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Capitulo 1

Introduccion

1.1 Antecedentes

La adsorcion de particulas coloidales sobre superficies es un fenomeno muy comun
en muchos campos de la biologia y la fisico-quimica. Existen muchos sistemas en los
cuales se tienen suspensiones que estdn en contacto con superficies solidas, y en un caso
particular la adsorcion de particulas coloidales sobre una superficie solida y plana
representa un sistema experimental simple sobre el cudl se han realizado un nimero
considerable de trabajos.

Sin embargo ¢l fendémeno de adsorcidn el cual aparentemente es simple, involucra
una variedad de procesos sobre los cuales se han seguido realizando estudios para
comprender mejor los fendmenos e interacciones que ocurren entre las particulas y la
superficie, y la estructura de la capa de particulas adsorbidas.

Uno de los modelos mas utilizados debido a su simplicidad y eficiencia para
entender el fendmeno de la adsorcion es el de Adsorcion Secuencial Aleatoria (RSA por
si siglas en inglés). Este modelo impone condiciones a la adsorcion de particulas en una
interfase homogénea, logrando predecir de esa forma el comportamiento de las
particulas sobre la superficie, y asumiéndose implicitamente que las particulas son
adsorbidas en una monocapa.

Experimentalmente un microscopio Optico permite la observacion directa de las
propiedades estructurales de una capa de particulas coloidales adsorbidas, pero no da
informacion del proceso de adsorcion de las particulas por lo cual se han buscado
técnicas experimentales para monitorear éste proceso.

Las técnicas que han mostrado un adecuado funcionamiento en éste estudio son las
Opticas, ya que los experimentos pueden llevarse a cabo in situ sin ninguna preparacion
especial y la adquisicion de datos puede ser relativamente rapida; entre éstas técnicas se
encuentran la reflectometria y la elipsometria, la ventaja que tienen éstas técnicas es que
pueden ser usadas para estudiar particulas pequefias (< 1 pm), ademas, de permitir el
monitoreo del proceso cinético de la adsorcidn; sin embargo, no es facil analizar la

estructura de la pelicula de particulas que se forma sobre la superficie usando éstas



técnicas. El analisis de los datos experimentales obtenidos con éstas técnicas requiere
del uso de modelos para su interpretacion.

Tanto la elipsometria como la reflectometria son técnicas extremadamente sensibles
a cualquier cambio que ocurre sobre la superficie de estudio. Estos cambios puedes ser
directamente en la naturaleza fisica de la misma superficie (corrosion), o cambios
directos en la interfase (deposicion de particulas). En ambas técnicas son de vital interés
dos tipos de polarizacion: polarizacion transversal magnética (TM), donde el campo
magnético es perpendicular al plano de incidencia y el campo eléctrico es paralelo a
éste; y polarizacion transversal eléctrica (TE) donde el campo eléctrico es perpendicular
al plano de incidencia y el campo magnético es paralelo a éste; por lo que, de las curvas
de la reflectancia que se obtienen al utilizar éstas polarizaciones se consigue
informacion del proceso cinético de la adsorcion.

Debido a que la técnica de reflectometria resulta ser mucho mas sencilla de
implementar que la técnica de elipsometria, se ha convertido en una herramienta
dispensable para el estudio de la absorcion de particulas, segin lo demuestran
investigaciones en donde ésta a jugado un papel importante en el seguimiento del
proceso de adsorcidon, como muestra tenemos las investigaciones realizadas por Mary
Carmen Peia [1], utilizando la técnica de reflectometria laser cerca del angulo critico
(RLAC) y particulas de latex cargadas eléctricamente (positivas y negativas)
suspendidas en agua, se obtuvieron resultados como que las particulas positivas son
adsorbidas sobre una superficie de vidrio mientras que las negativas no. De estos
primeros resultados se dedujo que las fuerzas electrostaticas son las dominantes en este
proceso de adsorcion sobre el vidrio, que la adsorciéon depende de la fraccion de
volumen y en el tamafio de las particulas, mientras que la reflectancia final es
basicamente independiente de la fraccion de volumen, pero el tamafio afecta
considerablemente a la reflectancia. En éste trabajo se demostro la importancia de tener
un control de la adsorcidn de las particulas por medio del tamafio como en la fraccion de
volumen de las mismas.

Esta técnica de reflectometria también ha sido ya utilizada para medir variaciones en
el indice de refraccion de medios Optimamente absorbentes y no absorbentes y ofrece
nuevas posibilidades para monitorear procesos en medios turbios. Esta técnica consiste
en medir la derivada de la reflectividad cerca del dangulo critico modulando el angulo de
incidencia de un haz Gaussiano y midiendo la amplitud de las variaciones de la

reflectividad.[2]



Para el analisis de los datos arrojados por la técnica de Reflectometria, se cuenta con
el modelo de Esparcimiento de Luz Coherente, el cual, ha mostrado ser capaz de
reproducir bien los datos experimentales, logrando asi, recuperar algunas propiedades
fisicas de las particulas adsorbidas y la cinética de adsorcion con precision; algo
novedoso de este modelo es que toma en cuenta el esparcimiento multiple entre las
particulas de la monocapa y el substrato, y este puede ser usado alrededor del angulo
critico en una configuracion de reflexion interna como externa.

Otra herramienta que ha resultado ser efectiva para investigar propiedades Opticas
de materiales homogéneos y delgadas peliculas es reflectometria de barrido en angulo
(ASR); la cual, ha mostrado que en una configuracién de reflexion interna y alrededor
del 4ngulo critico es altamente sensible a las caracteristicas Opticas de liquidos turbios y
monocapa de particulas aleatorias grandes, sin embargo, ésta técnica esta limitada para
muestras que no cambian en el tiempo, es decir, que no es posible investigar sistemas
dinamicos debido a que se incrementa el tiempo de adquisicion de datos.

Por lo anterior se busco una técnica que pudiera monitorear procesos los cuales
pudieran estar ocurriendo en una escala de tiempo de segundos o mas rapido por lo que
se desarrollo reflectometria dinamica de barrido en angulo [3]; la cual se utilizo para
medir en tiempo real el proceso de formacion de una pelicula de particulas de latex en el
presente trabajo tratando de obtener nuevos resultados experimentales acerca de la
cinética del proceso de adsorcion.

Otra aplicacion interesante que se hizo de la técnica de la técnica de reflectometria
dinamica de barrido en angulo, fue la de monitorear los cambios de temperatura del
agua comun, para ver el funcionamiento de la técnica a cambios de temperatura.

En base a lo anterior se propone los siguientes objetivos:

1.2 Objetivo General

Estudiar la formacién de una pelicula de particulas de latex por técnicas de

Reflectometria.

1.3. Objetivos Especificos

1. Estudiar el proceso de la formacion de una pelicula de particulas de latex.

2. Comprender la Reflexion de la luz en una interfase.



3. Entender e implementar las técnicas de Reflectometria para el estudio de la
formacion de las peliculas de particulas de latex.
4. Proponer la técnica de Reflectometria Dindmica para el estudio de la

formacion de las peliculas de particulas de latex.

En ésta tesis se propone la utilizacion de la técnica de reflectometria dinamica para
medir en tiempo real el proceso de formacion de una pelicula de particulas de latex.

Lo novedoso de ésta tesis es que mediante esta técnica se logra obtener
simultaneamente informacion del proceso de adsorcion de las particulas y la curva de la
reflectancia alrededor del &ngulo critico de la pelicula formandose en diferentes

tiempos.

1.4. Justificacion.

Se estudia la adsorcion de particulas porque se quiere tener una mejor comprension de
los factores que influyen cuando cierto material entra en contacto con otro produciendo
que uno de estos materiales atraiga sobre su superficie las particulas que componen el
otro material, resultando la formacion una pelicula sobre su superficie; en nuestro caso
conocer sobre el proceso que siguen las particulas de latex cuando estas se ponen en
contacto con la lente formando una pelicula de estas es importante.

Se utilizan particulas de latex porque es un material mucho mas sencillo, que no

contiene diferentes compuestos o sustancias.

1.5. Organizacién

Para una mejor comprension del proceso de adsorcion de particulas de latex por
medio de técnicas de reflectometria, esta tesis se ha dividido en los siguientes capitulos.

En el capitulo dos se hace una descripcion acerca de la composicion y eleboracion
de las particulas de latex, asi como, una descripcion de los factores que influyen en la
formacion de una pelicula de particulas; también se habla del modelo teorico (adsorcion
secuencial aleatoria (RSA)) mas utilizado para describir este fenomeno.

En el capitulo tres se hacen un serie de desarrollos para deducir la ecuacién de onda
para dos medios separados por una interfase; y se presenta un desarrollo de los
coeficientes de Fresnel.

En el capitulo cuatro se describen las técnicas de reflectometria: barrido angular,

laser cerca del angulo critico y reflectometria dindmica.



En el capitulo cinco se describe el proceso de preparacion de las muestras y los
arreglos experimentales de las técnicas utilizadas para seguir el proceso de adsorcion; y
se presentan los resultados obtenidos. Por ultimo en el capitulo seis se dan las

conclusiones.



Capitulo 2

Peliculas de Particulas de Latex
2.1 Particulas de Latex

Existen muchos sistemas coloidales los cuales consisten de particulas de oro,
plata, mercurio y platino; también hay sistemas coloidales no metalicos como las
suspensiones de particulas de carbon, azufre, latex, silica, etc. Los métodos de
preparacion de tales sistemas son variados (electroquimicos o mecénicos). En las
ultimas dos décadas la técnica de polimerizacion por emulsion ha sido usada
extensamente en la fabricacion de particulas coloidales, ya que €sta nos permite disefiar
particulas esféricas del mismo tamafio y de la misma carga.

Esta técnica de polimerizacion en emulsion es un proceso heterogéneo complejo,
hay muchos componentes presentes en la formulacién que influencian tanto el proceso
como el producto final. La formulacion tipica tiene mondmero, agua como medio
dispersante, emulsificante, iniciador y aditivos. La reaccion se realiza también en agua,
con peroxidos solubles en agua pero en lugar de agregarle un agente de suspension
como el alcohol polivinilico, se afiade un emulsificante, que puede ser un jabon o
sulfactante. En esas condiciones el mondmero se emulsifica, es decir, forma gotitas de
un tamafio tan pequefio que ni con un microscopio pueden ser vistas. Estas micro gotitas
quedan estabilizadas por el jabon durante todo el proceso de la polimerizacion, y
acaban formando un latex de aspecto lechoso, del cual se hace precipitar el polimero
rompiendo la emulsion. Posteriormente se lava, quedando siempre restos de jabon, lo
que le imprime caracteristicas especiales de adsorcion de aditivos. El mondmero suele
ser el componente fundamental, aunque suelen usarse co-mondémero para obtener las
caracteristicas deseadas en el polimero final, en estos casos la reactividad relativa es un
punto importante. Generalmente, en los procesos de polimerizacion en emulsion el
mondmero es practicamente insoluble en agua.

