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CAPITULO 1

INTRODUCCION

Desde siempre, la luz ha sido parte fundamental en el estudio
de muchos proceses gue ccurren en la naturaleza.

En un tipico proceso de dispersién luminosa, se incide un haz
de luz sobre un sistema fisico de tal forma que como rasultado de la
interaccién entre ellos se tiene luz que sale en todas direcciones.
A este proceso se le conoce como dispersién (fig.1.1).

~ Uetector

Fucnte

FIG. 1.1 Proceso tiplco de dimpersion de luz

En los experimentos de dispersién de luz, una vez que la luz ha
interactuado con el sistenma, ésta se colecta {generalmente
utilizando medios épticos) y finalmente se analiza.

El tipo de informaciétn gue se obtiene de estos experimentos
corresponde 21 espectro de frecuencias del sistema que, como se verd
mis adelante, permite conocer algunas propiedades fisicas del medio
dispersor.

En los Gltimos afios, el estudio de diversas propiedades fisicas
por medio de la técnica de dispersiébn de 1luz, ha aumentado
considerablemente gracias al desarrollo tecnolégico de gran parte de
la instrumentacién electrénica asociada al problema [1].

El sistema dispersor, en el casc particular de éste trabajo,. es



un conjunto de particulas suspendidas en un liquido. Se va a
considerar que el sistema es diluido, de tal forma gque no hay
interaccién entre las particulas que constituyen el sistema y
ademis, gue esti en eguilibrio térmico. Bajo estas condicicnes,'si
suponemos gue las Gnicas variaciones en el sistema se deben a
fluctuaciones en la densidad, el espectre de frecuencias de la 1luz
dispersada corresponde a un conjunto de picos de diferentes alturas
Y anchos.

Los picos m&s importantes son tres. El principal, por ser el de
mayor tamafio, se denonina pico de Rayleigh y es el resultado de una
dispersién cuasi~eldstica, reflejo de 1las fluctuaciones de 1la
constante dieléctrica del medio. Los dos picos restantes,
corresponden al doblete de Brillouin; éstos se encuentran
desplazados simetricamente del pico de Rayleigh y son el resultado
de dispersiones inelé&sticas entre colisiones tipo fotén-fonén [2].

Existen otros dos picos predichos por 1la teoria que se
consideran correcciones no-Lorentzianas. Las dimensiones de estos
picos son tan pequefias, gue son dificiles de encontrar
experimentalmente [3].

Un diagrama esquemiatico del espectro de frecuencias debidas a
dispersién en liquidos se muestra a continuacién.
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Las técnicas de deteccién que se emplean dependen del pico que
se.. quiere analizar. En general, para determinar los picos de
Brillouin se utilizan técnicas interferométricas y para el pico de
Rayleigh, se utilizan técnicas de espectroscopia de mezclado éptico,
también 1llamadas técnicas de espectroscopia por correlacion de
fotones (PCS) ya que se utiliza un proceso digital de correlacién
[4].

El tipo de informacidén gue proporcionan estos experimentos, es
sobre propiedades de transporte, tales como la conductividad
térmica, la capacidad calorifica a volumen constante, la capacidad
calorifica a presi6bn constante, la compresibilidad isotérmica,
velocidad del sonido, viscosidades y 1la razén de Rayleigh, entre
otras. En el caso de mezclas binarias, se obtiene el coeficiente de
difusién mutua del sistema {2].

En particular, ésta tesis constituye el primer paso gue se da
en el IFUNAM para desarrollar técnicas experimentales de dispersién
de luz, con las cuales se puede obtener informacién termofisica como
la gque se mencioné en el parrafo anterior.

La estructura gue sigue 1a tesis es la siquiente.

En el capftulo I se revisa la teoria asociada a un procesoc de
dispersién de 1luz en 1liguides. El1 capitulo 1I presenta algunas
consideraciones técnicas fundamentales para realizar un &ptimo
experimento de dispersién. En el capitulo III se presentan las
caracteristicas mis importantes de los dispositives que se emplean y
se hace una breve discucién sobre algunos aspectos relevantes de la
técnica. En el capitulo 1V, se describe el experimento de
dispersién, primero aplicade a un sistema conocido para determinar
la confiabilidad de la instrumentacién y de la técnica asociada y
después, a un sistema mds complejo. En este mismo capitulo, se dan
los resultados e interpretaciones a los experimentos. Finalmente, en
el capitulo V se dan las conclusiones finales de éste trabajo.

En forma particular se aplica al estudic de agregados en el
sistema ternario H20/2BE/HEE



(agua/2-butoxietanol/hexoxietoxietanol). La motivacién para estudiar
este sistema en particular, se debié a gue presentaba cierta
opalescencia gue se crefa el producto de la formacién de algan tipo
de estructuras 6 arreglos conocidos como micelas. Por lo tanto, la
finalidad es determinar la existencia de estas formaciones vy

poster iormente, caracterizar su tamafio y forma.



" CAPITULO II.

DISPERSION DE LUZ

En este capitulo, se revisa el marco tedrico que describe el
fentmeno de dispersién de luz aplicado a liquidos. Se inicia con una
breve introduccién a funciones de correlacién; enseguida se describe
el proceso de dispersién de luz en funciébn de la fluctuacién de la
constante dieléctrica del medio; después, se establece la relacidn
entre ambas a través del espectro de potencia del campo dispersado.
Finalmente, se aplican 1los resultadeos encontrados al casoc de
particulas suspendidas en un fluido para dos técnicas experimentales
diferentes.

1.- Funciones de Correlacién.

En experimentos tipicos de dispersion de luz, la intensidad de
la luz que ilumina la muestra es peqguefia, de tal forma que es valido
suponer gue el sistema responde en forma lineal al estimulo a través
de cambios en el corrimiento de frecuencia y variaciones de la
intensgidad, entre otros. Estos canmbios pueden ser descritos de
manera general por medlo de funcicnes de correlacién aplicadas a las
variables dinamicas del problema.

Una funcién de correlacién temporal es aquella que describe que
tanto se parecen dos propiedades dinémicas de un sistema, al
evolucionar en el tiempo, ’

Sea A una propiedad dindmica cualquiera que depende de 1la
posicién y el momento de todas las particulas que integran un
sistema. Si esta propiedad varia en el tiempo alrededor de un valor
promedio, éste Gltimeo se puede escribir como [3)



T
¥ J'o dt A(t) . (2.1)

donde T es el periodo total de muestreo. '

Por ejemplo, sea T un intervalo de tiempo cualiquiera. Si T es
muy pequefio respecto a los tiempos gue describen la variacién de A,
los valores para A(t+t) y A(t) son muy parecidos. De manera andloga,
cuanto m&s grande sea T la relacidn entre ambos valores va a diferir
en mayor cantidad.

Una medida de la relacién entre ambos estados, la proporciona
la funcién de autocorrelacién de la propiedad A, que se define como
{31

<a(o)ea(n)> = pin 1| " ae a(eracern) . (2.2)
Q

Los correladores actuales, como se ver& més adelante, realizan
las operaciones de correlacién en forma discreta, por lo que es
conveniente trabajar las operaciones anteriores en forma de sumas
como se muestra a continuacién,

lim 1 X
B> = e W ElAJ ’
. (2.3)
eA(O)A(T)> =3B 1 pap ,

T Nw N ])=:1 17 e
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Intensidad de la luz dizpersada
Funclon de autocorralacton

FIG. 2,1 Sefal azoclada a una vsrisble A y su respactiva funcién
de correlacidh.



Experimentalmente, el término P (w) puede determinarse con un
analizador . de espectro y las funciones de correlacién tipo
<E*(0)E(t)> se determinan con un correlador. La forma en que se
realiza esta Gltima operacién, por ser la técnica que se utiliza en
nuestro experimento, se mostrard en la parte del correlador (3.2.c)

2.- Teoria Clasica de Dispersién de luz.

Cl&sicamente, el fenbmeno de dispersién de luz es el resultado
de la interacci6tn de una onda electromagnética (luz) con un medio no
homogéneo, entendiéndose por no homogéneo aguél gque presenta
variaciones espaciales o temporales de algunas de sus propledades,
come la constante dieléctrica [6].

Para el caseo en que el medio dispersor es un sistema compuesteo
por particulas, al incidir el frente de luz sobre la muestra é&stas
se polarizan como pequefios dipolos eléctricos que son forzados a
oscilar a la frecuencia del campo incidente, y por tanto radian
[14].

A nivel semimacroscépico & descriptivo, si un medio homogéneo
presenta pequefias regiones que no son épticamente iguales, es decir,
que tiene ligeras variaciones en su indice de refraccién es posible
demostrar que la luz dispersada es el resultado de fluctuaciones
locales de la constante dieléctrica del medio. Esta idea fué
introducida originalmente por Einstein en 1910 y permite explicar la
luz dispersada como resultado de las fluctuaciones en el sistema
[3].

En este trabajo, la muestra que vamos a estudiar la podemos
considerar como un sistema diluido de particulas que se encuentra en
equilibrio térmico. Se puede demostrar que la longitud de onda
térmica de De Broglie asociada al sistema es varjos Ordenes de
magnitud menor a la longitud de onda de la luz que interacciona con
la muestra. De aqul que los efectos cuantico sen muy pequefios y los
podemos despreciar. Por 1lo tanto, aunque es posible hacer una
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descripcién cudntica del proceso, nos limitaremos al estudio clésico
ya que para los propésitos de este trabajo proporciona la misma
informacién {7,8].

Para entrar en materja, se va a considerar el caso en que el
medio es isotrépico, homogéneo, no magnético, no conductor y no
absorbente. si se considera ademds que presenta  pequefias
fluctuaciones en su constante dieléctrica, el tratamiento a seguir
es mediante métodos perturbativos como se muestra a continuacién.

Con base en la teorla clasica del electromagnetismo, se parte
de las ecuaciones de Maxwell en ausencia de fuentes (sistema de
unidades MKS) (6). (En este trabajo, las letras en negritas
corresponden a vectores y las variables con up simbolo de dobkle
vector sobre ellas, son tensores).

$-B=20, VxE=--égI—€,
(2.8)

1 8D

veD=o0, VxH= ZmE o

donde c es la velocidad de la luz en el vacio.

Se va a suponer due, tanto los campos incidentes como los
canpos totales en el medio

E=E+E , (2.9)
D=D+D (2.10)
H=H+H , (2-11)

satisfacen las ecuaciones de Maxwell (el subindice i corresponde al
campo incidente y el s al campo dispersade). Se puede demostrar gque
el campo dispersado bajo estas condiciones también satisface las
ecs. 2.8. Esto es

1 8H

VXE =-zZ E_l , (2.12)
1 %P,

vV X H_ =g I ’ (2.13)

0



V-H =0 , : (2.14)

v-p, =0 . (2.15)

Para encontrar el campo dispersado, se escribe la ecuacién de
onda asociada a D. Para ello, se aplica el rotacional a la ecuacién
(2.12) y se sustituye la ecuacién (2.13) obteniéndose

VXVXE‘=- — . {2.16)

Como se sabe, los vectores D y H estdn relacionados con 1los
campos E y B respectivamente, a través de las ecuaclones
constitutivas [6]

T E (2.17)

e 03

D
B
donde € y i son los tensores de la constante dieléctrica y 1la
permeabilidad magnética del medio, respectivamente. En nuestro caso,
ya que el medio es isotrépice fi = u T.

Se va a considerar que la constante dieléctrica del medio
presenta una 1ligera perturbacién 52 alrededor de su valor de
equilibrio, es decir,

g=¢c % + 8% , (2.18)

donde ! es el tensor unitario Y &, una constante. sustituyendo esta
expresién en la ecuacién constitutiva para D,

- @y,
D=(g, ¥ +s8)(E+E)
= h:1 . H .
= g E, + (8B8)E, + gE + (88)E . (2.19)
Utilizande la definicién de los campos totales [ecs. (2.13) a

(2.15), y considerando que Dl=coE‘, la ecuacién anterior se puede
escribir a primer orden en la perturbacién, como

10



B (sB) e .
D= Eo+ (8B):E . (2.20)
Ahora, para eqconﬁraf“la,écuééién'pa:d D, 'se resuelve la ec.
anterior para E, y se :sustituye junto”con’la“ec. - (2.20) en la ac.

(2.16) para obtener .

