion a la seiial PA de la expansion termoelastica de la muestra no puede ser
despreciada, especialmente en el caso de muesiras que se encuentren en el régimen
térmicamente gruesas, como ha sido demostrado por Rousset et al.[23] en experimentos
fotoacusticos convencionales y con deflexion fototérmica. Este efecto es esencialmente
debido al gradiente de temperatura dentro de la muestra a lo largo del eje z segin se muestra
representado en la fig.2.3b.

A causa de la existencia de éste gradiente de temperatura paralelo al eje z. la expansion
lermlca depende sobre z. Esta dependencia sobre z, del desplazamiento a lo largo de la
direccion radial induce un encorvamiento en la placa en la direccion z (efecto rambor). Esto
es, la vibracion de la muestra actua como un piston mecanico, por lo cual, contribuye a la
sefal fotoacustica. La contribucién del encorvamiento de la muestra es formalmente descrito
por el conjunto de ecuaciones termoclastica acopladas, similarmente al caso de la deteccion
piczoeléctrica fotoacustica. Para tomar en cuenta el calentamiento debido a las ondas
elasticas en la ecuacion de difusion térmica, es equivalente a multiplicar el término & T/& 1
por [1+(C,-C,)/C.]1, donde C y (. son las capacidades calorificas por unidad de
volumen. Recordando que (7, — ', = 7, 8(3a, )", donde & cs ¢l modulo volumétrico. a, es
¢l coeficiente térmico de expansion lineal, puede ser mostrado que, para la gran parte de los
sélidos |, - (,}/C, =10°*. Esto significa que la distribucion de temperatura 7, en la
mucstra esta dada por la ccuacion de difusion térimica clasica sin los términos de
desplazamiento. Para la configuracion mostrada en la fig.2.3a., y suponiendo que toda la luz
es absorbida en la superficie, se obtiene

cosh{[z—(/, /2)]o,}

et 23
senh(/ o)) !




También despreci s en la ion de desplazamiento el término inercial, puesto que el
experimento es realizado a bajas frecuencias. El término inercial es despreciable cuando
@R <<v,, donde R esalradio dela muestray v, =[(£/1-v*)p 1" es la velocidad del
sonido. Aqui £ es el modulo de Young y v es la razén de Poisson. Puesto que para la gran
parte de los sélidos v, = 10° cm /s, esta condicién se cumple para frecuencias de 10 Khz en
1 cm de ancho de la muestra. Finalmente, suponemos que la muestra es cilindricamente
simétrica y bastante delgada tal que /,<< R'.
En este caso. la condicion de esfuerzo plano es aplicable; esto es, se tiene que
o, =o, =0 alolargo de la direccion z, donde o , es el tensor de esfuerzo.
Bajo estas circunstancias, resolviendo el conjunto de ecuaciones termoelasticas pasa el
desplazamiento de la muestra «#, y v, a lo largo de la direccion radial y =, sujeta a las
condiciones de frontera de que la muestra esta fija en r=R y z =/, /2, ademas de que en las
orillas 7= R esta libre de fuerzas y momentos, se tiene entonces que

6(R* — e c Dizare,
wry e SUE D A __.I_A__(

IA 1—von: T A

con
2

M, = J"',;::d.- 7 Ne=1"a 2.33

1,12

El primer término en la ec.2.32 representa el encorvamiento de la muestra, mientras que el
otro es debido a la dilatacion del espesor de la misma.

Conociendo el desplazamiento de la muestra a lo largo de la direccion =z, se puede calcular la
contribucién termoelastica Py a la fluctuacién de presion en la camara fotoacustica. usando
el modelo de piston simple de McDonald y Wetzel {24] comoP,, =y P,AF /1. Aqui Al
es el cambio en volumen debido al desplazamiento de la superficie de la muestra.

Asi se tiene que

P22 /
P, = T =27 [ nl,(r.—') 2.34
[Z o 2

Usando las ecs.2.31-32 y 33 en ésta ccuacion se obtiene finalmente que

3a  R* y P, [cosh(,o )—(.o /2)senh(lo )~ 1}, o 235

R 1Ko\ 1o, senh(/,o )

donde R, es el radio de la camara fotoacustica enfrente del diafragma. Se sigue de la ec.2.35
que para una muestra térmicamente fina (/o << ). la contribucion termoelastica a la seiial
fotoacustica se reduce a
a
b 2 L Pl e, 236
‘ SRk,
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Esto es, la sefial fotoacustica se convierte independiente de la frecuencia de modulacién
mientras que su fase ¢ , se aproxima a 180°. En contraste, para muestras térmicamente
gruesas o densas uno tiene

: 12
3a Ry Bla, ( 1)‘ ! Jorinize o)
Po = mrara iy I\ T ¢ 237
donde x=la =l(xfla )’ ¥y
ang =1/(x-1). 238

Las ecs.2.37-38 significan que la contribucion termoelastica, en frecuencias de modulacion
altas, tales que x>>1 varia como f ', y su fase ¢ ,, se aproxima a 90° conto

P o= +arclau{:x_l:l. 239

Asi, para muestras térmicamente gruesas, si la contribucién termoelastica es dominante, la
difusividad térmica puede ser determinada de la dependencia en la frecuencia de modulacion
de cualquiera, ya sea de la amplitud o de la fase de la sefial PA.

ME

En los proximos capitulos se aplicara la técnica OPC de celda abierta para caracterizacion
térmica, en especial para medidas de difusividad térmica, en materiales opacos. .

Ademas de realizar estudios de absorcion en materiales soélidos y en polvos empleandose el
modelo de difusion de celda cerrada presentada en la teoria RG y comparandose con los
resultados de la aplicacion de celda abierta OPC.

27



CAPITULO 3
3.1 DESARROLLO EXPERIMENTAL DE LA TECNICA FOTOACUSTICA

Se presentan descritos en detalle, en éste capitulo, los aspectos instrumentales desarrollados
y empleados en ¢l trabajo de esta tesis, para la implementacion de espectroscopia
fotoacustica en materia condensada.

El trabajo realizado se divide en dos partes, la primera consistie en la construccién de un
sistema experimental, empleando la técnica de celda abierta (OPC) para medidas de
propiedades térmicas (difusividad térmica) de algunos materiales principalmente solidos: en
la segunda parie se implementd un sistema fotoacustico, para la obtencién de espectros de
absorcion fotoacusticos en materiales sélidos opacos y polvos utilizando una celda cerrada.
En los capitulo 1 y 2, se desarrolléd la teoria necesaria para el analisis de la sefal
fotoacustica, la instrumentacién general puede esquematizarse mediante un diagrama de
bloques como el que se muestra en la fig.3. 1. Fundamentalmente consiste de una fuente de
excitacion modulada o pulsada; una celda PA o montajes adecuados para las muestras a
estudiar; un detector (microfono de electreto) que permita medir convenientemente las
sefales acusticas generadas en la celda; un sistema de amplificacion y un sistema de
procesantiento y registro de las seiiales detectadas.

Dependicndo del interés y del tipo de experimento, existe una gran variedad de
configuraciones adecuadas para cada uno de cllos, en especial. en lo que se refiere a los
montajes de las muestras dependiendo de cual sea su estado de agregacian; disefiados con el

objeto de mejorar la calidad de las sehales.

FUENTE DE EXCITACION DETECTOR
LAMPARA DE ARCO d CELDA, PA
LUZ MODULADA)

AMPLIFICACION ¥
REGISTRO DE
SENALES

Figr 3.1 Instrumentacion gencral de la espectroscopia fotoactisticea.

Las fuentes dec excitacidon empleadas en el trabajo de esta tesis fueron principaimente
lamparas de Xendn de 75 y 1000 W. aunque inicialimente sc empleo un laser de HeNe de
SmW, en éste capitulo se describen las caracteristicas de éste tipo de lamparas de arco asi
como su funcionamiento y respuesta

En la deteccion de las sefales acasticas, se emplearon scasores de presion, y puesto que el
intervalo de frecuencias de excitacion fue menor a 1000 Hz los detectores mas eficientes y
simples son los micréfonos de elcctreto, asi, fueron probados y construidos dos diferentes
tipos de microfonos de electreto comerciales los cuales fueron montados sobre estructuras



adecuadas a cada tipo de experimento, sc da una breve descripcion de éste tipo de
transductores asi como algunas de sus caracteristicas y montajes,

Para Ja deteccion de las sefiales acusticas se utilizd un amplificador lock-in junto con un
preamplificador de bajo ruido, de modo de permitir la convenicnte climinacién del ruido y
aumentar la precisidén de las medidas. Las caracteristicas de estos instrumentos y la forma de
operacion son tratados brevemente en ésta seccion,

La posibilidad de estudiar tanto en medios sélidos como cn polvos y peliculas delgadas, el
coeficiente de absorcién, requirio de una celda especial construida en los talleres del Centro
de Instrumentos de la UNAM y su montaje y forma se presentan descritos en esta parte.