Las particulas utilizadas se elaboraron a base de poliestireno por medio de una
polimerizacion por emulsion libre de sulfactante. Las particulas positivas y negativas
fueron sintetizadas usando Dihidrocloruro de 2-2 azobis (2-metilpropiona amidina) y
persulfato de potasio, respectivamente, la receta es la siguiente: agua 18ml, estireno
(monomero) 1ml, y diferentes cantidades de iniciador dependiendo de la carga eléctrica

y el tamafio de la particula. La sintesis se llevé a cabo a 70 °C y a 350 rpm por 24



horas; detalles de la polimerizacién para particulas negativas se dan en la Ref. 4. la
sintesis produce particulas monodispersas de 100 a 450 nm en didmetro. El tamafio de
particula fue medido por dispersion dinamica de luz (DLS) y verificado por
microoscopia de fuerza atomica (AFM, Nanoscope II). En la Figura (2.1) se muestran
algunas imagenes por AFM de particulas positivas y negativas de 430 nm y 250 nm de
didmetro respectivamente. La polidispersidad de las particulas se estima que es menor
que el 4% para negativas y menor de 10% para particulas positivas en medidas de DLS:

El indice de refraccion de las particulas de poliestireno es 1.59.

(a) (b)
Fig. 2.1. Imagenes AFM (4 um x 4 um de (a) particulas positivas y (b) particulas negativas de 430 nm y

250 nm de diametro respectivamente)

Estas particulas fueron elaboradas en el laboratorio de polimeros del Instituto de

Fisica de la UASLP.

2.2 Cinética de Formacion de la Pelicula

Cuando un sdlido o liquido tiene la capacidad de retener o concentrar en su superficie
uno o mas componentes (atomos, moléculas, iones, etc.) de otro sélido, liquido o gas
que esta en contacto con el, se le conoce como proceso de adsorcion. Existen muchos
tipos de adsorciéon  (solido-gas, solido-liquido, liquido-gas...), pero solo se esta
interesado en estudiar la adsorcion del tipo sélido-liquido, donde el sélido es una lente

de vidrio y el liquido es la suspension de particulas de latex, descritas en la seccion 2.1.



Dentro de las condiciones iniciales que rigen al proceso de adsorcion se pueden
encontrar:
¢ El potencial de atraccion caracteristico de la superficie juega un papel
muy importante, pues dependiendo de la fuerza de dicho potencial
depende que las particulas adsorbidas no se muevan lateralmente sobre la
superficie o inclusive que no sean des-adsorbidas.
¢ La cinética de adsorcion esta fuertemente influenciada por el fenomeno de
transporte de la particula desde el bulto hacia la superficie. Esto depende,
en primera instancia, de si la gravedad o la difusion dominan la dindmica
de las particulas en el bulto.

% La interaccion de las particulas del bulto con las de la superficie.

y en cuanto a las fuerzas que dirigen la adsorcion de particulas sobre la superficie
pueden ser de largo y corto alcance. Por conveniencia, la adsorcion se agrupa en dos

categorias principalmente:

e Adsorcion de barrera baja: las interacciones permanecen atractivas para todas las
separaciones. Las energias para separaciones pequeiias son menores que KT
(donde K es la constante de Boltzmann y T es la temperatura absoluta), y la
adsorcion puede ser tratada como irreversible.

e Barrera controlada: la energia de interaccion alcanza un maximo mucho mayor

que KT unidades.

Bajo estas condiciones la adsorcioén es proporcional a la concentracién de la
solucion en el bulto. Por lo que el proceso permanece lineal respecto a esta variable.
Sin embargo la condicién de linealidad es de corta duracion porque las particulas
acumuladas sobre la superficie perturban la velocidad local y el campo de fuerzas
electrostaticas de forma significativa, ejerciendo fuerzas especificas adicionales sobre
las particulas que se mueven en la vecindad de la superficie. Esto provoca un fendmeno
llamado efecto de bloqueo de superficie (o una barrera estérica), el cual disminuye la

adsorcion de particulas en tiempos muy largos.

Cuantificar la magnitud de adsorcion parece mas simple para las particulas que
para los sistemas moleculares porque el espesor de capa de adsorcion es pequeio

comparado con la dimension de la particula. Uno puede medir la posicion de la particula
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adsorbida con la precision respecto a la interfase (ver figura 2.2) y definir la densidad

de particulas adsorbidas (N) como:

N
N:—":ijndv 2.1)
AS v,
N= Densidad de particulas sobre la superficie.
Np= Numero de particulas adsorbidas sobre el area As.

Av,= Volumen de adsorcion.

n= Concentracion en el bulto de particulas cercanas a la superficie.

/ O O O Adsorcion . /.o O O
/10 505 ®0 ~Oq
/ Oo O Interfase /.OO O O
O

nterfase O

! /| Lo /|® OO ©
1 09 00 1@ OO
/ 00O /® 00
/ /

Conrcentracitn de particulas

Dhstancia desde la inteefase Distancia desde Ia interfase

Fig.2.2. Representacion esquematica de la adsorcion sobre una interfase solido/liquido.

Si n depende solamente de la coordenada x perpendicular a la interfase, entonces

la ecuacion anterior puede simplificarse como:

N = [ n(x)dx (2.2)

53

Las unidades de N en el sistema CGS son cm™ y en el sistema SI son m~, ambas
unidades son bastantes inconvenientes para coloides y proteinas, por lo que en lugar de

N, uno puede usar la cantidad adimensional ® comuUnmente conocida como
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concentracion superficial, superficie de recubrimiento o fraccion de recubrimiento. La

cual esta definida como:

®=S,N (2.3)

S.= es el area de la seccion transversal de la particula. Para el caso de esferas S;=ma’. La
definicion de la ecuacion 1.3 es inequivoca en contraste con la definicion empirica

comunmente usada de la fraccion de recubrimiento dada por:
O=— (2.4)

Ng= es el recubrimiento de saturacién o maximo recubrimiento.

La siguiente tabla muestra las fracciones maximas de recubriendo para diferentes

formas de particula [5].

Particula O Particula O
0.547 0.530
Circulo/esfera Cuadrado/cubo
- 0.583 - 0.548
Elipse/esferoide Rectangulo/cilindro
L
I
0.536 0.510
Elipse/esferoide Rectangulo/cilindro
- L]
0.483 0.483
Elipse/esferoide Rectangulo/cilindro

Tabla 1.1. Fracciéon maxima de recubrimiento @, para diferentes formas de particula

Actualmente existen teorias que se dedican a analizar la contribucidén de éstos
efectos a la cinética de adsorcion de particulas coloidales. Un modelo muy comun utilizado
para describir este proceso es RSA el cual genera la estructura de una capa de particulas
coloidales adsorbidas irreversiblemente. Este modelo toma en cuenta el efecto del volumen de

exclusion, sin embargo no considera el fendomeno de transporte de las particulas desde el bulto a
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la superficie. Aun asi, la ecuacion de la cinética de adsorcion para el modelo RSA esta dada por

[6]:

doe
H: KaPPrsa(©) (2.5)

Si se define la fraccion de llenado como mR?p, con ps el nimero de particulas por unidad

de area y R el radio de la particula, entonces se puede escribir la expresion anterior como:

150
E: Kaqu)RSA(®) (2.6)

Con K= coeficiente cinético

pr= concentracion de las particulas en el bulto.

Dgsa= es la funcion de area disponible para una ® dada.
®= la fraccion de llenado.

Si se toman en cuenta los efectos de difusion desde el bulto hasta la superficie la

ecuacion para la cinética sera [7]:

o~ Kupel ©) @7)
donde:
1(©) =- 11 2.8)
!cp(@,r)
Con
r=% 0o<r<i 2.9)

Las ecuaciones presentadas representan desde el punto de vista matematico la
adsorcion de particulas, y por ende el entendimiento de estas requiere un analisis
profundo, el cual no abarca este trabajo, solo se presentan como marco general del

problema.
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2.3 Adsorcion Secuencial Aleatoria (RSA)

La adsorcion de particulas no puede ser descrita por una teoria en general, ya que
representa un problema complejo, porque la adsorcion de particulas depende del bulto
de la concentracion de particulas cerca de la superficie, la forma de las particulas, y las
fuerzas involucradas en la interaccion entre particulas y entre las particulas y la
superficie; sin embargo, hay un modelo que puede describir este proceso llamado
adsorcion secuencial aleatoria (RSA) por sus siglas en ingles.

Este modelo transforma el problema fisico en uno matematico que describe la
adsorcion de particulas como un proceso aleatorio. Este modelo consiste en colocar las
particulas sobre la superficie, una por una, bajo las siguientes condiciones: (i) una vez
que una particula es absorbida, su posicion es permanentemente fija y (ii) dos particulas
no pueden suponerse dentro de su rango de interaccion [8][9]. Estas condiciones se
satisfacen cuando las interacciones particula-superficie son dominantes y cuando no
existe difusion (movimiento) de las particulas sobre la superficie. El modelo RSA
asume que las particulas se adsorben formando una monocapa. Este modelo ha sido
aplicado a la adsorcion de particulas bioldgicas y coloidales sobre una superficie plana.
Experimentalmente se ha observado que estos sistemas son adsorbidos
irreversiblemente formando una monocapa sobre la superficie [10-12].

Cuando la interaccion entre las particulas es debida solamente al volumen de la
particula, RSA es capaz de predecir la superficie maxima de recubrimiento (también
llamado limite de llenado) alrededor de 0.547 para este proceso de adsorciéon [5]. Una
particula adsorbida sobre la superficie produce un volumen de exclusién (debido a la
interaccion con otras particulas) que puede ser mayor que su propio volumen [13]. La
cinética de adsorcion también es un tema importante. Se usa la ecuacion generalizada de
Langmuir para describir este proceso [5,14]. La solucion de esta ecuacion depende
fuertemente del efecto de exclusion sobre la superficie (condicion (ii)). En el caso mas
simple, usando la aproximacion de RSA, la dependencia de la fraccion de recubrimiento
en el tiempo va como Oy, — O = t'2 cerca del limite de llenado [15,16].

RSA es un caso especial para la adsorcion de particulas, pero pueden
presentarse otras situaciones fisicas. La adsorcion de particulas puede ser limitada por
un proceso de difusion de las particulas desde la solucion a la superficie,
afortunadamente la difusion de las particulas puede se mas rapida que la adsorcion

misma, permitiendo un equilibrio termodindmico de las particulas sobre la superficie.
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En ambos casos la adsorciéon maxima y el comportamiento cinético son diferentes de
aquellos en el modelo RSA. De hecho, el comportamiento de las multicapas formadas
por particulas de diferente carga deberia ser diferente de las predichas por el modelo
RSA.

