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Resumen

La deteccion y cuantificacion de concentraciones de gases usando los procesos de
absorcion optica (AO) forman parte de los esquemas de deteccidon espectroscopicos mas utilizados
actualmente. Uno de los ambitos de estudio mas extendidos es el de la medida de concentraciones
de sal, glucosa o hidrocarburos que contienen ciertas disoluciones acuosas, asi como en el analisis

de compuestos volatiles organicos en aliento humano, entre otros.

Conocer el funcionamiento y las caracteristicas de la instrumentacién a utilizar es
fundamental para desarrollar una metodologia adecuada que permita llevar a cabo la

espectroscopia optica.

En esta tesis, se llevo a cabo el disefio de arreglos experimentales adecuados para conocer:
el funcionamiento de detectores de radiacion infrarroja IR (Boldémetros y Radidometro),
funcionamiento y estabilidad del laser de CO, sintonizado en la linea 10R38 junto con la
instrumentacion asociada, medir radiacion de entrada y salida de una cavidad fotoacustica
(disenada en el laboratorio) utilizando los bolémetros conocer cualitativamente la relacion entre

presion y cantidad de particulas de gas por medio de fotoacustica.

Los resultados al caracterizar la instrumentacion muestran que: es posible mantener la
potencia del laser de CO2 relativamente estable mediante el movimiento del PZT al méximo de
potencia, los bolometros son suficientemente sensibles como para percibir la radiacion que emite
una persona y por lo tanto es facil lograr su saturacion; la celda fotoacustica tiene una frecuencia

de resonancia entre los 600 y 700 Hz.



Introduccion

La espectroscopia optica en el infrarrojo es sumamente util para determinaciones
cualitativas de compuestos organicos y para deducir estructuras moleculares a partir de sus grupos
funcionales tanto de compuestos organicos como inorganicos. Muchas moléculas absorben
eficientemente radiacion infrarroja (IR), cada una tiene un espectro de absorcion IR especifico que

puede servir para la identificacion y cuantificacion de su presencia en una muestra 54

La espectroscopia optica IR se basa en el hecho de que los enlaces quimicos de las
sustancias tienen frecuencias de vibracion especificas, que corresponden a los niveles de energia
de la molécula. Si una molécula recibe luz con la misma energia de esa vibracion, entonces la luz
sera absorbida. Para las frecuencias en la region infrarroja, los movimientos relevantes son las

vibraciones de los atomos en la molécula. [*°!

Al entrar en interaccion con la radiacion infrarroja, las moléculas absorben porciones de la
misma a longitudes de onda especificas. Parte de la energia de la radiacion infrarroja es absorbida

por el compuesto a analizar en forma proporcional a su concentracion. ¢!

Las aplicaciones se multiplican rapidamente para el andlisis de mezclas mediante sus
espectros de absorcion en el infrarrojo, esto ha presentado una necesidad urgente de un estudio
renovado de las leyes de absorcion que se llevan a cabo para diferentes tipos de bandas de

absorcion de infrarrojo. 17!



Capitulo I. Espectroscopia Optica

La espectroscopia Optica es una técnica que estudia la interaccion de la radiacion
electromagnética con la materia. La deteccion y cuantificacion de concentraciones de sustancias,

forman parte de los esquemas de deteccion espectroscopicos mas utilizados actualmente.

La espectroscopia Optica es de gran utilidad ya que nos da informacion sobre los niveles de
energia de los atomos y moléculas. Ademas, nos permite conocer las estructuras moleculares,
frecuencias moleculares de vibracion, conocer la composicion de una muestra, etc. En particular
la infrarroja, es util para la deteccion y caracterizacion de una gran variedad de moléculas que
resuenan en ese intervalo, permitiendo conocer su espectro para analizar cuantitativamente la

presencia de éstas en un determinado medio.
1.1 Radiacion Electromagnética

La radiacion electromagnética estd formada por la combinacion de campos eléctricos y
magnéticos, que vibran en fase y se propagan a través del espacio en forma de ondas portadoras
de energia. Los campos magnético y eléctrico vibran perpendicularmente entre si (figura 1.1) y lo

hacen transversalmente a la direccion de la onda.

Figura 1.1. Propagacion de los campos eléctrico y magnético, se observa la perpendicular entre éstos campos y su
direccion de propagacion. [17]



Existen diferentes tipos de radiaciones electromagnéticas pero todas tienen ciertas
caracteristicas en comun tales como: viajar a la velocidad de la luz ¢ (c=3x10%m/s) en el vacio, o
bien, todas pueden describirse en términos de campos eléctricos y magnéticos. En lo inico que
difieren, es en la longitud de onda A o en la frecuencia v. !l A partir de la longitud de onda,

podemos ilustrar su frecuencia, como se muestra en la figura 1.2.

< Frecuencia Hz) 3

Rayos gamma ~ Infrarrop Banda de

Rayos X Microondas TV FM AN Ondas de radio largas

i B 1 1 I L D l T

{ Longrtud de onda (m) >

Figura 1.2. Espectro electromagnético que abarca los tipos de radiacion electromagnética de acuerdo a la longitud
de onda y la frecuencia.

Como podemos ver de la figura 1.2, la luz visible representa una pequefia parte de todo el
espectro visible, va desde los 400nm hasta unos 700nm. También, el infrarrojo, microondas,

ultravioleta, son partes del espectro.

1.2. Absorcion, emision y dispersion.

Cuando la materia interactia con la radiacion electromagnética, se presentan los fendémenos
de absorcion, emision y dispersion de radiacion. Estos fendmenos, son de gran importancia puesto
que las diversas técnicas de espectroscopia se basan en éstos fendmenos. A continuacion, se

explica a grandes rasgos cada una de ellas.



Cuando se hace incidir radiacion electromagnética sobre una muestra, ésta absorbe
radiacion, pero no toda, sélo absorbe ciertas longitudes de onda, las cuales son especificas de cada

sustancia.

Para que se lleve a cabo la absorcidn, es necesario excitar al sistema del estado base al
estado excitado. Para esto, la energia incidente E=hv debe ser igual a la diferencia de energia entre

los estados fundamental y excitado del sistema, es decir:

E = Eexitado — Epase = hv (1.0)

Por otro lado, cuando el electréon pasa del estado excitado al estado fundamental, hay
emision de radiacion. Se pueden dar dos tipos de emision de radiacion: emision estimulada o

inducida y emision esponténea.

Para que ocurra la emision inducida, es necesario que la energia E=hv, tenga la misma
energia que la separacion entre los niveles de energia, al estimular al sistema con la energia E=hv,
se produce una transicion al nivel fundamental, produciendo un segundo fotéon con la misma
energia y polarizacion que la incidente. Por otro lado, para que ocurra la emision espontanea, no
es necesario un “estimulo”, y el foton resultante tiene una energia igual a la diferencia de energia

entre los niveles involucrados en el decaimiento.

En otras palabras, en un sistema de dos estados estacionarios m y n de una molécula, dicho

sistema es perturbado por radiacion de frecuencia v y correspondiente a la energia:

AE = E,, — E,, = hv, entonces, decimos que las emisiones son:
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Emision espontanea: La molécula en el estado excitado emite espontdneamente un cuanto

de radiacion. P

En - hv + Ep, (1.1)

Emision inducida: se requiere de un cuanto de frecuencia v para inducir un cambio en el

estado n al m. [*!

E,+hv - E, +2hv (1.2)

En

o
I ' - hv
hv hv - hv \ hV

Absorcion Emision Estimulada Emision Espontanea
Figura 1.3. Diagrama de la transicion de niveles m y n, mostrando la absorcion, emision estimulada y espontanea.

Por otro lado, el fenomeno de dispersion, ocurre cuando un foton incidente de energia E=hv
lleva a un electrén a un nivel superior no permitido, el cual abandona rapidamente éste nivel
emitiendo un fotdn, la frecuencia del foton emitido, depende del salto energético realizado por el
electron. Pueden darse dos tipos de dispersion: elastica e inelastica. La dispersion es elastica
cuando el foton dispersado es de la misma frecuencia que el foton incidente, puesto que en el
choque, no hubo variacion en el estado energético, éste tipo de dispersion, también es conocido
como dispersion Rayleigh. Si la frecuencia del foton dispersado es diferente a la frecuencia del
foton incidente, se dice que es dispersion inelastica ya que hubo transferencia de energia entre el

foton incidente y el electron, este tipo de dispersion, es del tipo Raman, el cual se divide en Raman
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Stokes (la frecuencia del foton dispersado es menor al del incidente) y Raman anti-Stokes (el foton

dispersado tiene frecuencia mayor al fotén incidente) !

Figura 1.4. Diagrama de niveles de energia mostrando los tres tipos de dispersion de la radiacion electromagnética.

1.3. Tipos de espectroscopias

Existen varios tipos de espectroscopias, las cuales, dependen de los fenomenos que se
producen asi como del tipo de estudio que se desea realizar. A continuacion se explica brevemente

cada una de ellas.
Espectroscopia de emision

Esta técnica de espectroscopia se basa en el estudio de la radiacion emitida por los &tomos
en toda la region del espectro electromagnético, para llevar a cabo esto, la muestra es excitada de
manera térmica o eléctrica. La radiacion emitida, es caracteristica de la zona del ultravioleta
visible. La intensidad de las lineas es proporcional a la cantidad de atomos excitados ya que

depende de la concentracion de la muestra. Este tipo de técnica sirve para el estudio de los 4tomos.

(8]
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Figura 1.5. Espectro de emision de llama de sodio !

En éste tipo de técnica, se encuentran por llama, radiacion electromagnética, eléctrica,

plasma y rayos x. Es una técnica versatil, pues sirve para sélidos, liquidos y gases

Espectroscopia de absorcion

Este tipo de espectroscopia se basa en la absorcion de fotones por la materia. Un ejemplo
de un espectro de absorcién es la siguiente: absorbancia en funcion de la longitud de onda de una

muestra de licor de cerveza a 23°C.
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Figura 1.6. Espectro de absorcion de luz visible del licor de cerveza a 23°C para diferentes tiempos de maceracion
de cerezas. %

Este tipo de espectroscopia es muy til y versatil puesto que se aplica para solidos, liquidos
y gases, ademads, se puede conocer la concentracion de una sustancia en la muestra mezclada, asi,
el espectro de absorcion nos dice cual es el coeficiente de absorcion de dicha sustancia, esto sirve
para caracterizarla y poder determinar trazas (cantidades minusculas de una sustancia en una

mezcla que suele medirse en ppmv).

