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Resumen

Se pueden preparar materiales Opticamente no lineales dopando un polimero amorfo
con colorantes de gran hiperpolarizabilidad molecular y quitando su centro de simetria por
polarizacidon de la muestra con un campo eléctrico intenso. La obtencion de estructuras
estables durante prolongados periodos de tiempo es esencial para la aplicacion de estos
materiales a dispositivos Opticos reales. El estudio de la relajacion orientacional de esos
materiales es util para chequear su estabilidad. Ademas, el estudio de los mecanismos de
relajacion del cromoforo en el material brinda informacion detallada acerca de la
conformacion local del polimero y de la dindmica del vinculo entre la cadena polimérica y
la molécula de colorante. Aunque la dinamica de la orientacion y relajacion del colorante en
la matriz ha sido objeto de muchos estudios, las técnicas experimentales usadas para tal fin
han sido escasas. El método mas usado para la medicion del grado de orientacion es la
Generacion de Segunda Armodnica (GSA) con laseres pulsados. Esta técnica da una precisa
descripcion de la dindmica rotacional de peliculas oOpticamente no lineales pero su
instrumentacion es complicada y costosa. En esta Tesis se muestra como el uso de medidas
de transmision Optica permite seguir el dicroismo inducido en peliculas de metacrilato
dopadas y polarizadas por efecto corona.

La polarizacion del material puede ser realizada a temperatura ambiente; polarizando
a alta temperatura, cercana a la temperatura de transicion vitrea, se logran algunas ventajas
para polimeros. Es posible asi un incremento en la movilidad de rotacion de la molécula
huésped y puede ser obtenida una fuerte orientacion. En este campo y otros de alto interés
tecnoldgico es util una facil determinacion de la temperatura de transicion vitrea o de
reblandecimiento. En esta tesis se muestra como, las anomalias en las propiedades
termoplasticas de un solido amorfo pueden ser detectadas a tiempo real, monitoreando la
sefial fotoacustica inducida por Laser en el mismo, mientras se lo somete a temperaturas por
encima de la transicion vitrea. Se puede establecer asi la zona de temperaturas en la cual
ocurre la misma.

Esta técnica también fue implementada para la detecciéon de transiciones de fase
amorfo - cristalino en solidos amorfos metalicos de aleaciones de Mg-Zn, pudiendo en estos
casos ver como, variando la velocidad de calentamiento, se puede determinar la energia de

activacion de la transicion.
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1 Introduccion General

1.1 Motivaciones y Objetivos

Buena parte de la ingenieria molecular actual se dedica al estudio de las
propiedades electronicas y Opticas de materiales organicos y polimeros, junto con otras
propiedades auxiliares, tales como, su facilidad en formar peliculas, su integridad mecanica,
su resistencia a la fatiga del medio ambiente, y su utilidad para aplicaciones especificas.
Cientificamente y comercialmente, como fotoconductores organicos, polimeros dopados con
especies moleculares altamente especializadas, que le dan al sistema la habilidad de
transportar cargas fotogeneradas, son uno de los mas conocidos ejemplos para estos
sistemas. Un conocimiento detallado del transporte de cargas en s6lidos amorfos, ademas de
consideraciones fundamentales de la estructura electronica y dindmica de moléculas y
solidos moleculares, precede al establecimiento de una tecnologia comercial.

Una nueva metodologia ha sido necesaria para disefiar materiales opticamente no
lineales basados en peliculas de polimeros, ya sean recubiertas y estampadas
fotolitograficamente. Las peliculas delgadas depositadas por centrifugado pueden ser
convertidas en guias de onda Opticas usando técnicas de microlitografia. Se pueden fabricar
materiales Opticamente no lineales dopando un polimero amorfo con colorantes de gran
hiperpolarizabilidad molecular y remover su centro de simetria por polarizacion de la
muestra, con un campo eléctrico intenso. [Singer K.D.] La obtencion de estructuras estables
durante periodos prolongados de tiempo es esencial para la aplicacion de estos materiales a
dispositivos opticos reales. El estudio de la relajacion orientacional de esos matenales puede

ser muy util para chequear su estabilidad. Ademads, el estudio de los mecanismos de
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relajacion del cromoforo en el material puede proveer informacion detallada acerca de la
conformacion local del polimero y de la dinamica del vinculo entre la cadena polimérica y la
molécula de colorante. [Wang H.]

Aunque la dindmica de la orientacion y relajacion de moléculas de colorante en una
matriz polimérica, ha sido objeto de estudios importantes, se han usado pocas técnicas
experimentales. El método mas usado para la medicion del grado de orientacion es la GSA
con laseres pulsados. Esta técnica brinda una precisa descripcion de la dinamica rotacional
de peliculas Opticamente no lineales pero su instrumentacion es complicada y costosa. Uno
de los objetivos de esta tesis es mostrar que la técnica de absorcion dptica puede seguir el
dicroismo inducido en peliculas de metacrilato dopadas con colorantes y polarizadas
mediante campo eléctrico por efecto corona.

La polarizacion del material puede ser realizada a temperatura ambiente; pero
polarizando a alta temperatura, cercana a la temperatura de transicion vitrea, se logran
algunas ventajas para polimeros. Es posible asi un incremento en la movilidad de rotacion de
la molécula huésped y puede ser obtenida una mayor orientacion. En este campo y otros de
alto interés tecnologico es util una facil determinacion de la temperatura de transicion vitrea
o de reblandecimiento.

La deteccion de cambios de fase mediante la aplicacion de técnicas fotoacusticas ha
sido publicado primeramente por Florian, R y colaboradores [1978] al estudio de
transiciones de fase de primer orden solido liquido [Florian, R.]. Durante la transicion vitrea
algunos parametros macroscopicos del medio sufren cambios que la asemejan a una
transicion de fase, la primera aplicacion de esta técnica a la deteccion de la transicion vitrea
en polimeros es debida a P. Korpiun y colaboradores [1983]. Estas medidas fueron
realizadas en condiciones de absorcion oOptica intensa, con excitacion continua modulada y
deteccion mediante microfono.

Todas estas aplicaciones de técnicas fotoacusticas fueron realizadas excitando con
fuentes de luz continuas y moduladas y detectando con microfonos acoplados a la muestra
por medio de celdas gaseosas de volumen variable. Pero en materia condensada, las ondas
acusticas pueden ser detectadas eficientemente por medio de transductores piezoeléctricos
(PZT) en contacto directo con el material, debido a la buena correspondencia en impedancia
acustica que ellos presentan. En estos casos el rango de frecuencias de resonancia, que

abarca desde los cientos de kHz para los detectores PZT en volumen, hasta los cientos de
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MHz para los films (PVF;) pueden ser facilmente generados por excitacion laser pulsada.
[Tocho, J.O ]

La utilizacion de la técnica de fotoacustica pulsada en la deteccion y caracterizacion
de transiciones de fase fue realizada por J.O. Tocho y colaboradores en 1991, aplicada a
cristales ferroeléctricos con transiciones de fase de 2do. orden sélido-solido. Es objeto de
esta tesis analizar las posibilidades de aplicabilidad de esta técnica en la deteccion y
posterior caracterizacion de transiciones orden — desorden en materiales amorfos. Para tal fin
se estudid la transicion vitrea en diferentes polimeros dopados con colorantes y la
cristalizacion de aleaciones metalicas amorfas. En ambos casos se compara los resultados de
la nueva técnica con resultados de técnicas convencionales utilizadas en el estudio de tales

transiciones de fase.

1.2 Esquema General

La tesis esta estructurada en cuatro capitulos ademas de esta introduccion. El
capitulo 2 se refiere al estudio de la orientacion y relajacion de moléculas de colorantes
como el 4-[N-etilo-N-(2-hidroxietil)Jamino-4’-nitroazobenceno [Disperse Red 1 (DR1)]
dopando diferentes polimeros metacrilatos como son el Poli-metil, Poli-etil y Poli-isobutil
metacrilatos, de aqui en mas PMMA, PEMA y PIBMA respectivamente. La orientacion fue
corroborada mediante Generacion de Segunda Armonica (GSA) de la muestra orientada,
mientras que el proceso de relajacion fue estudiado mediante la técnica de absorcion optica,
siguiendo la absorbancia de la muestra en el tiempo durante varios dias. Estos resultados se
ajustan con funciones exponenciales determinando los tiempos de relajacion caracteristicos
en cada caso.

En el capitulo 3 se caracteriza la zona de la transicidn vitrea de estos sistemas, por
medio de la técnica de fotoacustica laser pulsada, detectando a tiempo real, los cambios que
sufre la amplitud del primer pico a pico de la sefial acustica generada en el medio, cuando se
somete al sistema a tratamientos térmicos ciclicos. Estos resultados se comparan con datos
obtenidos de calorimetria diferencial de barrido (DSC) para muestras sometidas a ciclos

térmicos similares.
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En el capitulo 4 se estudia la aplicabilidad de la técnica fotoacustica para la
caracterizacion de transiciones de fase amorfo — cristalino en aleaciones metalicas Mg-Zn,
para ello se midieron simultineamente sefiales de conductividad eléctrica y fotoacisticas
durante diferentes ciclos térmicos, de esta manera se identifico completamente las
transiciones de fase mas importantes que ocurren en el material. Fueron medidas también,
las energias de activacion de la transicion y la velocidad del sonido en la fase amorfa y
cristalina.

Finalmente, en el capitulo 5 se exponen las conclusiones generales obtenidas de las
técnicas y métodos desarrollados para la caracterizacion de transiciones orden-desorden en

los sistemas amorfos estudiados.
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2. Caracterizacion de Materiales Poliméricos con
propiedades Opticas no-lineales.

2.1 Introduccion

Un sistema polimérico con propiedades Opticas no lineales, esta compuesto
basicamente de dos componentes mayoritarios: el polimero matriz o anfitriéon y un
cromoéforo como huésped. El cromoforo es tipicamente una molécula polar, con uno o
varios pares de electrones m en un segmento conjugado. Los cromdéforos pueden estar
dopando la matriz polimérica o ligados a ella.

Para formar un material épticamente no lineal los cromoforos deben estar orientados
en el polimero. La polarizacion por efecto corona y por contacto son dos técnicas comunes
usadas para orientar cromoforos en polimeros. La movilidad polimérica provee un entorno
ideal para alinear cromoéforos con propiedades no lineales en alguna orientacion
preferencial.

La generacion de segunda armonica (GSA) se utiliza frecuentemente para veriﬁ;:ar
las propiedades Opticas no lineales de los sistemas poliméricos. Aunque la eficiencia de
estos sistemas es comparable con la de los cristales inorganicos tradicionales, la sefial de
GSA en polimeros siempre decae con el tiempo y, rapidamente, cuando se incrementa la
temperatura. Este decaimiento de la sefial de GSA es atribuible a la desorientacion del
cromoforo en la matriz polimérica; esto anula eventualmente las propiedades de simetria

requeridas por los dispositivos dpticos no lineales.
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Los materiales organicos son particularmente atractivos debido a su alto coeficiente
optico no lineal, su respuesta temporal extremadamente rapida, sus buenas caracteristicas de
transmision y su alto umbral de dafio laser. Es bien conocido que estos materiales pueden
resistir un haz de alta potencia (> GW/cm?).[Broussoux C.] |

Las peliculas delgadas de polimeros opticamente no lineales tienen una importancia
tecnologica inmensa, debido a que poseen un gran coeficiente Optico no lineal y una
respuesta temporal rapida. El uso de estos nuevos materiales en la fabricacion de
generadores de segunda armonica, moduladores electroopticos, llaves e interruptores
opticos, esta actualmente bajo constante investigacion.

Veremos que, cuando las muestras son iluminadas en la direccion del campo de
polarizacion, la absorbancia depende de lo aleatorio de la distribucion de los momentos
dipolares de absorcion. En esas condiciones la absorbancia es minima inmediatamente
después de los procesos de orientacion y relaja en el tiempo a los valores correspondientes a

la muestra no polarizada.

2.2 Materiales poliméricos a considerar.

El disefio de materiales poliméricos dopados para la utilizacion practica de la
importante hiperpolarizabilidad molecular que poseen los sistemas organicos en fenomenos
no lineales de segundo orden, requiere que el medio posea simetria polar. Producir
orientacion polar inducida por campo eléctrico en forma permanente es una forma factible
para reducir la simetria.

Se pueden considerar tres situaciones posibles donde se puede obtener alineacion de
una estructura polimérica huésped-anfitrion.

a) El primer caso es el de una molécula huésped en un medio isotropico como anfitrion el
cual posee una temperatura de reblandecimiento o transicion vitrea.

b) En el segundo caso, la molécula huésped esta dopando en baja concentracion a un cristal
liquido termoplastico, el cual posee, a cierta temperatura, una fase orientada, en la cual se
puede observar un grado de ordenamiento molecular macroscopico consistente, no en un
orden posicional sino simplemente en una alineacion en la direccion de un eje arbitrario.

c) La tercer situacion es la de la molécula del cromoforo ligada a la cadena del polimero
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polar en un medio isotropico. En esta ultima situacion el momento dipolar de la cadena es
suficientemente grande como para que su energia en un campo externo orientador pueda ser
substancialmente mayor que kT, permitiendo un mayor grado de alineacion que en los dos
casos anteriores, donde el croméforo solo es un huésped.[Williams,DJ ].