Para validar el uso de modelos para resolver una variedad de problema asociados
con la adsorcién de particulas, se necesita conocer como se comporta con datos reales y
como se adapta a diferentes cambios de informacidn concerniente a las particulas, antes

de ser llevado a un entorno mas grande de aplicacion
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Capitulo 3

Reflexion de la luz

3.1 Antecedentes de la Reflexion Optica

La luz tiene una amplia representacion en la iconografia egipcia, ademas de en sus
mitos e himnos. En el antiguo Egipto se sacralizaba al sol y al Nilo, de ellos dependia la
supervivencia de todos los seres. Era frecuente la representacion del sol emitiendo rayos
de luz que terminan en manos esquematicas supuestamente distribuidoras de dones
benéficos celestiales. Son particularmente expresivas las imagenes de los faraones
Akhenhaton y su esposa Nefertiti con sus tres hijas recibiendo los rayos del sol, asi
como las del faradn Tutankhamon y su esposa.

La reflexion de la luz, debid ser suficientemente conocida entre los restos de
tumbas egipcias ya que se han extraido trozos de espejos metalicos, que probablemente
no servian Unicamente de adorno, sino también para desviar la luz del Sol. Las
hermosas decoraciones que cubren los muros interiores de las tumbas subterraneas eran
accesibles solo por estrechos y retorcidos tineles, por lo que es probable que, sélo
mediante reflexiones especulares, fuera posible la iluminacion interior, habida cuenta de
que no hay sefal alguna de que sus autores hayan utilizado fuego para este fin.

Los fendmenos de reflexion, refraccién, propagacion en linea recta, y los
evidentes colores de los objetos fueron fendémenos que llamaron la atencion de griegos
como Platén y Aristoteles. No fue posible para ellos llegar a una comprension
cualitativa adecuada acerca de la formacion de las imagenes en nuestras retinas debido a
la accion de los rayos de luz que ingresan a nuestros ojos. Una mdas adecuada
comprension del fendmeno de la vision se daria a partir del trabajo de Johannes Kepler
en los inicios del renacimiento de la fisica, alla por el siglo XV.

Se conocian tanto la propagacion rectilinea de la luz como la ley de la reflexion
enunciada por Euclides (300 a.C.) en su libro Catoptrica. Pos su parte, Hero de
Alejandria tratd de explicar ambos fenomenos afirmando que la luz viaja por el camino
mas corto entre dos puntos.

Después de la caida del Imperio Romano Occidental (475 d.C.), que marca
aproximadamente el comienzo de la Edad Media, no se produjo practicamente ningin
progreso cientifico en Europa durante mucho tiempo. El dominio de la cultura

grecorromana-cristiana en las tierras que abarcan el Mediterraneo, pronto cedid por la
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conquista del régimen de Ala. El centro de estudios se traslado al mundo arabe y la
oOptica se estudio y difundio, gracias sobre todo a Alhazen (ca. 1000 d. C.) quien trabajo
con la ley de la reflexion, poniendo los angulos de incidencia y de reflexion en el mismo
plano normal a la interfaz; estudid los espejos esféricos y parabolicos y describid
detalladamente el ojo humano.

En 1611, Kepler publicé su Dioptrice. Habia descubierto la reflexion total
interna y habia llegado a la aproximacion para pequeios angulos de la ley de refraccion,
en cuyo caso los angulos incidentes y transmitidos son proporcionales. Willebrord Snell
(1591- 1626), profesor de Leyden, descubri6 empiricamente en 1621 la ley de la
refraccion que habia quedado ocultada durante mucho tiempo, hecho que constituyo uno
de los grandes momentos de la 6ptica. Al conocer exactamente coémo los rayos de la luz
son redirigidos al atravesar una frontera entre dos medios, Snell de un golpe, abri6 la
puerta a la dptica aplicada moderna. René Descartes (1596-1650) fue el primeo en
publicar la formulacién ahora familiar de la refraccion en términos de senos. Descartes
dedujo la misma ley usando un modelo en el cual la luz se visualizaba como una presion
transmitida por un medio elastico.

El universo estaba completo. Pierre de Fermat (1601-1665), sin tomar en cuenta
las suposiciones de Descartes, dedujo de nuevo la ley de la reflexion a partir de su
propio Principio de tiempo minimo (1657).

Christiaan Huygens (1629-1695), estaba difundiendo ampliamente la teoria
ondulatoria en Europa, éste concluyo correctamente que la luz efectivamente disminuia
la velocidad al entrar en medios mas densos. Pudo deducir las leyes de la reflexion y la
refraccion, llegando incluso a explicar la doble refraccion de la calcita, usando su teoria
ondulatoria

Fresnel (1778-1827) comenzo a desarrollar una descripcion mecéanica de las
oscilaciones del éter, las que llevaron a sus formulas famosas para la amplitud de la luz
reflejada y transmitida.

Al final de la década de los afios veinte, a través de los esfuerzos de hombres
tales como Boro, Born, heisenberg, Schrodinger, DeBroglie, Puli, Dirac y varios otros,
la mecanica cuantica qued6 como una estructura bien establecida. Gradualmente se hizo
evidente que los conceptos de corptsculo y de onda, que en el mundo macroscopico
parecen ser mutuamente excluyentes, deben juntarse en el dominio submicroscépico. La
mecénica cuantica también estudio la manera en la que la luz es absorbida y emitida por

los atomos.
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El florecimiento de la optica aplicada en lo que va de la segunda mitad del siglo
XX, representa un renacimiento en si mismo. En la década de los afos cincuenta, varios
investigadores comenzaron a mezclar la Optica con las técnicas matematicas y los

puntos de vista de la teoria de las comunicaciones.

3.2 Ecuaciones de Maxwell

Las ecuaciones de Maxwell son las ecuaciones que describen los fendmenos
electromagnéticos. La gran contribucion de James Clerk Maxwell fue reunir en estas
ecuaciones largos afios de resultados experimentales, debidos a Coulomb, Gauss,

Ampere, Faraday y otros, introduciendo los conceptos de campo y corriente de

desplazamiento, y unificando los campos eléctricos E y magnéticos Hen un solo
concepto: el campo electromagnético. Por medio de estas ecuaciones podemos analizar
el comportamiento de la luz que viaja en un material, ya sea en el vacio, un dieléctrico o
metal.

A continuacion se utilizaran las ecuaciones de Maxwell para encontrar una
expresion que describa el comportamiento de una onda electromagnética propagandose
en un medio. Empezaremos con el analisis de las ecuaciones de Maxwell en su forma

diferencial dadas como:

VIE = p/s, (3.1
VIB=0, (3.2)
_ 0B
VxE=——, 33
p 3.3)
y Vx|:|:05+8%. (3.4)

donde, p es la densidad de carga magnética, ¢ es la permitividad eléctrica, B la densidad
del flujo magnético y oes la conductividad del medio.
Formamos las segundas derivadas con respecto a las variables espaciales

tomando el rotacional de la Ec. (3.4)

VX(VXH)=G(VXE)+€§(VXE). (3.5)
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El orden de las derivadas con respecto al tiempo y al espacio pueden
intercambiarse si E es una funcidon que se comporta lo suficientemente bien. Entonces

utilizando la Ec.(3.3) para eliminar V x E , se obtiene

-
V x (V% I:|)=—o;ua—l_|—<9,ua H

, 3.6
ot o°t (3:6)

donde se ha utilizado B = uH , siendo p la permeabilidad magnética del medio. Para el

vacio i, tiene el valor de 47 x 107 N/amp” y £,=8.854 x 10™'* C* /N- m’.

El triple producto vectorial se puede simplificar aprovechando la identidad de

operadores.
Vx(Vx)=V(VD)-V?, (3.7
de tal modo que,
Vx(VxH)=V(VIH)-V?H. (3.8)
Como p es una constante,
ViH =L viB-o.
Y7

Por lo consiguiente, la Ec.(3.6) queda como

=0. (3.9)

La Ec.(3.9) se denomina la ecuacioén de onda que se propaga en un medio.

Una ecuacion similar se satisface por la intensidad de campo eléctrico. Tomando

el rotacional de la Ec.(3.3)

VX(VXE)Z—%(VX@). (3.10)

Utilizando la Ec( 3.4) para eliminar el campo magnético, se tiene

_ B -
an oE o°E G.11)

V x(V x E)z—%(,uaﬁﬂugg :—,uaa—,ug rEa

Aplicando la identidad vectorial (3.7), llegamos a
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B} .
v(ﬁj—vzébwﬁ—yea E (3.12)

Asi, logrando obtener:

3 .
VE - o 25— 19 E:v[ﬁj. (3.13)

Restringiendo la aplicacion de la ecuacion a un medio libre de carga (p=0), se tiene

- -
0 B—,uaﬁzO. (3.14)

V’E — ue
P ot

3.3  Propagacion de una Onda plana en un material
Optimamente, la ecuaciéon de onda es una expresion que describe la evolucion de
un campo que depende de las coordenadas espaciales y temporales. La deduccion de la
ecuacion de onda para la materia se reduce para obtener dos expresiones escalares.
Supongamos que tenemos un haz luminoso monocromdtico coherente (sola
frecuencia) incidente en una interfase como se observa en la Fig. (3.1), cuyo frente de
onda es plano, y su amplitud es constante sobre el frente de onda. Dicha onda esta

polarizada y el campo eléctrico oscila en la direccion del eje z (modo TE).

Y

ni Medio 1

Interfase
nz Medio 2

Fig.3.1. Onda incidente cuyo campo E es paralelo a la interfase.
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Por consiguiente, el campo E esta en funcion de x,y de t, por lo que podemos escribir:

oE
2=0. 3.15
0z ( )

E, =0,E,=0,E, #0

Para polarizacion lineal con el campo magnético paralelo al eje z (modo TM) tenemos:

H, . (3.16)
0z

H,=0,H, =0,H,#0

Para el caso de TE, desarrollando el rotacional de las Ecs. (3.3) y (3.4), se obtiene:

%, =—louH,, (3.17)
%, =louH,, (3.18)
X
oH
v M, =oE, +iweE,. (3.19)
OX oy
En tanto que para el modo de polarizacion TM.
N, =oE +iweE,, (3.20)
oH .
axz =—ok, —lweE,, (3.21)
oE
y &y % —iouH, . (3.22)
ox oy

La ecuacion de onda para E,y para H, en el caso de TE y TM respectivamente se
obtiene de las ecuaciones anteriores. Mostramos solo el caso para la polarizaciéon TM,
para la otra componente la deduccion es semejante. Aplicamos las derivadas parciales
respecto de y y de x a las Ecs. (3.20) y (3.21) respectivamente, obteniendo:

o (o, O,
V°H, —(J+|a)5)£ o ox j, (3.23)

sustituyendo la Ec. (3.22) en la Ecs.(3.23) ,obtenemos:

V?H, = (o +iwe)(iou,H,). (3.24)
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Realizando las operaciones correspondientes y aplicando que € = €&,y C= 1/ \JHE, Se

logra obtener:

V2H2+kj{g,—iinz=0. (3.25)
we

]

Esta es la ecuacion de onda valida tanto en el vacio como en un dieléctrico o en un

metal que no tenga carga neta. Aqui € =¢,&, es la permitividad eléctrica del medio y

esta expresada en términos & donde es la constante dieléctrica o permitividad relativa.