La modulacién de la luz se consiguid mediante ¢l emplco de un chopper optico modeclo
SR540 Stanford Rescarch System, capaz de dar frecuencias en el intervalo de 4 Hz hasta 4
Khz con salida de referencia en frecuencia,

Se utilizdé un monocromador con motor de barrido que permitié variar la longitud de onda
de la radiacion de excitacion modulada, esto con el fin de poder obtener espectros de
absorcion fotoacisticos.

3.1.1. FUENTES DE EXCITACION EMPLEADAS

Las fuentes de excitacion usadas en el desarrollo de la técnica fotoacustica en esta tesis
fueron lamparas de arco dec Xenon de 75 y 1000 W. La lampara de Xcndn de 75 W fue
adecuada en el montaje experimental del sistema espectroscopico fotoacustico en donde se
utilizo la técnica OPC, cn donde pueden determinarse propicdades térmicas de algunos
materiales soiidos (medidas dc difusividad térmica), segan se analizo en el capitulo 2.
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El sistema experimental que permitié determinar el coeficiente de absorcion fotoacustico de
algunos materiales, hizo necesario tener potencias de excitacion altas, capaces de poder
generar una seflal fotoacustica dentro de la celda. Puesto que se hace un barrido en la
longitud de onda, es importante y basico contar con una fuente de excitacion cuyo espectro
de em n esté dentro del intervalo de longitud de onda de interés. Asi, para esta parte se¢
empled una lampara de 1000 W y su cspectro de emision puede verse en la fig.3.2.

Este tipo de lamparas se componen principalmente por una fuente de voltaje cuyo objetivo
es el de mandar un pulso de alto voltaje aproximadamente de 12 kV capaz de ionizar el gas
dentro del tubo de cuarzo. formandose un arco entre los electrodos de la misma, el cual es
mantenido aplicando un voltaje y corriente constantes, dependiendo de la corriente
suministrada la potencia de emision aumenta o disminuye.

La estructura (Lamphiouse) donde se aloja el tubo de cuarzo posee un espejo esférico que
enfoca la mayor cantidad de luz posible hacia el exterior y que se enfoca mediante un
sistema de lentes de cuarzo que colima el haz de luz de salida, la estructura posece tornillos
de calibracion que ajustan convenientemente el espejo y la lampara de arco.

3.1.2 DETECCION : TRANSDUCTORES ACUSTICOS

Basi tente un tr ductor es cualquier elemento o arreglo de elementos que nos permita
cambiar cantidades fijas o wvariables de¢ una cicrta forma de energia en cantidades
equivalentes de energia de otra naturaleza.

Las caracteristicas de cada transductor como forma, sensibilidad, respuesta. tamafo, etc .
dependera del tipo de aplicacion que se la va a dar al mismo.

Uno de los principales problemas a los cuales se enfrenta uno al intentar trabajar con
liquidos o solidos, esta en la gran diferencia de impedancia que existe entre el aire y los
liquidos o solidos, ya que. al trabajar en el aire no es tan importante el tener grandes
potencias sino mas bien el procurar tener grandes desplazamientos, en cambio al trabajar con
liquidos o solidos e¢s mas imporiante tener grandes potencias para poder tener un buen
acoplamiento con la impedancia de dichos medios

Existen diversos dispositivos que permiten detectar los efectos térmicos generados por
absorcion de radiacion en un material, asi, en las técnicas fototérmicas y fotoacisticas sc
emplean sensores de presidn, sensores de indice de refraccion, sensores de temperatura, etc
Sin embargo, en la mayoria de los experimentos de fotoacustica, los elementos de deteccion
utilizados son sensores de presion tales como microfonos y distintos tipos de imateriales
piezoeléctricos.

Dependiendo del objetivo del experimento. se usara el sensor apropiado de acucerdo a sus
caracteristicas y respuesta.

Para los fines de ésta tesis el detector o sensor de presion utilizado fue el microfono, ya que
como se discutio en los capitulos 1 y 2 la sehal fotoacustica disminuye con el incremento de
la frecuencia de excitacion, lo cual implica trabajar a frecuencias comprendidas en el
intervalo de 10-10000 Hz Los microfonos presentan una buena respuesta en general en el
intervalo audible 10-20000 Hz

Independientemente de cual sea la forma en que se efectiie la transduccion. todos los
microfonos usan como elemento que capta ias vibraciones sonoras o variaciones de presion




una membrana, 1a cual consiste de una placa circular delgada, o diafragma, de radio mas
pequefio que la longitud de onda menor que se quiere captar.

Los microfonos de condensador producen una sefial eléctrica cuando una onda de presion
llepa al diafragma y empuja éste hacia una placa metalica fija, cambiando la capacidad entre
estas dos superficies. El cambio de capacidad produce una variacién de voltaje de
alimentacion que ¢s proporcional al area del diafragma. Los micrdfonos de éste tipo, tienen
en general una respuesta plana hasta 15 Khz, poseen baja distorsidn, y por 1o comun poco
sensibles a las vibraciones mecanicas y responden adecuadamente a los impulsos acusticos,
de modo que pueden ser usados con seiiales pulsadas © moduladas. El material dieléctrico
que emplean entre las placas del condensador es aire. Este tipo de microtonos presenta una
mejor respuesta a frecuencia que la de otro tipo de microfono, es bastante menos ruidoso y
1a linealidad cn la transduccion es bastante buena. Las desventajas son que la resistencia de
carga debe ser muy grande y que para poder tener una salida eléctrica apreciable, el voltaje
de alimentacion también debe ser grande

Los microfonos de electreto, en cambio, se construyen empleando materiales solidos. de
constante dieléctrica alta, polarizados permanentemente. Uno de los lados del electreto es
metalizado, mientras que la cara aislante se coloca sobre un sustrato fijo. Una onda sonora
que llega a la cara metalizada causa un cambio en la capacitancia del material, lo cual
produce un pequefio voltaje entre la cara metalizada y la superficie posterior del sustrato.
Este microfono no requiere voltajes de polarizacion externos por lo que son mas simples que
los microfonos convencionales y ademas son de dimensiones mucho menores que los
microfonos de condensador espaciados por aire. Poseen una gran capacitancia por unidad de

area, caracteristica de los materiales con cque se construyen., de modo que pueden
miniaturizarse convenientemente.
1
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Figr. 3.3 Respuesta en frecuencia del micrafono de electrete

La sensibilidad y sencillez de éste microfono en comparacion con los microfonos no
capacitivos son mayores, por 1o que su uso se ha extendido rapidamente debido a que no
requieren de alimentacion externa y a que su respuesta en frecuencia es plana casi desde 20
hasta 20 khz figg 3.3, Sin embargo. 1a salida eléctrica que se obtiene es sumamente pequeia,
de! orden de nanovolts por lo que es muy dificil manejar una sefal de ¢ésta magnitud,
afortunadamente la microtecnologia ha permitido que unido al condensador formado por el
electreto se le afiada un transistor de efecto de campo, el cual cumple con tener una alta
impedancia a la entrada, de tal forma que no afecte al funcionamiento del electrete ¥y que
amplifique las seiales generadas por éste a niveles que sean facilmente mangjablies

Las técnicas foroacusticas usadas en este trabajo. utilizan como medio de deteccion ¢f
microfono de electreto por la simplicidad y las razones ya expuestas.
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Se utilizaron y probaron dos diferentes tipos de microfonos de electreto comerciales,
omnidireccionales Radio Shack mod.270-092b y Archer mod.270-090, se encontré mediante
las mediciones que el primero tenia mejor respuesta, las dimensiones externas y el circuito
eléctrico necesario se muestran representados en la fig. 3 4.
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Figr. 3.4 Dimensione:

¥y 17 s eléctricos del micrdfono de electrete
3.1.3 MONOCROMADOR

Este instrumento fue requerido en el montaje fotoacastico para la obtencion de espectros de
absorcion opticos. Un monocromador es un dispositivo que permite obtener luz
monocromatica a partir de una fuente de radiacion Optica (lampara de Xenon), el
funcionamiento es simple, mediante cl uso de rejillas de difraccidn y espejos se consigue
seleccionar solo un estrecho ancho de banda en longitud de onda, el cual puede variar de
acuerdo a las propiedades de las rejillas de difraccién usadas. Para lograr un barrido en
longitud de onda se gira la rejilta de difraccion con una determinada velocidad de acuerdo a
los intereses del experimento.