En la espectroscopia de absorcion, se incluye la espectroscopia atdmica, molecular, uv-

visible, infrarroja, etc.
Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman, se basa en la dispersion inelastica de la luz. Cuando se hace
incidir luz monocromatica, la mayor parte de la radiacion dispersada es de la misma frecuencia
que la radicacidon incidente, pero solo una pequena parte presenta un cambio en la frecuencia, esta
pequeiia fraccion es la que ofrece informacion molecular de la muestra. Esté técnica no es invasiva,

es versatil puesto que la muestra puede estar en estado sélido, liquido o gaseoso. [°*
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Espectroscopia por resonancia magnética

La espectroscopia por resonancia magnética, se basa en la orientacion de los espines de una
muestra por medio de un campo magnético. La orientacion de los espines, es de tal manera que los
espines positivo (estado de minima energia denominado estado de espin o) se orientan en direccion
del campo aplicado y los negativos (estado de mayor energia denominado estado de spin ) en
direccion contraria. La diferencia de energia entre los estados a y 3, dependen de la intensidad del
campo magnético aplicado. Cuando la muestra es irradiada por un impulso intenso de radiacién
(radio frecuencia), los espines de estado o son promovidos al estado . Cuando los spines de estado
o regresan a su estado inicial, emiten sefiales cuyas frecuencias dependen de la diferencia de
energia entre los niveles a y B. Estas sefiales, son detectadas y se realiza una grafica de frecuencias

vs intensidad, el cual es llamado espectro de resonancia magnética. [!*’

Esta técnica, es utilizada principalmente en el area médica, permite determinar la
concentracion de metabolitos en regiones determinadas de los tejidos, pero es una técnica de baja

sensibilidad.

Cho

imensidad

0,005

ws
b trocuencia (ppm) L3

Figura 1.7. La figura (a) muestra una lesion focal temporal izquierda de aspecto tumoral. La figura (b) es el espectro
de resonancia magnética nuclear el cual, muestra un significativo aumento de la ratio Cho/Nacc que sugiere una
tumoracion de bajo grado. El diagnostico definitivo fue Esclerosis Multiple. 2%
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Espectroscopia en el Infrarrojo

La espectroscopia en el IR, recibe su nombre debido a la radiacion utilizada de la region
del espectro electromagnético, la cual suele dividirse en 3 zonas: infrarrojo cercano (NIR) que
abarca longitudes de onda de 0.78 a 2.5um, IR medio 2.5 a 50um y el IR lejano 50 a 1000um. Esta
espectroscopia es util para la deteccion y caracterizacion de gases, destacando la correspondencia
de cada gas y su espectro (su huella dactilar), y la posibilidad de anélisis cuantitativo. En el
intervalo de la presion y la temperatura de los gases, las interacciones entre las moléculas son muy

débiles comparadas con las que tienen lugar en los liquidos y sélidos. [/

En la region del infrarrojo cercano, se emplean fotdmetros y espectrometros para detectar
la luz al pasar por la materia. Destaca la aplicacion en el analisis cuantitativo de materiales
industriales y agricolas y en procesos de control. En el infrarrojo medio, los aparatos de medicion
son por transformada de Fourier, fotobmetros con filtros de interferencia, éstos tltimos, son ttiles
para medir la composicion de los gases y de los contaminantes atmosféricos. En el infrarrojo
lejano, se utiliza la transformada de Fourier, su aplicacion es cualitativa en el analisis de especies

inorganicas puras u organometalicas. [13-1%)
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1.4. Ley de Lambert- Beer

Cuando incide radiacion electromagnética en la materia, parte de ella es absorbida de
manera selectiva por las moléculas, esto es debido a que la absorcion se lleva a cabo sélo para un

intervalo de frecuencias caracteristico de cada tipo de material.

En la espectroscopia, la ley que describe la cantidad de radiacion electromagnética
absorbida por la materia, es la llamada Ley de Lamber-Beer. Esta ley, nos da informacion sobre la

cantidad de radiacidon que absorbe la materia y la cantidad que transmite.

Supongamos que tenemos un material de longitud / al cual le hacemos incidir
perpendicularmente luz monocromadtica de intensidad 7, generalmente, parte de esa luz sera
absorbida por el material, por lo que la luz que emerge (Ir) sera menor que la luz incidente (I).

Eso significa que la intensidad de la fraccion de la luz que se obtiene, en comparacion con la

[{P¥2]

intensidad de la luz incidente, sera I—F y si llamamos a una constante de proporcionalidad “a” que
0

sea caracteristica de cada material, podemos proceder directamente de la ecuacion diferencial [**!

%= —adx (1.3)

Donde X es la distancia del punto de entrada del haz de luz en su camino a través de la
muestra. Asi, X varia de 0 a /, la fraccion diferencial de luz absorbida por una muy delgada porcion

de espesor dX serd la siguiente:
If . l
flo din(l) = —«a fo dX (1.4)

Entonces
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In (’—F) = —al (1.5)
Es la llamada ley de Lambert-Beer.

Hace afios, antes de la invencion y el amplio uso de las calculadoras, los cientificos usaban
tablas de logaritmos a la base 10, es decir log, para hacer la multiplicacion y la division. Asi, la

ley de Beer-Lambert se expresa en términos de la funcion log en lugar de términos de In. [

En consecuencia, la forma comn de la Ley Beer-Lambert es
log (’—F) = —(0.4243)al (1.6)
Iy

En donde (0.4243) es el factor de conversion para ir de Ln a log. [,
1.5. Coeficientes de absorcion en gases

La espectroscopia de absorcidon en gases también hace uso de la Ley de Lambert-Beer, la

cual, matematicamente también se puede escribir de la siguiente manera:

En donde a = (Ni - Nf)Bl- g (vir) es el coeficiente de absorcion de la muestra. Donde N;
representa la poblacion del estado i, Ny representa la poblacion del estado f, B;s es el coeficiente
de Einstein para cuantificar la probabilidad de que ocurra la transicion del estado i al fy g(vi f) es

el perfil de la distribucion de energia de la radiacion incidente.

A baja al, la ecuacion anterior se hace lineal con @, como sigue:
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Y xal (1.8)

Donde Al =1, — Iz y % es la absorbancia.
0

Las medidas del nivel de la luz absorbida en la muestra son en realidad proporcional a la
densidad de moléculas (n) que hay en la muestra. Para convertir a las unidades mas tipicas de ppm
en volumen o % de volumen a diferentes temperaturas T y a las presiones P, los ajustes deben
hacerse utilizando la ecuacion del gas ideal PV = NKgT, en donde V es el volumen de la celda

cerrada, Ky es la constante de Boltzman y N es el nimero de moléculas en la celda.

Entonces, a partir de a y utilizando la ecuacion de los gases ideales, podemos escribir lo

siguiente:
a = (N; — N¢)Birg(vif) (1.9)
Pero Ny =0
Entonces a = Nl-Bifg(vif)
Donde 0 = By g(vl- f) es la seccion eficaz de absorcion en m?, entonces:
a = N;o (1.10)

La seccion eficaz de absorcion ¢ es una seccion representativa de la absorcion cuyas

unidades estan dadas en longitud al cuadrado por entidad molecular
Ahora, usando la ecuacion de los gases ideales tenemos que:

N;=N/V = P/KgT (1.11)
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Por lo tanto

a=Njog=—0 (1.12)

KgT

Finalmente

a="qo (1.13)

KgT

Figura 1.8. Representacion esquematica de la Ley de Lambert-Beer.

1.6. Aplicaciones

La espectroscopia es un analisis que se ha convertido en un método analitico de eleccion
en una gama muy amplia de aplicaciones bioldgicas. Algunas de las aplicaciones de esta técnica
incluyen desde la determinacion de la estructura molecular de la piel congelada de un hombre de
5200 afios de antigiiedad al anélisis y la autentificacion de los alimentos como el aceite de oliva y

[1213] ' Una de las aplicaciones mas importantes ha sido en la investigacion

sake japonés
farmacéutica y biomédica, donde se ha aplicado en tareas que van desde la vida util de evaluacion

y caracterizacion de drogas hasta la contribucién del andlisis detallado celular [14 16}
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De particular interés ha sido la aplicacion de la espectroscopia Raman en la medicina. La
técnica da la capacidad de proporcionar imagenes detalladas de las células ha permitido el analisis
comparativo entre numerosos tejidos sanos y enfermos. Tal potencial analitico ha sido
especialmente adecuada en el diagnostico de numerosos tipos de cancer, incluyendo: intestino,

estdmago, laringe, cerebro, mama, boca, piel, y otros. [1>1¢]

No solo en el ambito de la Biologia y la Medicina, sino también se aplica en la industria
Petroquimica permitiendo la caracterizacion e identificacion de materiales, ofreciendo
informacion sobre la estructura y composicion, asi como cuantificacion del nimero de moléculas
en una sustancia; analisis de productos farmacéuticos, analisis de contaminantes, industria del

reciclaje; identificacion de trazas, etc.

También, el uso de la espectroscopia en gases ha sido de gran utilidad, un ejemplo de ello
es en el estudio de la contaminacion atmosférica. El control de los niveles de sustancias toxicas ha
impulsado el desarrollo de técnicas para analisis cuantitativo automatico. Para este caso, es
necesario usar celdas grandes (1-20m) y una bomba para que la muestra del aire circule por el
aparato. El uso comin que se dan son las medidas de SO,, HCN, NH3, H,S, etc. Algunas
aplicaciones tipicas son el control de formaldehido en fabricas de plasticos y resinas, anestésicos

en quiréfanos o de monéxido de carbono en aparcamientos. 12!
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Capitulo I1. Efecto Fotoacustico

El fendmeno de generacion de sonido después de iluminar un material con radiacion
modulada o pulsada es llamado efecto fotoacustico. La espectroscopia fotoactstica es una forma
de espectroscopia de absorcion optica donde se estudian propiedades de la materia a partir de la

aplicacion del efecto fotoactstico (EFA). [40]

La deteccion de una onda acustica producida por radiacién modulada o pulsada incidente
en una muestra puede hacerse de manera directa o indirecta. En la deteccion directa, la onda se
produce y se detecta en la muestra, la cual se pone en contacto directo con el micr6fono sin una
interfaz; y en la indirecta las ondas sonoras son generadas y detectadas en un gas adyacente a la

muestra. (4]

El EFA en gases puede ser dividido en tres etapas:1) liberacion de calor de la muestra
debido a la excitacion Optica y subsecuentemente decaimiento no-radiativo, 2) generacion de ondas
acusticas y térmicas en la muestra; y 3) deteccion de la sefial actstica en el contendor donde es
confinado el gas, también llamada celda fotoactstica (PA), por medio de un transductor o

micréfono. 149

El EFA se produce en un material por el proceso de absorcion. Cuando un foton incidente
es absorbido por una molécula, los niveles energéticos (rotacional, vibracional) son excitados. Asi
las moléculas pasan a un estado de mayor energia, después de un periodo de tiempo, las moléculas
regresan a su estado base perdiendo energia mediante los procesos radiativos, como la emision
estimulada y la emision espontdnea y no radiativos como transferencia de energia hacia otros

grados de libertad en el movimiento de las moléculas. ¥
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En un gas, la energia de excitacion aparece como energia cinética de las moléculas del gas,
mientras que en los solidos aparece como energia vibracional de la red cristalina de los iones del
atomo. En la desexcitacion pueden ocurrir varios fendmenos, algunos de los cuales, son reacciones
quimicas, dentro de los fenomenos no radiativos, es decir, que no emiten luz, se encuentra la
generacion de calor. Por ejemplo, si incrementamos localmente el numero de moléculas y la

termalizacion del retroceso de energia, genera una presion local y un aumento de temperatura. (1]
2.1 Modelo Matematico.