Para el caso de medios absorbentes y metales, ésta constante es compleja, €, es
la permitividad del espacio libre, C es la velocidad de la luz y k, es el nimero de onda en
el vacio, de manera que la longitud de onda en el vacio se expresa como Ao.

En este trabajo se referira a un medio absorbente cuando la constante dieléctrica es
compleja y por tanto la radiacion se va atenuando conforme va penetrando en el

material.

3.4. Onda plana en una interfase
Una interfase que separa dos medios con diferentes propiedades Opticas impone
condiciones de frontera particulares a la ecuacion de onda. Por lo que cualquier solucion
obtenida resultard ser una solucion particular. Tales condiciones son impuestas a través
de las propiedades materiales y que se ven reflejadas en el indice de refraccion.

Primero supondremos que el primer medio es el vacio, de modo que ¢ = 0. Por lo
que la ecuacion de onda correspondiente obtenida de la Ecs. (3.15) es:

V*H, +n’k;H, =0, (3.26)

donden’ = ¢, es el indice de refraccion correspondiente al primer medio.

rl
Para un medio que tenga propiedades de absorcion, la constante dieléctrica como ya se

menciono, es compleja, esto quiere decir que contiene una parte real (&, ) y una parte
imaginaria (&, ), por lo que el indice de refraccion queda expresado en términos de la

forma & =&, +ie,, donde i nos dice que es una cantidad compleja. Esto implica que, el

indice de refraccion también lo es y la proporcion entre la parte real e imaginaria nos da
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la informacion acerca de un material absorbente o metal. Por lo que la ecuacion de onda
para el segundo medio esta dada como:

v2H2+kj(g;2+ig;2—iiJHz=o. (3.27)

e,

Las ecuaciones (3.26) y (3.27), se satisfacen por una onda plana propagandose
en una interfase que separa el primer medio (medio no absorbente) del segundo (medio
absorbente o metal). Las ondas planas eléctricas (modo TE) y magnético (modo TM)

que satisfacen las ecuaciones de onda son:

E=Ee "7  paramodo TE (3.28)

y H = H_e ' eietz para modo TM (3.29)

En una interfase, la onda reflejada esta multiplicada por un término llamado
coeficiente de reflexion; para la onda transmitida, esta se encuentra multiplicada a su
vez, por el coeficiente de transmision. Estos coeficientes proporcionan informacion de
las propiedades opticas de los medios que forman la interfase. Para encontrar dichos
coeficientes se utilizara la representacion del campo magnético como onda plana y que
se ha definido en la Ec.(3.29), la cual se propaga paralela al eje z. Aplicando las
condiciones de frontera en la interfase que se muestran mas adelante, para cada

componente de, se tiene que la onda incidente, la reflejada y la transmitida se escriben

CcOomao:
H; = H, exp(-ik,x +ik,;y), (3.30)
H, =rH, exp(-ik, x—ik,y), (3.31)
y H, =tH, exp(-ik, x+ik,Y) (3.32)

A partir de este momento no se pone Z dado que en cada caso el vector eléctrico

0 magnético solo tiene componente en z.
Como las ondas magnéticas incidente y reflejada H, y H, deben satisfacer la ecuacion

de onda para el medio uno, Ec.(3.26), obtenemos:

kyi =4 nlzkj _kxi y kyr =4 nlzkg _er ’
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donde ki = ki, entonces ky; = kyr .
También I:|t debe satisfacer la ecuacion de onda expresada para el segundo

medio Ec. (3.27), por lo que tenemos:

_ 2l 2 i i O 2
Kp=,|Ko| €, —lE, —T— |-k} .
e,

En el segundo medio, como ya se menciono, el indice de refraccion es complejo,

sefialado como i y se expresa:

2= (n—ix)’ = pec* =L £, (3.33)

080

donde el numero de onda se define como

(3.34)

ol

En la Ec. (3.33), « es llamado el indice de atenuacion Optica. Suponiendo que
UW=Ho y que £=g¢&, donde ¢ (permitividad relativa), tenemos que A’ =& =g, —ig,,
desarrollando obtenemos:

ﬁ_\/5;+«/5;2+5;2 i\/—8;+1/8;2+8:2 (3.39)

2 2

3.4.1 Condiciones de Frontera

Las condiciones que los capos eléctricos y magnéticos deben satisfacer en una zona

interfacial entre dos medios se deducen de las ecuaciones de Maxwell.

e La componente normal de B es continua a través de una zona interfacial.

B, =B, . (3.36)

e La componente tangencial del E es continua al atravesar una zona interfacial:

E,=E,. (3.37)

e La componente normal de D es continua si no hay carga en la zona interfacial
entre dos medios :

D, =D (3.38)

2n In*
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donde D=¢E.

e La componente tangencial de H es continua a menos que el medio tenga una
conductividad infinita.

o> (3.39)

it =

donde H =

= |

De estas condiciones, las mas importantes son las que indican que las componentes

tangenciales de E y H son continuas.

3.4.2. Coeficientes de Fresnel

A continuacién desarrollaremos los coeficientes de Fresnel que permiten
describir la relacion entre las amplitudes de los campos incidentes, trasmitidos y
reflejados de una onda electromagnética en una interfase.

Haremos uso de la Fig.2.1 donde se muestra la geometria utilizada y en la que se tienen

dos medios separados por una interfase.

Para el modo TM, tenemos:

1. E, = E, debe ser continua en la interfase. Por ejemplo: E, ﬁg =0.

De la primera condicion de frontera se tiene que:

H, exp(—ik,;x) + rH, exp(—ik, x) =tH  exp(-ik,X). (3.40)

Para que se cumpla esta condicion es necesario que Kk, =k, =K, . Por lo que, se llega a

la siguiente relacion:

1+r =t (3.41)

y r+t=1=t=1-r. (3.42)

2. H, =H, debe ser continua en la interfase, por ejemplo: H, iz‘r =0.

=0~

De la Ec. (3.20) se factoriza Ex y aplicando la condicion 1 tenemos:

y=°*=(—1 ]% y=0" (3.43)
=0 \o+iwe ) oy

X y:O’ s
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desarrollando y evaluando obtenemos :

gl’
Ky (1=1) = ——1——tk,, (3.44)
g —lg, —i—
e
. &
si o= entonces por lo tanto
P P
e
ki(1-1r)=atk,. (3.45)
Utilizando la Ec. (3.41) y sustituyendo en la Ec. (3.45) y despejando r se
obtiene:

kyi —0{kyl
[, =2 (3.46)
kyi + akyt

De la Ec.(3.41) despejo r y se sustituye en la Ec.(3.45), despejando t se obtiene:

t, = L (3.47)
K, +ak,

Para modo TE, resultan ecuaciones muy similares. Por lo que los Coeficientes de

reflexion y transmision para el caso de polarizacion TE son:

K =K
kyi + kyt

(3.48)

e =

t 2Ky (3.49)
y TE — .
kyi + kyt

A su vez se define la reflectancia R como la razon del flujo (o potencia) reflejada

al incidente, es decir

R=tecosl 1. (3.50)

l,cos@ |,
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De acuerdo a los coeficientes de reflexion de Fresnel, tenemos

Ry = I, (3.51)
y Ree = (3.52)

La grafica de Rty vs. 01 y Rrg vs. 0; para el caso de ondas planas, se muestra a

continuacion.

120 7

1.00 |

0.80 +

0.60 +

0.40 + TE

0.20 + ™

0.00 = et
1 12 24 35 46 58 69 81

Reflectancia

Angulo de incidencia

Fig. 3.2. Reflectancia en funcion del angulo de incidencia de una onda plana. Interfase vidrio-

agua correspondiente a reflexion interna n, < n;.

En la Fig. 3.2 se plantea el caso en que el indice de refraccion del medio
incidente sea mayor que en el medio transmitido, n; < n;. Este caso se conoce como
reflexion interna. Como se ve en la Fig. 3.2, tanto Rrg como Rry aumentan su valor
inicial de 0;=0 hasta llegar a 6. (dngulo critico) donde el valor de la reflectancia es igual
a 1. Para Rqy, existe un punto donde el valor de la refletancia es cero. Al angulo de

incidencia donde la reflectancia vale 0 en modo Rty se le llama angulo de polarizacion.

Si se deriva la reflectancia con respecto angulo de incidencia, se puede observar
que existe una discontinuidad justo en el angulo critico. En la Fig. 3.3, se muestra la
derivada de la reflectancia tanto para el modo TM y TE. Al aumentar el angulo de
incidencia 0; la derivada de la reflectancia también esta aumentando. Al acercarse al

angulo critico Oc, R crece rapidamente y se observa una discontinuidad justo en 6c (R—
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o a medida que 6; — 0Oc). La derivada para TE y TM son muy similares, como se

observa en la Fig. 3.3.

o
[e]
|
1

o
(o]
I
T

o
N
I
T

1 12 23 35 46 58 69 81

Angulo de incidencia

o

Derivada de la Reflectancie
o
o

Fig. 3.3. Derivada angular de una onda plana para TE y TM.

Sin embargo, cuando trabajamos con haces Gaussianos, las curvas de la
reflectancia para los modos TE y TM se ven modificadas. Es importante notar que en la
practica dificilmente se llega a tener ondas planas y es uso comun utilizar haces de
perfil gaussiano. El empleo de dichos haces resulta favorable ya que las curvas
mostradas en la Fig 3.3 se suavizan y la discontinuidad mostrada en 6; = 0, desaparece.

En la Fig. 3.4 se muestran las curvas para R, utilizando haces gaussianos.

1.20 +
1.00 +
0.80 +
0.60 +
0.40 —+
0.20 +
0.00 T \ 1 1 1 1 1

1 12 23 35 46 58 69 81

Angulo de incidencia

Reflectancia

Fig. 3.4. Derivada angular de una onda gaussiana para TE y TM

Es importante notar que en general las curvas se mantienen idénticas a las
mostradas en la Fig. 3.3, en casi todo el rango angular, excepto alrededor de 6; = 6, .
Ahora, podemos observar que al cambiar 6; la reflectancia va aumentando y al llegar
cerca de 0, la curva se suaviza y la discontinuidad desaparece.