El monocromador usado fue el Spectra-275 Acton Research Corporation el cual se
compone adicionalmente de un dispositivo electronico Spectra Drive Mod 275 el cual se
encarga del control ya sea manualmente o via control por computadora mediante interface
RS-232. Este monocromador presenta tres rejillas de difraccion de trabajo. las cuales
reducen el ancho de banda en la longitud de onda seleccionada.

3.1.4 INTERFACE

Para el control de los diferentes instrumentos empleados en el montaje fotoacustico para cf
estudio de la absorcién en materiales, se utilizé un Detector Readout/Computer Interface
Mod.PS-445 Acton Research Corporation. Este equipo permitio el contro! simultaneo via
computadora del monocromador y de la recepcion de informacion de la sefal fotoacastica
recibida como una sefial de voltaje, utilizando un programa Spectra-Calc se pudo analizar y
graficar la longitud de onda contra la sefial fotoacustica.



3.1.5 LA TECNICA LOCK-IN

La técnica lock-in es usada para detectar y medir sefiales AC muy pequeiias. Un
amplificador lock-in puede hacer medidas precisas de sefiales muy pequefias, aun cuando las
sefiales sean obscurecidas por fuentes de ruido las cuales, pueden ser miles de veces mas
grandes. Esencialmente un lock-in es un filtro con un estrecho ancho de banda el cual es
ajustado a la frecuencia de la sefial. Tal filtro puede cancelar gran parte del ruido indeseable
para permitir medir iunicamente la sciial. Una aplicacidn tipica del lock-in puede requerir una
frecuencia central de 10 Khz y un ancho de banda de 0.00! Hz.

El amplificador lock-in usa una técnica conocida como decteccidn de fase scnsitiva para
separar las componentes de la sefial en una frecuencia y fase de referencia especifica. La
técnica recquiere que el experimento sea excitado en una frecuencia fija, entonces, el lock-in
detecta la respuesta del experimento en un estrecho ancho de banda de la frecuencia de
excitacion. Las sefiales de ruido que no tengan la frecuencia de referencia son climinadas y
no afectan las medidas.

En la fig.3.5 se muestra un diagrama cn bloques del amplificador analdgico lock-in modelo
SR-510 Stanford Research System. Las sehales de entrada, que pueden ser dec voltaje o
corriente, son amplificadas por un amplificador diferencial de bajo ruido, filtrando y
cancelando sclectivamente la frecucncia de linea relacionadas a interferencia y otras sefales
indescables para después pasar a través de un amplificador AC dec alta ganancia, La secial cs
multiplicada entonces por una onda senoidal de referencia interna que es enganchada en fase
a la seiial de veferencia de entrada.

La salida del multiplicador conticne entonces, componentes de frecuencia de (feaaficeens) ¥
2(ficantficrenmaas). A ésta siguen 2 ctapas de filtraje de pasabajos y son dadas por las
constantes de tiempo cn el lock-in. El propdsito de filtraje es doble, primero el filtro cancela
las componentes 2f las cuales son introducidas por ¢l multiplicador y segundo el filtro
provee reduccién de ruido reduciendo el ancho de banda de deteccion. Esta es la esencia de
[a técnica del lock-in, solo se realiza ta deteccion de la seiial en un intervalo angosto de
frecuencia centrada alrededor de la frecuencia de referencia | ¢! ruido y las interferencias en
todas las demas frecuencias son canceladas. Finalmente la salida de la etapa de fitrado es
amplificada por un circuito amplificador y éste corresponde a la salida del lock-in
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2ig. 3.5 Diagrama cn blogues del cireuito clectromeo del lock-in SR-510
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3.2 MONTAJE EXPERIMENTAL CON CELDA ABIERTA

En esta parte se describe la construccion de un sistema de espectroscopia fotoacistica con
celda abierta (técnica OPC). ésta técnica es bastante simple debido a que la muestra es
colocada directamente sobre el detector (micréfono de electreto) reduciendo asi, ¢l volumen
de la camara fotoacustica a diferencia de las camaras empleadas en la fotoacGstica
convencional.

Se utilizdé un micréfono de electreto para detectar la sefial fotoacustica generada por la
absorcion de luz por una muestra, y puesto gue ia muestra va colocada sobre el microfono
se requirié sujetar rigidamente éste sobre alguna montura especial, para cllo se disefio una
montura simple en la que se incorpord el circuito eléctrico necesario para el funcionamiento
del micréfono, en Ia fig.3.6 se muestra esquematizado el montaje experimental y consta de
dos placas de acrilico colocadas paralelamente, en donde en la placa superior se colocé el
micréfono haciendo un orificio del tamano del diametro del microfono y rellanando el
contorno con pegamento, en la placa inferior se coloco el circuito eléctrico y se evito tener
cables largos, el circuito es simple y consta de un capacitor cuya {inalidad es la de eliminar la
componente de dc debida a la fuente de alimentaciéon (bateria de 9 v), un interruptor y un
conector BNC que da la salida del sistema de deteccion el cual va posteriormente conectado
hacia el preamplificador del lock-in.

MiCROFONO

CORTE TRANSVERSAL DE LA CELDA ABILHT A UPC BATERIA SV

CONECTORBNC

Fig 3.6, Construccion experimental de la celda abicria

Uno de los aspectos importantes en el montaje experimental es la ubicacion rigida de todos
los componentes utilizados, para evitar ruido debido al movimiento de estos. Asi. se fijaron
sobre una placa metalica, la cual, se atornillé a una mesa optica.

E1l primer montaje fotoacustico correspondié al caso mas simple, el cual esta representado
en la fig.3.7, el sistema fotoacustico esta formado por un laser de He-Ne de 5 mW empleado
como haz de excitacion , un chopper optico para modular la luz, un cspejo para desviar ¢l
haz de excitacidn hacia la muestra colocada sobre la celda abierta ya descrita. Como material
de prueba se utilizaron laminas de papel aluminio de distintos espesores cortandolos en
forma de una placa circular con las dimensiones de la superficie del micréfono, al colocar la
muestra sobre el microfono se puso grasa de vacio para sellar la camara fotoacustica.
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Fig

7 Montaje foroacustico para medidas con celda abierta QOPC utilizando laser de
HeNe como fuente de excitacion.

Con ¢éste sistema montado se probaron y determinaron las respuestas de dos microfonos de
electreto de diferente tipo que sc¢ venden comercialimente, el montaje para los dos
micréfonos fue el mismo.

Al realizar las primeras medidas se encontré que el ruido externo generado al abrir o cerrar
puertas perturbaba seriamente las mediciones, asi como también el debido a golpes en el
suclo 0 a movimientos en la estructura del edificio, ya que la sedal fotoacustica cra
comparable con ¢l ruido externo. Para resolver este tipo de problemas fue necesario realizar
las mediciones en un lugar aislado de este tipo de ruidos, por lo cual. las pruebas fueron
realizadas librus de vibraciones en el laboratorio en la Seccion de Acustica del CIUNAM,
notandose un mejoramiento en la estabilidad de las medidas

Las propiedades del haz del laser permitieron dirigir directamente la luz modulada por el
chopper hacia la muestra, sin la necesidad de ecmplear lentes y otros componentes oOpticos
La luz de excitacion sc hizo incidir justo en la posicion del agujero de entrada del microfono
sobre la muestra de aluminio, puesto que la seiial gencrada en ese punto €s maxima

Una de las desventajas de emplear laseres de He-Ne como haces de excitacion en este tipo
de técnicas es que se obtiene una sefial débil que es comparable al ruido externo a
frecuencias mayores de 200 Hz. se encontrd ademas que la poca estabilidad en la intensidad
del laser incrementaba el ruido

Se implementd un segundo sistema fotoacustico empleando la celda OPC  y con ¢l fin de
mejorar la calidad de la sefial PA[ se usod como fuente de excitacion una lampara de Xenon
de 758 W Ealing Mod. 27-1031 vy fuente Universal Power Supply Ealing Mod 27-1015
ademas se colocd una lente de vidrio de 10 cm de diametro y 15 cm de distancia focal para
1a correcta modulaciéon de l1a tuz y el enfoque sobre 1a muestra, ya que el haz de excitacion
debe ser pasado por la ranura del chopper la cual. sicndo de dimensiones pequeiias, requiere
de un haz reducido.