S )
€ [}
b, - [ ,% ] S =-9xVx (s8E) . (2.21)
. c” /8t

Para simplificar esta ecuacién y poder resolverla, se va a
definir un nuevo vector N, llamado vector de Hertz [9), tal que
(2.22)

D, =T XVXT ;

sustituyendo ésta ecuacibn en la ec.(2.21), se observa gque el vector
N satisface una ecuacién de onda con el término perturbativo como

fuente

a £ a%n

v - ( P ] —_ (2.23)
ct at?

se puede ver que la fluctuacién es 1la gue

=- (6 -(E) .

De lo anterior,
produce la dispersién del campo. La solucién formal de la ecuacién

anterior es (6]

“
[
nwr,e) = 3 [ o $§L§L§Tl ‘B (r.t’)

donde el tiempo tf/ que aparece en la ecuacién anterior es el tiempo

(2.24)

retardado definido como
(2.25)

4:0
£ =t - — |R - |l

11



Y los vectores da posicién estan relacionados con 1a siguiente
gecmetria de’ dispersién. ' B - . LT

—_—

FI§ 2.2 Geomatrfa de dispersisn

Si  se ' sustituye el resultadc obtenido para T en 1la ec.
{2.22) ,considerando que la onda Incidente es una onda plana de la

forma
E|(r,t) =n E, exp i(k‘-r - wlt) B (2.26)

sa obtiene una solucién para D.. Si se considera que el wmedio
externs Jjunto con el detector estdn inmersos en un medioc de

constante dieléctrica €, tal que D =cE, se obtiene una ecuacién

para E_:

- Eo 3, 1 Q )
E(R,t) =V X9X [ e I & pigisd(r, ey 3

. (2.27)
*expl (k;r-w t’) ]

Una vez que se tiene la solucién para el campo dispersado, para
aplicarlo al caso experimental ¢e va a hacer la aproximacién a campo
lejanc, es decir, que la regién de deteccién estd lejos del volumen

12



de dispersi6n. Para ello, la expresiétn |R - r| se desarrolla en
serie de Taylor para r pequefia (R>>r), con 1o cuil se escribe

|[IR-r|] asR~-r -f;‘_+... ' (2.28)

donde f;r es el vector unitario en la direccién de R. Con esta
aproximacién, la ecuacién para el tiempo retardado tambi&n Be ve
modificada, quedando

-Jq "
trxe- 2 (R-rk) . (2.29)

Como se ha mencionado, la constante dielé&ctrica presenta
variaciones espaciales y temporales. Si se considera Gnicamente la
variacién temporal para un punto filjo en el espaclo, se pueden
encontrar diferentes frecuencias de oscilacién de la sefial. Estas
frecuencias pueden determinarse a través de un desarrolle en serie
de Fourier de maltiplos enteros de la frecuencia fundamental de la
nuestra., A este tipo de analisis se le denonina descomposicién
egpectral de la secfial y para este caco, se escribe de la forma

s€(r,t7) = z 65p(r) exp lwtr (2.30)
donde up = (2n/T)p, siendo 2n/T la frecuencia fundamental de
oscilacién del sistema, T el perfodo del campo dispersado y p un
ndimero enterc {10].

En un proceso de dispersién, se cumplen la siguientes
condiciones [3]

k n—c-" wk , (2.31)

13



de tal forma, que el campo dispersado se puede escribir . como

E
[ 3,
E(RE) = g’p Z exp [i[kpR - m‘t]kp] x[kpx J'Vd r

. (2.32)

exp (L(k -k )-r) 8E (r) (exp ia%t)-nl]

Generalmente, las frecuencias naturales v, tienen magnitudes
muy pequefias incluso comparadas con la frecuencia de 1la 1luz
incidente (ul>>u$). Entonces, en esta aproximacién se puede suponer

1g,
kp o W= k'i kr A {2.33)

donde w = ckl/n. 8i se utiliza ademds que

k, =k k .

f i
= - (2.34)
a=k -k
la expresitn para el campo se reescribe como
N 3
E(R,t) = ;2% oxp i[kR - o t]k, X [ K, X fv a’r
° . (2.35)

(exp iq~r)-(63(r,t)~nl)]

Las aproximaciones anteriores consideran una dispersién
cuasi-elastica, de ahi gue también se conozca como dispersién de luz
cuasi-elastica (QLS).

En este caso, la magnitud del vector q es

2 2 2, 2 - 2 an? 8
lal®= |k, -~ K | °= 2K + 2Kjcos 0 = 4 Kisen =
(2.36)
. 4mn 2]
- q= =5 sen 3

14



donde n es el indice de refracci6n del medio, A la longitud de onda
de la fuente en el vacio y 8 el &ngulo entre la direccién de la onda
incidente y la dispersada (fig 2.2}). .

- Finalmente, .se considera que 1la onda dispersada tiene una
direccién n; asi, el campo dispersado queda descrito por la
expresion

ED
4TKEOR

E (R,t) = exp i[k‘_R - wt] J-v a’r (exp iq-'r)

- . (2.37)
n [k, Xk X [82(r,t)n,])

£l factor exp[i(krR - ult)]/R, representa la onda dispersada
desde el origen, mientras que exp[iq:'r] es el factor de fase gue
determina el grado de interferencia entre dos ondas emitidas por
elenmentos de volumen diferentes.

Si se reescribe el campo dispersado, en términos de 1la
tranformada espacial de Fourier de la fluctuacién de la constante
dieléctrica

sE(q,t) = f, a’r (exp igq-r) sE(r,t) (2.38)
se obtiene que

E(R,t) = exp i[kR - wt] (n [k Xk X

0
41lcoR . s ,)
. (2.39
(6 (a,t)-n ) 1)

Desarrollando los productos cruz de la ecuacién anterior,

2
kr a
Am:oR

E'(R,t) = - exp ifkrR - m't] ﬁclr(q,t) , {(2.40)

1s



donde
dc, _{aq,t) = n88(q,t)en, (2.41)

corresponde a la componente en la direccién inicial y final (ir) del
tensor de la fluctuacidn de la constante dieléctrica.

La ec. (2.40), representa el campo final dispersado por la
muestra debldo a fluctuaciones de la constante dieléctrica del
medio.

3.~ Espectro de Potencia.

El tipo de experimento que se hace para determinar el espectro
de potencia del campo dispersado, depende de los tiempos de
relajacion propios del sistema.

En particular, cuando el intervalo de tiempo de relajacidn de
la sefial estdn entre i y 10™° segundos se utiliza la técnica de
correlacién de fotones (PCS). Esta técnica permite identificar la
llegada de dos fotones independientes al detector, cuando existe una
diferencia de tiempo entre ambos que cae dentro del intervalo antes
mencionado.

En este tipo de técnicas, la sefal proveniente de la muestra
incide directamente sobre la regién sensible del detector y
finalmente, a través de un proceso de andlisis de sefial, se tiene
una respuesta en corriente proporcional a la correlacién de 1la
intensidad del campo dispersado.

Para establecer la relacidn entre el espectro de fotocorriente,
que es la respuesta que dan los detectores y las funciones de
correlacién, recordemos que en la seccién 1 se definié el espectro
de fotocorriente Pl(w) como la tranformada de Fourier de la funcidn
de correlacién C‘(u).

La importancia de estas dos definiciones es evidente, ya que el
espectro de fotocorriente es la respuesta gue d& el detector al
estimulo debido a la luz que incide sobre su superficie; por otra
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parte, la funcidén de correlacitn establece la relacién para el campo
dispersado a diferentes tiempos.

A continuaciébn, se presenta el desarrollo de las funciones de
correlacién aplicadas no al campo dispersado, sino a la probabiliéad
de que un fotén incida sobre el detector y se emita un electrén. Lo
anterior tienme la finalidad de tomar en cuenta la eficiencia
cuéntica del detector (caracteristica intrinseca del dispositivo) ya
que difiere para cada uno de éstos.

sea W'’ la probabilidad por unidad de tiempo y por unidad de
drea de que ocurra una fotoemisién en el detector al tiempo t (11}

Wt teT) = ¢ BN (LY E(t+T) (2.42)

donde © es el tiempo de muestreo gue corresponde a la variable de la
funcién de correlacién, y o la eficlencia cudntica del detector. Si
se considara T=0, la expresién E'(t) E(t) representa la intansidad
instanténea.

Por otra parte, la probabilidad de que ocurra una fotoemisién
al tiempo t y otra al tiempo (t+t) se define como [11]

W2 (e, ter) = o2 EY(t) E(t) EY(ter) E(t+r) . (2.43)
Sea i(t) la fotocorriente definida como
ey = e W k,5) ae o EN(R) E(B) (2.44)

donde e es la carga =lectrénica. Si el sistema estda en equilibrio,
el promedio temporal de la corriente es

<i(t)> = <e W' (L, t)> 5 e o <I{t)> . (2.45)

De la misma forma, el promedio de la fotoemisién para dos
tiempos diferentes de acuerdo a la relacién 2.43 es

12) 2

< W (g, t41)> = 0% <E¥(t) E(t) E"(t+1) E(t+r)> . (2.46)
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L2 ('c) la funcion de correlacién nomalizada [12]

Sea q
“(Zia7)
de donde, la ecuacibn '(2 46)> se' puede reescribir ‘tomo”
w‘z’(t tro)> = of <1(t)> 9w L (2.48)

La correlacién de probabilidades por unidad de tiempo t y por
unidad de 4rea de que ocurran dos fotoemisiones independientes a
tiempos diferentes, es equivalente a la expresién anterior, es decir

'V ey w4y = 0? <1(t)> g0 () . (2.49)

donde se ha utilizado la definicién de la funcién de correlacién
normalizada (ec.2.47).

S8i se considera el inicio del experimento cuando T=0,
experimentalmente se observa una sefial intrinseca de los detectores
que se conoce como "sobretiro'; este valor queda expresado por la

sigquiente relacién [12]
2

ey W e)> = 0 <x(t)> S(T) . (2.50)
De esta forma, la funcién de correlacién total de 1la
fotocorriente para toda v se escribe como

ay

Ci(T) = <i(t)i(t(t+r)> = < e W' (t) e Ww''(trr)>

€2.51)

= e2¢*® <I(t)> §(T) + e’o” <I(t)> g‘a’(r)

Si ahora se busca la funci6n de correlacién para el campo E,

c (r) = <E"(0)E(E+T)> (2.52)
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se define - la funcién’ de ‘correlacién ‘normalizada’. a primer . orden

g')(t) como (11}
gu‘)j(t').ﬁ= ‘<E ’t ‘E tir : ," - o “(2.53)
- : ) UL KB (R)E(E) 2T N -
de donde : LRI - -

: cuT) = <I(ty> gttt (T . . (2.54)

Es importante sefialar que aunque se busca experimentalmente

g"’(t) que aes la correlacién de campos, lo que se obtiene es

g‘z’(r) que es la correlacién de intensidades. Por ello, es
importante conocer ambas expresiones y establecer la relacién entre
ellas.

Para el desarrolleo del experimento y andlisis de la sefial, se
tienen dos técnicas importantes llamadas método homodino y método
heterodino que definen individualmente 1las dos funciones de
correlacién del campo dispersado. Las caracteristicas de cada uno de
los métodos se muestran a continuacién.

a) Técnica Homodina.

La técnica homodina considera el espectro de fotocorriente del
detector cuando es iluminado Gnicamente por la luz dispersada por la
muestra.