Los tres procesos pueden esquematizarse de la siguiente forma:

Colorante Calor E aplicado ~  Fro +E muestra
a) ——— > Tg P > Tg,E =2 ==
+Polimero alineada
Colorante Calor rango E aplicado frio + muestra
by ————— s Tg > = > —
+1.c. Polimero orientado Campo E alineada
Solucion  Calor X estadono  Eaplicado . frio + N muestra
viscosa ViSCOS0 CampoE  alineada

El proceso a) fue utilizado en esta tesis y es el que se describira con mayor detalle

mas adelante.

2.3 Absorcién y dicroismo

Cuando un haz de radiacion monocromatica polarizada es transmitido a través de un
polimero dopado, puede ser parcialmente absorbida por grupos moleculares especificos
dentro del material, dependiendo de su longitud de onda. Tales procesos de absorcion
pueden ser realizados tanto por la molécula huésped como por la unidad estructural del
polimero anfitrion, por lo cual podemos tener absorcion de radiacion en regiones bien
diferenciadas del espectro.

Un dado pico de absorcion debe ser caracterizado no solo por la longitud de onda o
frecuencias donde se produce, lo cual determina la energia de la transicion molecular, sino
también por su intensidad o Absorbancia 4, la cual puede ser definida acorde a la ley de

Lambert-Beer como:

A = logo(lyT) (2,1
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Donde / es la intensidad trasmitida e /, es la intensidad incidente.

La absorbancia 4(A), observada a la longitud de onda A, es igual a la suma de las
contribuciones de la unidad estructural del polimero la cual posee grupos participando en la
absorcion y de la molécula huésped. Ademads, la contribucion de cada uno depende del
angulo que forme su vector momento de la transicion p con el vector campo eléctrico E de
la radiacién polarizada incidente. Si © es el angulo entre pn y E para un dado grupo,

tendremos [Read,B.E.]:
a = K(wE)* = K(nE) cos’0 (2,2)

donde K es una constante de proporcionalidad. Si la unidad estructural o las moléculas
huésped no estan orientadas al azar en el polimero, esto lleva a que la absorbancia neta
observada variara con la direccion de E. Este efecto es conocido como dicreismo, y el
cociente entre absorbancias medidas con el vector campo eléctrico polarizado en dos
direcciones mutuamente perpendiculares se denomina razén dicroica.

Considerando tres ejes de referencia ortogonales (x,X;,X3) en un sistema orientado y
tomando el eje x; = Z paralelo a la direccion de orientacion N, podemos definir 4, 4, y 4;
como las absorbancias medidas con el vector campo eléctrico polarizado a lo largo de los
ejes X1,Xp ¥ X3 respectivamente.

De esta forma se puede definir la matriz Dy, = 4i/4; con 1, j=1,2,3; cuyos elementos
satisfacen la relaciones Djj = Dy Dy; y Djj = 1/Dj;. Si tomamos x; como la direccién normal
al plano de la muestra, podemos ver que, para peliculas delgadas, 4, sera la absorbancia
medida con el vector E en la direccion perpendicular a la muestra o sea con la direccion del
haz incidente en el plano de la pelicula lo cual seria dificil sino imposible de medir, este
inconveniente puede ser salvado inclinando la muestra a la direccién del haz incidente, pero
resultados pocos precisos se obtienen por tal método.

La importancia del dicroismo es que este puede ser cuantitativamente relacionado a
las funciones caracteristicas de la orientacion promedio de moléculas huésped en polimeros.
Debemos en este sentido dar énfasis, que el uso de tales relaciones requiere el conocimiento
de la orientacion relativa del momento de la transicion a la direccion del momento dipolar
molecular p o al eje de la cadena local del polimero o a los ejes cristalograficos en la unidad

estructural del medio. Antes de discutir esta relacion mas adelante, consideraremos el origen
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del efecto dicroico en la region visible del espectro, considerando las estructuras de los
grupos absorbentes y la direccion de su momento de transicion.

En la region UV y visible del espectro, los procesos de absorcion involucran
desplazamientos electronicos en la molécula y usualmente requiere grupos no saturados, los
cuales pueden formar parte de la molécula del polimero o pueden ser adicionados dopando
al polimero con colorantes. T

Dependiendo de la longitud de las unidades estructurales de la cadena del polimero,
este puede absorber en la region UV y/o visible del espectro, teniendo su origen en la
transicion de electrones ©t entre orbitales moleculares de diferente energia.

Las caracteristicas de la absorcion de tales grupos son generalmente especificadas en
términos de sus componentes de absorcion a lo largo de componente's particulares como
pueden ser las direcciones del momento de la transicion.

Dopando al polimero con colorantes se logra que el sistema posea un maximo de
absorcion en la region visible del espectro. Generalmente los colorantes poseen una
estructura mas o menos compleja de uniones conjugadas, como por ejemplo el Disperse Red
1 (DR1) (ver figura 2,2)

CH.CH;

s
O:N N= N

\Cﬂzc H,OH

-~ 0

v 7 ay
0
a,

Figura 2,2: Molécula del colorante Disperse Red 1.

Es de esperar que tales moléculas posean un méaximo de absorcion cuando el vector
campo eléctrico esté orientado paralelamente a lo largo del plano de anillos bencénicos, aon
y que la componente perpendicular de la absorcion, a°, sea generalmente insignificante. No
obstante, por causa de la estructura compleja de las moléculas de colorante, la direccion del
momento de la transicion o intensidad principal de absorcion no es conocida con mayor
precision y ademas no se conoce la inclinacion de la molécula de colorante respecto a la
cadena polimérica. Estos factores tienden a limitar la utilidad de las investigaciones del
dicroismo en polimeros amorfos dopados con colorantes en la zona visible del espectro,

cuando se desea determinar en forma precisa la orientacion de sus cadenas.
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2.4 Grado de Orientacion

2.4.1 Relacion entre el dicroismo y la orientacién estructural

Las peliculas de polimeros amorfos dopados con colorantes pueden ser descriptas
por un modelo de gas rigido orientado, siempre que las moléculas de colorante satisfagan las
tres condiciones siguientes: (1) la concentracion sea lo suficientemente baja para despreciar
la interaccion intermolecular, (2) que formen una mezcla homogénea con el polimero, y (3)
que se orienten sin perder su forma.

Teniendo en cuenta lo expuesto en el Apéndice A sabemos que, la probabilidad de
encontrar varillas (sean dopantes o estructurales) en un angulo 6 con respecto al eje Z o al
eje director N es f(8) senf dO, siendo f(0) = f(0-7) y que la cantidad mas simple que se

puede especificar como parametro de orden S estd dada por (Al,4), siendo el primer

multipolo distinto de cero proporcional a (cos2 9) definido como,

[[rce )[% (3cos? 6- 1)} sen@do

“jo”“f(a ) sen 646

1
S:5<3c0s29—1>= (Al.4)

Ademas se puede representar la anisotropia de absorcion de una molécula huésped
absorbente por sus componentes paralela ao,, y perpendicular a’,, al eje principal molecular
A, sean ot y B los angulos polar y azimutal que determinan la direccion del vector a’, con
respecto al eje principal molecular, siendo (U, U,, U,) el sistema de ejes cartesianos con Us
paralelo al eje principal A, en el caso especial donde la direccion de este eje coincida con la
del momento de la transicion p, tendremos que a®;=0 y a"u = K(n.E)>. (ver (2.2))

Considerando 4,, 4, y 43, como las absorbancias medidas con el vector campo
eléctrico polarizado a lo largo de x;, X, y x3 respectivamente como fueron definidos
anteriormente, para nuestro caso, donde el medio es isotropico, es decir, tenemos simetria

cilindrica alrededor de N = x3, tenemos que 4,=4, y se puede ver que: [Read B.E.]
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D-1_ A=A 2y-ay -
D+2  4;+24, af+2a% " 23)

Donde se supone que el eje principal del momento de absorcion esta orientado al
azar con respecto a f3, D = D3, = A3/4, y S, Se son los momentos de segundo orden dados
por:

T 1 5
L f(6{5(3cos 06— 1)]sen9d9

_[: f(0) sen6do

Sg=S8S= (3cos29—— l>=

_[On f'(a{%bcosz o— 1):}senadoc

Sa = —;—(3cos2 a-1)= (2.4)

J‘On f' (o) senada

f(0) corresponde a la funcidon de distribucion de dopantes definida en (A1.8) y (o) es la
funcién distribucion del momento de abso<r.c“i23n con respecto al eje principal molecular la
cual se asume independiente de f(0). |
Para el caso particular en el cual el momento de la transicion esta en la direccion de
algunos de los ejes Uy (k=1, 2 o 3) por ejemplo U, entonces el angulo 0 entre U; y x; define

el pardmetro de orientacion S tal que:

1 D-1 4,-4
S= 5(30()s2 0- 1) = = (2.5)

T D+2 4,424,

Ademas podemos definir en este caso a A, como la absorbancia de una muestra
orientada, medida con un haz de prueba con el campo eléctrico polarizado
perpendicularmente a la direccion de orientacion, y 4, como la absorbancia, medida con un
haz de prueba con el campo eléctrico polarizado paralelamente a la direccion de
orientacion.

Tendremos que As=4, y A= 4, y ademas que 4; + 24, =3 4y « N, o sea que, la
suma de las componentes de la absorbancia es por tanto independiente de la orientacion y
proporcional a la concentraciéon de moléculas absorbentes N, y A, es la absorbancia de la

muestra sin orientar,
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Reemplazando en (2.3) podemos escribir al parémét‘ro de orden S como:

AL

S=
1 A,

(2.6)

Podemos ver que para determinar las funciones de orientacién estructural por medio
del dicroismo se requiere un conocimiento de la orientacion promedio del momento de la
transicion respecto del eje principal de la molécula absorbente.

El estudio de sistemas huésped-anfitrién mediante la caracterizacion 6ptica de los
mismos, fue realizado con DANS [4-(dimetil-amino)-4’-nitroestilbeno] dopando un cristal
liquido termoplastico.[Meredith,G.R.] En esta molécula el momento de la transicion dptica
es paralelo al eje molecular, por lo cual el dicroismo lineal constituye una prueba de la

alineacion axial, por causa de la influencia del potencial orientador.

1.0 T T T |

04

02} ——
| 1 | . | l

40 430 450 470 490 510
A (nm)

Figura 2.3: Espectros de absorcién optica polarizados. El trazo superior corresponde a los polarizadores
alineados. [Meredith, G.R ]
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Midiendo el espectro de absorcion optica de DANS, con el haz polarizado paralelo y

perpendicular al campo eléctrico, se obtuvo el pardmetro de orden S. El valor hallado igual
a 0.3, corresponde a <00529> ~0.53. Como es de esperar el valor observado es menor del que
predice el limite del modelo de Ising. (Ver apéndice A)

Para sistemas huésped-anfitrion isotrdpicos orientados por campo eléctrico, se ha

determinado por ejemplo para DR1 en PMMA [Mortazavi, M.A.] un pardmetro de orden S
igual a 0.23, o sea (cosZG>z 0.48 que, aunque presenta un orden menor que en el caso

anterior, es mas resistente a altas fluencias y por lo tanto tiene mayor estabilidad térmica.