Si bien es cierto que, al obtener la derivada de la Reflectancia para haces
Gaussianos, justo en 6. ya no existe la discontinuidad que tenemos en la Fig. 3.3, ahora
existe un pico muy estrecho en las vecindades del 0., lo cual es aprovechado para

disefiar un método que permita cuantificar variaciones del indice de refraccion n.
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3.5. Reflexion de luz por una pelicula
Cuando se tiene mas de una interfase, es decir, en presencia de una pelicula, la luz que
es transmitida a través de la primera interfase no puede ser ignorada para obtener la

reflexion de la luz resultante. Utilizaremos la Fig. 3.5. para clarificar el concepto.

Fig. 3.5. Reflexion de la luz de una unica pelicula en un substrato. Varias de las ondas parciales se
muestran. La reflexion total de una onda es la suma de las ondas parciales volviendo al ambiente.

La onda reflejada resultante que regresa al ambiente (medio 1), es inicialmente
reflejada y transmitida por la primera interfase, luego presenta una segunda reflexion en
la segunda interfase y entonces es transmitida por la primera interfase yendo en
direccion contraria, y asi sucesivamente. Por conveniencia, tomemos la amplitud del haz
incidente unitario. La amplitud de la primera reflexion (indicada como parcial de la
onda 1) serd r2, y la amplitud de la luz transmitida en el medio 2 después de esta
primera interaccion sera ri».

Si solamente se tiene una interfase, el haz transmitido continuara y nunca tendrd que
ser tratada de nuevo. Cuando se tiene una segunda interfase, una parte de esta luz es
transmitida en el medio 3 y otra parte es reflejada (hacia atrds) en el medio 2, saliendo
hacia la parte superior de la interfase. La amplitud de la primera onda parcial devuelta

es t,r,. Cuando este haz interacta con la parte superior de la interfase algo es

transmitido en el medio 1 y algo es reflejado, regresando de nuevo hacia la parte
inferior de la interfase. La amplitud de la parte transmitida en el medio 1 (onda parcial

2) sera t,r,.t),. Esta segunda onda parcial estara desfasada con respecto de la primera
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onda parcial y la amplitud compleja debe incluir el factor de fase e '*# donde P es el
cambio de fase que la onda experimenta cuando esta atraviesa una vez la pelicula entre

las interfases. La fase angular B, o la fase de la pelicula delgada, esta dado por

ﬁ=27r(%j N, cos ¢, (3.53)

Las amplitudes complejas de las ondas parciales sucesivas son:
P
t12r23t21e_j2ﬂ
t12r23 r21r23t21e_j4ﬁ
t12r23 r21r23 r21r23t21e7j6ﬂ
Estas ondas parciales llevan a una serie geométrica infinita para la amplitud total
reflejada. Después de reacomodar algunos de los términos, tenemos la serie
R = r12 +t12r23t21€_j2ﬂ +t12r23r21r23t21€_j4ﬁ +t12r23r21r23r21r23t21e_j6ﬂ +..
la cual puede ser expresada como:
R=t,t, 6. 7 [1+(r, e ) +(r, e ) +(r,r.e ) +..]
Usando la relacion

%:1+x+x2+x3+x4+... x*<1)
—X

podemos escribir

t.t,r.e '
r=r,+-122023° (3.54)

12 7j2ﬂ
1- M€

Cuando la direccion de propagacion de la luz esta en direccion contraria, es decir, si se
aproxima a la interfase de un medio 1 y un medio 2 desde un medio 2, los coeficientes

de reflexion de Fresnel se pueden expresar como:
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Usando estas relaciones podemos reescribir el coeficiente de reflexion total como:

-i2p
R _ r12 + r23e

= i 3.55
1+ r12r23e_12ﬂ ( :

De manera similar podemos obtener el coeficiente de transmision total, el cual esta dado
como:

T _ 1:121:2367 -

- -j2p
1+r1,r,€

(3.56)

La derivacion es la misma para TE como para las TM. Ahora restauraremos la

informacion de polarizacion escribiéndolas como:

-i2p
M, +15€

S R A 3.57
" L+1,r,e 37
r,+r,.e %
e 639
12723
t.t.e
e a5
12723
t t.e
e a0
12723

Estos son los coeficientes de reflexion total y los coeficientes de transmision total para
una superficie cubierta por una pelicula.
Es interesante notar que las anteriores ecuaciones pueden ser usadas para calcular los

coeficientes de reflexion total de una pila con cualquier nimero de capas.
3.6. Esparcimiento de Luz

Cuando la luz interactia con un medio que tiene esparcidores o centros de
esparcimiento, se presenta el fendmeno de esparcimiento de luz. Consiste en la
separacion de la luz en diferentes colores (dispersion) y en diferentes direcciones
(esparcimiento o '"scattering"). La propagacion de la luz en estos medios se puede
describir por teorias que toman en cuenta las caracteristicas de estos medios dispersores

y los indices de refraccion de las particulas y el medio que las envuelven. Cuando las
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particulas tienen una forma esférica, varios modelos Opticos permiten estudiar su
comportamiento. Uno de ellos es la teoria de MIE que toma en cuenta tamanos de
particulas comparables con la longitud de onda. Otra teoria més general es la teoria de
Rayleigh-Gans que analiza la propagacion de la luz para particulas pequefias

comparadas con la longitud de onda.

En esta tesis se trabajara solo con el fenomeno de Esparcimiento sin tomar en cuenta

perdidas por adsorcion optica.

3.7. Modelo de Esparcimiento de Luz Coherente

Un modelo tedrico simple para la reflectancia de la luz de una monocapa de
particulas grandes adsorbidas sobre una superficie de vidrio fue ya propuesto. Dicho
modelo toma en cuenta el esparcimiento de Mie de las particulas esféricas y es
conveniente para particulas grandes [18][19]. Basicamente, este modelo aproxima la
onda reflejada coherente como la superposicion de la onda reflejada coherente de una
monocapa aislada y la onda reflejada desde la interfase de vidrio limpia. Sin embargo
no se toman en cuenta las reflexiones multiples entre la monocapa y el vidrio. Por
consiguiente, el modelo es s6lo valido pala la polarizacion TM cerca del angulo de
Brewster. También, en este modelo, la amplitud de la reflexiéon coherente de la
monocapa aislada es calculada mediante la aproximacion de esparcimiento simple que
es solo es valida para angulos de incidencia pequefios y fracciones de recubrimiento
bajas. La validez del modelo para las particulas de latex con indice de refraccion 1.591
y para angulos de incidencia alrededor del angulo de Brewster verificaron los calculos
numéricos exactos del problema electromagnético completo [18]. Aunque las
diferencias entre los calculos exactos y el modelo aproximado pueden ser grandes, se ha
encontrado que ajustando el tamafio de la particula en el modelo a los datos
experimentales da los resultados exactos para valores bajos de la fraccion de
recubrimiento f. Para los experimentos en una configuracion de reflexion interna y cerca
del angulo critico, el coeficiente de la reflexion de la interfase de vidrio limpia no es
pequeio y la aproximacion de esparcimiento simple de la reflexiéon coherente de la
monocapa no es valida. Para tener un modelo aproximado en estos experimentos, €s
necesario introducir, por lo menos de una parcial, efectos de esparcimiento multiple con

la monocapa y con la interfase de vidrio.
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El modelo que a continuacion se describe fue desarrollado por Garcia-
Valenzuela [20]; este modelo esta desarrollado en una configuracion de reflexion

interna para una interfase vidrio-agua alrededor del angulo critico.

3.7.1 Descripcion del modelo

Consideremos la reflexion coherente y la transmision de luz desde una muestra
de particulas esféricas idénticas diluidas y de radio a, cuyos centros se localizan al azar
dentro de una “pelicula” de espesor d. La geometria considerada se muestra en la Fig.
3.6.

(a) (b)
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Fig. 3.6. (a) geometria considerada en la reflexion coherente y transmision de una onda plana;
(b) geometria para la configuracion de reflexion interna para medir la reflectividad para una fraccion de
particulas adsorbidas.
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Supongamos una onda plana incidente Eo exp(ik' - r)& sobre una pelicula de

particulas. Las ondas dispersadas coherentemente hacia la derecha y hacia la izquierda
de la “pelicula” son ondas planas, E; exp(i K - g vy E. exp(i K - g
respectivamente. En la aproximacion de esparcimiento simple, e ignorando cualquier

correlacion de la posicion de particulas, las amplitudes E. y E estan dadas por,

E=-E,—Z
cos @

S(0) (3.61)
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a sin(k!d)

E, =-E,—— :
cosd  dk;

S

S, (7 -26) (3.62)

donde, 0=kd(3f/2x?) , n es 1 o 2 para la polarizacion TE o TM respectivamente, S;(0) y
S»(0) son elementos diferentes de cero de la matriz de amplitudes de esparcimiento [21],
S1(6=0)= S,(6=0)= S(0), f es la fraccion de volumen ocupado por las esferas, el 6; es el

angulo de incidencia, k; =k cosb;, k es el numero de onda en el medio alrededor de las

esferas, al cual nosotros llamaremos “matriz” del medio, y x=ka donde a es el radio de
las particulas. La reflexion coherente y los coeficientes de transmision de una pelicula

de particulas puestas al azar de espesor d << 1/k dadas las siguientes expresiones,

t,=1-—%5(0), (3.63)
cos 6,
y
o
r=-— S, (1-20), (3.64)
cos 6.

La derivacion que lleva a las ecuaciones (3.63) y (3.64) asume que el centro de
las esferas esta contenido dentro de una pelicula entre z=0 y z=d. Esto significa que la
mitad de una esfera puede estar fuera de la pelicula. Podremos obtener los coeficientes
de reflexion y de transmision de la onda coherente de una monocapa de particulas de las
expresiones anteriores de la manera siguiente. Considere N particulas dentro de una

“pelicula” de volumen Ad donde A es el area de la pelicula en el plano xy y de d es el

espesor de la pelicula a lo largo del eje z, recordando que f = (N/V)(g ma’) tenemos

que,

£, 20

3 2

K

Il
N | W
>

donde © = (N/A)ma® .

Dado que el lado derecho no depende de d, podemos tomar los limites d — 0y
N, A — oo manteniendo la densidad superficial N / A = p, constante. En este limite, ®,
es la fraccion de recubrimiento de la superficie y el plano que pasa a través del centro de
todas las particulas contenidas en la monocapa (parcialmente cubierta) es el plano z=0.
Este puede llamarse plano de la monocapa.