Las conexiones entre los dispositivos de deteccion se hicieron con cables coaxiales cortos
para evitar ruido cléctrico

Por ¢t hecho de haber colocado la fuente de excitacion y ¢l sistema detector muy cerca se
necesitd utilizar un diatragma para eliminar la luz dispersada por las lentes ¥ que no
alcanzaba a ser modulada correctamente por ¢l disco giratorio del chopper. También con el

fin de enfocar el haz de excitacion puntualmente sobre la muestra se optd en colocar en
algunos experiimentos un objetivo de microscopio de 10x.




En la fig.3.8 puede verse el montaje correspondiente a éste caso, el haz de salida de la
lampara de Xenodn es colimado con la lente interna y enfocado por una lente de vidrio sobre
el chopper y limitado por un diafragma que decja pasar solo el haz de modulacion hacia la
muestra.

LENTE DIAFRAGMA
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L L AMPLIFICADOR LOCK-IN -—I———l ChOPPER!
PRE-AMPL

Fig. 3.8 Arreglo experimental con celda abierta QOPC empleando como fuente de excitacion
una lampara de 75 W.

3.3 MONTAJE EXPERIMENTAL CON CELDA CERRADA

Se implemento un sistema de espectroscopia fotoactstico para la obtencion del coeficiente
de absorcion optico de algunos materiales, basado en el microfono de electreto que funciona
como sensor en el interior de la celda.

Para tales fines se disefio y construyo en los talleres del CIUNAM una celda fotoacustica
especial, una detallada descripcion del disefio de ésta celda se encuentra mas adelante. En la
fig.3.9 sc presenta un corte transversal de la celda PA en donde se muestra la posicion del
micréfono de electreto, la celda fue construida empleando materiales resistentes y duros
para evitar deformaciones por golpes, etc.(aleacion de Al y latdn ), la celda posee un piston”
desmontable con una cavidad en donde se coloca la muestra a ser analizada, esta
configuracion permite la posibilidad de estudiar materiales cuyo estado de agregacion no
solo sea solido sino también en polvos, liquidos. peliculas delgadas. cte. El piston cuenta con
un resorte el cual sella ...zdiante un arosello la camara fotoacastica.



Fig.3.9 a)Corte transversal de la celda cerrada, b)Piston desmontable de la celda cerrada

La entrada del haz de luz de excitacion fue a través de una ventana de cuarzo colocada y
pegada en la celda mediante silicon, se aseguro de scllarla correctamente para no tener fugas
de presidon dentro de la camara fotoacustica,

Se utilizé anicamente el microfono de electreto Radio Shark Mod. 270/092b y se colocod de
acuerdo a ia posiciéon mostrada en la fig.3.9 y tue sellado colocando plastilina en el contorno
de! micréfono.

Por dificultades en la construccion no fue posible agregar dentro de la celda el sistema
eléctrico, esto llevd a colocar la celda sobre una base simple de acrilico fi)ando el conector
BNC de salida, la fuente de alimentacion (bateria de 9 v) y un interruptor. Estc montajc es
mostrado en la fig.3.10, para evitar que los cables de conexion metieran ruido por
vibraciones transmitidas por el aire u otros medios se relleno todo con plastilina

PISTON

Celda PA
PLASTILINA

Conector
I BNC
Bateria 9v
Interruptor
FFig. 3. 10 Moruaje de la celda cerrada con sus ! es de als 1cion y sclid

El sistema experimental completo construido en el laboratorio para la medicion del
coeficiente de absorcidon Optica por la técnica fotoacustica se muestra en la fig.3.11. Este se
compone de una lampara de Xenon de 1090 W Oriel Mod.66023 de una fuente Universal
Power Supply 400-1000 W Oriel Mo0d.68820, un monocromador Spectra-Pro 275 ARC, la
celda PA ya descrita antes, un Detector Readaout/Computer Interface. Mod.PS-445 ARC.
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un pre amplificador SR552 de bajo ruido, un amplificador lockin SR510, una computadora
486 DX y un chopper mecanico.

Ademas se utilizé un juego de lentes de vidrio y cuarzo para enfocar el haz de luz de
excitacion sobre la celda.

XENON

MONOCROMADOR

COMPUTADORA

INTERFACE

Figr.3.11 M je _fc istico empleado en la obtencion de especiros de absorcion

El juego de lentes empleado fue una lente de vidrio de 6 cm de diametro y 5 cm de distancia
focal y una lente de cuarzo de 2.5 cm de diametro y 4 cm de distancia focal que fue ¢l mas
apropiado, ya que de todas las lentes disponibles estas fueron las mas eficientes puesto que
toda la luz de salida del monocromador era casi totalmente enfocada sobre la celda PA
evitando pérdidas.

Asi de la fig.3.11, tenemos que la luz de la lampara de Xe es pasada apropiadamente a través
del disco del chopper y cnfocada sobre la ranura de entrada del monocromador. la posiciéon
del chopper es arbitraria pudiendo colocarse en cualquier lugar y por comodidad se colocd
antes del monocromador. Posteriormente la luz monocromatica es enfocada lo mejor posible
mediante el juego de lentes ya descrito y desviada por un espejo hacia el pozo del piston de
la celda PA. El ancho de las ranuras de entrada y salida del monocromador tienc que ver con
la resolucion del ancho de banda de la luz monocromatica. ya que a mayor ancho en la
ranura se incrementa ¢l ancho de banda de la luz y viceversa, aunque también a mayor ancho
en la ranura se tiene una mayor potencia en el haz de excitacion.

La sefial de voltaje medida por la celda PA es llevada hacia un preamplificador y medida por
un amplificador lock-in, el cual envia la informacion a la computadora via la interface que al
mismo tiempo lleva el control del monocromador para hacer ¢l barrido en longitud de onda,
graficandose la amplitud maxima de la sefial PA contra la longitud de onda.

E! tiempo de barrido completo tiene que ver con los parametros del lock-in y del
monocromador (constantes de tiempo)



Uno de los puntos importantes al momento de tomar un espectro de absorcion fotoacuastico
mediante ésta técnica es la buena estabilidad que debe tener la lampara, pues una fluctuacion
en la intensidad de la luz puede desenfocar el haz sobre la celda generando una menor seidial.

3.4 ARREGLO EXPERIMENTAL PARA MEDIR EL. ANCHO DE BANDA DE LA LUZ
DE EXCITACION.

Para determinar la resolucién en el ancho de banda de la luz empleada en los espectros de
absorcion se colocd un segundo monocromador idéntico al anterior, y se empled un
fotomultiplicador Mod. PD439 de Acton Research Corporation para la deteccion, como se
muestra en la fig.3.12.

LAMPARA DE
KENON 1000 W

MONOCROMADOR MONOCROMADOR

l FOTOMULTIPLICADOR

?WTERFACE ? ? I

Fig.3.12 Arreglo experimental para determinar ¢l ancho de banda de Ia luz

La luz monocromaitica que se emplea en la excitacién presenta un ancho de banda que
depende del ancho de las ranuras de entrada y salida del monocromador. En el arreglo
mostrado en la fig. 3.12 la luz que se emplea en la excitacion (luz de salida del primer
monocromador) es analizada por el siguiente, haciendo un barrido en longitud de onda
centrada en la longitud reportada por ¢l primero y detectandola con el fotomultiplicador el
cual analiza la informacion de la monocromaticidad de la luz.