La generacion de calor en las muestras gaseosas excitadas por un haz laser modulado puede
ser descrito usando el cambio de las poblaciones en los distintos niveles energéticos de la molécula.
Para el caso en el cual la absorcion del gas contiene una densidad molecular # y es modelado por
un sistema de dos niveles formado por el estado fundamental de vibracién con densidad (n-n’) y

el estado excitado con densidad n’. La densidad n” es calculada por la ecuacion siguiente:

dnr
dat

(n—n")op —n'op — ”7 (2.0)
En donde o es la seccion transversal de absorcion y ¢ es el flujo de fotones. El inverso del

tiempo 771 es expresado por la suma del tiempo reciproco constante de la relajacion radiativa y

no radiativa:

Tl =g 4+ 1t 2.1)

El primer término del lado derecho de la ecuacion (2.0), representa la absorcion de fotones
con una energia hv = (E; — Ej). El segundo término representa la emision estimulada de fotones;
mientras que el tercero, representa la emision espontanea de fotones y la relajacion tanto radiativa

como no radiativa. En consecuencia, la emision espontanea de los niveles vibracionales son largos
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comparados con el tiempo necesario para la desactivacion de colision. Para absorciones débiles,
la taza de excitacion o¢ es pequefia, asi que la densidad de estados excitados es considerablemente
pequefia con respecto de la densidad total de moléculas (n’<<n). De esta forma, la emision

estimulada puede despreciarse y la ecuacion (2.0) se reduce a [+°):

dnrs

ns
E = TlO'(]’) - ? (22)

Para una modulacion armonica de radiacion incidente, el flujo de fotones es expresado

como:

¢ = do(1+ e (2.3)

Donde o=2nfes la modulacion de frecuencia angular. Por lo que la ecuacion nos da:

T = nog(1—elwt) - (2.4)
Cuya solucion es:
n = 9P i(wt-¢) (2.5)
J1+(wb)? )

Donde ¢ = arctan(wt) representa el desfase entre el nimero de densidad »’ del estado

excitado y el flujo de fotones ¢. [+°]

La produccion de calor H se relaciona con n’ por:

H = n' 22 (2.6)

Tk
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En donde hcAV es el promedio de energia térmica liberado debido a la desexcitaciéon no
radiativa del estado excitado. Si el proceso de desexcitacion resulta en el decaimiento al estado
base, como se supone en el sistema de dos niveles, con AV = V;,,,,-. Tomando en cuenta que

T, = 7, la produccion de calor se expresa como:

T

H=n (%) = Hyel@t=%) 2.7)

Con:

noly

Ho = V1+(wT)? (2.8)

En donde Iy = ¢pohcAV, 44, €s la intensidad de luz incidente. Para frecuencias moduladas

débiles, w < 10°, wt « 1 la produccion de calor se simplifica y obtenemos:
H = Hye'®t (2.9)

Y H, = nol, = al, donde a es el coeficiente de absorcion de la muestra de gas. 4!
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Figura 2.1. Esquema de la interaccion de la radiacién con la materia. (40

Por otro lado, la sefial PA depende, entre otras cosas, de la geometria de la celda
fotoacustica. La celda PA puede ser considerada como un sistema acustico lineal, el cual responde

a una manera caracteristica de un proceso de fotoexcitacion. 4]

La generacion PA directa en los gases es por radiacion modulada o pulsada de un laser que
incide sobre una muestra en la celda PA, y las ondas sonoras con una frecuencia acustica definida

por la frecuencia modulada del laser puede ser detectada por microfonos. 421

En la generacion fotoacustica indirecta, el calor es generado por iluminacion modulada
dentro de una muestra solida o liquida y es transportada a la interface, las ondas acusticas son

generadas y detectadas en la fase gaseosa adyacente a la muestra. [4*]
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2.2 Antecedentes.

Alexander Graham Bell (1847-1922) fue quien descubri6 accidentalmente el EFA en 1880.
En principio, Bell buscaba transmitir la voz a grandes distancias utilizando la luz solar como
medio, sin embargo, en la medida que hizo sus experimentos, pudo describir que una sefal acustica
puede producirse iluminando con radiacion modulada periddicamente una muestra colocada en

una celda cerrada. (29!

Figura 2.2. Alexander Graham Bell. 33

Debido a la versatilidad del selenio a su cambio de resistencia en la luz y oscuridad y
basandose en las investigaciones previas sobre como reducir la resistencia de ese material, a Bell
se le ocurrio que podria ser utilizado con ventaja en el teléfono (debido a su extrema sensibilidad
a las influencias eléctricas). El teléfono solo podia responder al efecto producido en el selenio al
momento del cambio de la luz hacia la oscuridad, o viceversa. Con el fin de producir una sucesion
de cambios en la conductividad del selenio, propuso pasar una luz brillante a través de uno de los
orificios en una pantalla perforada que consistid en un disco circular o rueda con agujeros cerca

de la circunferencia. Tras la rdpida rotacion del disco un haz de luz intermitente caeria sobre el
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selenio y a partir del teléfono un tono musical deberia ser producido, el tono dependeria de la

rapidez de la rotacion del disco.

Se dio cuenta que todos los efectos sonoros obtenidos a partir de las variaciones de la
electricidad también podian ser producidos por las variaciones de la luz, que act@ian sobre el
selenio. El efecto no solo podria producirse en la distancia extrema en la que el selenio
normalmente responderia a la accion de un cuerpo luminoso, pero que esta distancia podria

incrementarse indefinidamente por el uso de un haz de luz paralelo. [4¢!

El experimento que uséd Bell consiste en reflejar luz solar sobre una celda de selenio
incorporada a un circuito telefonico. El haz era reflejado con ayuda de un espejo colocado en el
diafragma de una especie de altoparlante, y que vibraba al ser activado por la voz. La resistencia
eléctrica del selenio era modulada por la luz, reproduciéndose la voz transmitida hacia el recibidor

telefonico. 29

Figura 2.3. Diagrama que explica una forma de afectar la luz. 6]
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Figura 2.4. Diagrama que expone la direccion del haz incidente. 1461

En la figura 2.4 el haz incidente es recibido en una estacion distante sobre un reflector
parabolico, en el foco hay una celda de selenio sensible conectado en un circuito local con una

bateria y teléfono. [4¢]

En sus experimentos con el fotoéfono (Figura 2.5), Bell descubri6é que los sélidos emiten
sonido cuando son iluminados por luz modulada, lo cual, lo conseguia haciéndolo con un disco
rotatorio con agujeros. Bell llegd a descubrir que la intensidad del sonido emitido depende de la
longitud de onda de la luz incidente y por lo tanto, el efecto debia ser atribuido a un proceso de

absorcion optica ¢

Figura 2.5. Fot6fono construido por A. G. Bell segin un dibujo de la época. 7]
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Rosernzweig mostro en 1971 que el efecto no depende del estado de la superficie del solido,
sino, de su volumen. Por otro lado, las variaciones de presion no estan relacionadas con eventuales

dilataciones o concentraciones del sélido sino por el efecto del calor encerrado en la cavidad. (7]

Aunque el efecto fotoactstico en los solidos tuvo un gran interés de algunos investigadores,
permanecid como una curiosidad cientifica por casi medio siglo, pero gracias en gran medida al
desarrollo del microfono que sustituia al tubo de escucha en el montaje experimental de Bell y a
la aparicion de fuentes luminosas intensas como el laser, asi como el desarrollo de sensibles
sistemas de deteccion y procesamiento de datos, comenzaron a desarrollarse las primeras

aplicaciones practicas [*7]

Hoy en dia, la fotoacustica se ha extendido abarcando otras disciplinas, se ha aplicado con

éxito a varios problemas en la fisica, quimica, biologia, medicina, ingenieria, etc. [2°!
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2.3. Modelo Aplicado a Gases.

La siguiente ecuacion describe el comportamiento fenomenologico del efecto fotoactstico

con la cual podemos determinar la concentracion de trazas en el contenedor:

V = aCP,Sy 2.11)

Donde V [V] es la sefial fotoacustica; a [cm™] es el coeficiente de absorcion del gas a una
longitud de onda dada; C [Pa cm W™'] es la constante de la celda; P;[W] es la potencia del laser

antes del chopper y Sy, [V Pa™'] la capacidad de respuesta del microfono. B

La influencia de la naturaleza del gas de la celda, a medida que aumenta la capacidad

calorifica del gas, a volumen constante, disminuye la amplitud de la sefial. [*!

Como vimos anteriormente, la fotoacustica es una técnica que puede ser aplicada a

diferentes materiales independiente de su estado, ademas, es no destructiva.

En particular, la espectroscopia fotoacustica (EPA) en gases tiene muchas aplicaciones que
van desde las médicas, deteccion de fugas, monitoreo de los gases ambientales, andlisis de una

mezcla de gases, entre otras cosas.

En el area médica se utiliza la fotoactstica como técnica no invasiva, por ejemplo, en la

determinacion de acumulacion de 4cido aminolevulinico (ALA) en 6rganos sanos (el ALA es

utilizada para tratamiento de cancer). [?%]

Por otro lado, se utilizan sistemas fotoactsticos para la medicion de concentraciones de

gases relacionados con procesos bioldgicos, particularmente con la maduracion de frutas. En éste

caso, las frutas generan principalmente etileno, etanol, H,O y CO,. [**!
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Otra de las aplicaciones es la deteccion de trazas de ciertos compuestos volatiles organicos
(VOC’S por sus siglas en inglés) en el aliento humano los cuales estan relacionados con

enfermedades como cancer pulmonar, diabetes, funcion hepatica alterada, etc. 2%

2.4 Instrumentacion Asociada.

Para la generacion del efecto fotoactstico es indispensable contar con 3 elementos basicos:

una fuente de excitacion, un detector y la muestra a analizar.

Fuentes de excitacion.