Ahora, se propone una aproximacion que incluye los efectos de esparcimiento

multiple entre las particulas, considerando que el campo que dirige el proceso de
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esparcimiento es la onda transmitida en lugar de la incidente. Entonces nosotros

podemos escribir,

e =g - 20 (3.65)
cos 6,
y
rE’ :_Mtsg (3.66)
cos 6,

Resolviendo este par de ecuaciones obtenemos los coeficientes de transmision y
de reflexion para la onda coherente,

cos &,

E—————— (3.67)
cosb +aS(0)

r= _aS\(7-20) (3.68)

cosd +aS(0)
Note que estos coeficientes se comportan correctamente para incidencia rasante.
Por consiguiente, mientras la superficie de recubrimiento de las esferas es pequefia, esto
es, ® << 1, uno puede esperar que las formulas anteriores proporcionen una
aproximacion buena a cualquier angulo de incidencia, incluyendo incidencia rasante.

Ahora, si asumimos que el plano de la monocapa esta en z=zy, entonces, el coeficiente

de la reflexion se multiplica por el factor de fase exp(2ik'z,) .

Consideremos ahora el caso de interés, donde la base de un prisma de vidrio de
indice de refraccion n; coincide con el plano z=0 y se sumerge en una matriz de
indices de refraccion nn. Entonces, supongamos que una monocapa de particulas
esféricas de radio a esta adsorbida sobre la base del prisma, como se dibuja en la
Fig.3.6.(b) El plano de la monocapa, como lo definimos anteriormente, esta ahora en
z=a. Si una onda plana est4 ahora incidiendo del lado del prisma a la interfase en un
angulo 6; (desde la normal), una onda plana se transmite fuera del prisma formando un
angulo 0,,. Ambos angulos estan relacionados a través de la ley de Snell,
n;senfi=nysend,. La onda transmitida se refleja de un lado a otro entre la monocapa y la
base del prisma, asi la onda coherente reflejada de la base del prisma contiene la
superposicion de todas las ondas coherentes reflejadas de la monocapa y transmitidas al

interior del prisma. Esto es analogo a las reflexiones multiples dentro de una pelicula
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homogénea entre dos medios homogéneos. El coeficiente de la reflexién resultante
compuesta para la onda coherente esta dada por,

r _ r12(9i)+rs(9m)
M4, (0)r.(6,)

(3.69)

donde el ry2. es el coeficiente de reflexion de Fresnel entre el prisma y el medio de la
matriz sin las particula. El coeficiente de reflexion rg es entonces,

aS (r-26,)

r(6,)=-
+(6m) cos @, +aS(0)

exp(2ik;'a) (3.70)

con k" =k,n_cos@, =k,n>—n’sing , S(0) y Sy(n - 20) son evaluados para las
particulas rodeadas por el liquido de indice de refraccibon ng, Yy

0, =sin” [(n1 / nm)sinﬁi] . Asi, la ecuacion (3.69) es el coeficiente de reflexion de onda

plana para la interfase prisma-liquido cuando una fraccion de una monocapa es
adsorbida sobre esta, para la interfase liquida.

Sin embargo, en condiciones experimentales no se esta usando una onda plana,
mas bien uno usa un haz bien colimado. Muchos laseres tienen un perfil Gaussiano de
intensidad. Puede calcularse la reflectancia de un haz Gaussiano de le coeficiente de

reflexion de una onda plana, r, como [22],

K

2z

R(@) =

1f|r(¢9)|2 exp{—%(@—@i)z}dﬁ (3.71)

Donde oy es el radio de cintura del haz, y k; es el nimero de onda de la luz en el
medio incidente. Para un haz bien colimado, los limites de esta integral pueden

extenderse a = o con errores despreciables. El efecto de un w, finito es mas fuerte

donde la derivada de ‘r(é’)z‘ es grande. En general, esto estd cercano al angulo critico

entre el medio incidente y el medio externo. En nuestros experimentos se uso una lente
semi-cilindrica. El haz laser se enfoca para entrar en la lente debido a la curvatura de su
superficie. Entonces la seccion transversal del haz del laser es eliptica realmente. El
valor de my que debe usarse con ecuacion (3.71) es el semi-eje de la elipse a lo largo del

plano de incidencia. De las consideraciones geométricas nosotros podemos aproximar

oo dentro de la lente como [ AnY /7" donde Y es el radio de la lente semi-cilindrica

y o es el radio del haz fuera de la lente. En nuestros experimentos o, €s mas pequeiio
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que, @) lo cual significa que el haz de el haz laser es menos colimado, asi usando

Ecuacion. (3.71) para calcular la reflectancia con precision se vuelve esencial.

3.8.  Tipos de Reflexion en una interfase

Dependiendo de las caracteristicas de la interfase, se pueden obtener diferentes tipos de

reflexion de la luz que a continuacion se detallan.

3.9. Reflexion Especular

Hasta ahora se ha hablado sobre la reflexion de la luz de una interfase o varias en
general, pero existe una diferencia cuando la luz se refleja sobre una superficie
completamente reflectora. A este reflexion se le conoce como Reflexion Especular y se
le puede definir como la reflexion de la luz sobre una superficie donde el haz incidente
se refleja (solamente) en un angulo igual al dngulo de incidencia (ambos tomados con
respecto a la perpendicular en ese punto). Este es el caso de los espejos y de la mayoria
de las superficies duras y pulidas que reflejan la luz incidente, producto de las multiples
dispersiones por millones y millones de atomos que se combinan para formar un unico
haz bien definido. Esto se logra, debido a que la longitud de onda es mucho mayor que
cualquier irregularidad que pudiera existir en la superficie, por lo que las ondas
dispersadas por los atomos seguiran llegando mas o menos en fase cuando 6; = 6;

como se muestra en la Fig.3.7.
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Superficie pulimentada (espejo)
Fig 3.7. Reflexion especular.
Lo particular de este tipo de reflexion es que al conservarse los angulos también

se conserva la disposicion original de los rayos, y esto hace que se impresionen
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imagenes nitidas de los objetos que se encuentran alrededor de la superficie sobre la que

incide la luz.

3.9.1. Reflexion Difusa

La Reflexion Difusa se origina en los cuerpos que tienen superficies rugosas
(comparada con la longitud de onda), no pulidas; en este caso, cada angulo de
incidencia es igual al correspondiente angulo de reflexion, es decir, para cada rayo
incidente, su reflejado y la normal correspondiente, se encuentran en un mismo plano,
como se muestra en la Fig. 3.8; esto es lo que nos permite ver los objetos que nos

rodean sin deslumbrarnos aunque estén iluminados por una luz intensa.

Superficie Rugosa

Fig.3.8. Reflexion difusa

Una interesante aplicacion de la reflexion difusa, es la sefial indicadora de
maxima velocidad que se observa en las carreteras y ésta es igualmente visible durante

el dia como al ser iluminada de noche por los faros de un automovil.

3.9.2. Reflexion total interna

Cuando un rayo pasa de un medio de menor indice de refraccion a otro de mayor
(n; < ny), el rayo se acerca a la normal, es decir, el dngulo de refraccion sera menor que
el angulo de incidencia. Para el caso contrario, en que el indice de refraccion del
segundo medio es menor al del primero ( ni> n;), el rayo se alejara de la normal por lo
que el angulo refractado sera mayor que el de incidencia. Sin embargo, si se va

aumentando el dngulo de incidencia, llega un momento en que el dngulo de refraccion
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se hace igual a 90° por lo que una mayor cantidad de la energia aparecera en el haz
reflejado. La luz, en este caso, emergera tangencialmente a la superficie refractora, lo
que significa que desaparece el rayo refractado. El angulo de incidencia para el cual el

angulo de refraccion es de 90 grados, se le conoce como Angulo Critico ( 6c¢ ) Fig.3.9.

Fig.3.9. Aparicion del angulo critico (6c).

A partir de este angulo de incidencia se dice que ocurre una reflexion total interna
porque el rayo refractado desaparece y el rayo reflejado se refleja integramente. Este
fenémeno solo se produce para angulos de incidencia superiores al angulo critico Oc.
Para angulos mayores la luz deja de atravesar la superficie y es reflejada internamente
de manera total. La reflexion total interna solamente ocurre en rayos viajando de un
medio de alto indice refractivo hacia medios de menor indice de refraccion.

La reflexion total interna se utiliza en fibra optica para conducir la luz a través de la
fibra sin pérdidas de energia. En una fibra Optica el material interno tiene un indice de
refraccion mas grande que el material que lo rodea. El angulo de la incidencia de la luz
es critico para la base y su revestimiento y se produce una reflexion interna total que
preserva la energia transportada por la fibra.

El angulo critico se puede calcular partiendo de la ley de Snell.

sené. :&senet. (3.72)
n.
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Cuando el angulo transmitido 6; =90°, el sen6=1 por lo tanto (3.) se reescribe como:

send, =& (3.73)
n.

Por lo que el angulo critico (6¢), esta dado como:

n
6, =arcsen| - |.
ni
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Capitulo 4

Técnicas de Reflectometria y Resultados

4.1. Introduccion

Mediante las técnicas de reflectometria Optica, el estudio de la adsorcién de
particulas ha proporcionado informacidon sobre la cinética del proceso, la dependencia
con el tamafio, y la dependencia con la fracciéon de volumen de la solucion. La cual ha
sido posible cuantificar mediante la interpretacion de la informacion contenida en la
radiacion electromagnética reflejada desde la interfase en la cual tiene lugar la
adsorcion.

Sin embargo las técnicas hasta ahora utilizadas requieren de un largo tiempo de
aplicacion para la adquisicion de datos, por lo que cada vez se ha ido buscando y
mejorando las técnicas ya existentes para reducir el tiempo de adquisicion de datos,
surgiendo de esta manera la técnica de reflectometria dinamica, la cual es implementada
en este trabajo para ver la aplicabilidad de ésta técnica en seguir el proceso de adsorcion
de particulas de latex; pero también se presentan los resultados de la aplicacion de las

técnicas de reflectometria de barrido angular, reflectometria de angulo critico (RAC).

4.2. Preparacion de las muestras y proceso de limpiado.

En la siguiente tabla se presentan algunas de las caracteristicas importantes de

las particulas, utilizadas en este trabajo; las cuales fueron descritas en la seccion 2.1.

Nombre de Carga de la Didmetro % de solidos | Fraccion de
muestra muestra Volumen
NPP24 Positiva 378 nm 4.6% 0.10%
NPP20 Positiva 334 nm 4.4% 0.12%

A la celda se le deposita 15ml de agua desionizada y se mide la curva de la
reflectancia de este medio; luego se le agrega una cierta cantidad de suspension de
particulas al recipiente y se sigue el proceso de adsorcion.

Previamente se lava bien la celda y la lente semicilindrica con jabon y abundante
agua, luego se le da un bafio con alcohol y acetona; y se deja secar. Después de este

proceso la lente se enjuaga con agua desionizada durante unos 5 minutos y se seca; con
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aire a presion se limpian las impurezas. Luego se le pasa varias veces un cotonete con
acetona (cuidando de no rayarla) y se vuelve a limpiar con aire a presion.