5i se considera que el volumen dispersor se puede dividir en
pequefias regicnes, uno puede suponer que dentro del volunmen
iluminado existen una gran cantidad de elementos dispersores, todos
ellos estadisticamente independientes. Por teoria de grandes nmeros
y aplicando el teorema de 1limite central, se puede asociar la
distribucién el campo a upa distribuecién gausiana, que permite
escribir [11)

g =1+ g™ (2.55)
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‘que .se c(o;io_c;e‘”cprmo' 1:a_ ‘ecgiacj.bn de «siégert. Utilizando esta relacién,
la ec. (2.51)" se reescribe

Sty e e ed(e)> sTo4-<i(e)>2(1 + (g (D), (2.56)

“‘donde ‘se utilizé due <i(t)> = e ¢ <I(t)>.
““En el caso de particulas suspendidas en un medio continuo bajo
la influencia de un movimiento browniano, la funcién de correlacién
a primer orden se puede escribir como (8}

gm(r) = exp {-iwt) exp (-C'|t}) . (2.57)

Introduciendo esta relacién en 2.54 y ésta a su vez en 2.7, el
espectro del campo queda como

P (w) = <I(t)> J-'u ettwm@)t T T o | (2.58)

-

1
an

Aplicando la transformada inversa de Fourier a la ecuacién
anterior, se obtiene el espectro éptico del campo

r,m

P (T) = <I(t)>
£ (u-ua)z-i- re

(2.59)

que corresponde a una lorentziana de anchura I centrada en W=, .
Esta expresidn ne es fGtil para interpretar los datos de un
expetimento'ya que como se ha mencionado, ¢l sistema de deteccién
proporciona el espectro 6ptico de la fotocorriente P‘(t) .

con el fin de encontrar P‘(t), se va a calcular primero P‘(u).
Siguiendo el mismo procedimiento y utilizando las ecs. 2.7, 2.56 y
2.57, se obtiene

e<i(t}> + <i(0)% sw + <i(t)»? 2L LT (3.50)

Py wé+ (2r)®

1
21
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Ya .que experimentalmente solo se tienen frecuencias positivas,
se van a definir 1os siguientes espectros de potencia

+‘-(w)' =_'_1'-__ ezi(t):> + <i(t) 35w + 2<i(€)>2 " 2]‘ PaR
e R ' Wi o(2r)? -
R = : . 4 ST Rve
- P l(w) 0 . . )

w<0

donde el espectro para frecuencias positivas se ha multiplicado por
dos.

El primer término de la expresién es el término de "sobretiro"
que se definié en la expresién 2.50 y gque estd asociado a emisiones
espontaneas en el detector. El segundo es un término constante de
corriente directa., Finalmente, el tercero es el término del espectro
de frecuencia de la corriente, gue corresponde a una lerentziana
centrada en el origen con un ancho a media altura de 2I'. La grafica
gue representa estos términos se muestra en la figura siguiente.

Componente cd.

1 Sefial {Larentzianal
P;'Uui ~
i —
e = -
§ ruldo
P
FiG 2.3 Espoctro de Fotocorrlente

i

Aplicando la tranformada inversa de Fourier a la ec. (2.61), se
obtiene la funcién de autocorrelacitn de la fotocorriente que tiene
la forma de wuna exXponencial decreciente c¢on una constante de
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decaimiento 2F," como se aprecia en ‘l1a figura siguiente.:

FES,

Tuldo::

Componante’ cd, -

o
v

T

|

i

FIc, 2.4 Funcldh de sutacorrelacién de Ja fetacarriante

b) Técnica Heterodina

En esta técnica, el detector se ilumina con una mezcla de dos
seflales; una es la luz dispersada por la muestra y la otra, la
mayoria de las veces, es una parte de la luz laser que incide a 1a
muastra que actGa como un oscilador local [5].

La seflal del oscilador local E“(t) como parte de la luz laser
que incide en la muestra, se expresa como {13)

E (£) = E exp (=iwt) . (2.62)

De esta forma, el campc total dispersado E(t) se representa de

la siguiente manera
E(t) = E(t) + E exp (~iwt) . (2.63)

Para conocer el espectro de potencia y después la funcidén de
autocorrelacién de 1la fotocorriente se va a segulr el mnismo
procedimiento que en el caso homodino.

Para encontrar la funcién de correlaci6én de la fotocorriente,
ge sustituye la ec 2,63 en la ec 2,51 y se obtiene una expresién
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complicada de 16 términos que se simplifica tomando la condicién de
que la amplitud del oscilador local sea mayor gue la del campo
dispersado |E [>>{E | v que

SI(E) =] B (t) + E(Y) -
SrEnEA - (2.64)
JI(tdT) = | E_ (t4T) + B (t+7) 1P

de ‘donde,
c,(x) ‘=‘e’v--;r.° [ (E)»8T + a%c® <1, (£y>*° <I > x (2.65)
T . *
R {exp (iy t) g“’('c) + e%? exp (~iy £) g"’(t)]
Para ‘obtener el espectro de potencia de la fotocorriente, se
sustituye la ec. (2.57) en la ec. anterior (2.65) y &sta a su vez en
-{2.7) de donde se obtiene,

Pw) = 3o (i) + (i) sw + (2.66)
. -m
+<1-"'—;—<i’—>—J‘ ex [it(w-|w v |) exp (-T|t]) dr .

rm

Aplicando 1la transformada de Fourier, el espectro que se
obtiene para las frecuencias positivas y negativas, igual que en el
caso homodino es

Pt ()= # e <i >+<i >Tewrac<i ><i >— rsn -
wzo ° ot e (we|w ]
(2.67)
P (W) =0
. w<o

Nuevamente, en esta Ultima expresidn se tienen tres términos;
el primero corresponde a la sefial de "sobretiro" de los detectores.
El segundo es una componente de corriente directa constante; y el
tercero es el espeétro de seilal heterodina que como se ve, es una
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lorentziana con un ancho a media altura de " y corrida Iw--uo| del
origen. El espectro 6ptico va a ser una exponencial decreciente con
una constante de decaimiento [, en contraste con 2I' del caso
homodino.

La ventaja m&s importante que presenta el mnétedo heterodino
sobre el homodino, es que el espectro que se encuentra en el primer
casoc no depende de ia estadistica del campo; es decir, que no es
necesario suponer gque el campo dispersado sigue una estadistica
gaussiana para encontrar el espectro de fotocorriente.

4.~ Aplicaciones.

Una vez establecidas las bases gue nos permiten conecer la
forma del campo y del espectro dispersado con una cierta técnica, es
conveniente aplicarlas a modelos sencilies para los cuales toda la
informacién guede perfectamente determinada.

Ya gque se quiere estudiar la presencia de estructuras en una
mezela, es necesario establecer la relacién entre las fluctuaciones
de la constante dieléctrica con la presencia de particulas en el
sistema. Para ello, se utiliza que un medio dieléctrico se puede
entender come un gas de &4tomos en una cavidad, los cuales estén
caracterizados por la susceptibilidad eléctrica y. La relacién entre
ambos modelos se expresa a través de la expresién [8)

g=F+2 . (2.68)
donde &8 = &%.

Cuando se aplica un campo eléctrico a un medio material, se
induce un momento dipolar sobre sus moléculas de tal forma que se
establece un momento dipolar por unidad de volumen de acuerde a la
relacién (8]

p=%‘+E , (2.69)

donde p es el momento dipolar por unidad de volumen, ¥ el tensor de
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la susceptibilidad y E el campo aplicado. De esta €forma, se
establece una relacién entre la constante dieléactrica y 1a
susceptibilidad del medio.

Es conveniente mencionar que en el campo de la dispersi6n de
luz, se ha cambiado el nombre de susceptibilidad x por el de
polarizabilidad «, siendo el significado fisico el mismo. Por 1lo
tanto, ya que en la literatura se maneja esta Gltima definicién, a
partir de aqui se va a trabajar con la polarizabilidad «.

Las componentes del tensor de polarizabilidad est&n dadas por

. =mn o n= (n‘)‘I uuB (nf)f3 . {2.70)

Hiasta el momento, el modelo mAs simple que se tiene para un
medio disperser es el de una solucién diluida de nacromoléculas
geometricamente esféricas. En este caso, el momento inducido es
siempre paralelo al campo aplicado y el tensor de polarizabilidad se

reduce a tener elementos sclo en la diagonal aﬂB= o ‘Saﬁ {con 5‘1‘3 la
delta de Kronecker) de donde la ec. (2.70) se reescribe como
o= (n:n)a . (2.71)

Si se considera ademds que las moléculas son independientes, la
polarizacién total del campe dispersado es proporcional a 1la
superposicién de la contribucién de cada una de las moléculas en el
volumen iluminade V’

S, {q,t) = (n - n) «F ‘exp :Lq-r’(t) ' (2.72)
)
donde X’ corresponde a la suma de las moléculas que se
encuentran en el volumen iluminado.

De esta forma, el campo total dispersado de la ec. (2.40) se
reescribe en funcién de la polarizabilidad de la forma
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R D (2,9
Jeplexp(dger ((£)) .
S :

de 'p'qﬁenrﬁi,a :de‘ 1a _corriente : de
scribe como - TR -

“t < 5q; (3, 0) 8¢, (a,t) > (2.74)

p(&a) B

o« — fﬂt e7'le 5 rexp®(iqer (9)) I ‘exp iqer (§) .

Ya gque el problema se centra en conocer la funcién de
correlacién de las exponenciales, las cuales representan el
corrimiento de fase debido a la diferencia de caminos 6pticos entre
la fuente y el detector, se define [4]

vla,t) =L 7 exp iq-r (t) . {2.75)
3
Para eliminar la restriccién {en la ecuacidn anterior) de que

solo se realiza la suma sobre las particulas en el volumen iluminado
V!, se introduce

bty ={* Jew (2.76)
bl e vr

n
de tal forma que N =¥ bJ(t) es el nGmero total de particulas
=t

iluminadas. Reescribiendo la ec. (2.75) utilizando 1la ecuacién
(2.76) se obtiene la suma sobre todo el sistema,

y(a,t) = L b (t) exp ig'r (t) . (2.77)
3
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Por otra parte, sean {3)

Fat) =< ¥w,0) ¢ @ >, (2.78)
Fat) = < W (@0 v > . (2.79)

si se considera un sistema diluido, lag posiciones de 1las
moléculas estdn tan alejadas unas de otras que la interaccién entre
ellas se puede despreciar y por tanto, se pueden suponer
estadisticamente independientes.

A continuacién, se presenta el desarrolle que se sigue para
encontrar las funciones de correlacién y el espectro de potencia
para los casos heterodino y hoemodino.

a) Caso Heterodino
Se considera la ec., {2.77) para dos tiempus diferentes tal que
la relacién (2.78) se reescribe como

F {q,t) = <)Jj ;l; B (£)b,(0) exp iq - [r (t) - r (0))> . (2.80)

Para que bj(t) contribuya a la expresi6n, la distancia waxima
que se debe mover la molécula es 1. (distancia caracteristica del
volumen de dispersién) y el tiempo que le toma hacerlo es t = L%/ D,
donde D es el ceoeficiente de difusién premedio de las particulas en
el medio.

Por otra parte, para gque la exponencial contribuya a 1la
expresién, la distancia que debe recorrer la molécula debe ser
comparable al inverse del vector de onda, donde el tiempo ascciade
es tq = (qL)z.

En experimentos tipicos de dispersién de luz, los tiempos t vy
t.'.q involucrados son diferentes en varios ordenes de magnitud y por
tanto, se pueden considerar independientes de modo que

F‘l(q,t) & <} bl(t)bJ(O)> <exp iq - [r)(t‘.) - rJ(O))> . (2.81)
b)
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En un sistema diluido, el proceso de difusién es muy lento de
+al forma gque se puede tomar bJ(t)b)(O) = b](o)b,(o) = (b)(O))z.
Considerando gue b,(o) solo toma valores de 0 6 1, sin perdida de
generalidad se puede escribir unicamente b)(O) cuya suma sabemos es
N. Asf, reedefinimos la expresién anterior (ec 2.81) comc

F (q,t) = <N>F_ (2.82)

donde F = <exp igq - [r’(t) - r’(0)1> es la funcién de dispersién
auto~-intermedia. Esta funcién, estd relacionada con la funcién de
distribucién caracteristica del sistema, llamada tambié&n funcién de
correlacién espacio-temporal de Van-Hove G (R,t), a través de 1la
transformada de Fourier (3]

F (q,t) = J'dJR exp (iq°R) G (R,t) (2.83)
de donde
G,(q,t) = <8(R = [r,(t) ~ £ (0)]> . (2.84)

Esta funcién nos dice que si una molécula se desplaza mds alld de
una distancia [r](t) - rJ(O)], se sale del volumen de dispersi6n y
su contribucién a la sefal es cero.

Aplicando la transformada inversa de Fourier a la ec. (2.83),
se obtiene

1
(zmy?

G (R,t) = J'd’q exp (-iq'R) F {q,t) . (2.85}

La funcién Gu(q't) corresponde a la probabilidad de encontrar a
una particula en una vecindad de radic R del origen al tiempo t.
Este cambio en la posicién de la particula, se puede entender como
que tanto se difunde en el volumen permitido. Matematicamente, 1la
expresidén que describe esta evolucidn se conoce como ecuacién de
difusién (3]
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. —-—t—~§ £ G (R,t) = D'VG (R,£) -, 7 {2.86)

con’D es el coeticiente de éutq-difus;él
"G (R, t) se obtiene.