Las fuentes de excitacion pueden ser moduladas o pulsadas. En la excitacion modulada se
utilizan, las lamparas, diodos, o laseres continuos, modulados por medio de un disco que
interrumpe mecanicamente el haz (chopper mecanico) “?. En la excitacion pulsada se suelen

utilizar laseres pulsados cuyo ancho de pulso puede variar de nanosegundos hasta femtosegundos.

Contenedor de la muestra.

Como se menciond anteriormente, el tipo de muestra que se desea estudiar no depende de
su estado, lo importante para analizarla aparte de la fuente de excitacion, es el contenedor o celda
fotoacustica resonador. El resonador depende de la geometria y de su tamafio, para muestras
gaseosas se suele utilizar geometrias esféricas o cilindricas. En particular las frecuencias para una

geometria cilindrica se pueden determinar mediante la siguiente ecuacion. [4°)

fumne =5 (222)”+ (3 @12
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En donde ¢, R y L son la velocidad del sonido en el gas en la cavidad, el radio y la longitud
del cilindro respectivamente. Los indices m, n y n, pueden tomar los valores 0, 1 y 2, etc. La
cantidad yx ,,, , es el enésimo cero de la derivada de orden m de la funcion de Bessel dividido por

T [41]

El tipo de resonador o cavidad fotoacustica puede ser abierta o cerrada. En la cerrada (figura
2.7), la muestra se analiza en la parte interna de la cdmara, mientras que en la abierta, la muestra

se encuentra fuera del campo acustico del transductor de la cAmara (figura 2.6). 2%

Luz modulada

Muestra

camara

<

Micréfono

fotoaciistica

Resistencia
calefactora

Potenciometro

Aire

Tapa inferior

Figura 2.6. Esquema de una celda fotoac(stica abierta. 1%

Figura 2.7. Esquema de una celda fotoacustica cerrada. 2]
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Detectores

Las ondas sonoras generadas directa o indirectamente en la fase gaseosa se detectan
normalmente mediante micréfonos de condensador o eléctricos. Debido a los altos desajustes de
impedancia actstica, a menos de 10™* de la energia acustica se transfiere desde una muestra sélida
a la fase de gas adyacente. En excitacion pulsada de la materia condensada, la aplicacion de los
micréfonos se ve obstaculizada debido a su ancho de banda restringido. Por lo tanto, los
transductores piezoeléctricos se emplean en muchos casos para la deteccion de impulsos
ultrasonicos en muestras liquidas y s6lidas. Los cristales de cuarzo, ceramicas piezoeléctricas tales
como titanato zirconato de plomo (PZT), metaniobato de plomo, y niobato de litio (LiNbO3), asi
como peliculas de polimeros piezoeléctricos pueden ser aplicados a la deteccion de impulsos de

choque inducidos por laser.[*¢]

2.5. Material Utilizado.

A continuacion, se describen los 3 elementos utilizados en éste trabajo para obtener el EFA

en el gas de alcohol metilico, resonante en el IRM (infrarrojo medio)

Fuente de Luz: Laser de CO,

La técnica fotoacustica basada en laseres de CO, es muy utilizada para la deteccion de
trazas gaseosas, ya que muchas moléculas poliatomicas presentan bandas de absorcion en el
intervalo de longitudes de onda en el IRM, las cuales son donde los laseres emiten. El laser de CO,

permite analizar mezclas multicomponentes. ]
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Figura 2.8 Coeficiente de absorcion de etileno contra longitud de onda con un laser de CO,. El recuadro muestra
una vista ampliada para las mediciones en la banda 9pm

El laser utilizado es un ldser sintonizable en el intervalo de los 9.0 a Ilum
aproximadamente. Est4 constituido por un sistema Optico, un sistema mecéanico, un sistema de

flujo de gases, un sistema de enfriamiento y un sistema eléctrico. [**!

A una presion constante de 3.72 KPa, 28 Torr; un voltaje de 13 KV y una corriente de
55mA, las lineas de emision corresponden a la banda regular. Las lineas correspondientes a las

bandas secuenciales presentan una ganancia menor.

En la rama P de la banda 10.4pm se ha observado todas las lineas entre la 10P4 y la 10P46.
En la rama R se han observado las lineas entre 10R4 y la 10R52. Las longitudes de onda de estas
lineas son 10.4406um, 10.8847um y 10.0667um respectivamente. En la banda de 9.4pum se

observaron desde la linea 9P4 a la 9P56 para la rama P; para la rama R se observaron de la 9R2 a
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la 9R52. Las longitudes de onda para estas lineas son 9.4289um, 9.9006um, 9.3805um y 9.1269um
respectivamente. Con un barrido mas fino se han podido apreciar otras lineas como 10P40 y la

10P50 con potencias menores a 0.1W. [

Figura 2.9 Espectro del laser de CO,

La diferencia entre los modos de oscilacion longitudinales del laser es del orden de
100MHz, mientras que para 2 modos transversales es de S0MHz. El uso del iris permite lograr que

el laser opere en un solo modo transversal.

La rejilla de difraccion, que tiene 135 lineas/mm, puede resolver lineas con una separacion
minima de 21 GHz, mientras que el ancho Doppler es de apenas 30 MHz, suponiendo una
temperatura de operacion de 400K. Considerando una presion de 3.7KPa (28Torr), el

ensanchamiento por presion es de 126 MHz, mientras que para 0.4 KPa (3 Torr), es de 13 MHz.
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Cuando el laser fue puesto en operacion (1991), la potencia méxima que se podia obtener,

dependia de la longitud de onda con la que se deseaba trabajar la cual podia variar desde mW para

las lineas mas débiles hasta 20W para las mas intensas. La potencia méxima para cada linea de

emision es una funcion de la presion y de la corriente que circule por el laser.

Espejo

Entrada de Gas

Salida de Agua
_,—'—'—'_'-'_'__F
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Figura 2.10. Esquema del Laser de CO,

Contenedor: Cavidad Resonante.

Iris

]

Piezoeléctrico

Espejo
Final

Voltaje

Piezoeléctrico

La cavidad resonante utilizada es de geometria cilindrica y estd fabricada con acero

inoxidable para evitar corrosiones en las paredes interiores y exteriores de la celda y en la salida

del gas. En la celda, el rayo laser entra y sale a través de ventanas de selenuro de zinc (ZnSe) las

cuales estan dispuestas perpendicularmente con el eje axial del cilindro. Cuenta con dos volumenes

que amortiguan las sefales acusticas generadas por la absorcion de energia cerca de las ventanas

y por el medio ambiente. También, cuenta con 4 filtros acusticos. Tiene dos tubos para que el gas

salga que dan a los volumenes amortiguadores, asi como una entrada para el gas dispuesta en forma

perpendicular a la conexién con el microfono en el centro de la celda. La longitud del resonador
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es de 160 mm con un radio de 4mm. El didmetro del cilindro principal es de 152.4 mm y una

longitud de 320mm. 7!

Las ventajas de usar esta celda fotoactstica es una mayor resolucion para la deteccion de
metabolitos, cuenta con un factor de calidad Q de 13 y su resolucion minima de deteccion de

particulas es Cmin = 18.9 pptV. B3

Figura 2.11. Esquema de la celda fotoacustica.

Detector Utilizado: Microfono de Electrete.

Un microfono de electrete es un tipo de micréfono condensador, el cual elimina la
necesidad de una fuente de alimentacion de polarizacion mediante el uso de un material

permanentemente cargado. (%!

El diseno tipico de un micréfono de electrete consiste en un diafragma de electrete
metalizado de méas o menos 12 um de Propileno de Etileno Fluorado (PEF), el cual es un
copolimero de tretafluoroetileno y hexafluoropropileno, y estd depositado en un electrodo metélico

de 50-100nm de grosor. (8]
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Tiene una placa posterior metalica separada del diafragma por un espacio de aire
aproximadamente de 45 um. La capa metalica y la placa posterior estan unidas por una resistencia
R la entrada de la onda acustica es por un agujero circular de 3mm de didmetro, la camara de aire
delantera adyacente a la cara metalizada del diafragma tiene un diametro de 7mm y es
aproximadamente de Imm de largo. Como consecuencia del calentamiento periddico del gas
debido a la incidencia del haz laser, la presion en la cdmara delantera oscila en la frecuencia de
modulacion de la luz incidente, causando un movimiento en el diafragma el cual genera un voltaje

V a través de la resistencia R. [4]

El voltaje es posteriormente alimentado por un preamplificador JFET construido en la
capsula del micréfono el cual provee ciertas cualidades como lo es la de actuar como un
convertidor andlogo-digital, también funciona como un filtro pasa altas, tiene autopolarizacion del
componente activo donde la puerta JFET es un diodo polarizado inversamente, tiene la posibilidad

de polarizarse externamente. 48]

Figura 2.12. Esquema de un micréfono de electrete. (48]
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El microfono utilizado es un micréfono de electrete (Panasonic Electret Condenser
Microphone Cartidge). Consiste en una membrana, un electrodo de alta tension de electrete interno
de metal y un transistor de efecto de campo (FET). Las caracteristicas eléctricas del micréfono
son: Especificacion eléctrica de alta eficiencia, el principio de funcionamiento del tipo de presion,
de baja impedancia (2.2kQ), monodireccional, y un alto grado de fiabilidad en choque adverso, la
vibracion y pruebas ambientales. Aplicaciones: teléfono y dispositivos contestadores telefonicos,
grabadoras, intercomunicadores, médems de computadora, microfonos completados para la

grabacion, analisis y supervision, audifonos, juguetes controlados por sensores sonicos, entre otras.

Muestra Analizada: Alcohol Metilico

El alcohol metilico CH3;0OH también conocido como metanol, es un liquido incoloro de

olor fuerte ligeramente dulce cuyo umbral de olor va de 100 a 1500 ppm. [*!]

H
H C 0 H
H
Figura 2.13 Molécula del alcohol metilico. 3!
El metanol es un ingrediente comin en muchos solventes, removedores de pinturas,

soluciones de limpieza, colorantes, resinas, adhesivos, productos de impermeabilizacion, cristales

inastillables, productos fotograficos y otros materiales. [**!

Esta sustancia es toxica, se puede absorber por via oral, piel, mucosas intactas y por via
pulmonar, perfunde rdpidamente todos los 6rganos, especialmente aquellos ricos en agua como

cerebro, humor acuoso y rifion. 4]
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A pesar de ser toxica, puede usarse como combustible de motores de combustion interna,

en los motores de encendido por compresion y en los vehiculos impulsados por metanol para la

produccion de electricidad como combustible doméstico. 4]

Tabla 2.1. Tabla de propiedades fisicas del alcohol metilico. 3!