2.4.2 Generacion de Segunda Armodnica

Una pelicula delgada, dopada y polarizada por un campo eléctrico en la direccion
perpendicular a su superficie, puede producir segunda armoénica. Si el haz fundamental tiene

una polarizacion p, la intensidad de segunda arménica es dada por:[Wang H.}
2 2

1 = A(nm,nzm)(l"’) (dn cos’r, senrt,-ds, sen3r0,) , 2.7

donde A es un factor de transmision que depende del angulo incidente y de los indices de
refraccion del material a las frecuencias, fundamental (n,) y de segunda arménica (n,,), 1”
es la intensidad fundamental, y r,, es el angulo de refraccion de la fundamental. Aqui no
hemos usado factores interferenciales debido a que la fineza de la muestra se asume mucho

menor que la longitud de correlacion 1, = k/4(nm COS T, - N, COS rzm) y los coeficientes no

lineales “d” son determinados por:

d; = B((cos ) — <cos38)),

(2.8)
dy; = D(cos36>,

donde B y D son cantidades proporcionales a los factores de campo local, la hiper-

polarizabilidad molecular y la concentracion del colorante. Debido a que I’ aumenta como

d’, la raiz cuadrada de la GSA se usa para seguir la dindmica de la relajacién rotacional,

pero es claro que esta dinAmica rotacional exhibira un decaimiento temporal asociado con
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(cos3 ()> y con una combinacion lineal de (cosd) y <cos39>. Esta combinacion puede ser
evitada en la condicion de campo de polarizacion débil ( wE,/ kT << 1). Bajo tal condicion

dy, =dy;/3= D<00339>/3 y solamente la relajacion de <cos39> es importante. Técnicas de

polarizacion por efecto corona pueden producir campos eléctricos internos muy intensos, lo
cual implica un alto grado de ordenamiento. Han sido reportados valores de a=gd kT
mayores que 2. [Mortazavi M.A]

Se desprecian los efectos de tercer orden, debido a que estos aparecen
instantaneamente sobre la aplicacion del campo eléctrico continuo y desaparecen

inmediatamente después de quitarlo. [Dhinojwala A(1993)]

2.5 Desarrollo Experimental

2.5.1 Fabricacion de las muestras

La fabricacion de las muestras se llevo a cabo mediante la disolucion de cantidades
apropiadas de colorante Disperse Red 1 (4-[N-etil-N (2-hidroxietil)]Jamino-4'-nitroazo-
benceno) y diferentes metacrilatos (poli-etil, PEMA; poli-isobutil, PIBMA y poli-metil,
PMMA) en diclorometano para formar una solucion de 3% de concentracion de colorante.

Las peliculas delgadas se obtuvieron centrifugando a 4000 r.p.m. una solucion
viscosa sobre discos de vidrio optico de 1 mm de espesor y 2,5 cm de didmetro. Luego se
colocaron en un horno al vacio por el término de dos horas, con el fin de remover el
solvente residual. Las temperaturas del horno fueron el maximo compatibles con las
temperaturas de reblandecimiento de los diferentes polimeros (40°C para el PIBMA, 60°C
para el PEMA y 80°C para el PMMA), todas superiores a la temperatura de sublimacion del
diclorometano. El espesor de las muestras fue medido por transmision optica tomando como
base una solucion de concentracion conocida en una cubeta de Imm de espesor,
obteniéndose peliculas de muy buena calidad o6ptica y de 1 a 3 um de espesor

aproximadamente.
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2.5.2 Proceso de orientacion o ruptura de la centrosimetria

Para romper la centrosimetria del medio polimero-colorante las muestras fueron
orientadas en un campo eléctrico intenso. La técnica utilizada es la denominada COPET,
(Corona Onset Poling at Elevated Temperature). Este método consiste en llevar la muestra
a una temperatura superior a la del punto de reblandecimiento del polimero (Tg), someterla
a un campo eléctrico inhomogéneo intenso y luego enfriarla a temperatura ambiente (Ta)
con el campo eléctrico aplicado como se indica en la figura 2.4 (b) y (c).

La descarga corona fue producida por un campo eléctrico inhomogéneo,
suspendiendo un alambre fino conectado a alta tension paralelamente por sobre un electrodo
plano puesto a tierra. La figura 2.4(a) muestra el dispositivo experimental usado para
polarizar las muestras. El catodo consiste de una placa de aluminio plano-paralela de 5 mm
de espesor y 5 cm de ancho; el anodo es un hilo de cobre de 60 um de didmetro ubicado
horizontalmente a aproximadamente 10 mm por encima del catodo.

El efecto corona, genera un campo mucho mas intenso en la pelicula, por la
deposicion de cargas eléctricas en su superficie. Las muestras fueron ubicadas con la
pelicula hacia arriba y luego cubiertas con otro disco de vidrio.

Para generar la tension necesaria para producir el efecto corona se utilizaron
indistintamente una u otra de las dos fuentes de alta tension que se disponen. Ambas tiene
un voltaje maximo de salida de 20 kV. Una de ellas de la marca Heizinger, modelo HNC
20000, esta limitada en corriente con valores tipicos de 5 pA y la otra, marca Bertran,
modelo 205B-20R, con una corriente de hasta ImA.

En la fuente Bertran, la salida de voltaje se controla localmente en el panel de
lectura. en un arreglo de LEDs de 4 digitos. La precision de la medida es de + 0,1 de lectura
+ 0,1% del maximo para voltaje. El modelo 205B incluye un circuito limitador de corriente
que reduce el voltaje de salida a un nivel seguro cuando la tasa de corriente de salida se
excede en aproximadamente un 5%.

Todo el dispositivo fue operado dentro de un horno de circulacion de aire caliente,
siendo el tratamiento térmico y eléctrico de las muestras el siguiente:

1) Se aumenta la temperatura hasta un valor poco mayor que la temperatura de transicion

vitrea (Tg) de los polimeros (120°C para PMMA, 72°C para PEMA y 60°C para PIBMA).
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T=Cte.>Tg
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Figura 2.4: (a) esquema experimental utilizado para orientar las moléculas de colorante mediante la técnica
COPET.(b) esquema del proceso de orientacion (COPET) de las moléculas de colorante en el polimero y (c)
tratamiento térmico y eléctrico. T, = temperatura ambiente

2) Se aplicaron 10kV en el hilo, estableciéndose una corriente corona de 100pA
aproximadamente.
3) Después de 20 minutos la temperatura se disminuye esta alcanzar la temperatura

ambiente, y 4) finalmente se desconecta el campo eléctrico [figura 2.4 (b) y (¢))].
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2.5.3 Corroboracion de la Orientacion Molecular Inducida (OMI)

La corroboracion de la OMI por medio de la técnica COPET fue hecha de dos
maneras diferentes. La primera de ellas.fue medir los espectros de absorcion antes e
inmediatamente después de realizado el proceso, de dos muestras similares colocadas
simultaneamente en el horno (idéntico tratamiento térmico) una sometida al campo eléctrico
y la otra fuera de €l. La segunda corroboracion fue realiza obteniendo GSA de la muestra

antes del proceso COPET e inmediatamente después.

2.5.3.1 Espectros de Absorcion

Los espectros de absorcion fueron obtenidos usando un espectrofotometro de haz
simple (Beckman DU65). Los discos de vidrio utilizados como sustrato de las peliculas
permiten obtener los espectros de referencia en cada caso.

Estas medidas permitieron ademas analizar los posibles cambios en la absorbancia
que pudieran ser debidos exclusivamente al tratamiento térmico, diferenciando asi de
aquellos cambios que se obtuvieran por la interaccion del campo eléctrico con la estructura
polimero-colorante.

Se descartaron de esta forma aquellas estructuras que al ser tratadas térmicamente a
temperaturas elevadas, sufrian cambios irreversibles en sus espectros no compatible con un
posible ordenamiento orientacional. Con respecto al DR1 los mayores cambios observados
en su absorbancia atribuibles exclusivamente al tratamiento térmico fueron con el PMMA,
donde la temperatura requerida para superar la zona de reblandecimiento es de 120°C y el
tratamiento térmico provoca una disminucidn en su maximo de absorcion no superior el 4 %

del valor inicial.

2.5.3.2 Generacion de Segunda Armonica

La corroboracion mas inmediata de ruptura de la centrosimetria se obtiene por medio
de la GSA de las muestras sometidas al proceso COPET. Para tal fin se utilizé un laser
Nd:YAG (Continuum Surelite II, A = 1.06 um, Q-switched a 10 Hz., 600 mJ/ pulse). El haz
laser fue usado desenfocado y polarizado paralelamente al plano de incidencia. La seiial de
SA fue seleccionada por un monocromador, detectada por un fotomultiplicador seguido de

un conversor corriente-voltaje y promediada en un Osciloscopio Digital (Tektronix 2430A).
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La intensidad del laser fue monitoreada por un radiometro Laser Precision Rm-6600. El

esquema experimental utilizado fue el siguiente:

FM

Osciloscopio

FO

Digital
Nd:YAG 1064nm / N
BS

Figura 2.5: esquema experimental utilizado para obtener GSA. E= medidor de energia, MC= monocromador,
FM= fotomultiplicador, A.T.= fuente de alta tensién, C-V= conversor corriente-voltaje, FO= fibra optica,
BS=divisor de haz

La figura 2.6 nos permite apreciar el cambio en la GSA de una muestra de
PMMA+DRI1 provocado por el proceso de orientacion COPET, mostrando un incremento
substancial de GSA en las peliculas que han sido tratadas

Las lineas representan regresiones cuadraticas de los datos experimentales,
obteniéndose un coeficiente cuadratico importante solo en la muestra sometida al proceso
COPET. El grafico interno nos muestra que la luz generada por la pelicula cuando es
excitada con el laser a 1064 nm y captada por la fibra Optica tiene su maxima intensidad en
532 nm correspondiente al doblado en frecuencias del estado fundamental. Esto demuestra
que el campo eléctrico provoca una orientacion de las moléculas de colorante en la muestra

que rompe la simetria central de la misma.
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Figura 2.6: Generacion de Segunda Armonica para una muestra de PMMA+DRI antes y después del proceso
COPET. El grafico inserto en el extremo superior izquierdo nos muestra el espectro de emision de la luz
generada por la pelicula.

2.6 Resultados Experimentales

Las muestras obtenidas fueron transparentes, aptas para realizar medidas de
absorcion y su calidad optica fue mantenida después del COPET. Los espectros de absorcion
fueron realizados antes e inmediatamente después de realizado el proceso COPET y hasta
observar una estabilizacion de los mismos, aproximadamente por el término de 170 hs para
muestras de PMMA y PEMA y de 60 hs para el PIBMA. Para investigar la dinamica de la
relajacion los espectros de absorcion se realizaron en forma automadtica durante las primeras
24 hs, tomando un espectro cada | min. la primera hora y uno cada 30 minutos las horas

siguientes, luego fueron realizados mas espaciados aproximadamente cada 12 horas hasta
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finalizar. En la figura 2.7 podemos ver los espectros obtenidos para muestras de los

diferentes polimeros dopados con DRI, antes, inmediatamente después y en diferentes

momentos después del proceso.

== Ominutos: : | : : %\
| ——— 20minutos Después

Ed ol s b i ;
= 60 minutos o del
(]
»——mwas;;C‘DPEF:: -
460 480 500 440 480 520

A (nm) A (hm)

Figura 2.7: Espectros de absorcion de las muestras obtenidos antes y después del proceso de polarizacion. Las
lineas de puntos corresponden a la muestra antes del proceso

Inmediatamente después de polarizar se observa un decrecimiento en el maximo de
absorcion que se recupera total o parcialmente con el tiempo o bien totalmente si se somete
a la muestra a un proceso térmico similar al del proceso COPET. En todos los casos se
observa ademas un corrimiento hacia el rojo en el maximo de absorcion que va desde
AA=2%1nm para €l caso del PIBMA, hasta AA=5+1nm para el PMMA. Este corrimiento es
apreciablemente menor que el reportado por Mortazavi y colaboradores y desaparece en un
lapso no mayor de dos horas después del proceso de polarizacion, pudiendo ser atribuido a
un cambio en ¢l momento dipolar de la molécula de colorante inducido por su interaccion
con el campo eléctrico, lo que implica un corrimiento en el pico de absorcion de la misma

hacia longitudes de onda mayores.
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En la figura 2.8 vemos como cambia en funcién del tiempo el maximo de absorcion
normalizado al valor antes del proceso A,, para las diferentes muestras. Tomando la
ecuacion (3.4) podemos calcular el parametro de orden S para t=0 (S;) y para t—<o (S,),
obteniendo para PMMA: S, =029 y S,, = 0.22; para PEMA: S, = 0.13 y S, =0 y para
PIBMA: So= 0.22 y S,.—0. El resultado de S, = 0.22 para PMMA es el mismo al obtenido
por Mortazavi M.A. para muestras similares, aunque diferentes condiciones de polarizacion.
Las funciones usadas para ajustar los datos de la figura seran discutidas en el proximo

punto.

2.7 Discusion y Conclusiones Parciales

-

Los valores experimentales fueron ajustados por tres funciones. La funcion

exponencial extendida de Kohlrausch-Williams-Watts (KWW), dada por:
ft) = exp[-(t/1)"] 2.9)
La funcién biexponencial[Hampsch H.L.];
f(t) = Aet/TA +Bet/ 19 (2.10)
y por la funcion KWW doble[Goodson 1l T(1993-1994)] definida como
f(t) = A exp[-(t/t )" 1+ B exp[-(t/t)™ ] (2.11)

en todos los casos se uso:

AW/Ag = 1-(A0)/Ag) f(1)

y para las funciones (2.10) y (2.11) los coeficientes se tomaron tal que A+B=1.