‘Sustituyendo el Vvalor 'de

ﬁn i; éxﬁresién anterior, tq es el tiempo de relajacién del sistema
definido coklnc‘tq = 1/(q D) . ;
- Sustituyendo la ec. (2 88) en la ec, (2.82) se obtiene

F,(q,t) = <N> exp (-g ole]) . (2.89)

Al aplicar 1la tranformada inversa a la ecuacién anterior, se

encuentra gue

2

2
F (q,u) = %’- [————‘1—9;—5] . (2.90)
W + [g D]

Finalmente, sustituyendo esta ultima expresién en la ecuacidn
(2.74), se obtiene el espectro de potencia de la corriente.

b) Caso Homeodino
Siguiendo el mismo procedimiento y considerandoc un campo

estadisticamente gaussiano, la funcidén de correlacién y el espectro
de potencia en la técnica homodina se escriben como

F(q,t) = <N>? + <N>® exp (-2d°Dt) (2.91)
2
F(q,u) = <N>Psuy + 2 (24D | (2.92)
v + [29°D)

Finalmente, para obtener en forma completa el espectro de
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potencia de la corriente, sole resta sustituir estas expresiones en
"“la‘ec. (2.74) como en el caso anterior.
: A  continuacién se presentan dos relaciones importantes
asociadas al proceso de dispersién de luz y a su aplicacién,
Para comparar directamente la intensidad de la luz dispersada
con respecto a la intensidad de la luz incidente, se define la razén
* de Rayleigh R come,

I 2
R =1 R, (2.93)

° 2Vsen®s

donde I e I son las intensidades dispersada e incidente
respectivamente, R es la distancia entre la muestra y el detector, V
es el volumen iluminado y € es el &ngulo de dispersién. En general,
en un experimente la distancia, el velumen y el &ngulo son
pardmetros que se mantienen constantes, de tal forma que la
dependencia con la razén de intensidades es lineal (12].

La otra relacién importante que se menciona es la ecuacién de
difusidén. En ésta, el coeficiente de difusién y el coeficliente de
friccién estan relacionados a través de la ecuacioén de Einstein {11)

k T
p=—% . (2.94)
b4

donde T es la temperatura, k“ es la constante de Boltzmann y f el
coeficiente de friccién. Para una esfera de radio a, se puede
demostrar gue el coeficiente de friccién es f = 6nna, donde 7 es la
viscosidad din&mica del solvente., En forma n&s general, f = GnnRh
donde R, es el radio hidrodinémico de la molécula {14}

D = N (2.95)
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CAPITULO il
INSTRUMENTACION 'Y TECNICA EXPERIMENTAL

En este capitulo, se presenta una descripci6tn muy general de un
experimento de dispersién de luz para Jdentificar los dispositivos
experimentales m&s importantes. A continuacién, se describen
brevemente algunos de estos dispositives y finalmente, se detallan
algunos aspectos importantes del desarrolle de la técnica.

1.~ Experimento Clisico de Dispersién de luz.

En un experimento clésico de dispersi6én de luz como el que se
realiza en este trabajo (fig 1.1), la muestra a estudiar se coloca
en una celda transparente de vidrioc o de cuarzo de alta calidad (con
lo cudl se asegura que no haya imperfecciones que puedan alterar la
dispersién) y se le hace pasar una luz laser.

La luz gue dispersa la muestra se dirige hacia el detector por
medic de un arreglo de aberturas gque Se encuentran a un cierto
dngulo @ respecto a la direccion de incidencia.

La dispersién que 1llega al detector se procesa por el
fotomultiplicador y el amplificador-discriminador de sefial. De ahi,
en forma de pequefios pulsos de voltaje, la sefial pasa al correlador
due se encarga de generar cu funcién de correlacién.

El diagrama a bloques que describe este proceso es el

FHBTLB de myeatra Analiludcr de uenal Computadeora
uz l correlador

FI1G. 3.1 Disgrema a bloques del equipo asociado a un expcrlmento
tfpico de dispersidn de juz.

siguiente.
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2.- fquipo asociado.
a).- Laser.

En ' experimentos de mezclado 6ptico, lo que sa hace
principalmente es determinar el grado de coherencia de la sefial
dispersada por la muestra. Por ello, es de vital importancia que la
luz que ilumine la muestra tenga una intensidad constante y sea lo
m&s monhocromitica posible, con lo <culAl se asegura dque las
variaciones detectadas pertenecen a la muestra unicamente.

Con el desarrolle del laser, se han logrado fuentes altamente
monocromiticas gque permiten determinar pequefios cambios de longitud
de onda (o frecuencia), asi comc cambios en la intensidad de 1la
sefial al atravesar un medic dispersor.

Fisicamente, un laser tipico (como los que se utilizan en este
trabajo) consiste de un gas localizado en upa cavidad éptica, 1la
cudl tiene dos espejos colocados en sus extremos enfrente uno de
otro como se aprecia en la fig 3.2. [15]

Espela de nallda Contensdar de Plasna Eepajo reflector
- = 90f
e~ 72

Eje resonador Centro do curvatura

F1G. 3.2 Repr tacldn lea do un £ d. 14esl

Al iniciarse el proceso de emisién, si el medio es homogéneo y
el sistema (cavidad y espejos) se encuentra alineado, lag emisiones

32



chocan con los espejos estableciendo mGltiples reflexiones en 1la
cavidad, con lo que se inicia un proceso de estimulacién a través
del fentmeno de inversién de poblaciones [13].

En particular, el laser con el que trabajamos es de argdn y
presenta un esguema de transicién de cuatro niveles de energfa (fig
3.3). El proceso de inversiétn de poblaciones se inicla cuando un
atomo neutro es excitado e ionizado por colisjiones con electrones, a
través de una corriente de descarga establecida por la fuente de
alimentacién.

E, r—
'
el

be

’
E, =g ap——y Transicidn por

bomb
Tranatciéh en mbea
el vislble
P
~
~
h ~
~
5‘__..._......__3-_—- g+ —ar
Transicidh de
1onizacich
.
¥* T
FIG 3.3 Esquesa de transiclsh de up laser de cuatre nlvoles de
energla

El proceso de excitacién (de acuerdo al esquema mostrado),
lleva al &tomo de Ei1 a Es. Sl1 la transicién de Et a E3 es mayor que
de E4 a Ei, el &tomo decae inmediatamente a Es. Si el tiempo de vida
del &tomo en el nivel Ea es largo, la poblacién en este estado
aumentari hasta gque eventualmente se produzca el decaimiento a Ea.
Finalmente, si Ez es inestable 1la energfia del A&tomo llegaré
rapidamente a su estado base inicial. Al aumento de poblacién del
nivel E3 respecto a E: se le conoce come inversién de poblaciédn
[15].

Un laser de argén emite longitudes de onda entre 400 y 600 nm
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en la regién del visible, siendo sus lineas principales las de 514 y
488 nm (verde y azul).

Ademas de su alta monocromaticidad, la luz laser es coherente
ya que la fase de las condas que emite permanece constante durante un
periodo largo de tiempo; lo anterior se conoce como la coherencla
temporal y espacial del haz. Otra caracteristica importante es que
es direccional, ya que a lo larde de la cavidad Sptica se establece
un campo magn&tico que fuerza el viaje de los electrones a lo largo
del tubo de resonacia [15].

b).— Sistema de detececién.

El sistema de deteccién del experimento, consiste de un tubo
fotomultiplicador y un anplificador-discriminador de sehal. Sus
caracteristicas principales se muestran a continuacién.

i) Potomultiplicador.

El fotomultiplicador es un detector extremadamente sensible a
la 1luz que presenta una salida de corriente proporcional a 1la
intensidad de la 1luz que recibe [16]; por ello, su aplicacién
inmediata es en experimentos en los que la intensidad de la luz es
baja.

Yentann Alnndu aaltda
1
e e
v 1S =
3
i
'} = ®® @ 35 7 3 113, J
G VA
e e
S
F"""s"""“’ (dicados) Cublerta de vidrio
FIG. 3.4 Caracterfaticas generales de un fotomultiplicador

El principio de operacién del tubo fotomultiplicador se resume
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de la siguiente manera:

‘El fotomultiplicador detecta la luz en el fotocdtodo (k), el
cudl, es una regién sensible hecha de uno o mas metales alcalinos
que emiten electrones al absorber 1luz en forma de fotones (efecto
_fotoeléctrico). Estos electrones son acelerados por medio de campos
eléctricos hasta que colisionan con una pequeifa placa de metal
{dinodo di) gque funcicna come un multiplicader de electrones. En el
impacto, cada electrén libera un nGmero secundaric de electrones que
a su vez sonh acelerados hasta colisionar con una segunda placa (dz2)
y asfi sucesivamente. Después de pasar un nGmerc entre 9 y 14
dinodos, la ganacia que =s& logra estid entre 10° v 10’ electrones
aproximadamente [16]}., A este efecto, se le conoce como procesoc de

cascada y se representa en la figura siquiente.
Divisoren de veltaje

R

o Ne—

we somm N "
[} o dy 8 4, 2
FIG. 3.5 Efecto de cascada en un tubo fotomultlplicador

Los tiempos de respuesta de estos sistemas scen del orden de
nanosegundos y la salida que se obtiene de elles, son pequefios

pulsoes de corriente (Fig. 3.5).
j Pulev delta de luz

' 40% |
Tiempo de respuosta <fn .
- = Fulse do sallda
FIG., 3.6 C t th d Tz trad, tida de
e a6 coracterfatigar dg 2 bRl tp fakinte v it
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Los voltajes que se utilizan para acelerar el proceso de
cascada, van desde los 1500 hasta los 2500 volts y la forma en gque
se distribuyen a 1los dinodos es a través de un conjunto de
resistencias que son alimentadas por la fuente principal.

ii) Amplificador-bDiscriminador de senal.

La aplicacitn de este dispositive al sistema de deteccibn, se
debe a que el fotomultiplicador da como salida una sefial analégica
de magnitud pequefia y 1o que se requiere es una sefial digital que
pueda ser procesada a través de cualgquier sistema
electrénico-digital (correlador, microprocesader, etc¢) mediante
niveles de voltaje tipo TTL' (Transistor Transisiter Logic).

Las caracteristicas principales que debe tener este sistema
son: alta sensibilidad, baje nivel de ruido, alta resolucién de
pulsos y salldas tipo TTL entre otros [1].

Cabe sefialar que la eficiencia de este dispositivo se basa en
su capaclidad de resolucién para diferenciar pulseos diferentes; en
particular, el amplificador gue se utiliza en el equipo (modelo
ALV-PM~PD) presenta una resolucibn en tiempo de 20 ns y una
sensibilidad de 0.3mV. Los niveles TTL que proporciona, corresponden
a2y 4 volts [17].

La forma en que seé reallza el proceso de seleccién ¥y
amplificacién de pulsos, consiste en tomar la sefial de corriente del
fotomultiplijcador y convertirla a veltaje a través de un conjunto de
resistencias. Una vez convertida la seflal, se compara cen un clerto
nivel preeseleccionado de voltaje. Si la sefial del experimento es
mayor gque este nivel, se tiene como resultado un "1" 16gico y si es
menor le corresponde un "0" légico. Con ello, la salida final es un
tren de pulsos del voltaje (todos de igual tamafio) gue pueden ser
"contados" por la etapa siguiente.,

1

En clectrénlea diglital tipo TTL, tos estados del slstomn e
denoatnan o's y 1°a 1651con ¥ corresponden a niveles de voltaje
analégico quo varfan entre [+] y .5 volts para ol primer caso ¥ antro

3 y 5 volta en el smegundo.
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F1G, 3.7 Procesamiento de wefial del amplificador-discriminadoer

c) Correlador.

El c¢orrelader se puede definir como un dispositive capaz de
obtener la funcién de correlacién de una sefial eléctrica, utilizando
la técnica de espectroscopia por correlacién de fotones (PCS). En
particular, proporciona la funcién de correlacién de la intensidad
de la luz dispersada (4}

1
2T

G,(t) = 1im ITI(C)I(t+r)dt N (3.1)
T -T
donde T es el tiempo total de duracidn del experimento.