Umbral de olor

100 a 1500 ppm

Punto de inflamacion 52°F (11°C)
Limite Inferior Especificacion 6%
Limite Superior de Especificacion 36%
Temperatura de autoignicion 867°F (464°C)
Densidad de Vapor 1.1 (aire=1)
Presion de vapor 96 mmHg a 68°F (20°C)
Densidad Relativa 0.8 (agua=1)
Solubilidad en agua Soluble
Punto de ebullicion 147°F (64°C)
Punto de fusion -144°F (-97.8°C)
Potencial de Ionizacion 10.84 eV
Peso molecular 32.04

Una de las aplicaciones que surgen del estudio del alcohol metilico, es la deteccion de

trazas de esta molécula, por ejemplo, el aliento humano es una mezcla de compuestos volatiles y

no volatiles cuyos principales componentes del aire exhalado son: el vapor de agua, hidrégeno,

amonio, monoxido de carbon, metano y trazas de componentes volatiles organicos como la

acetona, metanol y etanol; diagnostico de enfermedades como: el cancer, asma, diabetes e

infecciones respiratorias.
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Capitulo III. Desarrollo Experimental y Calibracion del Sistema

Para aplicar la Ley de Lambert-Beer y determinar el coeficiente de absorcion de una
muestra usando el efecto fotoactlstico, es necesario un dispositivo experimental adecuado. El
disefio experimental que se empleo6 en este trabajo para detectar y poder cuantificar moléculas de
gas de alcohol metilico usando las 3 componentes principales para la generacion del EFA (fuente
de luz, muestra, detector) se describira en este capitulo. Dentro de los requerimientos
experimentales fue controlar la cantidad de radiacion infrarroja (IR) incidente y de salida en la
celda fotoacustica, asi como conocer el funcionamiento de los aparatos de deteccion IR, llamados

bolémetros y ver la estabilidad del laser de CO; en funcion del tiempo.

3.1 Dispositivo Experimental

PZT
o Radidmetro E = Espejo
i V = Ventana
)
' ) Q D = Divisor
E2
\ \ Cavidad
E1 Chopper M 0 vi
\ g @ / Gas \ Fermionic
E3
Diafragma D1 / ] D2
Micréfono VZX

Osciloscopio I:I Judson m

Figura 3.1. Sistema experimental para evitar que los bolometros se saturen. D1 Refleja 80% y Transmite el 20%,
D2 Refleja el 65% y Transmite el 35%, Vi Reflejan 2% y Transmiten el 98%.
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La figura 3.1 muestra el esquema experimental empleado para la determinacion del
coeficiente de absorcion del alcohol metilico industrial con pureza del 99.95%. Como fuente de
excitacion se utiliza un laser de CO, (figura 3.2) sintonizado en la linea 10R38. Su potencia
maxima fue de 6 W. El haz del laser de 6 mm de didmetro es modulado a 600Hz por medio de un
reguilete mecéanico conectado a un controlador Modelo SR540. Dicha frecuencia (600Hz +0.5%)
corresponde a la frecuencia de resonancia de la cavidad fotoacustica, calculada

experimentalmente.

A fin de que la radiacion entre en resonancia, es necesario que la longitud de la cavidad del
laser sea igual a un numero entero de la longitud de onda, para ello, el laser cuenta con un tubo de
ceramica piezoeléctrica (PZT) en el cual estd montado uno de sus espejos internos. Al variar el
voltaje del PZT se ajusta la longitud de la cavidad (sintonizacion) del laser. Al sintonizar el laser
hay un incremento (o disminucién) de la potencia, y ésta a su vez depende de la longitud de onda
que opera el laser. La sintonia de la cavidad también ayuda a la seleccion de los modos de
oscilacion. La ceramica piezoeléctrica puede variar su longitud hasta 9um al aplicarle un voltaje

de 1500V.
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Figura 3.2. Laser de CO, sintonizable. Aqui se puede observar la fluorescencia del plasma al aplicar la descarga.

Para confinar la muestra se usa una celda fotoacustica, la cual esta construida con acero
inoxidable para evitar corrosion en las paredes interiores y exteriores y tiene acabado espejo al
interior a fin de evitar la acumulacion de restos de los gases. Posee las siguientes dimensiones: el
cilindro principal tiene 32.5cm de largo y 15.24 cm de didmetro mientras que el resonador tiene
16¢cm de largo y 0.4cm de diametro; en cada extremo se encuentra una ventana de ZnSe con una

transmitancia del 98% (Figura 3.4).

Para conocer la frecuencia de resonancia de la celda, se hace un barrido de frecuencias del
chopper y se observa la respuesta fotoactstica (PA) en el osciloscopio dada una presion de vapor
de alcohol metilico (75um Hg) constante. La figura 3.3 muestra 3 mediciones diferentes en
distintos dias (240615, 250615, 010715) variando la frecuencia de corte del haz del laser (choppeo)
a una presion constante en funcion de la respuesta PA (medicion en voltaje de la sefal pico a pico)

obtenida en el osciloscopio.
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Figura 3.3 Respuesta fotoacustica al variar la frecuencia del chopper. La presion en la celda es de 75 micrometros
de Hg de CH;0H

A partir de la Figura 3.3 se observa que para las 3 mediciones el pico mas alto de la
respuesta fotoacustica se encuentra entre los 600Hz y los 700Hz, mientras que la frecuencia tedrica
es 531Hz. Esto indica que la frecuencia de resonancia de la cavidad en la cual es ideal trabajar esta

en el intervalo [600,700] Hz. En este trabajo se utiliza la frecuencia de 600 Hz.
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Figura 3.4. Celda fotoacustica.

Para aplicar la Ley de Lambert-Beer es necesario conocer la cantidad de radiacion de
entrada y de salida de la cavidad, para ello se utiliza detectores de IRM: un radiémetro (Coherent-
Modelo LME BKO05) que registra la radiacion de entrada a la cavidad, y un par de bolémetros:
Fermionics-Model #PC-12-2 y Judson J15D12-M204-S02M-60 para la radiacion de salida, estos
ultimos detectan niveles muy bajos de radiacion. Debido a que dichos bolometros son muy
sensibles, es necesario atenuar el haz del laser para evitar su saturacion y proteger el cristal sensible
al infrarrojo. Los boldmetros trabajan a bajas temperaturas de modo que son enfriados con
nitrogeno liquido. Por otro lado no es necesario atenuar el haz que llega al radiometro puesto que
es capaz de medir la potencia méxima del laser de CO; la cual es 20W (en dptimas condiciones)
ademas, da una lectura de la potencia en watts, a diferencia de los bolometros los cuales dan una

lectura en volts.
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Figura 3.5. Radiémetro Digital.

3.2 Caracterizacion de Medidores de Radiacion (Bolometros)

La radiacion en el infrarrojo medio (MIR) corresponde a longitudes de onda del espectro
electromagnético no visible. Para capturar la radiacion y poder cuantificarla es necesario contar
con detectores sensibles a esta zona del espectro. En este trabajo dichos detectores son un

radiometro y un par de bolometros.

Un boldmetro es un dispositivo capaz de detectar radiacion electromagnética mediante un
sensor que cambia de temperatura cuando incide la radiacion. Estos fueron introducidos en 1881
para investigar la radiacion infrarroja del Sol [*°!. Estos detectores estan formados por un elemento
absorbente cuya emisividad en la region del espectro de radiacion que se desea medir se aproxima
alaunidad y es capaz de calentarse cuando incide sobre ¢l radiacion; y un elemento sensor formado

por un material que varie sensiblemente con la temperatura (puede ser la resistencia eléctrica) %

Un bolémetro absorbe una potencia radiante de entrada:
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P = Py + Pye'®st [W], (3.1)

Que por lo general tiene una parte constante P, (ver referencia 4, pagina 4 y 5) y una parte

variable con el tiempo de amplitud P; a frecuencia ws. [°%

La temperatura varia como:
Tg = Ty + Tye'“st [K] (3.2)

Donde T es la temperatura constante y T; temperatura variable. El bolémetro contiene una
resistencia R alimentada con una corriente constante /, lo cual produce una respuesta eléctrica

como consecuencia del cambio de temperatura y puede ser descrito como:
I?R(T) = P[R(T) + (52) Tye'st] [W] (3.3)

El bolémetro pierde una potencia G (Tg — T) que disipa el calor a través de la conductancia

térmica G. PV

Los boldometros utilizados: Fermionic (figura 3.6) y Judson (figura 3.7) son ideales para
éste proyecto puesto que trabajan a bajas temperaturas (a bajas temperaturas se reduce el ruido
termodindmico y mejora la resolucion del detector [*!) por lo cual son enfriados con nitrégeno
liquido antes y durante el experimento para mantener 6ptimo su rendimiento. En la tabla 3.1 se

muestran algunas caracteristicas de los boldmetros.



Tabla 3.1 Algunas caracteristicas de los Bolometros.

Fermionic
Temperatura de cuerpo negro 500°K
Temperatura del detector 80°K
Campo de Vision 60°
Pico de Respuesta 9280 V/IW
Material del detector HgCdTe

Figura 3.6 Bolometro Fermionic

Figura 3.7. Bolometro Judson

Judson
500°K
77-87°K
60°
500 V/IW
HgCdTe

48
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Por la sensibilidad que tienen los bolémetros, estos pueden llegar a saturarse debido a su

capacidad de respuesta.

La capacidad de respuesta de un bolémetro depende de la potencia de fondo constante
infrarroja de carga Py, a través de un cambio en la temperatura de funcionamiento, que es

determinada por la ecuacion:

%: G+ iwK — I? (d—R) (34

) dr

Ya que G generalmente se incrementa con la temperatura y para termoémetros

dR

dT) [K~1] decae, la capacidad de respuesta baja rapidamente tanto

semiconductores § = R~! (

como el bolometro es calentado. Donde G es la conductancia térmica dinamica dP/dT a

temperatura T,; K es la capacidad calorifica del elemento absorbente. [°*!

En algunas mediciones, los bolometros son disefiados para saturar sefiales grandes y la no

linealidad es removida por calibracion. P!

El Judson detecta con mayor sensibilidad las pequefias variaciones en potencia mientras
que el Fermionic no. El Fermionic, a pesar de que llega a la saturacion con menor cantidad de
radiacion incidente, es menos sensible a los cambios de potencia. En la tabla siguiente se muestran

los voltajes de saturacion.

Tabla 3.2. Voltaje de saturacion de los Bolometros

Bolometro Vpp [v]
Fermionic 10.6-11
Judson 25-26
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Cuando la radiacion incide en los bolometros, es analizada a través de un osciloscopio
mediante una sefal eléctrica medida en voltaje. A continuacidon se muestran los circuitos eléctricos

de amplificacion con los que opera cada boloémetro.