Los resultados obtenidos con estos arreglos experimentales se presentan en el proximo
capitulo.
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CAPITULO 4
4.1 MEDIDAS EXPERIMENTALES PARA LA TECNICA OPC

En ésta parte se muestran los resultados experimentales emplecando la técnica de celda
abierta de volumen minimo para caracterizacion térmica de materiales opacos.

De los capitulos anteriores, sabemos que para una muestra opticamente opaca, la sefial
acustica cs obtenida de acuerdo a la ¢c.2.28. Como casos particulares se tiene que para
una muestra en el régimen térmicamente fino la variacion de la sefial fotoacustica con la
frecuencia de modulacion es como f '’ (ec.2.29) cuando se encuentra en el régimen
térmicamente grueso, la sefial disminuye exponencialmente con la frecuencia de acuerdo a
la ec.2.30. Ademas, para placas solidas, la contribucion termoelastica no puede
despreciarse y se encuentra que solo contribuye cuando la muestra se encuentra ecn el
régimen térmicamente grueso donde la dependencia es como £/ | ec.2.37, esto sucede
para muestras muy gruesas o en altas frecuencias de excitacion.

Se emplearon para el estudio muestras de Al (placas de papel aluminio) de distintos

espesores, por ser éste material, el mas caracterizado fotoacusticamente y del que mas se
tienen referencias [21].

Las primeras medidas correspondicron a la sefial fotoacustica como funcién de la
frecuencia de modulacion a una fase constante, empleando como detector el micréfono de
electreto de 2 terminales mod.270-090 Archer.

Se colocé una placa de Al de 14 pum de espesor sobre el microéfono de electreto y se
utilizé el montaje experimental de la fig.3.7. Los datos experimentales se muestran
representados en la grafica de la fig. 4.1 Estos datos nos dan la amplitud de la sefal PA y
la frecuencia de modulacion medidas a una fase de 0°, estos valores de amplitudes no
corresponden a la amplitud maxima de la seial PA por lo cual no siguen el
comportamiento deducido en la teoria desarrollada en el capitulo 2.
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Asi, la amplitud maxima de la sefial PA no siempre se encuentra a la misma fase en todas
las frecuencias de modulacion. Esto puede observarse mejor en la grafica 4.2, donde se
muestran tres curvas correspondientes a los casos de frecuencias constantes de 10, 50 y
100 Hz, cada curva representa la amplitud de la sefial en funcion de la fase.

Las dependencias de la sefial PA con la frecuencia de modulacién expresadas por las ecs.
2.28-29 y ec.2.36 deducidas en el capitulo 2, expresan ¢l comportamiento que sigue la
amplitud maxima de la sefial con la de frecuencia de modulacién, por lo cual, solo tiene
sentido hablar de amplitudes maximas y en lo que resta de este trabajo siempre que se
refiera a amplitud se entendera que es amplitud maxima.
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Fig. 4.2 Seiial foroacustica a diferentes frecuencias de modulacion 10,50 y 100 H:z

Puede observarse de la fig.4.2 que la amplitud de la seilal PA disminuye con el incremento
en la frecuencia de modulacién, cambiando la fase de la sefial donde la amplitud es
maxima. El comportamiento de la amplitud de la seiial con la frecuencia de modulacion
dependera de la region térmica en la que la muestra se encuentre, ya que cada mecanismo
que genera la seiial PA es mas dominante en cierta region en especial

Es importantc mencionar que existe una frecuencia caracteristica en donde se da la
transicion entre el régimen térmicamente fino y grueso. quc cs obtenido de la condicion de
‘la, =1, la ec. 4.1 representa ésta frecuencia dada para un material s con difusividad o y
espesor |,

f.=o./m? 4.1

Con el sistema experimental mostrado en la fig.3.7, empleando luz laser como excitacion
se determind la respuesta de los dos tipos diferentes de microfonos de clectrete
(microéfono de dos y tres terminales). En la fig.4.3 se muestra la sefial fotoacustica
obtenida en cada microfono, en donde puede verse que el microfono de tres terminales
mod.270-092b Radio Shark responde mejor dado que la amplitud es mayor en éste caso.
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Fig.+4.3 Senal fotoacustica para los dos tipos de micréfonos de electrete empleando luz
laser como excitacion.

Asi, utilizando el microfono de tres terminales como celda OPC se obtuvo la grafica dada
en la fig.4.4 colocando como muestra una placa de aluminio de 14 um de espesor, con el
haz de laser incidiendo sobre la superficie de! aluminio que se encontraba justo sobre el
agujero de entrada del microfono, puesto que en ese punto la sefial es maxima.
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Figg. 4.4 Respuesta del micréfono como funcion de la frecuencia para una placa de
tumiricr de ey 14 g empl. o luz laser.
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También se muestran los datos experimentales correspondientes a la variacion de la fase
de la seilal fotoacistica con la frecuencia de modulacion, mostrandose graficados en la
fig.4.5 para la placa de Al de 14 um de espesor. Los datos de la fase no fueron muy
precisos por la poca estabilidad de los instrumentos.
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Fig.+4.5 Variacion de la fase con la frecuencia de modulacion para la placa de aluminio
de espesor 14 um.

Para este tipo de muestra, La. <<1, lo cual implica que la muestra se encuentra dentro del
régimen térmicamente fino y su comportamiento esta dado por la ec.2.28 esto es,

SFA=AS'? 4.2

en donde SFA es la respuesta de voltaje en el micréfono, A es una constante que depende
de las propiedades del sistema y de la muestra y f es la frecuencia de modulacion.

Con el empleo del sistema experimental representado en la fig.3.8, en donde se utilizo
como fuente de excitacion la lampara de Xendn de 75 W, se incrementd la relacidn sefial-
ruido, asi se midid la sefial fotoacistica generada en muestras de aluminio de diferentes
espesores 14 pm, 25 im, 50 pum, 70 pm y 434 num

Se encontrd que para las placas de aluminio cuyo espesor fue < 100 pm, se encontraban
en el régi térmi e finos pr do la dependencia dada en la ec.4.2. En la
fig. 4.6 se da la grafica para las muestras de aluminio 14 pum y 25 pum de espesor. El haz de
luz de la lampara de Xe de 75 W se enfocé mediante una lente convergente de 10 cn de
radio y 20 cm de distancia focal hasta lograr un punto. aproximadamentc de las
dimensiones del diametro del agujero de entrada del microfono (1 S mm).

Se hizo un ajuste por minimos cuadrados de los datos experimentales a partir de 100 tHz
de acuerdo a como se reporta en las referencias {21] y [22].
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Fig. 4.6 Dependencia de la sesial PA con la frecuencia de modulacion para las muestras

de aluminio de 14 pom y 25 pm de espesor.

En la fig.4.7 se dan los resultados experimentales para las placas de Al de 50 um y 70 um
de espesor y se encuentra que la dependencia es la que se da para una muestra en el

régimen térmicamente fino.
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El ancho del haz de excitacion se redujo utilizando un objetivo de microscopio (10 X)
enfocandolo directamente sobre la muestra, las cuales fueron colocadas con cuidado sobre
la superficie del micréfono, evitando deslizarla, debido a que la grasa de vacio utilizada
podria afectar las mediciones.
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Fig. 4.8 Dependencia de la seRal PA para la muestra de cobre de espesor 100 um.

En la fig. 4.8 se muestra los resultados obtenidos para una placa de cobre de 100 um de
espesor, donde se encuentra que el material cae dentro del régimen térmicamentc fino.
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Fig. 4.9 Dey tencia de la amplitud 1’4 para el Al de 434 um de espesor.



Para la placa de cobre con ése espesor y difusividad térmica de 0.117 cm?/s la frecuencia
caracteristica se encuentra en 3700 Hz por jo que la muestra es fina térmicamente abajo de
ésta frecuencia, asi la difusion térmica es la responsable de la seiial PA lo cual se observa
en la dependencia de la variacion de la seiial PA con la frecuencia de modulacion de los

datos experimentales.

3.2

©O datos experimentales
- ajuste tedrico
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N
o

200 220 240 260 280 300
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Fig. .10 Variacion de la fase de la sefial fotoaciistica con la frecnencia de meodnlacion
para la muesitra de Al de 434 pon de expesor, ¢l ajuste tecrico corvesponde a la ec2.39.