En la actualidad, muchos correladores calculan la funcién de
correlacién con el método de "conteo de fotones". De esta forma, el
correlador recibe los pulsos provenientes del
amplificador-discriminador de sefial y los cuenta a través de la
etapa de corrimiento y registro de conteo. Para ello, utiliza el
generador de intervalos temporales gue toma el tiempo total del
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experimento T y lo divide en i pequefios intervalos At, tales que

n
T'= ¥ iat.
1=1
En este proceso, también se define el tiempo de retraso T que

corresponde al tiempo que ha transcurrido desde el jinicio del
experimento (t = iAt) que como se observa de la ec. 3.1, es la
variable de la funcién de correlacién G, (T).

De esta forma, a cada intervalo se le asocia un cierto nfmero
de detecciones como se aprecia en la figura siguiente [1].

Tiempa

FIG., 3.8 Tren de pulson asocisdos a los diferentes intervalom
do Rueatreo

Por otra parte, el correlador proporciona la informacién al
usuario a través de graficas, las cuales estdn divididas en el eje
de las abcisas en "canales de sallda"., La selecci6n autom&tica del
intervalo de tiempo, la hace tomando en cuenta tanto el tiempo total
de muestreo como la cantidad de canales accesibles.

cabe sefialar que el intervalo de tlempo At, debe ser grande
comparado con el tiempo de muestreo de la sefial para garantizar un
namerc minimo de cuentas por canal. Los tiempos de muestreo de los
correladores actuales son del orden de 200 nanosegundos [18].

La funcién de correlaciédn en este caso, se escribe en funcién
del nGmero de cuentas asociado a cada canal de la siguiente forma

(1]

G,(T,T) = <n(0,T) n(T,T)> = £n A . (3.2)
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donde x corresponde al k~ésimo canal, n, es el ndmero de cuentas en
el intervalo T = iAt y fi,,, es el namero de cuentas almacenadas en
el x—-&simo canal. )
Para ejemplificar este proceso, veamos como se genera la
funcién G2 en el primer canal del correlador (x=1; variaciones de un
intervalo de tiempo At). De acuerdo a la figura anterior se tiene
non =1, que se guarda en el registro de almacenamiente del canal 1;
luego n,n2=3, que se suma al registro; enseguida n2n3=0, gque se suma
también hasta completar el tiempo total de muestreo. Esto es:

Gz(At) =nn +nant nnt ... (3.3}

n-1
= In fi .
ey 1 [L3]
Analogamente para el canal 2, se toman ahora intervalos de
tiempo 24t Yy se construye la sefial como en el caso anterior:

Gz(zAt) =nmn,+ n,n3+ nzn‘-o- P {3.4)

y asfi sucesivamente con tedos los canales.
En general, lo que presenta el correlador es la funcién G2
normalizada g(z’ (T), que se obtiene al hacer:

g - @ (3.5)
n
donde N es el promedio de detecciones para cada intervalo de
muestreo [19].
Finalmente, la sefial que se obtiene después de este proceso se
muestra en la figura 3.9. -
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Registros

FiG. A9 Sefial generada por un carrelador

Recientemente, se han desarrcilade correladores logaritmicos en
los cuales los canales se espacian geometricamente, con 1o que se
pueden abarcar tiempos de muestreoc desde segundos hasta dias [18].

3.~ Desarrollo de la Técnica.
a) .~ Area de Coherencia.

Cuando se desarrolla la teoria de dispersién de luz, comunmente
se realizan varias aproximaciones que no siempre son validas cuando
se trabaja la contraparte experimental. Una de ellas, y quiz& la de
mds Iimportancia para el andlisis de los datos obtenidos en
experimentos de mezclado 6ptico, es el area de coherencia.

El concepto de coherencia entre varias fuentes se puede
entender como la capacidad que tienen estas para interferir [20].
Cbviamente, esta capacidad para interferir serd mayor cuanto mnis
relacionadas y sincronizadas estén entre si las fases de las ondas
de cada fuente.
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La aplicacién inmediata en experimentos de mezclado &ptico,
surge al considerar gque tanto 1los detectores como la regién
iluminada de la muestra, tienen dimensiones finitas.

Para caracterizar las propledades da coherencia de la luz
dispersada, vamos a considerar el siguiente esquema [3):

o
T u
7l
2 12
- ©
3 1
Fuente Pantatla
FIG. 3.10 Céometrfa asociada a uh experiments da <ohershcia

pada una regién iluminada de longitud 1, la luz dispersada se
observa en una pantalla situada a una distancia R de é&sta, para dos
diferentes puntos Pa Yy Pu a su vez separados una distancla 12.

El campo eléctrico en cada uno de los puntos Pn b'd Pb, sera la
superposicién de los campos provenientes de cada punto de la regién
jluminada. Se puede demostrar [14], que la condicién para gque exista
un patrdn de interferencia en la pantalla, es

(], - K,) » 1, =527 . (3.6}
donde Kl Y l(2 son los vectores de propagacién de dos ondas que se
emiten de la fuente.

Por otra parte, o5 posible encontrar geométricamente las
condiciones necesarias para establecer un patrén de Ilnterferencia,
que relacione las dimensiones del sistema y la longitud de onda del
campo incidente, Esta relacién es [3,14]

11,

—2 {3.7)
RA

s 3 '
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Geometricamente, se obtiene que la relacién 1|/R corresponde al
angulo s6lido (1) que subtiende la muestra al detector, de tal forma
gue podemos reescribir la ecuaclén anterior como

1, = —%— . (3.8)

be la ec. 3.6, se aprecla que dada una distancia 1z en la
pantalla (o detector), la interferencia mAxima debe ser menor a un
desfasamiento de 2n. Con ello, se restringe a gque en el &rea de
coherencia no haya un conjunto de méximos y minimos gque al
promediarse disminuyan la sefial coherente.

Por otra parte, la ecuacién 3.7 permite estimar las dimensiones
tanto del detector como de la fuente; es decir, sugiere una relacién
preporcional entre ambos tamafios.

Una vez establecidas las condiciones de coherencia para un
experimento dado, es importante saber cdmo afecta este pardmetro los
resultados del mismo.

De acuerdo al teorema de Van Cittert-Zernike ({21}, un
experimento real (fuente tridimensional) se puede aproximar a un
experimento bidimensiopnal a través de un plano (§,m) que va a
corresponder a la proyecciédn del volumen de dispersién sobre un
plano de tamafio hr perpendicular a la direccién de cbservacion. Con
esta misma aproximacién, al detector se le asocia un &rea A. En este
caso, ambas Areas son finitas y se encuentran geparadas una
distancia R (fig.3.11).

P, WY

o

ER
2

Fuente Pantaila

FIG: 3.11 Coherencla eapaclal asoclada al tcorema de  Yan
CittertsZarnike
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Dada el drea del detector A, vamos a dividirla en pequefios
elementos de dimensién AA cada uno de los cuales va a proporcionar
una . componente de corrlente Ai](w) para un frecuencia dada w. En
este caso, el espectro de fotocorriente mera:

P(w) = E ?: <Aij(w) Air(w)> ’ (3.9)
donde 4 ¥y j corresponden a dos elementos de corriente
independientes.

Al considerar cada segmento independiente, la componente de
corriente también lo serd. Con esta aproximacién, si consideramos
que existe wuna gran cantidad de componentes de corriente,
estadigticamente independientes, por teoria de grandes nmeros se
puede considerar gque el espectro presenta una estadistica gaussian
(12]), de tal forma que el espectro de fotocorriente queda como
{13

<BL{w)aL (W)> = <A} (W)><bi, (w)>]g (rjr“)|2 , (3.10)

donde la funcién g‘”(rﬁj,), es la funcién de coherencia espacial

normalizada, dada por el teorema de Van Cittert-Zernike [21)

otV ]‘ j‘ e ' (€ AN geqy

[ e |

donde las variables de la ecuacién anterior, estan dadas por la

1) -
g (rr.,)

(3.11)

geometrfia del problema (fig. 3.11).

Fisicamente, lo que dice este teorema es que si las dimenslones
tanto de la fuente como del detector son pequefias comparadas con la
distancia entre ellas, el grado de coherencia asociado a esta
geometria es igual al valor absoluto de la tranformada de Fourier de
la fuente [21].

Sustituyendo la ecuacién 3.10 y considerando que existe una
corriente promedio <8 (w)> por unidad de drea (constante) sobre todo
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el detector - tal.-gue ‘Ai,(w).- = <6Ai(w)>dz\,, el egpectro de
fotocorriente se reeécribe coma -

P (W) = <3, (w)>? II 19 (z,e, )12 aa an, . (3.12)
vVamos a definir 1los siguientes parametros (para ubjicar las

distancias entre dos puntos cualesquiera p(xi,yi) Y q(xz,ya) sobre
el detector con respecto a la fuente)

p= (X-X)}/R, d= (¥,-¥)/R ¥ (3.13)
v o= kYD) - (Xev3y /2R,

donde k es el nGmero de onda definido como k=2m/aA.
Si se considera que la fuente tiene dimensiones rectangulares
bb’, la expresién para g(”(rirz) se puede evaluar, obteniendo

1
W sen 3 kpb
g9 (rr)=

1
sen 3 kgb! . (3.14)
L xqb’

1
H kpb

.

si se sustituye la ec. 3.14 y se definen a = kp/2R y 8 = kq/2R,
la ec. 3.12 queda como:

2 2
P, (w)=<5, (w}>" J “5‘3“ [“(X:’Xz”][scn [H(Yx—yz)]]dald}\l.(a.ls)
a(X, =X,) B(Y, -Y,)

si @(X-X,) << 1 y B(¥-Y¥,) << 1, esto es, que tanto las
dimensiones de la fuente como las del detector sean muy pequefias,
cada uno de los paréntesis son del orden de uno, de tal forma que
solo se realizan 1las integrales sobre toda la superficie del
detector, obteniendo

B (w) = <5 (w)>* a* (3.16)

44



que es el resultado que se obtiene para una coherencia espacial
total sobre el detector.

Por otra parte, si ahora se considera el &rea del detector
grande, es decir que u(x‘-xz) >> 1y B(Y‘—YZ) >> 1, los limites de
integracién de la ec. 3.15, se pueden considerar = , convirtiéndose
en una integral definida que tiene por soluciones n/fa y n/B8, asi

P (w) = <5 (w)>° A [gxg] . (3.17)

sustituyendo los valores de o y. 8 y multiplicando por uno (A/A) se
obtiene

a2 2 .
P (W) = [A<S. (w)>) [__A___z_] . (3.18)
! ' A({bb’ /R%)

donde bb’/R° es el A&ngulo s6lidc 0 que la fuente subtiende al
detector; de agui que en el 1limite de detectores grandes, el
espectro de fotocorriente sSe ve modificade (respecto a la
aproximacidén anterior) por un factor de N gue se conoce como el
nfimero de &reas de coherencia y que esta definido como [11])

1 a<<a®/n
N = A/ - NI as»aZ - (3.19)

De esta forma, el espectro de fotocorriente toma la forma:
Pi(w) = Pi(w) _ - N . (3.20)

Relacionada con el &rea de coherencia se encuentra la razén de
sefial a ruido del experimento. Esta razén, nos dice qué tan bien
definida esti la sefial que sc obtiene de la muestra, con respecto al
posible "ruide'" proveniente de los detectores. Esta razén esta
definida como [4]

-

=2 , (3.21)

Sln
1

=z

o
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donde i, es la corriente promedio que proporciona el detector, N el
namero de Areas de coherencia y e la carga fundamental.

De lo anterior se tiene gue para un ndmero de Areas de
coherencia grande, la raz6n de sefial a ruido disminuye.
Analogamente, cuando el &rea del detector es menor que el A&rea de
coherencia, N es igual a uno y la razén es mixima gque es lo gue se
esperaba del planteamiento anterior.

Determinar experimentalmente el &rea de coherencia no es féacil,
ya que requiere de mucha precisién para poder dirigir la sefial
dispersada hasta la regitn sensible del detector.

Con la ayuda de dispositivos y arreqlos dSptices, es posible
establecer las condiciones necesarias para un arreglo éptime del
experimento.

Paxa lograr dimensiones pegquefas del volumen iluminado
(fuente), fué necesarlo que el tamaiio decl haz quc pasara por la
muestra se hiciera lo més pequefio posible. La forma de lograrlo, fué
enfocando la luz por medic de una lente biconvexa con lo cuil, se
redujo considerablemente el diametro del haz.