Figura 3.8 Circuito del Fermionic

Figura 3.9 Circuito del Judson
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3.3. Fraccion de Energia que Llega a los Bolometros.

Conocer la fraccion de energia que pasa por las ventanas y el divisor de haz es importante
ya que con ello se realizan los calculos necesarios para determinar la respuesta de los bolémetros
asi como llevar a cabo el analisis de resultados para determinar el coeficiente de absorcion del

alcohol metilico y su relacion con la cantidad de moléculas presentes en la muestra.

De acuerdo a la figura 3.10 hay dos ventanas que reflejan solo el 2% y transmiten el 98%;
un divisor de haz que refleja el 65% y transmite el 35%. La porcion de energia que llega a los

bolémetros se determina de la siguiente manera:

De acuerdo a la posicion del radidmetro podemos determinar la potencia reflejada por la

ventana 1 aplicando una regla de tres

=22p, (3.5)

pP,. =
V1™ o.98

Donde P; es la potencia marcada por el radiometro y Py, es la potencia reflejada por la
ventana 1. Cuando la potencia Py, llega a la ventana 2, s6lo el 2% es reflejada, por lo cual s6lo
basta multiplicar a Py por 0.02. La potencia resultante viaja hasta el divisor de haz en donde una
parte del haz se refleja al 65% llegando al bolémetro Judson y la otra se transmite al 35% llegando

al bolémetro Fermionic.

Las potencias resultantes al transmitirse Py y reflejarse Pg son:

P; = (0.35)(0.02) Py, (3.6)

Pr = (0.65)(0.02)Py, (3.7)
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Por lo tanto la fraccion de energia que llega a los bolometros esta dada por las siguientes

ecuaciones:
0.02
Py = (0.35)(0.02) (0—98) Pc (3.8)
0.02
P = (0.65)(0.02) (ﬁ) Pc (3.9)
O bien
1
P = (m) Pc (3.10)
13
b= (49000) Pe G.11)

Donde Pr y P; son las potencias que llegan al Fermionic y al Judson respectivamente.

Como podemos ver, al fermionic llega 1/7000 de la potencia que sale y para el judson 13/49000.

3.4. Relacion V/W

En esta seccion, el objetivo central es conocer la respuesta de los bolometros a 10.14 micras
(10R38) pues la reportada en la hoja de caracteristicas es a otra longitud de onda.

Es importante sefialar que se probaron varias configuraciones para medir potencias y evitar
la saturacion de los boldmetros, el siguiente esquema, figura 3.10, es el mas conveniente propuesto

para nuestras mediciones.



PZT

Laser

Diafragma Radidmetro

Chopper Lﬁ_l
Espejo /

Multimetro

/|
@

Ventanasly 2

\\/
Judson l:l
Bloqueador

|

Figura 3.10. Esquema experimental para determinar la respuesta de los bolémetros. Divisor Transmite el 35% y
Refleja el 65%

Divisor

Fermionic

Osciloscopio

Tabla 3.3. Condiciones iniciales del Laser. La potencia maxima es sin encender el chopper.
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Voltaje I [mA] Presion Pot. Max Frecuencia Posicion del
[KV] [mmHg] [W] [Hz] Tornillo
12 60 49 3.52 200 18.714

A partir de las condiciones iniciales mostradas en la tabla 3.3 y con la figura 3.10 se llevan

a cabo 4 métodos experimentales para encontrar la relacion de V/W obtenida de la potencia medida

por el radiometro y el voltaje pico a pico medida en el osciloscopio a través de los bolometros. Las

variantes experimentales son las siguientes:

Método 1: Con el diafragma totalmente abierto se posiciona el PZT del laser en el maximo

de potencia (2.7W segun el radiometro). Mediante movimientos con el PZT (a través de una

perilla) se va reduciendo la potencia en pasos de 0.01W hasta llegar al minimo 1.8W (rampa de

bajada) y luego se gira la perilla en el otro sentido para llegar al maximo valor de la potencia

(Rampa de subida). (Figuras 3.11 y 3.15)
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Método 2: Igual que la medida 1 solo que el diafragma se ajusta a un diametro de 6mm y
con la perilla del PZT se hacen cambios de potencia. Este diametro corresponde con el diametro
de la tapa colocada en la entrada de los bolometros. El minimo encontrado es 0.8W y el méximo

2.7W. (Figuras 3.12 y 3.16)

Método 3: Con el diafragma a 6mm y colocando al PZT en un méaximo de potencia, el
voltaje de la fuente del laser se va reduciendo de 12KV a 7.5KV (rampa de bajada)
correspondientes a 1.9W y 0.4W, respectivamente, y luego aumentando hasta llegar al valor

inicial. (Rampa de subida). (Figuras 3.13 y 3.17)

Método 4: Con el diafragma a 6mm, se coloca al PZT en un méximo de potencia (2.6W),
sin moverlo, se espera a que la potencia baje 0.01W hasta su minimo que fue de 1.8W (Rampa de
bajada). Se repite la medicidon ahora esperando a que llegue al méximo de potencia (Rampa de

subida). (Figuras 3.14 y 3.18)

Para cada método se realizan 4 repeticiones. Los datos obtenidos son graficados; de esta
forma se encuentra el valor promedio de la pendiente asociada a cada medicion. A continuacion
se muestra, por cada método, una grafica del voltaje pico a pico medida con cada bolometro en
funcion de la potencia medida con el radiometro. Cabe mencionar que en total se realizaron 4
mediciones por cada método de forma tal que el total de las graficas fueron 32, 16 obtenidas de
cada bolémetro. Las 4 pendientes obtenidas para cada método, fueron promediadas, los resultados

se muestran a continuacion.



Tabla 3.4. Promedios de las pendientes para el Fermionic

Método Boléometro Pendiente Error
[V/ImW]
1 Fermionic 3.87E+04 9.48%
2 Fermionic 3.84E+04 4.32%
3 Fermionic 2.76E+04 4.27%
4 Fermionic 3.80E+04 18.68%
Tabla 3.5. Promedios de las pendientes para el Judson
Método Boléometro Pendiente Error
[VImW]
1 Judson 5.80E+03 9.02%
2 Judson 6.71E+03 3.77%
3 Judson 5.39E+03 2.80%
4 Judson 6.78E+03 1.59%
. m |FermiMed1
10 —— Linear Fit of FppVA
N —— .
8 a F;p‘:’: Slc‘pew L?CLE-};?SE 21?;.;5;;

o [V]

F

2.4x10™ 26x10™° 2.8x10™ 3.0x10° 3.2x10° 3.4x107° 3.6x107 38x10™° 4.0x10°

Potencia [w]

Figura 3.11 Grafica del método 1 para el Fermionic cuya pendiente es 4.30X10* V/mW.
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50 4 Equation y=a+b% =
Adi. R-Square | 096749
E Value Standard Error
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45 9 |Fppva Slope 3468387007 2007 0681
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= 3.5
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2.5 4
20 T T T T T T T T T T T T T 1
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X X X x X X X X X
1.4x10° 15x10% 1.6x10™° 1.7x10* 1.8x10* 1.9x10" 2.0x10" 2_1x10™ 2 2x10™
Potencia [W]

Figura 3.12 Gréfica del método 2 para el Fermionic cuya pendiente es 3.46X10* V/mW.

m |FppVA

—— Linear Fit of FppVA

o V]

F

1 T 1 T I T 1 i 1 T 1
5.0x10° 1.0x10™ 1.5x10™ 2.0x10™ 2.5x10" 3.0x107

Potencia [W]

Figura 3.13 Grafica del método 3 para el Fermionic cuya pendiente es 2.55X10* V/mW.
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Figura 3.14 Gréfica del método 4 para el Fermionic cuya pendiente es 3.93X10* V/mW.
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Figura 3.15 Grafica del método 1 para el Judson cuya pendiente es 6.80X10° V/mW.



m | JppVB

- —— Linear Fit of JppVB

1.8 -
J Equation v=a-+h* u
&d). R-Sgquar 0.9729
17 4 Walus Standard E mor|
i JppVE Intercept ~0.50085 0.09686
JppVE Slepe 5502, 295.28527
16 -
15
— 1.4 -
= ]
-~ 134
12 -
11 4
1.0 4
09 T T T T T T T T T T T T T T T '
2.6x10° 2.8x10° 3.0x10” 3.2x10™ 3.4x10° 3.6x10° 3.8x10° 4.0x10°
Potencia [W]

Figura 3.16 Grafica del método 2 para el Judson cuya pendiente es 5.60X10° V/mW.
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Figura 3.17 Grafica del método 3 para el Judson cuya pendiente es 5.03X10° V/mW.
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Figura 3.18 Grafica del método 4 para el Judson cuya pendiente es 8.08X10° V/mW.

El comportamiento de las graficas 3.11 a 3.18, nos indica que posiblemente los cambios de
sintonia con el PZT haya dado lugar a un ligero movimiento del haz que llega a los bolometros y
ya no incida totalmente en el centro, otro factor que explique el comportamiento de las graficas
puede ser que la densidad de particulas del haz que incide en los bolémetros cambie conforme los
cambios de potencia al variar el voltaje de la fuente, este cambio en la densidad de particulas puede
ser mas visible en las figuras 3.14 y 3.18 correspondientes al método 4. Otra posibilidad es que el
haz cambie de direccion. Todo depende de que tan larga sea la trayectoria del haz hasta llegar a

los detectores.

Sin embargo, si se comparan las graficas de las figuras 3.12 y 3.16 con el resto, se observa
que éstas son las que tienen un comportamiento mas lineal (método 2), este comportamiento

también se presenta en las repeticiones. Por tal motivo, el valor de la pendiente promedio calculada
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con el método 2 es el que se utilizara en los calculos para encontrar la relacion de V/W de cada

bolometro.

3.5. Estabilidad del Laser.

Una de las variables mas importantes que debe ser controlada durante el experimento es la
potencia del laser. Por ello se realizan pruebas para monitorear los cambios de la potencia del laser

en funcion del tiempo.

El dispositivo experimental mostrado en la figura 3.19 es el montado para ver las

variaciones de potencia del laser en funcion del tiempo.

PZT
g
x
Divisor -8
4]
N\ A D 5
3
o
5]
Espejo m
Chopper — @
Ventanas
E ™S
Atenuador ___
@
Fermionic Radidémetro
Multimetro

Osciloscopio

Figura 3.19. Esquema experimental para obtener la variacion de potencia del laser con respecto al tiempo. Los
atenuadores fueron necesarios para no saturar los bolometros.
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Tabla 3.6. Condiciones iniciales del Laser. La potencia maxima es sin el chopper.