Todas esta expresiones han sido utilizadas en mayor o menor medida en la literatura
para el ajuste del proceso de decaimiento de la GSA en muestras de polimeros dopados y
orientados por campo eléctrico, ya sea por efecto corona [Hampsch H.L; Lindsay G.A.]

como por contacto[Goodson III T.(1993-1994)]. La expresion KWW implica un inico modo
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de relajacion con un tiempo 1 de desorientacion. Por otro lado los ajustes biexponencial o
doble KWW, implican que dos modos diferentes de movimientos ocurren en el sistema,
involucrando dos tiempos de relajacion marcadamente distintos. El exponente B varia entre
0y 1, B=1 corresponde a un proceso de relajacion exponencial simple, mientras que B<1
nos indica cuanto el movimiento de relajacion se aparta del decaimiento exponencial ideal.

Como vemos de la definiciones, la funcion biexponencial es un caso particular de la
funcion KWW doble, haciendo B,=Bg=1, en ambos casos las funciones son normalizadas
para t=0 y por lo cual la suma de A y B debe ser 1, representado en estos casos la fraccion
de moléculas con un movimiento rapido o lento respectivamente.

En la figura 2.8 se muestran los ajustes para los resultados de este trabajo. Las lineas
azules corresponden al ajuste biexponencial, las verdes al de KWW y las rojas al Doble
KWW donde hemos considerado que B,=Pp=P. La tabla 2-1 presenta los parametros de

mejor ajuste a los datos experimentales para cada una de las expresiones usadas.

0.78

0.76

A/A,

(a)
0.74

012/  DR1en PMMA

0.72 | 0 1 2 3 4 ]
tiempo (hs)

L

0 24 48 72 9% 120 144 168

tiempo (hs)



Capitulo 2: Caracterizacion de Materiales Poliméricos con propiedades épticas no-lineales

100 [~ Ve TQ ]
0.95 ]
0.90 |
(b) §
e DRI en PIBMA | |
0.80 { ( i y
025 050 075 1.00
tiempo (hs)
0.75 L ' ‘ ' '
0 12 24 36 48 60
tiempo (hs)
1.00 ' ' » 1 , : 1
0.98 | 1
0.96 | 1
0.94 | 4 ]
(©) < .
1
0.92 1§ .
0.90 ff e SENIT :
000 025 050 075 1.00
0.88 i tiempo (hs) I
0 24 48 72 96 120 144 168
tiempo (hs)

Figura 2.8: evolucion temporal de la absorbancia normalizada al valor no polarizado (Ay es la
absorbancia de la misma muestra antes de polarizar) para: {a), PMMA (b) PIBMA y (c) PEMA. El trazo azul
corresponde al ajuste biexponencial, el trazo verde corresponde al ajuste KWW simple, mientras las linea roja
corresponde al ajuste por dos KWW. Los parametros de ajuste son mostrados en la Tabla 2-1.
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Funcién KWW Biexponencial Doble KWW

Parametros T B IlA|lw|B| wm|{A|wn|B| w |B
Polimeros fhs] % {{hs]| % | [hs] { % |[hs]| % | [hs]
PIBMA 089 [0267) 63 |014| 37 | 1477}63.7 014 |363| 167 |067
PEMA 1431 [(0338) 42 |046| 58 | 3562373 |049|627| 463 [059
PMMA 1.15E06 | 0.185 | 11 | 0.6 | 89 [2987.4] 108 | 0.7 | 89.2 | 4.56E04|0.54

Tabla 2-1: Pardmetros de mejor ajuste para la relajacion de DR1 en PMMA, PEMA y PIBMA.

Podemos observar en la figura 2.8 que en todos los casos el ajuste con la funcion
exponencial extendida de KWW simple no ofrece resultados satisfactorios, en especial para
la relajacion rapida luego de la polarizacion, por lo cual se recurrio a una funcién
biexponencial con la cual, aunque mejor que la KWW simple en algunos casos, no se logra
seguir el proceso en todo el tiempo. La funcion suma de dos KWW, como se puede apreciar
en los graficos, logra ajustar los datos experimentales con mayor precision en todo el tiempo
estudiado. Con el fin de minimizar el nimero de parametros de ajuste, se considerd que
Ba=Bp=B(cuatro parametros, en este caso), por lo cual se supone que el apartamiento del
movimiento del comportamiento exponencial ideal debe ser el mismo tanto para los
movimientos rapidos iniciales como para los mas lentos.

Utilizando como colorante huéspé?dr—el Naranja Disperso 3 (Disperse Orange 3 -
DO3) en una matriz de PIBMA hemos obtenido datos adicionales que nos permiten ver,
como es conocido, que la relajacion orientacional no sélo depende de la matriz anfitriona
sino ademas de la molécula huésped y del grado de acoplamiento del movimiento de la
molécula huésped con los movimientos propios de la matriz, [Brower S.C.] en la figura 2.9
vemos como cambia la absorbancia normalizada al valor sin polarizar, del DO3 en PIBMA

durante las primeras 24 horas después de alineacion.
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Figura 2.9: Relajacion del DO3 y del DR1 en PIBMA. La linea roja representa el ajuste con la funcion KWW
doble con Ba=Pp=1 (biexponencial), A=71%, B=39%, 14, = 0.42 hs. y 1= 28.85 hs. La linea negra corresponde
al ajuste de KWW simple. f=0.27 y T = 0.89 hs.

Existe una substancial controversia en la literatura a cerca de los modelos de
relajacion que describen muestras similares orientadas por efecto corona [Wang, H.;
Hampsch H.L; Brower, S.C.] y no es propdsito de esta tesis explorar sobre los diferentes
modelos dinamicos. Los resultados de este trabajo son similares a los reportados en los
ultimos afios [Hampsch H.L; Goodson III T(1993)], donde la funcion de KWW doble o
biexponencial ajustan mejor que la funcion de KWW simple en el estudio del decaimiento
temporal de la GSA en muestras similares.

Para el caso del DO3 en PIBMA la funcién de mejor ajuste corresponde a una
biexponencial o sea una KWW doble con B,=pg=1. Comparando con el movimiento del
DRI1 en la misma matriz (PIBMA) podemos ver que, en este caso el movimiento es
netamente exponencial y que aunque DO3 sea una molécula mas pequefia que la del DR1
(Ver figura 2.10), contrariamente a lo que se esperaria, los tiempos de relajacion son

mayores que para el DR1, lo cual puede ser interpretado considerando un diferente grado de
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acoplamiento del movimiento de la molécula a la relajacion propia de la cadena polimérica
de la matriz anfitriona, como asi también la posibilidad de un acoplamiento a diferentes

movimientos del polimero huésped .[Brower S.C.},

O:N N=N NH:

(202 A%

Figura 2.10: Estructura quimica del Disperse Orange 3 (DO3) El volumen de Van der Waals esta dado en la
parte inferior de la figura. 270 A’ es el valor correspondiente para el DR 1, ambos calculados a partir de modelos
moleculares[Brower S.C.].

Para el DR1 en PMMA, PEMA y PIBMA, podemos considerar que el movimiento de
relajacion de esta molécula en todas las matrices obedece a un movimiento complejo el cual
se aparta de la relajacion exponencial ideal tanto como lo indica 1- y esta compuesto de
dos modos de relajacion diferentes, uno rapido y otro lento.

Los procesos de reorientacion de una molécula dopando diferentes matrices solo
pueden ser interpretados asociando estos procesos con los movimientos propios de las
cadenas del polimero anfitrion. Brower y Hayden, y Ali Dhinojwala y colaboradores han
determinado en sistemas similares y con técnicas diferentes que, la dinamica rotacional de
moléculas no lineales en polimeros esta directamente acoplada con la dinamica de la
relajacion o del polimero, asociada con la transicion vit.rea del mismo.

La relajacion con dos tiempos marcadamente diferentes puede entenderse como el
movimiento de la molécula ubicada en dos sitios entre las cadenas poliméricas, en una
proporcion dada por los coeficientes A y B para cada caso en particular, los resultados
obtenidos, que se detallan en la tabla 2-1, nos muestran que, los tiempos de relajacion
dependen del sistema formado, siendo para nuestro caso, la temperatura de transicion vitrea,
asociada con la relajacion a del polimero, el parametro principal a considerar.

Pueden influir ademas en los procesos de relajacion, parametros como, la
concentracion del colorante [Goodson I, T.(1994)], la densidad de carga inducida por
efecto corona [Hampsch, H.L.], el espesor de la pelicula {Hall, D.B.}, la presion [Brower,
S.C.], entre otros.

La disipacion de cargas inducidas en la superficie o inyectadas en el volumen del

polimero en el proceso de orientacion corona (COPET), afectan la relajacion molecular, en
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particular en los instantes posteriores de finalizado el proceso COPET, lo cual ocasiona una
estabilidad temporal en la GSA, provocando una desorientacion molecular que no es una
relajacion exponencial simple o de KWW.[Hampsch, H.L., Wang H.]

Las mediciones de absorcion en polimeros dopados comprueban que en estos
sistemas orientados por efecto corona, es apropiado considerar que la desorientacion
molecular sigue un movimiento complejo.

Si bien anteriormente solo fue usado el estudio del decaimiento temporal de la GSA
para seguir la relajacion de muestras opticamente no lineales polarizadas por un campo
eléctrico, es claro que el grado de orientacion de estos materiales puede ser determinado y

seguido por medio de mediciones de transmision dptica dependientes del tiempo.
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3. Transicion Vitrea en Polimeros H-A

3.1 Introduccion

Las peliculas delgadas de polimeros dopados con moléculas dipolares y polarizados
por un campo eléctrico intenso poseen como vimos en el capitulo 2 propiedades dpticas no
lineales de gran interés. Debido a la combinacion de una gran polarizabilidad de segundo
orden en la molécula huésped y la obtencion de una estructura carente de simetria central en
el material polarizado se obtiene generacion de segunda armonica muy eficientemente. La
polarizacion del material puede ser realizada a temperatura ambiente, pero polarizando a
alta temperatura, cercana a la temperatura de transicion vitrea, se logran varias ventajas para
polimeros, ya que es posible obtener un incremento en la movilidad de rotacion de la
molécula huésped y una mayor orientacion. Por lo cual, en este campo como en otros de alto
interés tecnologico, es util una facil determinacion de la temperatura de transicion vitrea o
de reblandecimiento.

En este capitulo en primer lugar, se describiran las propiedades fundamentales que
ocurren en los polimeros amorfos en la zona de transicion vitrea o de reblandecimiento, con
el objetivo de puntualizar los principales cambios fisicos que ocurren en un polimero
cuando se eleva su temperatura a valores por sobre la temperatura de transicion vitrea.
Luego se analizara la aplicacion de la técnica de Fotoacustica Pulsada para la determinacion
y caracterizacion de la transicion vitrea o reblandecimiento de peliculas delgadas de

polimeros dopados con colorante y finalmente, se contrastard ésta con la técnica
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convencional de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), la cual se describe en la
seccion 3.6. Este contraste nos servira para identificar la zona, en la escala de temperaturas,
donde se produce la transicion y de este modo definir la temperatura caracteristica de la

misma.

3.2 La Transicion Vitrea - Consideraciones Generales

Cuando un polimero sélido, parcial o totalmente amorfo, se somete a un tratamiento
térmico, este sufre cambios en sus propiedades macroscopicas, los cuales seran mas
abruptos si se sobrepasa cierta temperatura _caracteristica. Por encima de esta temperatura el
solido se comporta como un semi-liquido tendiendo a cero su médulo de esfuerzo cortante.

Esta transicion se lleva a cabo dentro de un rango de temperaturas de hasta varias
decenas de grados. Pero convencionalmente se caracteriza la transicion por medio de una
temperatura determinada, que se toma arbitrariamente en el intervalo de la transicion.

Cuando el proceso se lleva a cabo enfriando la muestra, la transicion se denomina
vitrificacién, siendo T, la temperatura de transicion vitrea, mientras que, cuando se calienta
la muestra la transicion se denomina reblandecimiento, siendo T, la temperatura de
reblandecimiento.

Generalmente dichas temperaturas no coinciden debido a que, cuando se calienta
una sustancia amorfa en estado solido, el caracter de las variaciones de sus propiedades en
la zona de reblandecimiento depende del tratamiento térmico inicial a la que fue sometida.

Este fenéomeno es caracteristico no solamente de polimeros amorfos sino de
cualquier liquido que pueda ser sobreenfriado a temperatura suficientemente baja sin

cristalizar.

3.2.1 Definiciones

La temperatura de transicion vitrea o de reblandecimiento puede ser definida segin
el punto de vista de las diferentes teorias que han tratado de explicar el fendmeno, desde

mediados de la década de los 40.
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Primeramente se entiende que la temperatura de transicion vitrea en polimeros es la
temperatura a la cual el liquido alcanza una viscosidad tan alta que los movimientos
moleculares son casi imposibles. Esta teoria, describe a T, como una temperatura iso-
viscosa, es decir la temperatura a la cual la viscosidad de todos los materiales es la misma,
un valor de 10" poise es citado ain como la viscosidad a la temperatura T,. [Clark J.B.]