Por otra parte, la luz sc dirigis hacia el detector a través de
pequeflas aberturas siguiendo un arreglo doble como se muestra en la
figura 3.12.

fuaente d1 d2 detector

N | ! [o
[ ! I [

T R T RY T

FIC. 3,12 Arreglo geomitrico del slgtema do dateccldn
Geométricamente, se tlene que la primera abertura di determina
el angulo de dispersién, as{ como el volumen miximo que se observa

de la muestra. La segunda abertura dz, define el &ngulo sélide de
coherencia. Mediante c&lculos trigonométricos se encuentra que el
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radio maximo n gue observa el detector es:

R d1 (3.22)

donde R es la distancia tetal entre la fuente y el detector. 'ABI; el
4ngulo sélido asociado queda determinado por:

PO LA (3.23)

4 r?
Ya que el arregleo doble es simétrico, el &rea del detector gque
queda expuesta a la sefial es la misma gue presenta la mnuestra., De
acuerdo a la figura 3.12 se tiene que n = n'.

b).~ Cumulantes.

Una vez obtenidos los datos de un experimento, el paso que
gigue es cémo interpretarlos.

Cuando se trabaja con sistemas monodispersos, de acuerdo a los
resultados del capitulo anterior, el espectro del campo dispersado
depende del tiempo a través de una exponencial. En forma general,
cuande se trabaja con soluciones que tienen diferentes tamafios de
particulas (también llamadas polidispersas), el espectro del campo
dispersado representa el conjunto de los tiempos de relajacién
agociados a cada tamafio. De agqui, que la dependencia de g“’(t) con
el tiempo se puede escribir come la superposicién de las
exponenciales asociadas a cada tiempo de relajacién.

La forma explicita de la funcién de correlacién asociadala un

sistema polidisperso es [22)

| g'qe) | =L 6(r) exp (-T &) (3.24)
1

donde G(I’) es la funcién de distribucién de la razén de decaimientos
(con I' la constante de decaimiento), que cumple la relacién de
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normakizacidn
Le(r) =1 , (3.25)
1

donde el subindice i corresponde a la i-ésima caida exponencial.

'De asta forma, para conocer g‘”(t) basta caracterizar G(F‘).
Una de las maneras de calcular G(I') es proponer una solucién y
encontrar lo parédmetros que mejor ajusten a los datos experimentales
[14). Este procedimiento no es siempre aplicable ya que sugiere
conocer de antemano el tipo de respuesta del sistema para proponer
una funcién razonable.

Otro de los métodos conocidos para el calculo de g“’(t) es a
través del caAlculo de los momentos de la distribucién, por medio de
un formalismo estadistico que consiste en desarrollar la exponencial
de la ecuacién 3.24 alrededor de la razén de decaimiento promedio
del sistema (22], tal gue

F=7x rG(r) . (3.26)
]

De esta forma

exp [~T T] = exp [-T T} exp [-(F‘-F)r] =

2
exp [-F‘t][ 1 - (r - &;_T;_er _] . (3.27)

sustituyendo Ja ecuacién anterior en la expresién 3,24, se obtiene
2
jg'(t)| = ¥ exp (-T)7 G(F‘)[ 1- (0 -TyT + lr—;—'-‘;)- rz-..] (3.28)

que se puede asociar a los momentos de la distribucién G(Fl) a
través de la relacidn

pn = § (r‘—F)“ G(r) . (3.29)
1

Utilizando la definicién de los momentos de la distribucién, el
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donde M, Yy nr, son el segqundo y tercer momentoe de la distribucién,
respectivamente.

De manera mids rigurosa, se tiene que la funcién generadora de
cumulantes corresponde al logaritmo natural de la funcién generadora
de momentos [23]. La convencién de utilizar cumulantes en vez de
momentos en experimentos de dispersién de luz, se debe a que los
primeros proporcionan directamente las constantes de decaimiento del
sistema, ademd&s de que los correladores actuales trabajan en esta
direceidn.

La aplicaci6én del método de cumulantes en este caso se aprecia
en el hecho de que es un formalismo estadistico que permite ajustar
un polinomio a cualquier experimento que de por resultado una suma ©
distribucién de exponenciales. Ademas, a través de los momentos de
la distribucién permite establecer caracteristicas particulares de
la muestra.

cuando se aplica a particulas suspendidas en soluciones, el
primer cumulante es directamente proporcional al coeficiente de
difusi6n promedio de la muestra. El segundo cumulante (normalizado
por el cuadrado del primero), muestra el ancho de la distribucién
con lo gue se puede saber que tan monodispersa es la solucién. El
tercero expresa la asimetria de la particula y el cuarto da que tan
picuda o plana es la distribucién. Los demis cumulantes debido a las
aproximaciones dejan de ser representativos al resultado (23].

Los intervalos que se han encontrado para la interpretacién de
los datos, muestran que un experimento con el segundo momento menor
a 0.1 (uzfi'z < 0.1) representa una distribucidn monodispersa. EL
tercer momento wencr a 0.05 (“3/ M o< n,05) corresponde a una
geometria simétrica [24]).

Finalmente, este andlisis tiene la ventaja de que se calcula a
partir de los datos mismos del experimento.
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CAPITLLO IV

DESARROLLO EXPERIMENTAL Y ESTUDIO DEL SISTEMA TERNARIO
H20/2BE/HEE

En este capitulo, se establece la motivacién para estudiar el
sistema ternario H20/2BE/HEE (agua/2-butoxietanol/hexoxietoxietanol}
Y se dan las caracteristicas experimentales que se implementaron
tanto para comprobar el arreglo adecuado del sistema con la ayuda de
esferas pequefias de latex, como en la aplicacién al sistema ternarioc
anterior. Finalmente, se presentan y discuten los resultados
obtenidas.

1.~ Introduccién.

Desde hace tiempo, se han estudiando procesos de formacién de
agregados en mezclas binarias de pseudotensoactivos con agua, tales
como el Fenol+agua, el 2-Butoxietanol (2BE)+agua, hexoxietoxietanol
{HEE) +agua, etc. ([25,,26,27)

Estos pseudoagregados, son estructuras pequeflas que se forman
al agregar al agua compuestos tenscactivos no convencionales (2BE,
Fenol, HEE, etc). Cabe sefialar, gque los c¢ompuestos anteriores
difieren de 1los tensoactivos tradicionales en que éstos Gltimos
llegan a formar estructuras bien definidas conocidas como micelas.
De aqui, gque a éstos agregados se les conozca también como
pseudonmicelas.

Cuando se establece la zformacion de agregados, el sistema
presenta cambios tanto en sus propiedades de bulto como en sus
propiedades de superficie; por ejemplo, decae la tensién
superficial, aumenta la espumacidén de la mezcla y se modifica la
compresibilidad adiabadtica beta, entre otros {28}.

Con objeto de continuar el estudio de la organizacién de
estructuras con pseudotensoactivos, M. Costas y colaboradores (28]
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estudiaron el sistema ternario H20/2BE/HEE y con ello, plantearon
estudiar el efecto de una impureza (1% en pesoc de HEE) en 1la
formacién de agregados para el sistema 2BE + Agua.

Los resultados que obtuvieron muestran aumento en la altura de
la espuma, disminucién en la tensién superficial y variaciones en la
velocidad del sonido en la mezcla.

Ademas, este grupo determin6é visualmente una curva de
transicién de fase bien definida para concentraciones por arriba del
8% de 2BE (regibn continua de la curva 2BE‘.+AGUA.en la fig.4.1).

Por otra parte, para concentraciones menores al 8% la regién de
transiciétn no fué muy clara (curva punteada). En primera instancia
coricluyeron que el sistema presentaba formacién de agregados a estas
concentraciones en la regién de coexistencia, ya que las muestras
presentaban una ligera turbidez que aparecia a diferentes
temperaturas y ademds, a que no observaron separacién de fases al
aumentar la temperatura de las muestras.

De lo anterior, la motivacién para estudiar este sistema con
dispersién de luz, es la de estudiar las estructuras que se forman y
caracterizar los tamafios y formas éstos agregados.

20E + AQUA (3]

1. 20T + AQUA® "
.
1 -
e 4 b - C t‘“
" C]

’ -3

-]
TEMPERATURA {C}

HEE + AQUA UNA FASE
TURBLDEZ LIGERA w

U _DOS FAGES 5
TURBIDEZ MARCADA

i Ay A i SNt vt A S e e P A A e A A et e i
204 6 B 1D 32 14 16 10 0 22 24 246 20 30 A2 24 I8 38 4D 47 44 45 4P 50 52
% PESO
FIG. 4.1 Curve deo Coexislencla L<L do X en pesc vs. TesSp. para

diferentes concentraclones de HEE, 2BE y Aqua [25).
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2.- Desarrolle Experimental.

A continuacién, se presenta el desarrollo experimental asociado
a cada ‘una de las etapag del experimento.

‘a} Preparacién de la muestra.

En la preparacién de las muestras, se utiliz6 agua bidestilada
para hacer solucieones al 1% y al 1.5% en peso de HEE. A estas
mezclas binarias (agua*), se les agregé 2-Butoxietanol para tener 12
diferentes concentraciones, a saber 1,2,3,4,5,6,7,8,9,10 ¥ 12 % en
peso de 2BE.

Las concentraciones de las soluciones se determinaron mediante
la relacién

% Wx = TA—:——m: X 100
donde % W corresponde al por ciento en peso del compuesto x, m_es
la masa del compuesto x y m, la masa inicial del agua (6 agua* para
la mezcla ternaria).
Los compuestos 283E y HEE fueron marca Aldrich, con una pureza
del 99.7% en ambos casos y la masa se determiné con una balanza
analitica Mettler AT250.

b) Control de Temperatura.
Uno de los parametros importantes para el desarrollo de este

trabajo es la confiabilidad de la temperatura de la muestra, ya gque
de ella depende el resultado y la precisién del experimento. Una vez
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lista la muestra, se dintrodujo en una celda de cuarzo (hellma
111405, 111-QS) y ésta a su vez en un bafio térmico regulado por un
controlador de temperatura de precisién (Tronac, Inc PTC-41) de
0.005° de resolucién. La temperatura se determiné con un termémetro
digital de precisién (Guildline $540) cuya minima escala
corresponde a 0.001°,

Con la ayuda de un agitador magnético (Hanna Instruments H1
190M) se logrd uniformidad en la temperatura del bafio.

Después de selecclonada la temperatura, habfa un tiempo de
espera de aproximadamente 15 minutos para asegurar una buena
estabilidad del bafio y por tanto, de la muestra. Las mediciones se
realizaron en intervalos de 0.5°.

Cabe sefialar gue aungue los dispositivos utilizados
(controladores Yy termémetros) son de alta resolucién, la
incertidumbre asociada a la temperatura en la wmuestra es de 0.05°,
ya que el bafio no estaba perfectamente aislado.

¢) Limpieza General.

Es importante mencionar que tanto el sistema como la muestra,
deben estar lo méds limpios posibles de polvos © cualquier otra
impureza gue pueda alterar el experimento, ya quec esto puede causar
dispersién de luz indeseable en la medicién.

En el caso de la habitacién, se utilizé un filtro de aire
(Sterile-Aire 800, cloud 9) que filtra particulas hasta de 1 una
micra de di&metro.

La mezcla, al colocarse en la celda se filtraba con una micro
jeringa (millipore XX30 025 00) que contenia filtros de poro de 0.22
micras de diametro para eliminar posibles particulas de polve en la
suspensioén.

Antes de empezar la sesién de experimentos, el agua del bafio de
temperatura se limplaba utilizando una bomba recirculadora de agua
{Cole Parmer Instrument 7553-71, 7553-02). En la parte final de la
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manguera (antes de sacar el agua hacia el bafio}, se coloct un filtro
microjeringa para evitar que las impurezas regresaran al contenedor,
pues causaban dispersién de luz que alteraba la sefial que se estaba
formando. Cuando sucedifa esta dispersién indeseable, se detenfa 1la
medicién y se empezaba una nueva.

Después de utilizar el equipo (celdas, porta filtros, etc.)},
éste se lavaba con agua destilada en ultrasonido para desprender
cualquier elemento adherido que pudiera contaminar la sigulente
solucién y después, se secaba al vaclo,

d) Alineaci6n.

Para lograr un buen experimento, es de vital importancia que el
sistema esté alineado &pticamente, Para ello, se utilizan unas
puntas especiales que sirven para establecer la altura y 1la
colocacién horizontal de alineacién a través de lentes, diafragmas y
espejos., Estos elementos, permiten dirigir el haz del laser
directamente a través de la celda, en direccién perpendicular a los
detectores.