Voltaje I [mA] Presion Pot. Max Frecuencia Tornillo
[KV] [mmHg] [W] [Hz]
12 60 49 3.52 200 18.714

Una vez que el laser es encendido, se mueve la perilla del PZT que a su vez mueve el espejo
interno del laser hasta que se encuentre en el maximo valor de la potencia (1.08W segun el
radidmetro). Sin mover el PZT, el tiempo se registra cada que la potencia cambia 0.01W durante
2.30 hrs. A continuacion se muestran las graficas de las variaciones de potencia en funcién del

tiempo medidas con el radidmetro y el par de bolometros.
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Figura 3.20. Potencia del laser (negro) y salida analogica del Radidometro.
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Figura 3.21. Voltajes pico-pico medido con los Bolometros: Judson (negro), Fermionic (azul) de la variacion de la
potencia vs el tiempo.
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Una variante para ver los cambios en la potencia del laser es seguir el maximo de la
potencia del laser. Esto es, se mueve el PZT hasta obtener el maximo valor de la potencia, el tiempo
es registrado cada que la potencia baja 0.01W hasta una reduccién de la potencia de 0.4-0.5W;
nuevamente se ajusta el PZT para obtener el maximo de potencia, y asi sucesivamente durante un
periodo de tiempo. La siguiente grafica muestra este comportamiento para un seguimiento del

maximo de potencia iniciando en 1.78 W.

1.84
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1.78 10 &

1774 ¢ L 4
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1.75 Lt—1r—+—"1-"—1r—"—"r""1" """
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Figura 3.24. Potencia marcada por el radidometro vs el tiempo

Como se muestra en las figuras 3.20 y 3.22, la variacion de la potencia medidas en el
radiometro y en el multimetro son registradas de igual forma, gracias a estas graficas se ve que el
factor de conversion del radidmetro es de 500mV (registrado en el multimetro) por 1W (registrado
en el radiometro) de modo que son equivalentes los resultados. La sefal en voltaje medida en el

multimetro es ligeramente mas rapida que la que registra el radiometro en potencia.
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De las figuras 3.21 y 3.23 se observa como la fraccion de potencia que llega a los
bolémetros en funcion del tiempo tiene un comportamiento similar con las mediciones realizadas
con el radidmetro. Ademas de estas graficas se concluye que el Judson detecta con mayor
sensibilidad las pequenas variaciones en potencia. El Fermionic a pesar de que llega a la saturacion

con menor cantidad de radiacion incidente es menos sensible a los cambios de potencia.

Como se observa en la figura 3.24 la potencia maxima encontrada al principio (1.78W) no
es la misma, sino aumenta hasta 1.83W y después de Smin el maximo vuelve a disminuir pero esta
vez a 1.82W pero al minuto 20 la potencia maxima se establece en 1.80W. A partir de los 30

minutos la variacion en la disminucién de la potencia tarda cada vez mas.

Comparando la figura 3.24 con las figuras 3.20 a 3.23 se puede decir que la forma mas
rapida de mantener la potencia del laser relativamente constante es siguiendo al méximo con

movimientos del PZT.

Esperar a que el laser se estabilice conforme al tiempo tarda aproximadamente 2hrs
mientras que siguiendo el maximo tarda una hora aproximadamente. A partir de estos resultados
se concluye que siguiendo el maximo es lo ideal para estabilizar el laser, el experimento es

reproducible, se puede hacer por méas tiempo para refinar datos.
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Capitulo IV. Resultados y Discusion

En el presente capitulo se presentan los resultados encaminados a obtener el coeficiente de
absorcion de alcohol metilico y las sefiales fotoacusticas asociadas a las variaciones de presion al

interior de la cavidad.

4.1. Maximizacion de la Potencia del Laser

De acuerdo a los datos obtenidos del desarrollo experimental de la seccion 3.3 del capitulo
3, se concluyd que la potencia del laser se mantiene relativamente estable, ajustando el espejo
montado en el tubo del PZT del laser hasta observar el maximo de la potencia medida en el

radidmetro.

4.2. Potencia del haz a la entrada y salida de la cavidad fotoacustica.

Para encontrar el valor de la potencia de entrada y salida de laser al pasar por la celda y
evitar la saturacion de los boldmetros, éstos fueron colocados segin lo indica el arreglo
experimental del diagrama 3.1. En la ventana de cada bolémetro se colocd una pantalla negra con
un orificio centrado de 6 mm de diametro, a manera de garantiza que la luz que ingresa al

bolometro incida en el sensor.

El haz fue limitado por un iris para evitar que al pasar por la celda fotoacustica hubiera

pérdidas por reflexiones en los bordes de la cavidad que tiene un didmetro de 8 mm.

La radiacion IR que llega a los bolémetros, previamente enfriados con Nitrogeno liquido

es analizada a través del osciloscopio mediante una sefial eléctrica de voltaje contra tiempo. A
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partir de los resultados obtenidos en la seccion 3.4, donde se encontrd la relacion de V/W para

cada bolémetro, se estima la potencia que le llega a cada uno de ellos.
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Tabla 4.1. Promedios de las pendientes para el Fermionic y el Judson

Tipo de medida  Bolometro Pendiente Promedio [V/W] Desviacion
2 Fermionic 3.84E+04 1.66E+03
2 Judson 6.71E+03 2.53E+02

El procedimiento para efectuar las mediciones es el siguiente:

1) La cavidad fotoactstica se evacua a través de fuelle de acero inoxidable y
mangueras de teflon conectadas a una bomba de vacio (Marathon Electric. Model-

CQHS56B17F5558D P).

Figura 4.0 Bomba de vacio para la celda fotoacustica

2) La presion minima alcanzada en la cavidad con la bomba de vacio funcionando es
de 60umHg (7.999 Pascales), enseguida, se introduce el gas de alcohol metilico. El gas de alcohol
metilico (CH30OH) en estado liquido se encuentra en un matraz sellado con un tapon de rosca, el
cual se abre al introducir el gas a la cavidad mediante un sistema de mangueras conectadas a
valvulas. Debido a las diferencias de presion que existen entre el matraz y la cavidad, es posible

que el alcohol metilico, en forma de gas se introduzca a la cavidad.
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Figura 4.1. Matraz con alcohol metilico

3) La presion de gas del alcohol metilico se regula mediante una valvula de aguja de
precision (figura 4.1), de modo que por cada posicion de la escala de la valvula se toman lecturas
de la presion del gas que entra en la cavidad. La presion se mide por medio de un Hasting Vaccum
Gauge (DV6) calibrado para nitrogeno cuyo factor de conversion es 0.6107 para el alcohol
metilico. Su funcionamiento se basa en un puente de CA de baja tension que calienta una termopila
de un metal noble. Un cambio en la presion en el tubo de medicion cambia la tasa de colision
molecular y por lo tanto, la conduccion térmica de la mezcla de gas o de gases que rodea la
termopila. La escala del medidor gauge es de 0 a 1000 ATM (figura 4.2). Al mismo tiempo para
cada valor de la presion, se mide el voltaje de la sefial fotoacustica y el voltaje (pico a pico) de

cada bolometro registrado en el osciloscopio.
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Figura 4.2. Medidor de presion en la celda fotoacustica.

Segtin la Ley de Lambert-Beer, cuando un haz de luz monocromatica de intensidad I, pasa
a través de un medio que contiene una sustancia absorbente (solido, liquido, o gas), la intensidad
de la radiacion transmitida /- depende de la longitud del medio absorbente y la concentracion de
la muestra. La longitud de onda en la cual el foton incidente se absorbe estd determinada por la

diferencia en los niveles de energia disponibles de las diferentes sustancias presentes en la muestra.

R (4.1)

In(£)= —al = —o—1=KP 4.2)
B

Por lo tanto:
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K=-2 (4.3)

Donde Ir e I, son la intensidad del haz transmitido e incidente respectivamente, o
coeficiente de absorcion, o la seccion eficaz de absorcion, P es la presion, KB es la constante de

Boltzman, T es la temperatura y / es la longitud de camino 6ptico.

La intensidad de la potencia del haz antes de entrar a la cavidad, es decir lo, esta relacionada

con la potencia registrada en el calorimetro mediante la siguiente relacion:
0.2
lo = PotR (32) + 0.98 = PotR +0.245 (4.4)

Donde PotR es la potencia registrada en el radidmetro.

La intensidad del haz transmitido a través de la celda se calcula convirtiendo primero el
voltaje registrado en cada bolometro en potencia y después calculando la potencia total de salida
de la celda en funcidn de esa potencia. Las expresiones para convertir el voltaje a potencia medido

en el Fermionic y en el Judson, respectivamente son:

_Vr _ VE
mp  3.84x10%V/W

(4.5)

Vi _ vy
m;  6.71x103V/W

(4.6)

Donde m; y mg son las pendientes calculadas para cada bolémetro.

La potencia del haz (haz trasmitido, Ir) al salir de la cavidad estaria en funcién de la

potencia registrada en cada boldmetro tomando en cuenta las contribuciones después de pasar por
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V1, V2 ypor la ventana de salida de la celda (98% Ty 2% R) y D2 (65%R, 35%T). Las expresiones

para I = Irs= Ijs serian:

_ i —_ Irr
Igs = (0.02)%(0.02)#(0.35)(0.98)  1.372x10~4 (4.7)

_ Iry _ Ifj
fjs = (0.02)%(0.02)%(0.65)(0.98) ~ 2.548x10~* (4.8)

Los valores obtenidos en la potencia de salida deben ser iguales, de modo que Irs=I;s=Ir.

4.3 Coeficiente de Absorcion del Gas.

Al graficar In (Iz/lo) en funcion de la presion del gas, la pendiente seria el valor de la

constante K = — KG—IT, tomando en cuenta que la temperatura al interior de la cavidad se mantiene
B
3
constante (25°C= 298.15°K), Kz = 1.381x10723 P‘z—z (cte. de Boltzman) y L=0.32m (longitud

del camino 6ptico)

A continuacion se presentan los resultados obtenidos variando la presion de alcohol
metilico a una frecuencia de choppeo constante (600Hz). En total se hicieron 4 corridas, en cada

una, las mediciones con los bolometros (Fermionic y Judson) se realizaron de manera simultanea.
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Figura 4.4. Frecuencia Chopper: 600Hz. Iris: 6 mm. Potencia de entrada a la cavidad (Ip) = 0.2205W. Pendientes:
Krermi =-0.32462 y Kjudgson = -0.30931
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En la tabla 4.2 se resumen los datos obtenidos para encontrar el valor de la constante K =

— % independiente de la presion usando los datos de cada boldmetro.
B

De este valor, es posible calcular el coeficiente de absorcion en funcion de la presion:
a=—— (4.9)

Tabla 4.2. Valores obtenidos de las mediciones con el bolometro Fermionic y Judson para la constante K

Figura Io [W] -K¥ermi -Kjudson
4.3 0.2150 0.22051 0.22113
4.4 0.2205 0.32462 0.30931
4.5 0.2891 0.32807 0.31596
4.6 0.2915 0.21930 0.26058

A partir de los valores obtenidos de las tabla 4.2 y utilizando la ecuacion 4.9 se obtiene el

coeficiente de absorcion.