No obstante, esta teoria falla por la razén que, en el estado fundido la viscosidad de
los polimeros de gran peso molecular depende mucho de éste, mientras que T, es casi
independiente del mismo. Cualquier diferencia en el coeficiente de viscosidad con la
temperatura, entre polimeros que difieren solamente de su peso molecular, hace que no
podemos esperar una convergencia de la viscosidad para T=T,, a un Gnico valor. Por lo
tanto, la teoria iso-viscosa es aceptable posiblemente para vidrios inorganicos y para
polimeros de bajo peso molecular, no siendo aceptada para materiales de alto peso
molecular.

El concepto de iso-viscosidad estd, de alguna manera, asociado a la teoria del
volumen libre. Basicamente, esta teoria dice que, por sobre T, existe en el material gran
cantidad de volumen libre, el cual puede ser presentado como agujeros del orden de las
dimensiones moleculares (mondmeros) o pequefias vacantes asociadas con irregularidades
en la estructura, lo que facilita los movimientos o saltos de los segmentos en las cadenas del
polimero. Se asume que el volumen libre posee una dependencia lineal con la temperatura y
cuando la temperatura disminuye hasta valores por debajo de T, el volumen libre tiende a
un cierto valor, comun a todos los polimeros, el cual es tan pequefio que los saltos de los
segmentos seran muy dificiles. Actualmente se conoce que el volumen libre, a la
temperatura de transicion vitrea, es afectado por: el peso molecular, los enlaces cruzados
(cross-linking), la co-polimerizacion y la forma como la muestra es llevada a través de T,
entre otros factores.

De las diferentes teorias podemos extractar como definicion de la transicion vitrea la
propuesta por Ferry [Ferry J.D.] por la cual se puede definir a la transicion vitrea como, la
temperatura T, o la region en la escala de temperaturas donde el coeficiente de dilatacion
clbica (a=v''(8v/0T)p) experimenta una discontinuidad y debajo de la cual, los arreglos
configuracionales de las cadenas estructurales del polimero son extremadamente lentos. Por

sobre esta temperatura, o tiene una magnitud similar a la de los liquidos, de 6-10x10™*K™".
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Eventualmente, el volumen libre se vuelve tan pequefio que ulteriores ajustes seran
extremadamente lentos o imposibles, luego la contraccion en el volumen total es mucho
menor por lo que o baja de repente a valores entre 1-3x10™K™.

Ademas de la discontinuidad en o se observan discontinuidades en la capacidad
calorifica (C,) y en el coeficiente de compresibilidad (K).

El comportamiento del material en la zona vitrea puede ser entendido como ya se ha
dicho en términos del volumen libre. Muchas de las propiedades de los liquidos, sean
polimeros o no, demuestran la presencia de una proporcion substancial de volumen libre. En
particular, el coeficiente de expansion térmica de un liquido (sea polimero o no) representa

principalmente la creacion de volumen libre adicional cuando se eleva su temperatura.

3.2.2 Aspectos Termodinamicos

Cuando se enfria una sustancia amorfa, sus propiedades dependen unicamente de la
temperatura y de la velocidad con que se enfria. La velocidad de enfriamiento determina el
lugar en que se encuentra la zona de vitrificacion en la escala de temperaturas,
cumpliéndose que cuanto mayor sea la velocidad de enfriamiento mas elevada sera T, y mas
diferente sera la estructura congelada de 1a de equilibrio a una temperatura dada.

Por el contrario cuando se calienta una sustancia amorfa en estado solido, sus
propiedades dependeran no solo de la velocidad de calentamiento, sino también de la
estructura congelada en la propia muestra, es decir de la velocidad que tuvo el enfriamiento
previo o de su historia. Cuanto mas se diferencia la estructura congelada de la de equilibrio
a una temperatura dada, tanto mas andmala es la variacion de las propiedades
termodinamicas de la muestra en la zona de reblandecimiento. Si la velocidad de
calentamiento es mayor que la de enfriamiento precedente, entonces la zona de
reblandecimiento se halla mas alta que la de vitrificacion, o sea T,” > T,. En la zona de
reblandecimiento la muestra posee una estructura mas densa que la de equilibrio a la
temperatura dada, la relajacion de la estructura da lugar a un empaquetamiento menos denso
de las particulas, es decir, a un aumento brusco del volumen durante el reblandecimiento.

Durante la vitrificacion o el reblandecimiento los coeficientes de dilatacion térmica

y la capacidad calorifica varian mucho, lo que hace que la vitrificacion se asemeje a una
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transicion de fase de segundo orden. No obstante, las principales diferencias entre la
vitrificacion estructural y la transicion de fase son las siguientes:

a) En la transicion de fase se produce el paso de una estructura menos ordenada a otra mas
ordenada, los procesos de vitrificacion o reblandecimiento no estan relacionados con la
variacion del grado de orden de la estructura.

b) En la transicion de fase se produce el paso de una estructura de equilibrio termodinamico
a otra que también esta en equilibrio. Durante la vitrificacion tenemos el paso de una
estructura en equilibrio (liquido o sélido blando) a otra en que el equilibrio no existe
(vidrio).

¢) A grandes velocidades de enfriamiento la temperatura del comienzo de una transicion de
fase de primer orden puede depender de esta velocidad, observandose sobrefusion. Al
aumentar la velocidad de enfriamiento, aumenta también el grado de sobrefusion y la
temperatura del comienzo de la transicion disminuye. En cambio la temperatura de
vitrificacion aumenta al incrementar la velocidad de enfriamiento, lo que pone de

manifiesto el caracter cinético, y no termodinamico del proceso.

3.2.3 Temperatura de la transicion.

Generalmente el intervalo de temperaturas en el cual se produce la transicion es
amplio, pudiendo ser de hasta varias decenas de grados. La temperatura de la transicion
vitrea o de reblandecimiento puede definirse arbitrariamente dentro de este intervalo, la
opcidn mas usada es tomar como temperatura de transicion vitrea (T;;) el punto medio del
mismo. |

Como ya dijimos la transicion vitrea puede entenderse en términos del volumen
libre. El volumen total por gramo, v, puede ser considerado como la suma del volumen libre,
v, mas el “volumen ocupado” vy, el cual incluye no solo el volumen de las moléculas
representadas por su radio de van der Waals, sino también, el volumen asociado con las
vibraciones. El volumen ocupado también aumenta con la temperatura, pero su magnitud y
su coeficiente de expansion oy, solo pueden ser estimados indirectamente.

La figura 3.1, representa esquematicamente la variacion del volumen especifico, el

volumen ocupado y el volumen libre (relativa al volumen especifico a Ty), en funcidn de la
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vibraciones. El volumen ocupado también aumenta con la temperatura, pero su magnitud y
su coeficiente de expansion oy, solo pueden ser estimados indirectamente.

La figura 3.1, representa esquematicamente la variacion del volumen especifico, el
volumen ocupado y el volumen libre (relativa al volumen especifico a Ty), en funcion de la
temperatura para un liquido sobreenfriado, siendo f el volumen libre fraccional definido

como: [Kovacs A.J.}

~
it
< i

(3.1)

Las variaciones en funcion de la temperatura de la entalpia H y de la entropia S, son
semejantes a las de v; ellas presentan las mismas particularidades que el volumen
especialmente en el entorno de T, Los métodos de localizacion de la temperatura de
transicion vitrea a partir de estos parametros son mucho mas delicados, debido a que las
variaciones térmicas de H y de S, distan mucho de ser lineales como lo son las del volumen.
Ademas como consecuencia misma de las medidas calorimétricas, es dificil imponer a las
mediciones una velocidad constante de enfriamiento o calentamiento.

En lugar de v o H, se puede representar igualmente la variacion térmica, por sus
coeficientes térmicos, es decir, el coeficiente de dilatacion cibica o, o el calor especifico a
presion constante Cp=(0H/0T)p. Para un cambio en V=dT/dt, esta curva sufre una
translacion a lo largo del eje de la temperatura, correspondiendo a la variacion de T, con la
velocidad del proceso térmico, Ty(V). Uno puede pues adoptar una convencion para
localizar T,, eligiendo por ejemplo, la temperatura donde o alcanza la mitad del valor de la
suma o+o,, pero cuya posicion no necesariamente coincide con Ty(V), definida
anteriormente, debido a que estas definiciones se refieren ambas para un mismo valor de V
y a la variacion térmica de un mismo parametro. También, se puede proceder de la misma
manera con el calor especifico Cp, cuya variacion térmica en la vecindad de T, acusa una

caida cuando la transicion vitrea se lleva a cabo.

e
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T°K

Figura 3.1: Representacion esquematica de la variacion del volumen especifico, el volumen ocupado y el
volumen libre (relativa al volumen especifico a T,), en funcidén de la temperatura para un liquido sobreenfriado.
[Kovacs A 1]

3.3 Fotoacustica en Polimeros H-A
3.3.1 Introduccion: Técnicas Experimentales.

Debido a su naturaleza, muchas propiedades de un polimero cambian en la
temperatura de transicion vitrea T,, mientras que, en menor grado otros cambios pueden ser
observados en otras transiciones. De esta manera es que, por estudio de como una propiedad

varia con la temperatura, es posible detectar transiciones en el material.
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Las técnicas implementadas para el estudio de las transiciones en materiales
poliméricos, son muy variadas. En general las diferentes técnicas se clasifican en
mediciones dinamicas o métodos estaticos de medida [Lee W.A.]. Entre los primeros
podemos nombrar, péndulo de torsidn, relaciones de esfuerzo y deslizamiento, elasticidad,
pérdidas mecanicas, NMR, etc.. El uso de estos métodos inducen a obtener temperaturas de
transicion vitrea elevadas lo cual puede ser-corregido, comparando con las temperaturas
obtenidas con métodos estaticos, desarrollando los mismos a velocidades minimas, o
frecuencias del orden de 10™ ciclos/seg. Las temperaturas de transicién vitrea determinada
por métodos dinamicos son generalmente 20° a 40°C mayores que las medidas realizadas
estaticamente.

Claramente ningun método puede ser completamente estatico, pero al menos veinte
de ellos, relativamente estaticos, han sido empleados en la determinacion de la transicion
vitrea. Estas técnicas abarcan, dilatometria, dilatometria por diferencias de presion,
dilatometria bajo presion, flotabilidad, expansividad, difraccion de rayos X, refractometria,
calorimetria, calorimetria diferencial de barrido (DSC), analisis térmico diferencial (DTA),
resistividad, penetrometria, espectrometria infrarroja, termoluminiscencia, disperston
Rayleigh, cromatografia, corriente de depolarizacion, etc..

Existe una disparidad extrema en los datos publicados, debido principalmente a
variaciones en el criterio de seleccion de T, en especial cuando los resultados son obtenidos
en forma de una curva que posee una zona de inflexion. En el caso de DSC y DTA algunos
autores prefieren tomar como T, la temperatura del comienzo de la inflexion la cual puede
ser determinada con mayor facilidad, tomando la interseccion de las asintotas a la curva

antes y luego de la primer inflexion.

3.3.2 El efecto Fotoacistico.

El efecto fotoacustico u optoacustico consiste en la generacion de ondas acisticas en
un medio activo que puede ser solido, liquido o gaseoso, a partir del cambio de presiones
generado al interactuar este con radiacion electromagnética pulsada o modulada.

Mas ampliamente, la fotoacustica es un ejemplo de generacion de efectos

termoelasticos debido a algin tipo de interaccién energética, esto incluye radiacion
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electromagnética (desde onda de radio a rayos X), electrones, protones, iones y otras
particulas.

El efecto fotoacustico fue descubierto por A. G. Bell en 1880, pero fue plenamente
comprendido y modelado tedricamente casi cien afios después [Kreuzer L.B. 1971,
Rosenwaig A. 1973]. De una manera sencilla se puede explicar el fendmeno fotoacustico de
la siguiente forma: al incidir radiacion electromagnética sobre un material parte de esta
radiacion es absorbida generando estados excitados. La desexcitacion de esos estados puede
realizarse de muchas formas diferentes, luminiscencia, transferencia de energia,
fotoquimica, fotoelectricidad, etcétera. De éstas, las desexcitaciones no radiativas daran
lugar a la generacion de calor en la zona iluminada. Esta generacion de calor produce en la
muestra efectos como el aumento de la temperatura, ondas de presion, deformacion de la
superficie, cambio del indice de refraccion, cambio de la reflectividad y la emisividad
infrarroja, etc. Cada una de estas propiedades a dado lugar a la aparicién de diferentes
técnicas para la deteccion y el estudio de propiedades fisicas de los materiales.