Por otra parte, la alineacién en la direcci&én perpendicular a
este haz se realiza con la ayuda de un laser de helio-ne6n (Oriel
79287), con el cull se coloca la celda centrada en la direccibn del
detector.

La alineacidn del sistema se realizé haciendo incidir, en forma
perpendicular, el haz de laser de argén sobre una de las caras del
bafio (pecera); esto se logrd regresande el refleje del haz por un
pequefio diafragma por el gque pasaba la luz incidente. Una vez hecho
esto, se seguia el mismo procedimiento con la celda guc contenfa lia
muestra.

54



e) Area'de Coherencia.

vEn:el capitulo anterior se menciond la importancia del &rea de
coherencia en este tipo de técnicas. De acuerdo a las relaciones Q a
‘la geametria que se presenta (fig. 3.12), se calcularon los valores
de las aberturas para este arreglo.

La seleccién del didmetro de las aberturas se realizé entre
tres diferentes valores, a saber: 400, 600 y 1,000 micras de
dismetro. Los valores de coherencia encontrados para cada abertura
se muestran en la tabla siguiente.

@ (u4m) Aaeg‘; ]\cog N (Adet/Acon)
Diamotrom mm mm
400 0.2666 1.1826 0.22585
600 0.4000 0.5256 0.7610
1,000 0.6666 0.1892 3.5236
TABLA 4.1 Aelaclonen de areas de coherencla para diferentes
aborturas

Como se aprecia en la tabla anterior, unicamente para didmetros
de 400 y 600 micras el nimero de &reas de coherencia N es menor que
uno, que es lo que se pretende de acuerdo a la teoria. Finalmente,
se seleccion6 el dismetro de 600 micras ya que éste permitia la
llegada de m&s 1luz al detector, 1lo cudl que facilitaba 1la
alineacién.

£) Experimento.
En el experimento se siguié la técnica homodina ya que 1la
cantidad de luz dispersada era suficiente para el procesamiento de

la sefal. El 4ngulo de dispersién que se selecciond fué de 90° como
se muestra el la figura siguiente.
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Abertura

Abertura

Fotomultipllcador

FIG 4.2 Arreglo oxperimental

En el experimento, la muestra se ilumindé con una luz coherente
producida por un laser de Arg6n (Spectra Physics 2060-4S) operando a
una longitud de onda de 514.5 nm. La potencla de salida del laser
fué de 400 WW y se determiné con un medidor de potencia Spectra
Physics mod. 404.

Para nejorar el &area de coherencia del experimento se coloc6
una lente de 25 cms. de longitud focal entre la salida del haz y la
muestra; esto permitié reducir el tamafio del haz (y por tanto del
volumen iluminado) de 1.25 mm a aproximadamente 0.75 mn de difmetro
al entrar a la muestra.

La sefial dispersada se dirigi6 hacia dos detectores colocadas
perpendicularmente uno de otro, a través de las aberturas. Una vez
detectada la sefial, se analizd con cl correlador multicanal ALV-5000
por medio de una computadora.

Cabe seflalar gue todo el sistema estd culocado sobirc una mesa
Optica (Oriel) y é&sta a su vez, sobre bases neumaticas (Oriel 13811)
para reducir posibles vibraciones que induzecan fluctuaciones
adicionales a la muestra. El instrumental éptico general (lentes,
monturas, etc) es Melles Griot y Oriel.
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3.~ Resultados y discusién.

La sefial de los detectores se analizé en forma independiente,
por lo tanto, de cada uno de ellos se obtuvierén dos graficas; una
corresponde a la funcién de correlacién normalizada gz(t) ¥y la otra
al nGmero de pulsos por kilohertz (cantidad de fotones que inciden
sobre el detector por kilohertz), gque permitia observar 1las
variaciones de la intensidad durante la deteccién.

El ajuste de la curva a la funcién de correlacién se hizé a
través del anadlisis por cumulantes, aunque el correlador tiene 1la
opcidn de un ajuste manual de la sefial para comprobacién.

a) Comprobacién experimental.

Primeramente, antes de estudiar la mezcla ternaria se estudid
un modelo simple para comprobar que el sistema en conjunto
funcionaba adecuadamente. Para ello, se determind experimentalmente
el tamahfio de diferentes microcsferas de latex (Erneset Fullam, Inc.}
cuyo didmetro se conocfa (0.509, 1.069 y 2.120 micras).

En la figura 4.2 se presenta el tipe de gr&ficas que generd el
correlador para las muestras de las microesferas de latex.

TR S L N VN )
SUAL AT LH Y s Pt it e

a en Iid] [

By

2
FIG. 4.3 Graficas de cucntas vs t y ¢ va t dadas por el
correlador para las microcsieras de latex
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El correlador proporciona tres tipos de ajustes, a saber, a
primero, segundo y tercer orden. Los ajustes que se presentan para
el segundo y tercer orden corresponden a los cumulantes
normalizados, es decir, u,‘,/f‘2 y “3/F= respectivamente (u y I' son las
variables definidas en el capitule anterior). Finalmente, para cada
tipo de ajuste se tiene un error asociade que se presenta como el
logaritmo del error.

El valor de la ordenada al origen aunque debe ser constante, ya
que solo depende de la geometria del conjunto, presenta pequefias
variaciones que pueden ser debidas a que la alineaci6n para cada uno
de los experimentos no era idéntica.

Para determinar el di&metro de las esferas, se calculd el
vector de onda definido por la ec.2.35. En este caso, A = 514.5 nm,
8 = 90" y aungue el indice de refraccién no se determind
experimentalmente, se utilizé igual a 1.33 ya que la muestra tenia
muy alto porcentaje en peso de agua y ademds, era completamente
transparente. Asi, g = 22%,523.51 1l/cm.

Para hacer el célculo del coeficiente de difusién por 1la
técnica de correlaci6én de fotones, se relaciond la constante de
Qecainjento de la exponencial de la ecuacién 2.91 con el desarrollo
por cumulantes mostrado en el capitulo anterior. Realizando un poco
de algebra se encontrd explicitamente el valor del coeficiente de
difusién, a saber (el desarrollo formal se presenta en el Apéndice)

D = cum/ q2 . 4.1

donde cum se refiere al término lineal del ajuste por cumulantes
hasta 3er. orden dado por el correlador y g es el vector de
propagacibén,ya calculado,

Una vez obtenido el coeficiente de difusién, para determinar el
radio de las estructuras asociadas a cada concentracisn se utilizé
la relacién de Stokes-Einstein (ec.2.92). En la expresién siquiente
se han calculado ya los términos constantes y solo se ha dejado el
radio en funcién de los paridmetros del experimento gque son 1la
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temperaturai(°x) y el cumaulante (dado por el correlador):

T

-10
d = 7,7406 x 10 cum

(mts) . (4.2) .
Los tiempos de muestreo experimentales para cada toma de datos
variaron entre 3 y 5 minutos, dependiendo de gué tan bien definida
era la sefial a lo largo del experimento.
En la tabla siguiente, se presenta la relacién de cumulantes
para cada muestra de esferas de latex.

enfaras de Ordenada Cint Cum2 Cuad Error
1atox (D)am} log
0.509 Ua 0.467 0,409 0.057 | ©.023{ ©.003¢
1.069 Lln 0.498 0.208 0.015 0.0t 0.0013
2.020 fla 0.520 0.109 0.042 1-0.000 0.0021

TADLA 4.2

En los tres sistemas, el segundo cumulante muestra que todos
son moncdispersos, gue era de esperar ya que las solucliones que se
prepararon s6lo contenfan csferas del mismo tamafio. El1 tercer
cumulante muestra simetrfa esférica que igual que en caso anterior,
se suponia debia ser. Finalmente, el erxror asociado a los ajustes en
los tres casos es menor al 1%.

Los dismetros calculados para las diferentes microesferas, con
T = 2901 °K (temperatura ambiente) de acuerdo a la ecuacién 4.2, son

Dlom. Teorico (Mm) Dism. Experimental (fta)
0. 809 0.550 % 0.04
1.069 1.082 £ 0.03
2.020 2.066 % 0,06
TABLA 4.3

Como se observa, la diferencia de didmetros para la muestra de
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0.5 um tiene un error del 7% y para las dos restantes la diferencia
es de 3%. :

Los resultados anteriores seguleren que tanto la técnica como
el arreglo experimental funcionan correctamente, ya que los
resultados asociados a la técnica de dispersién de 1luz tienen
errores caracteristicos de aproximadamente 5%. Por lo tanto, una vez
comprobada la validez de la técnica, se analizaron los datos de la
muestra ternaria a partir de las graficas de la funcidn de
correlacidén y el numero de pulscs por khz.

b) Sistema ternario H20/2BE/HEE.

Una vez filtrada y estabilizada la temperatura de la nmuestra
ternaria, al igqual que en el caso de las esferas, se hizo pasar la
luz laser para posteriormente analizar la luz dispersada.

La grafica de namero de cuentas por kilohertz nos indicaba la
cantidad de fotones que incidian al detector por unidad de tiempo;
con ello se podia visuallzar que tan estable cra la dispersibn de la
muestra y nos servia ademfs, para detectar cuando alguna particula
indeseablie, generalmente de polvo, atravesaba por enfrente de la
regién de dispersién. Esto 1ltimo se reflejaba en un aumento
considerable en el nGmero de cuentas.

En la grafica de la funcitn de correlacién de la muestra,
podiamos detectar la presencia de estructuras a través de la forma
que tenfa la curva de correlacién. cuando esta curva aparecia
totalmente en forma horizontal con fluctuaciones a lo largo de ella,
lo asociabamos con ruido de fondo ya gue por otra parte, el nmero
de cuentas era el mfs bajo. Conforme la temperatura se aumentaba, y
el naGmero de cuentas también, paulatinamente se iba formando una
caida ecxponencial que dejaba de modificarse cuande alcanzaba su
mejor definicién. En este punto, se determinbé t(igual que en el caso
de las esferas de latex) el tamafic de las estructuras asociadas.

Los tiempos de muestrec para este experimento variaron entre 4
Y 10 minutos, dependiendo de las variaciones en la sefial.
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Se tomaron dos concentraciones diferentes de HEE, a saber 1% y
1.5%, para comparar el comportamiento del sistema con el aumento (&
disminucién) de la cantidad de la impureza en la muestra.

En la tabla 4.4 se muestra la relacién de cumulantes para la
concentracién de 1% de HEE, tomadas para cada concentracién de 2BE a
la temperatura en que la caida exponencial estaba bien definida.

Concentracion|Temp, oK Ordenada Cuni Cum2 Cumd{  Error
% 2DE * 0,0% log
1 32t.2 0.0 0. 848 =24 -1 0.007s
2 313,85 0.367 0.472 -5.5 -10 | o.019
3 309.5 0.353 0.267 ~3.3 -3 0.016
< 308,58 0.285 a.397 -6 -95 | 0.0055
s 306.0 0.353 0.122 ~18 -21 | o.o12
[ 08,5 0.297 0.471 -38 86 0.015
k] 310.0 0.311 0.375 =15 =25 0.011
B 310.5 0.285 3.69 1.1 0.96] 0.082
9 312,0 0,348 0.194 -14 -21 | oc.ot8
10 13,5 0.360 0.216 -z7 -44 | o.or
12 314.2 0.357 13.6 1.2 0.71f 0.0s2

TABLA 4.4

De la tabla anterior, se observa que en casi todas las
concentraciones (excepto 8% y 12%) las solucicnes son monodispersas
¥ presentan, en todos los casos, estructuras no wuniformes o
asimétricas. Los errores asociados a los ajustes muestran intervalos
de error entre 1 y 12 % para todas las concentraciones excepto para
la concentracidn de 8% de 2BE que tiene una error asoclado de 20%.