En las figuras 4.7 a 4.10 se observa los coeficientes de absorcion vs la presion para

diferentes potencias de entrada Iy



011 T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0.10 " -
u
- . -
0.09 - = " I
u -
] . [
0.08 - —
— ! u i
. - |
é 0.07 a "
= mE =
E . i
4 0.06 - i 5
] |
I L
0.05 ~ ] B
E . 5
0.04 o nt B
I i
0.03 1 1 I I 1 I 1 I 1 I 1
5 B 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
Presidn [Pa]
Figura 4.7. Coeficientes de absorcion vs la presion con [,=0.2150W
[ m JalphaF
] a\phaJI
—————TTTT r ; —0.16
016
u
]
] - - 0.14
m N
014 u
. - 0.12
]
012 my
e . [ - 0.10
&) [ ]
= 010 4 ]
5 ] m B
£ .- 008
]
0.08 . ®
.I
] " - 006
a" =
0064 ", m
|
; - 004
04 477771 T , —
4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

Presion [Pa]

Figura 4.8. Coeficientes de absorcion vs la presion con [(=0.2205W.

0.09

0.08

0.07

0.06

0.05

0.04

0.03

0

uospr

[ wol

76



W AlphaF
Alphad

0.12 T T T T T T T T T T T 0.13
l -
0.11 - L 0.12
- I
1 [ |
0.10 4 n - 0-11
- . . B
- 0.10
0.09 m m X
i | |
" L 0.00
0.08 4 - u N
- 1 - u - 0.08
£ 007 n 5
KN - " L 0.07
j 0.06 = -
- 0.06
ol n | ] I
0-05 1 LI | L 0.05
0.04 l"- " |
S - L 0.04
0.03 1 L 0.03
0.02 +—/—av+—-p—aT--—-F—"+—"T—"—"T"—"T"—"T"—"T"—T"—T——T—F 0.02
5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 1§
Presion [Pa]
Figura 4.9. Coeficientes de absorcion vs la presion con [,=0.2915W.
018 ] I 1 I 1 I I 1 I 1 I LI L | N 0.18
0.17 - . 017
0.16 4 u - 0.16
0.15 = F0.15
014 . 1 -0.14
0.13 - n o012
1 L 0.12
— 012 ol I
. ] L 011
£ 011 " I
S, ] - 0.10
£ 0107 . L 009
+ 009 4 i i
2 os ] -l -0.08
] .- - Lo.o7
0.07 4 - = - 0.06
0064 o :-' -0.05
005 m - 0.04
0.04 1111+ 0.03
4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17

Presion [Pa]

Figura 4.10. Coeficientes de absorcion vs la presion con 1=0.2891W

En las figuras siguientes (4.11 y 4.12) se muestra el coeficiente de absorcion vs la presion

para cada bolometro.
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Figura 4.11. Coeficientes de absorcion vs la presion para diferentes valores de I para el Fermionic

Figura 4.12. Coeficientes de absorcion vs la presion para diferentes valores de I, para el Judson
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En las gréficas del coeficiente de absorcion vs la presion se observa un comportamiento
lineal, conforme aumentamos la presion, el coeficiente aumenta. Por otro lado, el coeficiente de
absorcion aumenta conforme la potencia de entrada (Ip) aumenta en el intervalo de 0.21-0.22W,

mientras que en el intervalo de 0.289-0.291 el coeficiente disminuye.

Bajo estas condiciones experimentales (presiones de 5 a 15.5 Pa, potencia de entrada de
0.2205W, choppeo 600Hz en la linea 10R38) podemos decir que el coeficiente de absorcion se

encuentra entre los 0.035 y los 0.16 cm™.

Por otro lado, el coeficiente de absorcion obtenido en las figuras 4.11 y 4.12 es del orden
de 1072 mientras que el tedrico calculado con el programa HITRAN es del orden de 107" (figura

4.13 y 4.14). Esto se debe a que la ley de Lambert-Beer es una ley limite la cual sdlo es aplicable

a bajas concentraciones.

De hecho, la proporcionalidad entre la absorbancia y la concentracion, asi como la
linealidad de la Ley de Lambert-Beer, se pierde cuando la concentracion de la muestra es muy
elevada, ademas, la intensidad de radiacion con la que trabajamos es alta lo cual provoca una
disminucién en el coeficiente de absorcion (figura 4.12 y 4.13). Cuando la concentracion de la
solucion es superior a 0.01 mol-L.™?, la distancia media entre las moléculas es tan pequefia que cada
una afecta a la distribucion de carga de las vecinas, lo cual, influye en la capacidad de absorcion

de radiaciones de determinada longitud de onda '],

Otros factores por los cuales el coeficiente de absorcion es alto, son el posible
calentamiento de las ventanas de la cavidad fotoacustica alterando su coeficiente de transmision y
reflexion; posible dispersion de energia en la celda fotoacustica; difraccion de energia al pasar por

el diafragma ajustado a 6mm.
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Figura 4.13. Grafica del coeficiente de absorcion contra presion del gas CH3OH obtenidas con el programa Hitran.
Como se observa, hay una relacion lineal entre el coeficiente y la presion del gas independientemente de la

intensidad del laser.
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Figura 4.14. Grafica del coeficiente de absorcion contra presion del gas CH3OH obtenidas con el programa Hitran.
Como se observa, hay una relacion lineal entre el coeficiente y la presion del gas independientemente de la

intensidad del laser.
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4.4 Deteccion PA del Gas de Alcohol Metilico y su Correlacion con la Concentracion de

Moléculas.

Existe una relacion directa (bajo ciertas condiciones) entre la intensidad de la onda
generada en la muestra por medio del efecto fotoacustico y el nimero de moléculas excitadas, ver
seccion 4.3. Esta relacion fue obtenida experimentalmente variando la presion del gas de alcohol
metilico (7 a 26.6644 Pascales) al interior de la cavidad y midiendo la sefial fotoacustica (PA) en
el osciloscopio. La siguiente grafica (figura 4.16) muestra la respuesta fotoacustica en funcion de

la presion del gas para diferentes potencias de excitacion del laser.
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Figura 4.16. Respuesta Fotoacustica al variar la presion en la cavidad y a diferentes potencias del haz.

Como podemos observar en la figura 4.14 la sefial fotoactstica incrementa conforme
aumenta la presion del gas, esto es debido a que al aumentar la presion en la cavidad hay mas
moléculas de alcohol metilico absorbiendo radiacion. En el intervalo de 7 a 12 Pascales

aproximadamente, podemos considerar que existe un comportamiento lineal de la sefial
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fotoacustica, por arriba de este valor su tendencia es asintdtica, esto se debe a que comienza la
saturacion en el proceso de absorcion de moléculas. Si aumentamos la cantidad de moléculas, el
proceso de absorcion serd mas efectivo, sin embargo, hay un limite que depende de la relacion que

hay entre el numero de fotones y el nimero de moléculas disponibles para absorber.

Sabiendo lo anterior podemos decir que nuestro limite de deteccion fotoacustica es a partir

de los 14 pascales para estar en el régimen lineal.

En figura 4.17 el comportamiento lineal de la sefial fotoacustica es mas claro. Entonces, si
trabajamos en el intervalo de 8 a 12 pascales evitaremos la saturacion y la ley de Lambert-Beer

seguird cumpliéndose.
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Figura 4.17. Grafica de la parte lineal tomada de la grafica 4.8.

A pesar de que salimos del limite de deteccion, se puede observar en las figuras 4.12 y

84

4.13 un claro ejemplo de que la sefial PA esté relacionada con el coeficiente de absorcion, ya que

tienen un comportamiento lineal. Ademas, el comportamiento de la sefial fotoacustica, es similar

al obtenido en otros estudios en gases. (Ver referencia 58)

Para saber la concentracion de moléculas en la cavidad, aplicamos la ecuacion de los gases

ideales PV = NKgT; la concentracion esta dada por:

N P
Ni:_:_
V  KgT

(4.10)

Donde K = 1.380648x10723 %, es la constante de Boltzman, T=298.15°K es la

temperatura dentro de la cavidad, P es la presion y V es el volumen de la cavidad.

Por otro lado, la concentracion de moléculas (C.M) que responden al efecto fotoactstico

obtenido a partir de la ecuacion 2.11 es:
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14
aCPiSym

C.M= (4.11)

Donde V [V] es la sefial fotoacustica; a [cm™] es el coeficiente de absorcion del gas a una
longitud de onda, C=13 [Pa cm W™'] es la constante de la celda dada por la referencia 35; P,[W]
es la potencia del laser antes del chopper; Sy, [V Pa™] la capacidad de respuesta del microfono y

¢ [atm] la presion parcial o concentracion de trazas de gas.
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Figura 4.18. Espectro de absorcion del alcohol metilico
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4.5 Conclusiones

A pesar de que no fue posible conocer con exactitud el valor del coeficiente de absorcion
en el intervalo de presiones de trabajo utilizadas, esta tesis permitié conocer el funcionamiento y
la caracterizacion de los detectores de radiacion IR (boldmetros), conocer la estabilidad y saber
operar el laser de CO> junto con la instrumentacion asociada, probar distintas configuraciones para
estimar la cantidad de radiacion que fue absorbida por la celda fotoactstica y medir la sefial

acustica generada por las moléculas que absorbian la luz laser.

Sabiendo lo anterior debemos trabajar con potencias mas bajas, verificar el correcto
funcionamiento del sistema de vacio, utilizar un barémetro calibrado para alcohol metilico que

opere alrededor de los 10 Pa.

Para tomar medidas de manera eficiente se estd llevando a cabo la automatizacion del
experimento, es decir, los datos adquiridos seran enviados directamente de los detectores IR a una
computadora; se controlara la presion del gas, el sistema de enfriamiento del laser asi como su

estabilidad por medio de una computadora.

Para trabajos a futuro es importante tomar en cuenta los errores derivados de la
instrumentacion, trabajar en un rango de concentraciones bajas para obtener coeficientes de
absorcion para el tipo de gas que se desea estudiar, automatizar el equipo para la obtencion de
datos, adecuar la configuracion experimental con equipo adecuado para las mediciones

(radiémetros y atenuador) y analizar mas gases.
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Por lo anterior, los resultados de este trabajo serdn la base para consolidar el sistema
experimental y poder hacer estudios de diversas muestras gaseosas empleando simultineamente

la espectroscopia fotoacustica y la espectroscopia laser
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