Para la muestra de aluminio de 434 pum de espesor (0.434 mm), la dependencia resulto
diferente, y la senal fotoactstica dependié de la frecuencia como / ' | los resultados
experimentales estan dados en la fig.4.9, esta placa se encuentra dentro del régimen
térmicamentc grueso y por lo tanto la principal fuente de la sefal PA es debido a la
expansion termoelastica.

Esto reproduce los resultados reportados para muestras con espesores grandes las cuales
caen dentro del régimen térmicamente gruesas, de acuerdo a la ref. [21] para este tipo de
muestras la sefial tiene una dependencia en frecuencia como

SFA =A/"? 43

donde A es una constante que depende del sistema experimental y del material, SFA es la
senal fotoactstica obtenida en el microfono y fla frecuencia de modulacion.

Para asegurar de que la expansion termoelastica es la responsable de producir la sefal PA
se tomaron los datos de la fase y se encontré que se ajustan mediante la expresion teorica
dada por la ec.2.39 El ajuste dio un valor para la difusividad térmica de ay = 0.97 cav/s ¢l
cual se aproxima al valor reportado en Ia literatura as = 0.94 cnvs [ 22] y [23] En la
fig. 4.10 se muestra el comportamiento que sigue Ia fase de la sciial con la frecuencia de

modulacion.



El resultado puede considerarse aceptable dado que la placa de Al no era totalmente
homogenea respecto a su espesor y se tomé un valor promedio para éste.

En conclusién nuestro arreglo experimental reproduce los resultados dados por la teoria,
ademas se tiene que, al utilizar lamparas en vez de laseres de baja potencia se incrementa
Ia seiial fotoacUstica. Asi pues, se pueden obtener valores de difusividad térmica de
materiales opacos mediante el ajuste de los datos ya sea de la amplitud de la seiial o de la
fase con la frecuencia de modulacion.

dependencla de la frecuencla de
modulacion

o |
14 17 N 50 70 434

esposor { e

Fig.4.1 1 Variacion de la dependencia de la sefial PA con la frecuencia de modulacicon
para distintos espesores de placas de Al

En la grafica de la fig.4.11 se representan las dependencias de la amplitud PA con la
frecuencia de modulacion encontradas para distintos espesores de placas de aluminio, y se
puede ver que a espesores grandes se da una transicidn del régimen termicamente fino al
grueso donde primero la difusién térmica es la responsable de la sefial y después la flexion
termoelastica es la dominante.

47



4.2 ESPECTROS DE ABSORCION FOTOACUSTICOS CON CELDA CERRADA

Con el montaje experimental fotoacustico representado en la fig.3.11 se obtuvieron
espectros de absorcion en diferentes muestras (solidos y polvos).

Para tener un proceso de normalizacion apropiado, utilizamos como material de referencia
hollin de negro de humo, obtenido por la combustion de una vela, ésta aproximacion de
cuerpo negro nos permitié tener amplitudes maximas para la sefial fotoacustica. El negro
de humo se colocéd sobre el piston desmontable de la celda cerrada, humeandose el pozo
de éste hasta cubrirlo homogeneamente.

Utilizando esta muestra en la celda, se determind la respuesta del sistema fotoacistico
para diferentes configuraciones y potencias de excitacion, hasta encontrar la mejor
configuracion optimizando la relacion seiial-ruido.

Se trabajoé a bajas frecuencias de modulacién con el fin de tener una amplitud grande,
puesto que la sefial PA disminuye con el incremento en la frecuencia, independientemente
del material.

En la grafica de la fig.4. 12 se muestra la variacion de la sefial PA con la frecuencia a una
potencia de excitacion de 250 W y empleando luz monocromatica de 550 nm de longitud
de onda. Cabe sefialar que el rango de operacion de potencia de la lampara de 1000 W es
de 200-1000 W.
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Figr.+.12 Dependencia de la sefial PA con la fr ia a una p i de 250 W.

Se observa que a esta potencia de excitacion se presenta ruido, el cual es generado en ¢l
exterior y por la misma lampara puesto que se trabajo en el limite minimo de operacion, lo
cual se manifestd con un poco de inestabilidad en la intensidad de la luz emitida.

Se aumento la potencia de excitacion de la lampara a 400 W incrementandose la sefial PA
y tambien la relacion senal-ruido.
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Estos resultados se encuentran reportados en la fig.4.13, el
menor en este caso, obteniendose una curva suave y uniforme.
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Fig.4.13 Dependencia de la seflal PA con la frecuencia para una potencia de 400 W.
Inicialmente se determind la variacion de la seiial medida en el micréfono con respecto al
ancho de la ranura de entrada del monocromador, dejandose constante la frecuencia de
excitacion (15 Hz), la potencia de la lampara (250 W) y el ancho de la ranura de salida del
monocromador. En la fig.4.14 se observa los datos experimentales y la sefial aumenta casi
lineaimente con el incremento en el ancho de la ranura de entrada.
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Fisg. 4. 1+ Variacion de la seial fotoactistica con el ancho de la vanura de entrada del

monocromador.



La radiaciéon dptica que se utilizd fue luz de 550 nm de longitud de onda (luz verde), pues
esta permitia un mejor enfoque sobre la ventana de la celda PA.

El mismo analisis experimental se realizo para la ranura de salida del monocromador, y
como se muestra en la fig. 4.15 el comportamiento es parecido al de la ranura de entrada
aumentando la seflal con el ancho de la ranura casi linealmente.
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Fig.+. 15 Dependencia de la sefial jc
monocromador.

Con el objeto de conocer la resolucion en el ancho de banda de la luz verde emplcada. se
tomo un barrido en longitud de onda de 525 nm a 575 nm, para eilo se empled un segundo
monocromador que funcioné como instrumento de medicion, puesto que el primer
monocromador se desempeii® como la fuente de emision, la fig.3.12 nos muestra el
arreglo experimental.

Asi, en el transcurso de las mediciones se fijo el ancho de las ranuras de entrada y salida a
500 pun. Esto porque se tiene un compromiso entre la amplitud de la seial acustica y la
resolucion de ancho de banda de la luz, esto es, a un mayor ancho en la ranura se ticne una
amplitud mayor de la sefial pero a la vez se tiene una menor resolucion en el ancho de
banda y viceversa

En la fig. 4. 16 se muestra el barrido tomado desde las longitudes de onda mencionadas. se
encuentra que el ancho de banda es de 13.5 nm para la luz centrada en 550 nm.

Con objeto de calibrar el sistema fotoacustico construido y normalizar los espectros de las
muestras a estudiar, se empled negro de humo como una aproximacion de cuerpo negro
para conocer la respuesta de los instrumentos emplcados como fueron, fuente de radiacién
(Jampara de Xe¢), monocromador, espejo y jucgo de lentes.
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Fig. 4.16 Ancho de banda de la iz centrada en 550 nm ¢ con f ltiplicador.

Caracterizado el sistema experimental fotoacustico para la obtencion de espectros de
absorcion, se tomé el primer espectro de absorcion y correspondid al negro de humo,
a una frecuencia de modulacion de 15 Hz y una potencia de excitacion de 250 W, en la
fig.4.17 se representa el espectro de absorcion para éste caso. Puede verse que para
longitudes de onda menores a 325 nm (region del ultravioleta ) no hay ninguna sefal
fotoacustica y presenta un maximo a 474 nm, se utilizo la rejilla No.3 (150 rayas/mm) del
monocromador por ser la que mas potencia de excitacién daba a la salida, se tomaron 600
puntos de medicion y una constante de tiempo de 100 ms

)

B

2000000 N
T . e e
< 1500000 ‘
= .

[=]
=1
5 1000000 ./
a [
= ks
< ”
500000 T
o
- ‘/’
o -
300 350 400 450 500 550 600

LONGITUD DE ONDA (rrg

Figr. sz Espectro de absorcion del negro de humo para una potencia de 250 W



Cabe mencionar que se hizo un intento por eliminar el ruido a baja potencia (250 W)
recurriendo a colocar el sistema detector dentro de una caja de acrilico y sobre una mesa
optica flotada, pero se observo, que seguia presentando ruido externo. Esto es porque a
bajas frecuencias los ruidos generados por cerrar o abrir puertas bruscamente son muy
significativos.