Después de este proceso se coloca la lente en la celda; una vez segura se coloca sobre el
goniometro y se alinea con el haz laser.

Para alinear la lente, debemos considerar que la parte plana de la lente
semicilindrica debe quedar en el centro de rotacion del gonidometro, y el haz que incide
en el centro (en forma normal) de la lente debe intersecar perpendicularmente el eje de
rotacion; lo que significa que el haz reflejado debe estar en direccion del haz incidente;
al igual que las multiples reflexiones que se originan debido a la estructura y forma de la

lente.
4.3. Técnicas de Reflectometria Optica.

A continuacion, se detallardn las técnicas utilizadas y el desarrollo experimental para el

estudio de la formacion de una pelicula de particulas de latex.

4.4. Reflectometria de Barrido Angular (RBA)

La primera técnica utilizada es RBA, que consiste en medir la Reflectancia de una
fuente de luz colimada proveniente de una superficie plana como funcién del angulo de
incidencia. Para fines practicos se prefiere medir la Reflexion de luz de un haz laser que
suele colimarse. La mayoria de los reflectometros de barrido angular se basan en un
esquema de 0-20. En este caso, la muestra se rota en angulos de paso de A9 sobre un eje
paralelo a la interfase e intersecando el centro del spot reflejado. Un detector rota
sincronizadamente sobre el eje del haz reflejado; tal es, la automatizacion de este tipo de
reflectometros que requieren dos motores de paso controlados por una computadora y
un sistema de adquisicion de datos para registrar las sefiales del fotodetector en cada
valor de 0. De esta manera, es posible barrer angulos grandes de varios grados. Sin
embargo, el tiempo de adquisicion de datos es grande, y el tiempo necesario para medir
una curva de reflectancia es del orden de varios segundos o minutos.

Cuando tratamos con superficies que esparcen la luz, RBA mide la llamada
reflectancia coherente. En este caso, la luz reflejada tiene una componente coherente
mas una difusa. La reflectancia coherente esta en la direccion especular, mientras que la
difusa se distribuye en un amplio rango de angulos de reflexion. Para medir la

reflectdncia coherente el fotodetector debe ser colocado en la direccion especular. Sin
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embargo, puede haber algunas contribuciones de la luz difusa a la lectura del
fotodetector. Esta contribucion debe ser estimada y sustraida.

Aunque reflectometria de barrido en dngulo pueda ser una poderosa herramienta
para investigar propiedades Opticas de materiales, esta limitada para muestras que no
cambian en el tiempo. La razéon de esto es que con los reflectometros usuales no es

posible investigar sistemas dinamicos debido al largo tiempo de adquisicion de datos.

4.4.1. Angulo de Brewster

Esta técnica utiliza la medida del angulo de Brewster la cual consiste, en que
cuando el angulo de incidencia es igual al angulo de polarizacion o angulo de Brewster,
el rayo reflejado y el refractado en la frontera de dos medios forman exactamente 90°,
por lo que el rayo reflejado esta completamente polarizado; es decir, que si
consideramos un rayo luminoso incidente sobre la superficie cuyo campo eléctrico tiene
una componente que esta oscilando EL ( perpendicular al plano de incidencia) ésta no
sufrird disminucion en su intensidad, debido a que las cargas eléctricas cerca de la
superficie lo reradiardn, mientras que su componente que esta oscilando E; (paralela al

plano de incidencia) sufrird una atenuacion. Fig.4.1.

Fig.4.1. Polarizacion de la luz al reflejarse en un medio.

Bajo estas circunstancias, para una onda incidente no polarizada conformada por
dos estados linealmente polarizados ortogonales incoherentes, se reflejara solamente la

componente polarizada normalmente al plano de incidencia, y por consiguiente paralela
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a la superficie. El 4ngulo de incidencia particular para el que ocurre esta situacion se
designa por 0, y recibe el nombre de dngulo de polarizacion o angulo de Brewster ya
mencionados anteriormente, donde 0,40, = 90°. Por consiguiente, la ley de Snell

n;send, = n,sene,

Y el hecho de que 6, =90°—6,, se obtiene que
nsend, =n coso,

tan 6, =% 4.1)

De acuerdo a lo anterior polarizamos nuestro haz laser paralelamente al plano de
incidencia y se refleja sobre la superficie plana de la lente semicilindrica colocada
lateralmente sobre el contenedor cilindrico, que se encuentra sobre un gonidmetro
Fig. 4.2. Variando el angulo de 0; de incidencia se logran obtener las curvas de la
reflectancia pasando por el angulo de Brewster. El haz reflejado por la lente es

capturado con un fotodetector, enviando la sefial hacia un multimetro.

4.4.2. Angulo Critico

Cuando el indice de refraccion de el medio incidente es mas grande que el medio
externo (reflexion interna), y cuando el medio externo es uniforme y transparente a la
longitud de onda, se produce angulo critico (6c¢).

Esta técnica se basa en la medida del angulo critico, la cual puede ser obtenida

con los dos tipos de polarizacion TM o TE.

Laser He-Ne
Contenedor | /
cilindrico
Lente
semicilindrica __
(Bk7, n=1.515)

Goniémetro Lente convexa
Fotodetector
Fig.4.2. Esquema optico del Reflectometro de Barrido en Angulo

44



4.5. Arreglo Experimental para RBA.

El arreglo experimental utilizado se muestra en la Fig. 4.3, el cual consiste de una
lente semicilindrica (indice de refraccion n;=1.51) colocada lateralmente en un
contenedor cilindrico. El volumen interno del contenedor es aproximadamente de 20ml.
El contenedor se coloca sobre un goniémetro que permite mover el contenedor
angularmente (360° con una resolucion de un 1min). Se usé un laser de He-Ne de color
naranja (A=612nm), cuyo haz pasa a través de un polarizador para obtener paralizacién
TM (campo magnético perpendicular al plano de incidencia). Luego el haz incide sobre
la lente y se refleja en la cara plana de la lente. El sistema es alineado de tal forma que
el punto de la reflexion del laser en la cara plana de la lente esta a lo largo del eje de
rotacion del gonidmetro.

El angulo de incidencia es controlado haciendo girar el goniometro, de manera que el
laser permanece fijo. El haz del laser reflejado es capturado por un fotodetector y la

sefial enviada hacia un multimetro.

o3

Fig. 4.3. Arreglo exerimental de la técnica de reflectometria de barrido angular.

4.5.1. Caracterizacion de la técnica RBA.

Una vez montado el arreglo experimental, se toma una curva de la reflectancia
de la interfase lente semicilindrica —agua desionizada, Fig.4.4, ya que el agua es nuestro

medio de referencia (indice de refraccion n,=1.33).
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Fig 4.4. Reflectancia del agua.

Depositando las particulas de 378nm de didmetro en la celda y dejandolas

reposar durante lmin para posteriormente proceder a limpiar la celda con agua

desionizada.

En la Fig. 4.5 (a) y (b) se muestra la reflectdncia de la pelicula que se formo en

la cara plana de la lente (interfase vidrio-particulas) en modo TE y TM.

—e— Modo TM
lente-pelicula de particulas (378 nm)

0,44

0,42

0,40
0,381
0,36
0,34
0,32
0,30
0,28
0,264

Volatje (volts

10 20 30 40 50 60 70 80
Grados (°)

Fig. 4.5 (a) Curva de la reflectancia interfase vidrio-pelicula modo TM.
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Fig. 4.5. (b). Curva de la Reflectancia interfase vidrio-pelicula modo TE

4.6. Reflectometria Laser alrededor del Angulo Critico (RLAC)

Esta técnica consiste en medir la reflectancia de un haz laser que incide en una
superficie plana cerca del angulo critico.

Este reflectometro consta de una lente semicilindrica insertada lateralmente en
un contenedor cilindrico hecho de teflon. El contenedor se encuentra colocado sobre un
goniometro de alta precision. Un ladser He-Ne con polarizacion TM se alineo de tal
manera que el haz reflejado en la base del prisma es a lo largo del eje de rotacion del
goniometro. El haz es capturado con un fotodetector; este genera una sefial de corriente,
la cual es ampliada y convertida a una sefial de voltaje. La sefial de salida es medida con
un multimetro.

En el experimento se fija el angulo de incidencia en el angulo critico, 0, en la
interfase de la lente cuando el medio externo es agua. El angulo critico es obtenido de la

ley de Snell como sen(€,)=n,/n,, donde n; y n; son los indices de refraccion de la

lente y el agua respectivamente. Para localizar el angulo critico de una manera precisa y
reproducible en el experimento se incorporo al sistema la posibilidad de modular en
tiempo real el angulo de incidencia. Esto se consigue haciendo incidir el haz laser en un
espejo que usa un piezoeléctrico controlado con un generador de funcion de onda antes
de que entre a la lente. Agregando una pequefia modulacion senoidal al angulo de

incidencia, se puede medir la reflectividad y su diferencial angular de una manera
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precisa. En este caso la sefial del fotodetector consiste de una sefial ac superpuesta a una
dc. Dado un angulo de incidencia, la sefial dc es proporcional a la reflectividad,
mientras que la amplitud o el valor de rms de la sefial es proporcional a la derivada

angular de la reflectividad. Fig. 4.6.

Laser He-Ne
Piezoeléctrico

Contenedor e g
cilindrico S enerador
Lente
semicilindrica _ ..
(Bk7, n=1.515)

Goniometro Lente convexa

Fotodetector
Fig. 4.6. Esquema del dispositivo de Reflectometria Laser de angulo critico

4.7.Arreglo experimental para (RLAC)

En la Fig. 4.7. se muestra el arreglo experimental, el cual consta de los mismos
elementos que el anterior arreglo, con la diferencia de que el haz se va a reflejar primero
en un espejo montado sobre un piezoeléctrico controlado por un generador de
funciones, cuya funcion es provocar modulaciones sinusoidales pequenas al angulo de
incidencia logrando de esta manera localizar el 4ngulo critico en una forma precisa ya
que el sistema experimental incorpora la posibilidad de modular en tiempo real el
angulo de incidencia; por lo que podemos medir la reflectividad y su angulo diferencial
en una forma mas exacta.

Luego el haz pasa a través del polarizador e incide sobre la lente y se refleja en
la base de la lente; el haz reflejado es enviado hacia un fotodetector el cual manda la
sefal hacia el osciloscopio. En este caso la sefal del fotodetector consiste en una senal
AC superpuesta a una senal CD proporcional a la potencia del laser. Para un cierto
angulo de incidencia, la sefial CD es proporcional a la reflectividad, considerando que la
amplitud de la sefial CA es proporcional a la derivada angular de la reflectividad y se
encuentra un maximo en la sefial CA en el dngulo critico, que se visualiza a través del

osciloscopio.
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Fig. 4.7. Arreglo experimental para la técnica de reflectometria de angulo critico.