Las aplicaciones del efecto fotoacistico pueden agruparse en cuatro areas generales:
a) Espectroscopia fotoacustica, la amplitud de la sefial fotoacustica es registrada en
funcion de la longitud de onda de la excitacion, produciendo un espectro fotoacustico. Esto
es, fundamentalmente, un espectro de excitacion basado en deteccion acustica.

b) Monitoreo  fotoacustico de procesos de desexcitacion, cuando se estudia
temporalmente el decaimiento térmico se obtiene informacion sobre el comportamiento de
la relajacion no radiativa del material. Después de la excitacion dptica son generalmente
posibles cuatro procesos: luminiscencia, fotoquimica, fotoelectricidad y calor que pueden
ser generados directamente o a través de procesos de transferencia de energia.

c) Caracterizacion fotoacustica de propiedades termoeldsticas y otros parametros
fisicos en materiales; con la ayuda de la generacion de ondas térmicas o acusticas se puede
obtener informacién variada de parametros-fisicos de materiales. Esta informacion incluye:
velocidad del sonido, elasticidad, temperatura, flujo, calor especifico, difusion térmica,
espesor de peliculas delgadas, etcétera.

d) Generacion fotoacustica de movimientos mecdnicos, el efecto fotoacustico produce

movimientos tales como la expulsion de gotitas de liquido o vibraciones estructurales.
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La principal y mas extendida aplicacion del efecto fotoacistico es la determinacion
de las propiedades dpticas de los materiales. En cambio, su aplicacion en la caracterizacion
de propiedades termoelasticas de materiales es una de las menos exploradas. Las ventajas de
esta técnica residen, basicamente, en su alta sensibilidad [Tam A.C.] y su aplicacion a
sistemas, en los cuales no es posible aplicar otras técnicas, como es el caso de absorcion
optica aplicada a materiales opacos, polvos o altamente dispersivos.

La alta sensibilidad de la técnica fotoacustica ha permitido medir coeficientes de
absorcion muy bajos tanto en gases como en liquidos. Una absorcion débil puede ser debida
a una baja concentracion de moléculas absorbentes en una muestra gruesa o por ser la
muestra una pelicula delgada de material absorbente depositada en un sustrato. En la
practica, requiere mucho cuidado lograr alta sensibilidad en la aplicacion de la técnica
fotoacistica a peliculas delgadas debido a las dificultades asociadas con el acoplamiento

acustico de la pelicula delgada, la dispersion de luz en las interfaces que causa sefiales

espureas en el detector acuistico, y especialmente por la absorcion del sustrato.

3.3.3 Fotoacistica modulada o pulsada

La generacion de sefial fotoacustica puede ser clasificada en funcion del régimen de
deteccion y excitacion. Por un lado tenemos las técnicas desarrolladas en modo de
excitacion continua, y por otro, en modo de excitacion pulsada. En el modo continuo, el haz
de excitacion es una fuente continua, ya sea un laser o bien una lampara, la cual ha sido
modulada, generando instantes de iluminacion seguidos de intervalos de oscuridad. Los
ritmos de modulacién pueden ir de las pocas decenas de hertz a los miles de hertzios. En el
modo pulsado, la excitacion es, en general, de alta intensidad y de breve duracidn (laseres
pulsados), en el rango de los picosegundos a los milisegundos.

Para la excitacion continua modulada, la sefial es analizada en el dominio de la
frecuencia, midiéndose la amplitud y una o varias componentes de Fourier de la fase de la
sefial fotoacustica generada. Se utilizan ademas filtros pasabanda para suprimir el ruido
espureo.

En el modo pulsado, la sefial es adquirida y analizada en el dominio del tiempo,
midiéndose la amplitud de la sefial. Haciendo uso de técnicas de promediacion o eligiendo

ventanas de analisis adecuadas se elimina el ruido.
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A continuacion se explicard brevemente el proceso de generacion de la sefial
acustica al ser iluminado un sélido transparente absorbente y uno completamente opaco. En
este campo, aunque se han desarrollado muchos trabajos tedricos con este propdsito, la
mayoria de ellos lo han sido para el caso de liquidos, mientras que en el campo de los

solidos hay un menor nimero de contribuciones [Rosencwaig A 1980] [Tam A.C.].

3.4 Generacion de sefales acusticas en sélidos.
3.4.1 Mecanismos de generacion de ondas acusticas en sélidos.

La generacion fotoacistica es debida principalmente a efectos fototérmicos, pero

otros mecanismos también son posibles como ser: procesos fotoquimicos

(A+ B(—BV—+AB), formacion de plasmas (A———h—v—>A* +¢), sublimacién o ablacion, etc.
En ausencia de cambio de estado los mecanismos de generacion de interés son:

- Presion por radiacion,

- Electrostriccion,

- Dispersion Brillouin y

- Expansion termoelastica, el cual es, en condiciones normales, el mecanismo dominante.

La presion por radiacién se incrementa con la reflectibidad de la superficie, por lo
cual aparece para un metal pulido. Las formas de ondas generadas pueden ser explicadas
enteramente sobre la base de mecanismos de expansion térmica. Generalmente este
mecanismo es practicamente despreciable.

La electrostriccion es debida al movimiento de dtomos o moléculas, en regiones de
diferente intensidad oOptica debido a polarizabilidad eléctrica, resultando un gradiente de
densidad, irradiando ondas actsticas. Este fendmeno puede ser apreciable en ciertas
condiciones limites, ya sea en espectroscopia optoacistica de alta sensibilidad o en liquidos
con una constante de electrostriccion importante como es el caso del nitrégeno liquido, por
lo cual también se lo considerara despreciable en nuestro caso.

La dispersion Brillouin puede ser un efecto observable con el uso de dos laseres

simultaneos [Nelson K.A.] por lo que no lo tendremos en cuenta aqui.
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Por lo tanto, la presion por radiacion, la electrostriccion y la dispersion Brillouin
pueden ser considerados como efectos despreciables en nuestro caso, por lo que
consideraremos a la expansion termoeldstica, debida a la absorcion de la energia laser,
como el mecanismo dominante para la generacion de ondas acusticas.

La forma de la fuente acustica depende de las caracteristicas de la absorcion dOptica
del medio. Si el coeficiente de absorcion es alto, como en un metal, la energia absorbida es
localizada dentro de una zona a corta distancia de la superficie, por lo cual la fuente actstica
puede ser considerada como un disco delgado. Si la absorcion es baja, el haz laser puede
penetrar a una profundidad considerable dentro del medio, y la energia sera transferida
sobre el volumen de un cilindro con una longitud caracteristica determinada por la
absorcion del medio o por sus dimensiones. Para el caso de peliculas delgadas el haz laser
puede atravesar la muestra completamente depositando la energia en forma
aproximadamente uniforme, en un disco cuyo espesor serd igual al espesor de la pelicula y
diametro, el diametro del haz incidente.

Para un sélido, es posible una variedad de modos de propagacion de ondas acusticas.
En un semiespacio infinito deben ser considerados modos longitudinales, transversales y de
Rayleigh; si tenemos dos superficies libres (una lamina), el problema se complica debido a
reflexiones multiples.

Consideraremos primero la irradiacion de una superficie solida limpia y asumiendo
una fluencia optica incidente (energia por‘l‘lh’idad de area) por debajo del umbral de dafio de
la superficie, tal que no cause fusiéon del sélido. Los procesos de generacion ocurren
primordialmente por expansion termoelastica. El grado de absorcion del sdlido depende de
la longitud de onda de la radiacion, pero en general una proporcion de la energia laser
incidente es absorbida rapidamente en la superficie y el remanente se refleja, bajo tales
condiciones y despreciando procesos de difusion térmicas se considera que el incremento
significativo de la temperatura sélo ocurre dentro de una pequeiia distancia a la superficie.

Un analisis simple muestra que los esfuerzos (tensiones) formados por expansion
térmica existen principalmente en la direccion paralela a la superficie, como lo muestra la
figura 3.2a), este proceso se origina debido a la presencia de una tension de borde libre, por

lo cual las fuerzas normales deben ser cero.
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Figura 3.2: Diagrama esquematico de las probables fuentes acusticas cuando se ilumina una superficie solida

con radiacion laser pulsada.[Hutchins D.A.]

El resultado es una fuente de expansion radial, caracterizada en general por dos

esfuerzos dipolares horizontales ortogonales de los cuales se dibuja solo uno de ellos.
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Si suponemos ahora que la fluencia del laser incidente esta por sobre el umbral de
dafio de la superficie, el aumento de la temperatura causa un cambio de fase en el material.
Fusion y evaporacion, o ablacion, llevan a la remocion de material de la superficie solida,
frecuentemente se forma un plasma cercano a la superficie. En este caso, la transferencia de
momento ocasionado por la ablacion del material causa fuerzas normales a la superficie en
la zona iluminada. A fluencias elevadas, tales fuerzas normales seran predominantes;
mientras que, a fluencias intermedias por encima del umbral de ablacidn, es de esperar que
la fuente acustica se componga tanto de fuerzas normales debida a la ablacion, como de
fuerzas paralelas a la superficie debida a la expansion termoelastica.

No solo elevando la fluencia del laser incidente se obtienen fuerzas normales a la
superficie, podemos también obtener el mismo efecto elevando la energia laser absorbida o
cambiando las condiciones de borde, provocando que las fuerzas normales ya no sean cero
en la superficie solida.

Consideremos primero el caso de un liquido aplicado sobre la superficie como una
pelicula delgada. Fuerzas normales aparecen por transferencia del momento en a
evaporacion del liquido, el cual también absorbe la energia del laser incidente.(figura 3.2b)

Otra técnica es la de constreiiir la superficie del sélido por una lamina, con minima
absorcion dptica a la longitud de onda incidente, vinculada rigidamente a la misma. La
absorcion dptica ocurre principalmente en la superficie de interés, la cual no esta ahora libre
de esfuerzos normales. La expansion térmica puede ahora provocar esfuerzos normales a la
superficie, sumados a los esfuerzos radiales en el plano paralelo a la superficie como se
puede apreciar en la figura 3.2¢).

De acuerdo a las dimensiones y caracteristicas Opticas de las muestras estudiadas
para el desarrollo de esta tesis, podemos decir que la forma y dimension de la fuente
acustica se asemejan mucho a las de un disco delgado cuyo diametro sera el didmetro del
haz incidente, y ademdas que, debido a las caracteristicas mecanicas del portamuestras no
tenemos superficies libres, por lo cual estaremos en la situacion esquematizada en la figura

3.2¢) donde tenemos esfuerzos normales a todas las superficies de la fuente acustica.
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3.5 Desarrollo Experimental

Para el desarrollo de esta experiencia se utilizaron dos tipos diferentes de muestras,
peliculas delgadas (=1-3 pm.) y peliculas gruesas (#250pm), de PMMA, PEMA y PIBMA
dopadas con DR1. La metodologia para la fabricacion de las peliculas delgadas fue descripta
en el capitulo 2 (Ver seccion 2.5.1) mientras que las peliculas gruesas fueron hechas de la
siguiente manera:

Una cantidad apropiada de la solucion base para la preparacion de las peliculas
delgadas se deja en una capsula de Petri de vidrio por el termino de varias semanas hasta su
completo secado, producto de la evaporacion solvente (diclorometano), luego se la retira de
la misma y se la deja secar nuevamente en vacio para facilitar la completa evaporacion del
solvente. Se obtienen asi discos de 5 cm de diametro y de aproximadamente 0.5 mm de
espesor en su zona central la que puede ser considerada plana, la zona perimetral del disco
posee una forma concava — convexa. Por lo cual, para obtener laminas lo mas paralelas
posibles se toman muestras de la zona central, reciclando el material del borde
(aproximadamente 1 cm).

Para la eleccion del colorante que se utilice para dopar a los polimeros se debe tener
en cuenta las siguientes consideraciones:

a) debe absorber a la longitud de onda del laser que se utilizara como fuente de excitacion.
b) debe ser estable a la temperatura en un rango mayor que la zona de transicion vitrea, y
¢) debe poseer un rendimiento cuantico de fluorescencia minimo.

El punto a) es necesario para hacer que la muestra absorba en la longitud de onda de
excitacion y poder asi generar la sefial fotoacustica, en nuestro caso la excitacion
corresponde a la segunda armonica del laser de Nd.:YAG (A =532nm). En la figura 3.3
podemos ver los espectros de absorcion de peliculas delgadas de PMMA, PEMA y PIBMA
dopadas con DR1 usadas para esta experiehcia, en ella se ha marcado la longitud de onda
Ar, correspondiente a la excitacion laser y determinado la absorbancia de cada una de ellas.

El punto b) significa que la absorbancia no debe variar demasiado con la temperatura
ya que la sefial fotoacustica, como hemos visto, depende de la absorcion (Ver seccion 3.4.1)
y una variacion brusca de esta con la temperatura puede enmascarar la transicion y hacer

dificil su deteccion.
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El punto c) se debe a que la fluorescencia depende fuertemente de la temperatura lo
que hace que la eficiencia de conversion de energia en calor también dependa de la misma,
lo que produciria un fendmeno combinado dificil de discriminar.