De 4igual manera, 1la tabla siguiente muestra los ajustes
asociados a la concentracién de 1.5 % de HEE para las diferentes
concentraciones de 2BE.
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Concentracioh | Tewp. ©k | Ordenads Cim1 Cum2 Cumd Error
% 2BE + o0.05 log
1 30%.0 0,389 0.249 .13 0.01 0.0210
2 302.0 0,333 0.193 -1.2 -0.98( 0.0023
3 299.5 o.427 0.154 -0.78 -0.91| 0.0210
4 299.8 0.480 0.418 0.67 0.42] 0.13
[3 200.0 0,998 0.104 -0.12 0.16] o©.0110
6 aoz2.0 0.391 0.106 -0.90 -0.98] 0.0098
7 04,0 0,380 0.077 -4.9 -3.4 | o.0078
8 206.5 0,393 0,167 -4.5 1.00| o.013
9 208.5 0.4%0 0.343 -62 -200 { 0.0096
10 310.5 0,395 0.428 -21 -B.4 0. 007
12 Az.0 0.4398 0. 458 -64% =360 0.008

TABLA 4.5
Los resultados que se obtienen muestran soluciones

monodispersas excepto para la concentracién de 4% y la forma de las
estructuras, en todos los casos es asimétrica. Los errores asoclados
a los ajustes van desde 1% hasta 9%, excepto para la muestra de 4%
que tiene un error en el ajuste del 30%.

En la tabla siguiente, se muestra el tamano de la estructura
asccizda 2 las diferentes concentraciones de 2BE para la muestra de
1% de HEE, a las temperaturas de la tabla 4.4.
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Concentracich) Tamp, oK |Didmetro lim

X 2BE %+ 0.05 * 0.06
177 A2 - .75

2 3135 0.282

3 309. 5 0.525

4 308.5 0.157

5. 306, 0 0.676¢

6 00, 5 oan

- 7 310. 0 0,639

a8 310. 5 0.105

9 N0 0.196

10 NS 0,301

12 .2 0.052

TABLA 4.6

Como se aprecia en la tabla anterior, los tamafios no siguen una
relacién, ya que varian dependiendo de la concentracién y 1la
temperatura de la muestra.

Por otra parte, los tamafios ascciados a la estructuras de la
muestra al 1.5 % de HEE son:

Concentracldn)Tomp. oL Diadmetr o (id
X 2BE ]20.05 11 t 0.27 l
1 200. 5 0.93 4 !
2 299. 0 1.199
3 298. 5 1.500 -
[} 297. 5 0.551
s 299. 0 2.225
6 301. 5 z.201
7 303. 2 3.048
[ 205. 7 1.265
9 307. 5 0.69 4
10 a0y, 5 0.559
12 .o 0.525

TABLA 4.7
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Cabe sefialar gue, una vez que se definia la curva de
correlacién para una cierta concentracién, el tamafio de estructura
gque se calculaba para temperaturas posteriores no variaba
significativamente. Esto hacia suponer gque el tamafio de los
agregadcs se mantenia casi constante Y lo que variaba era la
cantidad de ellos, ya que la dispersién seguia aumentando.

Para cada una de las ccncentraciones de 2BE, en ambos casos (1%
Yy 1,58 de HEE), se obtuvo ademds gque conforme la temperatura
aumentaba, el nfimero de cuentas también. El aumento en el nlimero de
cuentas era un reflejo de que al aumentar la temperatura de 1la
muestra, se iniciaba el proceso de opalescencia.

Como se pretendia determinar el inicio de la opalescencia del
sistema, se grafictd el nGmero de cuentas contra temperatura para
cada concentracién y se eligié la temperatura en que el nfimero de
cuentas aumentaba por arriba del 100% de su valor inicial (ruido de
fondo). El1 nfimero inicial de cuentas asociadas al ruido del
experimento era de 150 a 200 cuentas/Khz, aproximadamente.

En la tabla siguiente se muestran ejemplos del aumento de
cuentas en funcién de la temperatura para las concentraciones de 5,
8 y 12 % de 2BE para 1% de HEE como impureza.
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No. DE CUENTAS (Kz)
10

6l - R N e,
al iR | 12%

25 27 29 31 33 35 37 39 41
TEMPERATURA (°C)



Teapgratira | Cancentracish | Concentraclén | .Concentrasidn
[ 3) SX de 2BE 8x de 2DE 12% do 28E

304.5 0,283
2a05.0 1. 844
305,85 12.406 < N
306.0 31.276 E =P
206,85 .
307.0
307.5
308,0
308.%8
309.0
309.5
310.0
310.5
3110
311,85
312.0
312.5
- 3130
313,58
J14.0

TABLA 4.8

Ccon este procedimientoc se estd eligiendo el punto en que 1la
raz6én de Rayleigh aumenta considerablemente, ya que de acuerdo-a la
relacién 2.93 la razén de Rayleigh estd en funcién de la intensidad
incidente y dispersada de la muestra. Ya que la intensidad del haz
incidente se mantuvo constante para todas las mediciones, la razén
de Rayleigh unicamente dependié de la intensidad dispersada por la
muestra (a través del nGmero de cuentas en este caso). Graficamente,
los8 puntos de la tabla 4.6 se muestran en la grafica 4.1.

De esta forma, las temperaturas asociadas al aumento de 1la
razén de Rayleigh para cada concentracién, son:
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1% HEE 1.5X  HEE
Concentracidn{ Tgmpersturs Concontractén| Tgmporatura
X _2BE {x too0s X 38E (x) £ o0.05
1 0.0 1 0.5
2 %7.5 2 299.0
3 305.0 3 298.2
4 203.0 0 297.2
s 204.7 [ 299.0
6 3086.5 [3 201.5
7 308.0 7 203.2
[ 309.2 [} 305.7
9 310.0 ] 307.5
10 311.0 10 09,5
12 314.0 12 311.0
TABLA 4.9

Se hizo un experimento adicional para determinar si la muestras
presentaban separacién de fases. En éste, se utilizaron muestras de
1% y 1.5% do HEE con diferentes concentraciones de 2BE, a una sola
fase todas ellas. Las muestras se colecaron en un baflo de
temparatura controlada a 42°c (temperatura a la cudl todas las
muestras presentaban opalescencia marcada) y se dejaron ahi mas de
24 horas. Al dia siguiente, se encontrd que todas las muestras
estaban separadas en dos fases.

¢) Discusién.

De los resultados anteriores, se pensd que la hipotesis inicial
era clerta, es decir, que la opalescencia se debia a la presencia de
agregados & micelas en el sistema. Pero, por otra parte era extrafio
que los tamafios que se calcularon para las diferentes
concentraciones no muestran una relacifn entre ellos, ademfs de que
eran muy grandes (un orden de magnitud mayor al que se esperaba)
comparativamente con el tamafio de los pseudotensoactivos que se
utilizaron.

La explicacién que se di6é para los tamafios anteriores, fué gque
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los agregados se agrupaban en arreglos conocldos como micelas
hinchadas, que son de tamafios mayores a los convencionales (algunos
cientos de angstrons).

La suposicién anterior se apoyaba ademds en el hecho de que en
trabajos anteriores [28), no se habia visto separacién de fase para
concentraciones abajo de 8% de 2BE en las muestras al 1% de HEE.

Después del Gltimo experimento cque se menciona en el que se ve
la separacitn de fases, se puede ver con mayor claridad que lo que
se vela como opalescencia de las muestras era la transiciétdn de fase
del sistema y no la presencia de agregados macroscdpicos como se
suponia,

Las estructuras gue se presentan en los resultados, son las
pequefias gotas gue aparecen en una transicién de fase producto de la
nucleacién del sistema (29,30). En este caso, el tanmafio de estés
estructuras es del orden de magnitud del que se espera para un
proceso de nucleacién tipico (décimas de micra), y la diversidad de
tamafios se debea a que el sistema no lleva una sgecuencia de
nucleacién, sino que la formacién de estas pequenas gotitas es
aleatoria (31].

Finalmente, se puede decir que lo que se encontrd fué el
diagrama de fase del sistema ternario.

De los resultados de la secciédn anterior y de acuerde a 1o que
se ha expuesto en esta discusién, el diagrama de fase del sistema
ternario a dos concentraciones diferentes de impureza de HEE y para
un conjunto de concentraciones de 2BE se muestra en la gr&fica 4.2.

Por otra parte, al aumentar la cantidad de impureza de 1la
mezcla (1.5% HEE), 1la curva de transicisdn del diagrama bajdé en
temperatura respecto a la otra (1% HEE). El resultado anterior era
da esperarse, ya que a mayor concentracién de HEE la mezcla tiende a
parecerse a un diagrama binaric de H20+HEE, que de acuerdo a
trabajos previos (25}, se encuentra por abajo de las curvas
encontradas.

67



DIAGRAMA DE FASE

TEMPERATURA (°C)
50

40}

30

|~ 1%HeE
| —1.5% HEE

20 - e R Do ‘

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
CONCENTRACION 2BE



CAPITULO V
CONCLUSIONES

En este trabajo se cumplieron varios objetivos, entre ellos se
revisé la teorfa de un procesc de dispersién de 1luz utilizando
teoria clésica de dispersién de luz y se asoci6 a un problema de
fluctuaciones en un sistema 1liquido. Esto permiti6é encontrar el
espectro de potencia de la luz dispersada, para un sgistema de
particulas suspendidas en un medio homegéneo, con el fin de asociar
los resultados tebricos a un problema clisico experimental.

Por otra parte, las caracteristicas del problema experimental
nos llevaron a elegir la técnica de correlacién de fotones para el
analisis del experimento. Para ello, fu& necesario conocer y manejar
los dispositivos asociados al proceso de dispersién para esta
técnica, tales como: l&seres, detectores, correlador, reguladores de
temperatura e instrumentacidn éptica en gencral (lentes, diafragmas,
etc.).

El arreglo final experimental involucré ademds conocer algunos
aspectos importantes de la técnica, como por ejemplo el &rea de
coherencia, la cudl nos permite deflnir la precisién del
experimento.

En cuanto a los resultados que se obtuvieron, la determinacién
del tamafio de las microesferas de latex nos proporcioné el error
asociade a nuestro arreglo experimental, que de acuerde a los
valores que se muestran, cae en el 3% . Este dato nos da 1la
confianza de que tanto 1la técnica comc el dispositivo general
funcionan adecuadamente, ya que se ha visto que los errores
asociados a la técnica de dispersién de luz llegan hasta un 103 en
precisién.

Posteriormente, una vez establecido el 6ptime arreglo
experimental, se procedié a aplicar la técnica de dispersién de luz
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a un sistema m&s complejo, gue fué la mezcla ternaria (H20/2BE/HEE)
{Agua/2-Butoxietanol/Hexoxietoxietanol), con el fin de determinar la
presencia de agregados en el sistema. Fipalmente, lo que se encontré
fué gue 1la opalescencia que presentaban las mezclas no estaba
relacionada con el inicio de algGn proceso de formacién micelar,
sino que representaba una transicién de fase del sistema.

Analizando las variaciones en 1la 1intensidad de 1la 1luz
dispersada por la muestra fué posible, utilizando 1la razén de
Rayleigh, determinar con una precisién del 6% la curva de transicién
de fase de la mezcla y adenas, se determind el tamafio de las
pequefias gotitas producto de la nucleacién en la transicién.

Finalmente, se puede decir que las perspectivas a futuro para
este trabajo siguen en la 1linea de encontrar formaci6n de
estructuras 6 pseudomicelas en la regién de coexistencia del sistema
ternario, ya que los compuestos utilizados generan este tipo de
arregles. Por lo tanto, se plantea continuar la bGsqueda de tales
estructuras con la misma técnica de dispersién de 1luz, pero
utilizando otra configuracién experimental con la cudl se puedan
encontrar estructuras del orden de decenas de angstroms.
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APENDICE

El correlador proporciona el ajuste al logaritmo de la funcién
de correlacién de seqgundo orden menos 1, pero sabemos que si la
distribucién es gaussiana, se puede utilizar la ecuacién de Siegert,
de donde,

In(g®(t) - 1) = 1n[c|g"’(t) |2]= 1nc + 2ln|g'’ ()] .

Sustituyende el desarrollo de la expansién en cumulantes en el
dltimo término,

u u
21n|g™M(ty] = 2(-Ft + 2 2 Pey% -2 23 Pey¥ 4 ..y . 2
nlg ] 2! Fz( ) :uf"(

dende B, ¥ M, son el segundo y tercer momento de la distribucién,
respectivamente.
Asi,

In( g*(t) - 1) = Inc - 2Tt + & (T 2 % e .. . 3
I 3

Sabemos que el correlador properciona directamente la constante
de decaimiento del espectro homodino, es decir Tta = 2Dq2. Por otra
parte, sabemos que el término lineal del desarrollo corresponde a la
constante de decaimiento del experimento que esta asociada al
cumulante ¥,

De donde,

2Dg® = 2" . 4

Por lo tanto, el coeficiente de difusibén se expresa finalmente

como
p=r/q . 5
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