Utilizando una potencia de excitacion en la lampara de 400 W se obtuvo un segundo
espectro de absorcion para el negro de humo, y la grafica se muestra en la fig.4.18, se ve
también que no se genera sefial fotoacistica para longitudes de onda menores a 325 nm y
presenta un pico maximo en 476 nm. En el espectro tomado se observa un pico hacia
abajo y mas adelante se vera un pico similar pero hacia arriba estos corresponden a ruido
generado por golpes fuertes (principalmente por cerrar o abrir puertas bruscamente). Este
espectro se empled para normalizar los demas espectros con celda cerrada.
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Fig. 4. 18 Espectro de absorcion fotoactistico para el negro de humao a una potencic de
400 V.

Los espectros fotoacusticos de las fig.4.176 y 4.18 son similares a los reportados en las
referencias {25].

Para asegurarnos que el sistema de espectroscopia fotoacustica funcionara correctamente,
se obtuvo un espectro de absorcion optica de una muestra transparente para compararlo
con el espectro de absorcién fotoacustico. para ello se empled un espectrofotéometro
Shimatzu modelo UVI60V, y como muestra una placa de filtro fotografico kodak verde
de gelatina, éste espectro obtenido por el método convencional se muestra graficado en la
fig.4.19. La medicion por transmicion optica evidencia que hay poca absorcion en un
intervalo de longitudes de onda de 450-550 nm




Empleando la técnica fotoacistica y normalizando el espectro obtenido con el de la
fig.4.18 se encontré el mismo coniportamiento de la seftal PA que el de absorcion Optica,
ya que en el intervalo de 450-550 nm la seiial PA en la celda disminuye por lo que absorbe
menos en esa region del espectro. Los resultados experimentales se muestran en la fig.

4.20.
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Fig.4.19 Espectro de absorciion optico para el filtro verde emple lo esp ¢ 0.
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Fign +4.20 Espectro de absorcion fotoactistico obtenido para el filtro verde con
celda cerrada.
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Como un método alternativo, se utilizo la celda OPC mostrada en la fig.3.6. Sustituyendo
la celda cerrada por la abierta para obtener espectros de absorcion fotoacusticos en
muestras solidas, se empleé como muestra la placa de filtro verde colocada sobre la
superficie de la celda OPC. En la fig.4.21 se muestra el espectro obtenido mediante esta

técnica, se encontrd que la sefial obtenida era un orden de magnitud mayor en
comparacion con la de la celda cerrada.

AMPLITUD PA {us}

Fig.4.21 Espectros de absorcion para el filiro verde empleando la celda abierta OPC y
comparandola con la obtenida con celda cerrada.

La ventaja de la celda cerrada es que es posible tomar espectros de absorcion de polvos e

inclusive liquidos, lo cual no es simple de realizar con la celda abienta, como se vera en la
siguiente seccion.
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4.2.1 ESPECTROS DE ABSORCION EN POLVOS.

El propésito de utilizar la celda cerrada fue el de poder medir espectros de absorcion cuyo
estado de agregacién no fuera solo sélido, se tomaron algunos espectros de absorcidn en
polvos, los cuales fueron colocados dentro del pozo desmontable del piston de la celda
cerrada, cubriendo totalmente la cavidad con una capa uniforme.
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Fig.4.22 Espectro de absorcion fotoactistico para el sulfuro de Cadmio a 400 W.
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Se tomod el espectro de absorcion fotoaclstico para el Sulfuro de Cadmio (CdS
proporcionado por el CINVESTAYV) y éste se muestra en la fig.4.22.Se encuentra que el
band gap esta en 2.48 eV (500 nm). )

En las fig.4.23 y 4.24 se muestran los espectros de absorcion fotoacusticos obtenidos para
dos polvos diferentes, colorantes utilizados en laseres, en la fig.4.23 se muestra para el
colorante Phenolrot (pH 6.4-8.2).

El espectro fotoacustico para el colorante naranja G x376 se muestra graficado en la
fig.4.24.
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Fig.4.2+4 Espectro de absorcion fotoacustico para el colorante naranya (G x376 a 400 W.

El espectro de absorcidon que se obtuvo para el CdS coincide con los resultados
reportados en la literatura [(25) pag.171]. Ademas fue de interés para el laboratorio el
obtener espectros de absorcion de los colorantes empleados en los laseres en su estado
puro como polvo, sin disolverlos en algin liquido, dado que los colorantes es un tema de
investigacion en el grupo y particularmente su caracterizacién por técnicas fotoacusticas
ref [34 y 35].



4.2.2 ESPECTROS DE ABSORCION EN PELICULAS DELGADAS

La idea de estos trabajos, es ver la posibilidad de determinar espesores e indices de

refraccion de peliculas delgadas.
Se tomaron espectros de absorcion fotoacusticos en peliculas delgadas de AIN depositadas
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Fig. 4.23 Espectro de absorcion fotoacustico para la pl.llulla delgada de AIN preparadas
con mezcla de gases de 90 26 de N: (2 a of ido con celda abieria.
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Fig. 4.26 Lispectro de absorcion ()hlenldo para la pell(.ula delgada de AIN preparada con
mezcla de gases de 90 2% N-: dep lax sobre sili (7 a opaca), ob. iddo con celda
cerradea.
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sobre substratos de silicio y de cuarzo, producidas mediante erosion catédica por el Grupo
de Semiconductores de Brecha Optica Grande del IIM-UNAM.

En la fig.4.25 y 26 se dan los espectros de absorcion fotoacusticos para la pelicula delgada
de AIN preparadas con mezcla de gases de 90 % N, obtenido con celda abierta, el cual se
normalizo dividendo el espectro de absorcién de la pelicula con el de referencia (espectro de
absorciéon de negro de humo depositado sobre silicio) y el de la celda cerrada, con el
espectro fotoacistico del negro de humo depositado sobre el piston de ésta.
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Figr. 4. 27 Espectro de absorcion fotoacustico para fa pelicula delgada de AIN preparada
con 90 26 N: y depositadas sobre cuarzo (muestra transparente), empleando celda abicria.
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Fig4.28 Fspectro de absorcion fotoactstico para la pelicula delgada de AIN preparadea
con 50 %% de N, y depositadas sobre cuarzo (muestra transparente), empleando celda
abierta.



Se obtuvo el espectro de absorcion de las muestras de AIN preparadas en mezcla de gases
de 90 % y 50 %% de N: depositadas sobre cuarzo, unicamente con la celda abierta puesto
que con la celda cerrada el ruido externo era comparable al de la sefial PA. éste espectro se

muestra en la fig. 4.27 y 4.28.
Para la normalizacion de las muestras transparentes se procedid de acuerdo a la ec.2.27 dada
en la capitulo 2, para esto se obtuvo la respuesta de la absorcion de la membrana del

micréfono de electreto colocandose una placa de cuarzo sobre la superficie del micréfono,
con este espectro se normalizaron los demas de acuerdo a la siguiente ecuacion
A 7
[ are
- =l-exp(-f )= 227

v, =

~
B,
En esta ecuacién Vp es la sefal de la membrana, Vope es la seiial de la muestra obtenida

directamente del microfono y Vi es la absorcion de la muestra.
En los espectros obtenidos se observan patrones de interferencia los cuales son similares a

los obtenidos Opticamente para muestras transparentes.
En algunos espectros se observan picos hacia arriba que corresponden a ruido generado por

cerrar la puerta bruscamente como anteriormente se vio en la seccion 4.2 .
Se tomaron los espectros de absorcidn opticamente para las peliculas delgadas fig.4.29. y se
observan los mismos patrones de interferencia que se presentan cn los espectros

fotoacusticos.
Absorcidn (u.a)

4 0.250
50 % N, )

o

\j/\ \ . 90 %
- % N,
‘\./ \\\,_//

- — —_— o
300 400 500 600 A (nm)
Fig.4.29 Espectros de absorcion para las muestras de AIN preparadas con 90% y 50% de
N: depositadas sobre cuarzo y medidas opticamente con espectrofotiometro Shimatzu

{71°260.

Estos resultados que se obtuvieron en peliculas delgadas, dan la posibilidad de aplicar la
técnica fotoacustica con celda abierta para determinar los espesores de éstas, similarmente a
como se hace con la optica convencional [36] por reflexion y transmision. Si el indice de
refraccion es conocido el espesor de la pelicula puede ser calculado de un espectro con
franjas de interferencia a un angulo de incidencia 8. como ha sido discutido por numerosos

autores
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donde Am= m; - m¢ es el nimero de franjas contadas entre la inicial y final y Avir = v, - vres
la diferencia en el namero de onda entre la franja final e inicial.