La segunda armoénica del laser Nd&**'YAG (1,=7 ns) Surelite II, desenfocada y
diafragmada (¢~1.5 mm), fue usada y para excitar las muestras de metacrilatos entre vidrios
(Ver figura 3.4b). Los polimeros fueron dopados con el colorante DR1 debido a que cumple
con las condiciones de no ser fluorescente y posee muy buena estabilidad térmica, como se
demuestra en el Capitulo 2 de esta Tesis. La concentracion del colorante fue de 5.5, 3.6 y
2.4% “/w en PMMA, PEMA y PIBMA respectivamente, ¢l espesor de las peliculas fue
estimado tomando su espectro de absorcion y comparandolo con el de una muestra del
colorante en solucion, con una concentracion y espesor conocidos. En la figura 3.3 podemos
ver ademas de los espectros de las diferentes muestras fabricadas para esta experiencia, el
espectro del colorante en solucién con Diclorometano (DCM) en una concentracion de

1.6x10™gr/cm’ y una longitud del portamuestra de 1 mm.
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Figura 3.3: Espectros de absorcion de peliculas delgadas de PMMA, PEMA y PIBMA dopadas con DRI, en el
grafico superior se ve el espectro del colorante en solucion de DCM (1.6x10™gr/cm’)
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Para variar la temperatura de las muestras se usé un horno a circulacion de aire
caliente programable. El rango de velocidades de calentamiento o enfriamiento posibles de
desarrollar con el mismo fueron de hasta 15°C por minuto, desde temperatura ambiente
hasta 300°C.

Previo a las mediciones, las muestras gruesas fueron tratadas térmicamente
llevandolas a temperaturas cercanas a las de reblandecimiento por varios minutos para
obtener un mejor acoplamiento acustico al sustrato y luego dejadas enfriar espontaneamente
hasta temperatura ambiente, mientras que las peliculas delgadas no fueron previamente

tratadas térmicamente.
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Figura 3.4: (a) muestra esquematicamente los elementos esenciales del experimento. (b) Lamina de vidrio usada
como acople aclstico entre la muestra y el transductor piezoeléctrico ubicado fuera del horno.

La amplitud de la sefial fotoacustica S, el retardo de tiempo entre el pulso laser y el

arribo de S, la energia del pulso y la temperatura fueron medidas en forma automatica y
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simultanea, tomando 32 promedios cada 30 segundos a una frecuencia de excitacion de
10 Hz. Los datos fueron guardados en una computadora para su posterior procesamiento.

El esquema experimental se representa en la figura 3.4a), mientras en la b) podemos
ver el portamuestra disefiado para eliminar las seiiales acusticas espurias producidas por luz
dispersada, absorbida por la superficie del detector acustico [Patel C.K.N.].

La temperatura fue medida por una termocupla tipo K, montada sobre el sustrato de
vidrio a pocos milimetros de la zona iluminada. La lectura de la termocupla fue compensada
por otra de similares caracteristicas colocada en un bafio térmico de agua e hielo, y luego
amplificada por un factor 1000.

La sefial acustica fue amplificada 800 veces y luego procesada por un osciloscopio
digital (Textronix 2430A) que muestrea a razéon de 100 millones de muestras por segundo
con una resolucion de 8 bit por punto. La energia del pulso laser fue medida con un
radiometro (Laser Precision-RM6600) con una cabeza detectora piroeléctrica modelo
RJP735, testeada en la reflexion de una placa de vidrio usada como divisora del haz. La
energia medida en la reflexion del divisor de haz (DH) es proporcional a la energia incidente
en la muestra; esta proporcion o fraccion es determinada midiendo a la vez la energia
reflejada y transmitida por el DH para diferentes energias lo que se realiza desplazando el
atenuador neutro ubicado entre el laser y el DH. El atenuador consiste de una doble cufia en
forma de lamina de 10 cm de longitud, que se traslada perpendicularmente al eje del haz y
su factor de atenuacion es 100 (1—1/100).(Ver figura 3.4) La energia transmitida fue
medida por una termopila marca Scientech operando a una frecuencia de excitacion de

10Hz. La figura 3.5 muestra la calibracion obtenida

3.5.1 Seiiales Obtenidas

La sefial acustica registrada es el resultado de la respuesta del detector a todas las
ondas, incluyendo reflexiones, en la figura 3.6a) pueden verse las sefiales tipicas obtenildas
ya sea para peliculas delgadas como para gruesas, también se muestra la sefial proveniente
del sustrato, en todos los casos puede verse el caracteristico resonar del cristal
piezoeléctrico.(Ver Apéndice B2) Por lo tanto, la seleccion de la parte de la sefial usada para

medir, debe ser hecha cuidadosamente.
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Figura 3.5: Recta de calibracion del divisor de haz

Es claro que, excepto la primera parte de la sefial, el resto no solo cambia de
amplitud sino también de forma, debido probablemente a efectos de interferencia entre
diferentes ondas acusticas. Tomando esto en cuenta, la mejor opcién es considerar como
sefial fotoacustica (8), a la amplitud del pico a pico de la primera oscilacién de la onda
registrada (Ver figura 3.6b). Dicha amplitud se divide por la energia del pulso laser (E) para
compensar las fluctuaciones pulso a pulso del mismo.

Como vimos en la seccion 3.3.2 las sefiales fotoacusticas inducidas por Laser en un
solido proveen informacion a cerca de las propiedades termoelasticas del medio de una

manera muy atractiva,(Ver Apéndice B1) y esta puede ser escrita, para nuestro caso, como:
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S=K(r,R;,Lomn,...) (aC2/Cp) (1-1072) E,, (3.2)

donde E, es la energia del pulso laser, A es la absorbancia de la muestra, o es el coeficiente

de expansion volumétrica, Cp es el calor especifico a presion constante, C; es la velocidad
de las ondas longitudinales en el medio, y K es una constante que depende de la geometria
particular del instrumental, incluyendo la respuesta propia del transductor piezoeléctrico y
de otros parametros como la eficiencia de conversion de energia en calor, el coeficiente de
Poisson y otros que pueden suponerse constantes para esta experiencia.

Esta expresion es valida para pulsos cortos de excitacion como los discutidos por

Tam [Tam A.C.] y S puede ser usada para monitorear anomalias térmicas en o, C; y Cp.
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Figura 3.6: a) Sefiales tipicas obtenidas del piezoeléctrico y generadas en las muestras ya sean peliculas
delgadas o gruesas (lineas roja y azul respectivamente), en negro se ve la sefial que genera el portamuestra. (A la
seftal de la pelicula delgada se le ha restado la generada por el vidrio, ya que la sefial fotoactstica obtenida es la
suma de ambas) b) Sefiales Fotoacusticas detectadas para una pelicula delgada de PIBMA para tres
temperaturas diferentes (antes y luego de la temperatura de reblandecimiento.
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3.5.2 Resultados Experimentales

3.5.2.1 Comportamiento del portamuestras

Veremos primero como se¢ comporta el portamuestras cuando se lo somete a un
tratamiento térmico similar a los que se debera someter a una muestra, para ello medimos la
amplitud y el tiempo de retardo de la sefial fotoacustica generada por el vidrio desde
temperatura ambiente hasta 150 °C aproximadamente.

En la figura 3.7, la grafica superior nos muestra que, el retraso temporal de la sefial
actstica respecto del mecanismo de disparo (At), no cambia apreciablemente cuando se
eleva la temperatura dentro del rango de trabajo. También podemos deducir que, el error en
la determinacion de la posicién temporal del primer extremo local de la sefial acustica es de
aproximadamente 0.1 ps, independientemente de la resoluciéon temporal del osciloscopio
digital usado para su procesamiento (10®%seg = 10ns), debido a que el ancho de la sefial
fotoacistica es de 1 us aproximadamente como vimos en la figura 3.6. En la grafica inferior
de la figura 3.7 representamos la relacion S/E para el vidrio cuando se eleva su temperatura,
como vemos la sefial no varia en forma significativa por lo cual, podemos considerar que el
cambio de temperatura en el sustrato no afectara a las sefiales fotoactisticas provenientes de

la muestra.
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Figura 3.7: Comportamiento de la amplitud y el retardo de la sefial fotoacustica generada por el sustrato
cuando se eleva la temperatura
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De la figura podemos deducir que, cualquiera de los cambios que ocurren en la sefial
acustica cuando variamos la temperatura, ya sea en el valor de S como en el retardo

temporal, es debido a cambios propios en la muestra estudiada.

3.5.2.2 Linealidad con la energia y estabilidad de la sefial fotoacustica

Variando la energia del pulso laser de excitacion por medio del atenuador neutro,
podemos analizar como es la respuesta de la muestra en funcion de la excitacion.

De esta manera podemos determinar la zona donde dicha respuesta deja de ser
proporcional a la energia incidente [ver (3.2)], este comportamiento no lineal puede ser
debido a diversos factores, entre ellos la degradacion del colorante ya sea fotoinducida
como térmica, lo que implica un decremento de la sefial con respecto a la excitacion debido
a una disminucion de la absorbancia de la muestra, fenomeno conocido como “blanqueado”.
Luego de ubicarnos dentro de la zona donde la sefial fotoactstica S se comporta en forma
lineal con la energia incidente, se corrobora ademas que, a las energias de excitacion usadas,
por debajo de la energia limite, la relacion S/E sea estable en el tiempo, dentro de las

fluctuaciones normales de la deteccion.
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Figura 3.8: a) Seiial fotoacustica versus energia en el divisor de haz para una pelicula delgada de PMMA.
b) Estabilidad temporal para una energia en el divisor de haz fija de 50 uJ para la misma muestra.
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Para ello tomaremos un caso particular en el cual determinaremos la zona lineal de
trabajo y analizaremos su estabilidad temporal a temperatura ambiente. En la figura 3.8a)
vemos para una muestra de PMMA, como varia la sefial fotoacustica cuando variamos la
energia de luz incidente, mientras que en la figura 3.8b) vemos la estabilidad de la misma
muestra al ser excitada por una energia de 50 pJ durante 15 minutos a 10 Hz.

De la grafica podemos determinar que, para energias mayores de 600 pJ medida en
el divisor de haz (DH), la respuesta de la muestra deja de ser lineal. Tomando en cuenta la
calibracion del DH (Ej,cidente™ 4.12 Epp) y el area del perfil del laser (¢ * 7 mm) podemos
estimar que, para una energia en el DH de 600 pJ tenemos una fluencia media en la muestra,
por pulso, de aproximadamente 6400 pJ/cm’, lo que corresponde a una densidad de potencia
media de 0.91 MW/cr’. De la figura 3.8b) podemos determinar una deriva en la sefial de
1.42x10"/min y una relacién sefial ruido de 13 aproximadamente.

En las figuras 3.9 (a) y (b), se presentan los resultados obtenidos para los polimeros
PMMA y PEMA respectivamente, en ellas se puede observar las variaciones obtenidas para
el retardo de tiempo (parte superior) y la seiial fotoacustica normalizada (parte inferior) en
funcion de la temperatura para un ciclo térmico realizado a 10°C/min aproximadamente
tanto en el calentamiento como en el enfriamiento, estos resultados corresponden a muestras
gruesas de aproximadamente 250 pum de espesor.

Los cambio en At, debido a variaciones de la velocidad del sonido en peliculas
delgadas son del orden del error experimental de la medida (At < 0.1us), segiin se muestra
en la figura 3.10 para el PIBMA, mientras que, para las muestras gruesas dicha variaciones
son del orden de 0.5 ps (ver figuras 3.9 parte superior).

Estos resultados permiten estimar el cambio en la velocidad del sonido que ocurre
cuando el polimero se reblandece, aunque es necesario tener en cuenta que, al estar las
muestras comprimidas entre vidrios, el ablandarse produce una reduccion en su espesor que,
como en el PIBMA, llega a ser la mitad del valor inicial, este fenomeno es irreversible y
depende de la temperatura maxima alcanzada por la muestra en su ciclo térmico.

Para el caso del PIBMA, los resultados se muestran en la figura 3.10 siendo la
muestra en este caso una pelicula delgada de 2 um de espesor aproximadamente y el ciclo

térmico fué de 1 °C/min para el calentamiento y de 2 °C/min para el enfriamiento.



Capitulo 3: Transicion Vitrea en Polimeros Huésped-Anfitrion 55

Como se puede apreciar en las figuras 3.9 y 3.10 la amplitud de la sefal fotoacustica
generada en el polimero, cambia cuando se varia la temperatura, estos cambios pueden ser
atribuidos (como vimos en la seccion 3.5.1) a variaciones de los coeficientes termoelasticos
del medio.