4.7.1. Caracterizacion de la técnica (RLAC).

En el arreglo experimental que se muestra en la Fig. 4.8, se fijo el angulo de

incidencia en el angulo critico (0.), para la interfase lente semicilindrica- agua

desionizada, el cual

se ubica hasta obtener una sefial méxima en el osciloscopio o

mediante la ley de Snell (senf.=n,/n;).

Una vez localizada la sefial maxima en el osciloscopio, se mide alrededor del

angulo critico, obteniendo de este modo la grafica de la derivada de la reflectancia

Fig.4.8.

Voltaje (volts)

—e— Datos experimentales
Derivada de la reflectancia.

0,8

o
)
1

L
~
1

0,2

0,0 +——1——1——1——1——1——1——————
585 590 595 600 605 610 615 620 625 630

Grados (°)

Fig.4.8. Derivada de la reflectancia.
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4.8. Reflectometria Dinamica

Este reflectometro es una extension del reflectdémetro de barrido en angulo, ya
que este puede estudiar procesos dindmicos en medios homogéneos como en medios
difusivos de luz.

Esta técnica se basa en la reflexion de un haz laser sobre un espejo en rotacion a
una velocidad angular constante. Como el haz incide perpendicularmente al eje de
rotacion, el haz reflejado barre un semicirculo a un ritmo angular constante. El haz
reflejado es capturado por una lente delgada que enfoca el haz saliente hacia un punto
en la muestra de estudio. Este punto esta en la interseccion del eje de la lente y la
superficie de la muestra. El haz reflejado es capturado por una segunda lente y dirigido
a un fotodetector fijo. Este proceso se repite durante cada ciclo de rotacion, resultando
en el tiempo una senal periddica, la cual es convenientemente adquirida y procesada por

un osciloscopio FIg.4.9.

Laser He-Ne

Contenedor
cilindrico

Lente
semicilindrica

(Bk7, n=1.515)ii—.r;-_;. )
0::; =

goniometro Lente convexa

Fotodetector
Fig. 4.9. Esquema del Reflectometro Dinamico

Este reflectometro se puede implementar en una configuracion de reflexion
interna como externa; sin embargo, la configuracion de reflexion interna es de particular
interés ya que esta puede ser usada para monitorear con gran sensibilidad la reflectancia
de cambios del medio externo (procesos fisicos y quimicos en liquidos) para angulos de

incidencia alrededor del angulo critico.
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4.9. Arreglo experimental para reflectometria dindmica.

Para monitorear el proceso de adsorcion de las particulas de latex se utilizo la
técnica reflectometria mencionada en la seccion 3.4 y mostrada en la Fig. 4.10. El haz
incide sobre el eje de rotacion del espejo y el reflejo es capturado por una lente y
enviado a la celda donde esta la muestra, el reflejo es capturado por una segunda lente y

enviado a un fotodetector y manda la sefial hacia un osciloscopio.

Fig. 4.10. Arreglo experimental de la técnica de reflectometria dindmica.

En la Fig. 4.10, se puede ver la fotografia del arreglo en el laboratorio. Este
arreglo consta de un laser He-Ne con una longitud de onda de A=612nm de color
naranja. El haz se polariza con la ayuda de un polarizador para obtener luz linealmente
polarizada (modo TM), el haz propagado incide en un punto fijo de un espejo que esta
colocado sobre el eje de rotacion de un motor eléctrico de CD, de tal forma que el
espejo rota con la misma velocidad que el motor. El haz reflejado de este espejo
giratorio es capturado por una lente convexa L1 de distancia focal de 25mm y
redireccionado a la lente semicilindrica de indice de refraccion n;=1.51. La lente
semicilindrica esta insertada lateralmente en un contenedor cilindrico de capacidad
aproximada de 20ml, donde se depositara la muestra de estudio. Dicho cilindro es
colocado sobre un gonidmetro (360° con una resolucion de 1min). Es indispensable que
el centro de rotacion del gonidmetro coincida con el centro de la celda. La reflexion de
la luz se lleva a cabo en la cara plana de la lente semicilindrica. La muestra a analizar
hace contacto con la cara plana de la lente. El haz reflejado de la cara plana de la lente
semicilindrica es capturado por una segunda lente L2 que enfoca el haz hacia un
fotodetector, enviando asi, la sefal hacia un osciloscopio. Se utiliza una tarjeta de
adquisicion de datos para grabar la imagen de la curva de la reflectancia en una

computadora.
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El resultado de hacer girar el espejo montado en el motor, es que permite obtener
un barrido continuo del haz incidente, generando curvas de la reflectancia periddicas

monitoreadas en el osciloscopio.

4.9.1. Caracterizacion de la técnica.

Una vez que el montaje experimental mostrado en la Fig. 4.10. esta listo, ¢l
angulo de incidencia se fija en el d&ngulo critico. Este angulo es determinado por medio
de la variacion del angulo de incidencia y por la sefial que el osciloscopio detecta Fig.
4.11. Estos pulsos detectados es la reflexion del haz al pasar barriendo la region del
angulo critico (interfase vidrio-agua). De estos pulsos se selecciona uno solo y se trabaja

con la pendiente positiva de la sefial, la cual es proporcional a la reflectancia Fig. 4.12.

Fig. 4.11. Pulsos de la reflexion de la luz Fig. 4.12. Reflectancia en la interfase
interfase vidrio-agua. vidrio-agua.

Una vez detectada esta sefal y grabada se depositan las particulas en la celda.

La adsorcion de particulas ocurre en la base de la lente semicilindrica por lo que
la reflectancia en el angulo critico decrece como una funcion de la fraccion de
recubrimiento de la superficie debido al efecto de dispersion que causan las particulas.
La luz incidente sobre las particulas, es dispersada en todas direcciones, por lo tanto la
potencia Optica se aleja del haz reflejado.

El seguimiento de la adsorcion aplicando la técnica de reflectometria dindmica

se hizo durante un lapso de tiempo maximo de 1 hora, tomando imagenes del proceso
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cada minuto, luego 5min, 15min, 30min, 45min, lhora, con particulas de 334nm y
378nm. Después se procede a extraer la muestra utilizada limpiando la celda con agua

desionizada cuidando de no destruir la pelicula formada.

4.9.2. Aplicacidn a la formacion de una pelicula.

Esta técnica se ha utilizado para el estudio de la cinematica de la adsorcién de
particulas de latex sobre una superficie de vidrio. Como muestra se hace uso de una
suspension de particulas del mismo tamafio suspendidas en agua. Estas particulas tienen
una carga positiva superficial y son de diferentes didmetros.

Las particulas positivas se van adhiriendo a la cara plana de la lente para formar
una pelicula de particulas de latex.

Para obtener las curvas de la reflectdncia primero se coloca en la celda agua
desionizada (como ya se ha mencionado es nuestro medio de referencia), ya que dicha
curva nos va a indicar el inicio del proceso.

Una vez obtenida la curva de referencia, se hace girar el motor con un voltaje de
alimentacion de 5V. La luz que entra a la lente semicilindrica esta limitada por la
primera lente convexa, ya que solo deja pasar la luz que entra dentro de ella. La luz que
incide en la lente recorre un rango amplio y suficiente para obtener una curva de la
reflectancia, que permite observar los dngulos mas importantes como el 0 y el 0. La
luz reflejada de la interfase plana de la lente, incide en una lente que concentra toda la
luz la cual es enfocada a un fotodetector, el cual esta conectada a un osciloscopio que
registra esta informacion y la envia hacia la computadora.

Dentro de la celda se coloco fracciones de volumen de 0.10% y 0.12% de
particulas de didmetros de 378nm y 334nm respectivamente. Por lo que las curvas de la
reflectancia en el tiempo para estas muestras coloidales se muestran en la Figs. 4.13. y
4.14.

La Fig. 4.13. muestra los trazos del osciloscopio a diferentes tiempos durante el
proceso de adsorcion con particulas de 334nm de radio. La primera curva es la de la
reflectancia en la interfase vidrio-agua cuyo 0g=41.31°; las otras curvas corresponden a

la reflectancia en la interfase vidrio-pelicula a diferentes tiempos de formacion.
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— 1)agua famarilo}) 20-V - 25uS - - —— - - - e
[ 2) particulas (aprox .20 s) azul 20 25 us. ' ' '

[ 4) particulas 30s (rosa) 20 V 25u : : : :

- 7)particulas 1min-(rojo) 20V - 25ug. . . . . . . ... ...
[ 9) particulas 2min (verde) 200V 25US i i i i

F 13) particulas 6 min (rosa subido) 20rV 25 uS

[ 15) particulas 9 min (merade) 20 V. .

17) particulas 30min (naranja) 20 V125 uS -

18) particulas 50 min {azul) 20 V 28uS

o1
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Fig. 4.13. Curvas de la reflectancia: agua y particulas.

Ahora utilizando particulas de 378nm se obtuvieron las siguientes curvas de la
reflectancia donde la primera curva (verde) es la del agua y las otras de particulas a

diferentes tiempos Fig.4.14.

1
1
rrrrr7yrrrrprrrr 7 r 1T 1T o117 1T TT

I"";l!j""
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!
_;;

F 1) Vidrio-Agua (Verde) 200V 10 us T :
[ 10) Vidrio-Pelicula a 45 s de formacion {Azull 20 V10 uS ) ) )
I 14} Vidrio-Pelicula a 5 min de formacion {(Mopado) 20 V. 10us . . . . .. .. .. .
F 19} Vidrio-Pelicwla a 25 min de formacion (Resa) 20 V10 uS - : :

Fig.4.14. Reflectancia de particulas de 378nm de radio.
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Otra aplicacion interesante que se hizo de la técnica de reflectometria dinamica
fue la de monitorear los cambios de temperatura que ocurren en agua comun, mediante
la toma de varias curvas de la reflectdncia a diferentes tiempos, hasta alcanzar la

temperatura inicial como a continuacion se muestra en la Fig. 4.15.

1) Vidrio - Agua a 26.6* (amarillo) 207V ~ 25 uS

2) Vidrio - Agua a 73° (verde) 20 V125uS .

7) Vidrio - Agua a 53" (azul ¢laro) 20V 25 uS : :

12) Vidrio. - Agua a 37.5° (resa) 20 M- 25uS. . . . . . .. ... ... ... ..
16) Vidrio - Aguaa 28.8° (morado) 2p V 25uS : :

\|\E|\|
:
i

Fig. 4.15. Reflectancia interfase vidrio-agua a diferentes temperaturas.

55



Capitulo 5

Conclusiones

A través de la aplicacion de las técnicas de reflectometria se pudo estudiar el proceso de
formacion de una pelicula de particulas de latex, en especial se utilizo la técnica de
reflectometria dindmica la cual resulto ser una herramienta mucho mas eficaz para este

estudio.
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