Cuando el indice de refraccidn no es conocido entonces puede ser determinado primero
midiendo el ancho entre franjas adyacentes Av, y Av:, para dos modelos de franjas de

interferencia registradas en dos diferentes angulos de incidencia | de Ia ec. anterior se sigue
que {36]

=[(scn:6.Av’, -sen*@ ,Av3)/ (Av:|-Av::)]lv: 4.5

Las ecuaciones en esta forma son bastante generales para d y n las cuales se aplican a
transmision y reflexion.
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Fig.4.30 Espectros fc 7 fonde  se an patrones de interferencia en la
pelicula delgada de AIN preparada con  90% de N: y depositada sobre silicio a dos
angulos difercnies

En la fig.4.30 se muestra dos espectros fotoacusticos obtenidos para una pelicula delgada de
AIN dopada con 90%% de N: depositada sobre substrato de Si (Muestra opaca) a dos angulos
de incidencia uno perpendicular y el otro a 20° de la perpendicular del eje de incidencia. Los
picos que se presentan en ¢stos espectros son generados por ruido externo. Se observa que
los patrones de interferencia (maximos y minimos) se desplazan una cierta distancia, por lo
que es posible aplicar la técnica descrita anteriorimente para determinar el espesor en éste
tipo de peliculas.

Para determinar mejor el indice de refraccion y el espesor de la pelicula se tomd los
espectros de absorcion a dos angulos con mayor diferencia( 0° y 50") y a un mayor intervalo
de longitudes de onda para tener mas franjas de interferencia. En fa fig.4.31 se muestran los
espectros de absorcidon para una pelicula delgada de AIN preparada con 50% de N»: y

depositada sobre silicio. Claramente se observa un corrimiento de los maximos y minimos.

(gl



entre mayor sea la diferencia entre los angulos de incidencia es mas claro el espaciamiento
entre picos consecutivos.

AMPLITUD PA (ua)

300 a0a S00 600 700 800 s00
LONGITUD DE ONDA ()

Figr.4.31 Espectros _fotoacusticos a distinios cngulos de incidencia para la pelicula delgada
de AIN preparada con 50% de N; y depositada sobre stlicio.

Para determinar el espesor de la pelicula delgada es necesario conocer primero el indice de
refraccion, esto lo podemos deducir de la ec. 4.5 empleando los maximos que se encuentran
el la regidon del espectro acustico comprendido entre 350 nm y 550 nm. Con el indice de
refraccion obtenido calculamos el espesor de la pelicula deigada empleando la ec.4.4 y un
solo espectro a cualquiera de los dos angulos.

{ Indice de refraccion Espesor (nm) ]
I 1.89 | 506 }

El mismo procedimiento se siguid para determinar el indice de refraccion y espesor de la
pelicula delgada pero en la region del espectro comprendido entre 550 y 900 nm.

{ Indice de refraccion | Espesor (nm) |
1.58 | 619 1

De los datos se observa que el indice de refraccion no es constante en toda la region del
espectro medido, lo cual se esperaba, ya que si fuera constante el espaciamiento entre
maximos deberia ser el mismo en cualquier region del espectro tomado. Aqui aunque el
espesor debe ser razonablemente el mismo varia ligeramente y puede debersec a un
corrimiento de alguno de los maximos por ruido.
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CAPITULO S
CONCLUSIONES

Las técnicas fotoacusticas con celda abierta y celda cerrada son empleadas como técnica
alternativa no destructiva para resolver problemas de caracterizacion térmica, dificiles o
imposibles de resolver por las técnicas convencionales.

Una de estas técnicas con celda abierta (OPC), permitié el empleo de una celda fotoacistica
de volumen minimo para determinar la difusividad térmica en materiales solidos opacos,
aunque también es posible en polimeros [28], biopolimeros[20] y semiconductores. La
difusividad térmica puedc obtenerse a partir del ajuste de los datos experimentales de la fase
de la sefial fotoacustica con la frecuencia de modulacién o de la amplitud de la sefal
fotoacustica con la frecuencia de modulacion.

Las lamparas de arco empleadas en la excitacion aumentan considerablemente la seilal
acistica en comparacion con los laseres de baja potencia, esto tiene que ver con el hecho de
que entre mas potencia de excitacion se tenga, mayor sera la sefial fotoacistica, ya que para
éste tipo de estudio la monocromaticidad de la luz de excitacion no es necesaria. Es posible
también usar laseres de mayor potencia.

Los resultados experimentales obtenidos con esta técnica, para la muestra de Al de 434 um
de espesor. son congruentes con los reportados en la literatura [5]. Las principales fuentes
de la seflal fotoacustica son la difusion térmica y 1a expansion termoelastica de la muestra,
las regiones en las que una ¢s mas importante que la otra, tiene que ver con el espesor y la
difusividad termica del material, puesto que existe una {recuencia critica en donde se da una
transicion entre un régimen y otro. Como un caso particular cuando la muestra es una placa
solida gruesa, ésta cae en cl régimen térmicamente denso y la expansion termoelastica cs la
principal fuente que genera la sciial fotoacustica y mediante un ajuste de los datos
experimentalcs es posible deducir 1a difusividad térmica, como se obtuvo con la placa de Al
El comportamiento cxperimental de la amplitud de la sefial PA y de la fase con la frecuencia
de modulacion aseguro que la expansion termoelastica es la responsable de la sedal PA

Una segunda técnica de espectroscopia fotoacustica fue aplicada para obtener espectros de
absorcion similares a los Opticos. determinandose la sensibilidad de dos diferentes tipos de
celda, la convencional (celda cerrada) y la celda abierta OPC. Esta técnica permitio medir
absorcion en polvos, donde los métodos opticos presenta dificultades.

Se emipled una celda cerrada construida en los talleres del CIUNAM (diseiio proporcionado
por el Dr. H. Vargas del CINVESTAYV): con la cual se pudo obtener espectros de absorcion
cn solidos y especialmente en polvos, aunque se encontré una mayor seiial acuastica en
materiales solidos cuando se utilizo la celda abierta.

Asi, se demostro que empleando materiales de facil acceso, es posible tener una celda

cerrada de bajo costo (=$ 200 ) y de alta sensibilidad, el dispositivo es de facil reproduccion
de acuerdo al disefio planteado.

Con la celda cerrada se lograron obtener espectros de absorcion de polvos en estado puro,
para el CdS los espectros son similares a los reportados [25, p. 171] y permiten determinar
el salto de banda (2.48 ¢V) Para los colorantes disueltos en distintos solventes, los
espectros reportados son obtenidos opticamente (espectrofotometro), pero no es posible
obtenerlos por ¢ste mcétodo en estado puro, c¢s decir, como polvos.



Se obtuvieron espectros de absorcion de muestras solidas transparentes con celda cerrada y
con celda abierta. Estos son idénticos a los obtenidos por técnicas dpticas y como resultado
mas importante, se encontréo que la sensibilidad de la celda abierta (OPC) es un orden de
magnitud mayor que la de la celda cerrada, ademas de que es mucho menor el ruido que
llega a detectarse.

Por lo tanto, las ventajas de la espectroscopia fotoacustica sobre las técnicas opticas
convencionales son que es posible tomar espectros de absorcién en materiales opacos y en
polvos en estado puro, como lo demuestran los resuitados experimentales.
Los arreglos experimentales empleados en estas técnicas fotoacuasticas nen la ventaja de
ser simples y confiables. Las celdas PAS (abierta y cerrada) son economicas y faciles de
reproducir, puesto que los materiales empleados en su fabricaciéon son accesibles, como el
microfono de electrete empleado como detector, ya que tienc un precio comercial de $ 15.0,
y presenta una sensibilidad comparable a los detectores fotoacusticos comerciales.

Los estudios realizados sobre absorcion fotoacustica en peliculas delgadas de AIN
mostraron patrones de interferencia similares a los que se obtienen 6pticamente, lo cual nos
da una posibilidad para emplear la técnica fotoacistica para medir espesores ¢ indices de
refraccion de peliculas delgadas depositadas sobre sustratos opacos en trabajos futuros.
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