Debido a que, no esta del todo claro como varian cada uno de los parametros antes,
durante y luego de la transicion vitrea o reblandecimiento, es necesario contrastar esta
técnica con la técnica convencional de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), la cual se
describe en la siguiente seccion. Este contraste nos servird para identificar la zona en la
escala de temperaturas donde se produce la transicidn y para definir la temperatura

caracteristica de 1a misma.
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Figura 3.9(a): Amplitud de la sefial Fotoactstica y retardo temporal como funcion de la temperatura para

PMMA. Parte superior: retardo entre el pulso del laser y el arrivo de la Sefial Acustica; Parte inferior: S/E
normalizada
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3.6 Calorimetria Diferencial en Polimeros Dopados

3.6.1 Introduccion

La calorimetria, comprende la medicion directa de calor y da acceso a las energias de
transformaciones y combinaciones. Su aplicacion es universal, debido a que, rara vez un
sistema es alterado sin que se produzcan variaciones en sus estados energéticos.

El método no es especifico, y es apropiado para sistemas simples, tal como un gas o
una solucion ionizada, como también para sistemas heterogéneos, tal como estructufas
metalicas. Puede ser usado de dos formas: fundamentalmente para su proposito primario de
obtener un balance energético, pero también como un método analitico o como un criterio
de progreso de una reaccion.

Las cantidades termodinamicas obtenidas por medicion directa son: entalpia (#),
calor especifico (c), y capacidad calorifica (C), por los cuales podemos obtener otros valores
tales como la entropia (S) o la energia interna ({J). Sus aplicaciones son extremadamente
variadas:

-Calores de hidratacion, disolucion, reaccion, combustion, determinacion de las constantes
de equilibrio.

-Mediciones de capacidad calorifica , entalpias de fusion y vaporizacion.

-Estudios de cambios de fase, caracterizacion de microporos, evaluacion de areas
especificas, demostracion y caracterizacion de hetereogeneidades superficiales.

-Estudios de interacciones liquido-solido y gas-solido, las cuales inducen transformaciones
de las muestras (oxidacion, reduccion) o a una adsorcion (fisica o quimica). El uso de
calorimetria en adsorcion gaseosa es muy comun en catalisis.

La técnica de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) es definida como un
método en el cual el diferente comportamiento energético entre una sustancia y un material
de referencia es medido como una funcion de la temperatura cuando la sustancia y la
referencia experimentan un programa térmico controlado.[Auroux A.]

Los calorimetros diferenciales de barrido pueden ser: (1) de flujo automatico, en los
cuales, se mide como una funcion del tiempo, el flyjo total de calor intercambiado por el
sistema en forma de un potencial termoeléctrico que sea estrictamente proporcional, o (2) de

compensacion de potencia, en los cuales, referencia y muestra, tienen cada una un
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calentador especifico; se mide el calor suministrado a una de ellas y de acuerdo al principio
de compensacion de potencia; se detecta una sefial como funcién de la temperatura,

proporcional a la diferencia del calor suministrado a la muestra y la referencia, dH/dl.

3.6.2 Desarrollo Experimental (principios y construccion)

El instrumento usado para realizar estas mediciones es un calorimetro diferencial de

barrido marca Shimadzu modelo DSC-50, cuyo diagrama de operacion se describe en la

figura 3.11.
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Figura 3.11: Diagrama de bloques del calorimetro diferencial DSC-50.

Mientras se aplica una corriente al calentador, la temperatura (Ty) del bloque se
detecta y controla tal que aumente o disminuya de acuerdo a un programa prefijado. Los
flujos de calor Q,, y Q; por unidad de tiempo, desde el bloque a través de la resistencia R
hacia la muestra y la referencia, respectivamente, son tales que las temperaturas T, y T,

aumentan o disminuyen, conforme lo hace la temperatura programada T;,. Al mismo tiempo,
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se detectan la temperatura de la muestra (T,,) y la diferencia entre la misma y la referencia
(T, (AT = T,,-T)).

La sustancia seleccionada comunmente como referencia, debe ser térmicamente
inerte en el rango de temperaturas bajo estudio, en nuestro caso usaremos alimina. Cuando
la muestra es también térmicamente inerte, su temperatura se estabiliza a un valor con una
apropiada diferencia de la temperatura de la referencia, en base a la diferencia de capacidad
calorifica entre ellas. Esto ocurre después de un transitorio inicial, donde la temperatura
sube o baja. La curva obtenida por dibujar la sefial AT con respecto al tiempo o a Ty, , se
denomina linea de base. |

Supongamos ahora que la muestra presenta una fusion, por ejemplo, mientras la
muestra se funde su temperatura permanece constante mientras la temperatura de la
referencia continua subiendo. Como resultado AT se desviara de los valores obtenidos antes
de ocurrir la transicidén. Cuando la fusion se ha completado, ya que Ty, es mas diferente a T},
comparada con T,, un mayor flujo de calor ocurrira desde el bloque hacia la muestra, a fin
de que el estado de equilibrio sea reasumido rapidamente o en otras palabras, AT retoma la
linea de base.

Variaciones dimensionales en el maquinado del horno y detectores pueden causar
una deriva en la linea de base, el DSC-50 posee para la correccion de esta deriva un
mecanismo de balance, el objetivo es obtener una linea de base plana paralela al eje
temporal dentro del rango de temperaturas de interés. Para una correccion mas fina de la
deriva en la linea de base se debe realizar una medicidn previa colocando dos referencias
similares una como muestra y la otra como referencia y programando el mismo ciclo
térmico que se utilizard para las muestras, dicha medicién sera utilizada luego en el
procesamiento de los datos para la correccion de dicha deriva.

El DSC-50 usa termocuplas de cromel-alumel para la deteccion de T, y Ty, ¥ una
termocupla diferencial de cromel-constantan para la deteccion de AT. Una conductividad
térmica especial se provee entre muestra y referencia para obtener una linea de base estable.

Un crisol de aluminio se usa como portamuestras el cual es tapado y plegado
encerrando las muestras, mientras que un crisol idéntico con cantidad suficiente de altimina,

también plegado, se usa como referencia.
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3.6.3 Resultados Experimentales

Los resultados obtenidos por esta técnica para cada polimero, se comparan con sus
similares obtenidos por intermedio de la técnica fotoacustica, con el fin de determinar la
zona de temperaturas donde se produce la transicién vitrea y hallar su temperatura
caracteristica.

Dichos resultados se muestran en la figura 3.12, donde se marca la zona donde
ocurre el reblandecimiento para cada muestra y se determina el grado de coincidencia entre
las dos técnicas, en la determinacion de la temperatura de la transicion.

Los datos correspondientes a DSC fueron previamente corregidos por linea de base,
de la forma explicada con anterioridad, utilizando alimina como referencia. En los graficos
solo se ha incluido los resultados correspondientes al calentamiento de las muestras, debido
a que, en el DSC-50 no se puede controlar la velocidad de enfriamiento, y, en este proceso,
no se ha detectado en la sefial DSC, alteraciones que puedan entenderse como la transicion

vitrea del polimero al enfriarse.
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Figura 3.12(a): Resultados experimentales para PMMA, dopado con DRI, parte superior se ve la amplitud
fotoacustica normalizada y parte inferior la sefial DSC.
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Figura 3.12(c): Resultados experimentales para PIBMA, dopado con DRI, parte superior se ve la amplitud
fotoacustica normalizada y parte inferior la sefial DSC.
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3.7 Estimacidn de la Energia de Activacion.

Las muestras de PIBMA+DR1 han sido estudiadas variando la velocidad de los
diferentes ciclos térmicos, estimando la energia de activacion del proceso de
reblandecimiento por medio del método de Kissinger del “peak shift” en DTA. Este proceso
consiste en graficar log(ng/v) como una funcién de Tg'l, donde es la temperatura de la

transicion, y “v” es la velocidad de calentamiento. La pendiente de la linea recta obtenida,

determina la energia de activacion de la transicion.[Kissinger HE.]
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Figura 3.13: Graficos de Kissinger para la transicion vitrea del PIBMA+DRI1, determinada por medio de
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En la figura 3.13 se puede ver los resultados obtenidos para el PIBMA dopado con
DR1, ya sea por la técnica fotoacistica como por calorimetria diferencial, las pendientes de
las rectas de regresion representadas en la figura, determinan una energia de activacion de
171.4£9.5kJ/mol para las medidas de calorimetria diferencial, mientras que para los datos

obtenidos por fotoacustica la energia de activacion obtenida es de 170.4%13.5 kJ/mol.

3.8 Discusion y Conclusiones Parciales

De los resultados obtenidos en la determinacion de la temperatura de transicion
vitrea en polimeros, algunos de los cuales se muestran aqui, podemos extraer las siguientes
conclusiones.

Al variar la temperatura de la muestra, la sefial fotoachstica sufre cambios
importantes, no solo en su amplitud sino ademas en su velocidad de propagacion, dicho
cambio puede seguirse a tiempo real, e implica, un corrimiento temporal de la sefial. Para
las muestras utilizadas en este trabajo, el orden de magnitud de este corrimiento es de
aproximadamente 0.5 us (ver figura 3.9a y b) en muestras gruesas, mientras que en peliculas
delgadas (ver figura 3.10) este corrimiento no puede ser detectado, por lo que se concluye
que debe ser de menor orden que el error en la medida (aproximadamente 0.1 pus).

Este cambio en la velocidad de propagacion provoca ademads, variaciones en la
figura de interferencia que forman los diferentes trenes de ondas que provienen de multiples
reflexiones viajando sobre la muestra, esto significa que estas sefiales tendran un
corrimiento mayor que el del primer ciclo debido a un recorrido mayor a través del volumen
de la muestra, esto se puede apreciar en la figura 3.6(b) observando como se desplaza hacia
la derecha el segundo minimo de la seiial.

Utilizando los datos obtenidos correspondientes al tiempo que transcurre entre el
inicio del sincronismo (trigger) y la aparicion del primer pico de la sefial (parte superior de
la figura 3.9 y 3.10), que se denomina retardo de la sefial, se puede estimar como varia la
velocidad de propagacion de las ondas sobre el material en funcion de la temperatura
suponiendo constante el espesor de la muestra. Dichos resultados pueden ser utilizados para

corregir los cambios en la amplitud de la sefial fotoacistica debido a su dependencia con la
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velocidad de propagacion de las ondas en el medio, la cual es dada por la ecuacion (3.2),
ademas, pueden determinar la zona de temperaturas donde ocurre la transicién, debido a
que, la velocidad de propagacion ondulatoria depende de parametros como la densidad,
modulos de rigidez y compresibilidad del medio (Ver ecuacion B.7) los cuales varian
cuando el material reblandece.

Para realizar dichos calculos se obtuvieron las velocidades del sonido a temperatura
ambiente en las diferentes muestras y en ¢l sustrato de vidrio. Estas, fueron calculadas fuera
del horno, midiendo las variaciones en el retardo de la sefial acustica cuando se cambia la
distancia entre la zona de incidencia del laser y el detector PZT. En la figura 3.14 se muestra
las rectas obtenidas de las cuales se calcula una velocidad del sonido de C;=2291.9+0.8m/s
para el PMMA, de 1951.8+0.5m/s para el PEMA, de 1732.84£0.5m/s para el PIBMA y
5465.0+6.4m/s para el sustrato de vidrio optico.
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Figura 3.14: Determinacién de la velocidad del sonido en los diferentes polimeros y en el sustrato de vidrio a
temperatura ambiente

Utilizando estos datos, se corrigen los cambios en la sefial acustica debido a las
variaciones en la velocidad del sonido en la muestra, la figura 3.15 nos muestra la sefial
acustica para el PMMA, sin corregir y corregida por el cambio en la velocidad del sonido

ambas normalizadas al valor inicial, se puede apreciar que, la forma de la curva S/E en
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funcion de la temperatura es similar, sin variar la determinacion de la zona donde se

produce la transicion vitrea.
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Figura 3.15: Sefial acistica para el PMMA, sin corregir y corregida por el cambio en la velocidad del sonido

Como dijimos anteriormente el reblandecimiento del polimero provoca que el
espesor de la muestra cambie en el proceso debido a la presion ejercida por los vidrios que
la encierran. Después de un ciclo térmico completo el retardo puede no volver al estado
inicial estabilizandose, a temperatura ambiente, en un valor menor que el inicial (ver parte
superior figura 3.9a), este acercamiento neto de la sefial debe ser atribuido a la disminucion
del camino de la misma en el polimero, midiendo con un tornillo micrométrico, el espesor
de la pelicula de PMMA antes y después del tratamiento térmico se obtiene un cambio de
espesor de aproximadamente 0.11mm, dividiendo por la velocidad del sonido para el
PMMA tenemos una disminucion del tiempo de retardo de aproximadamente 0.05 us,
cantidad que coincide con los datos obtenidos experimentalmente.

Este resultado afirma la suposicion que, para una pelicula gruesa, opticamente
opaca, la primer sefial acustica detectada, se genera en la superficie del polimero y se
propaga por el espesor de la muestra hasta alcanzar el sustrato que la transmite hacia el
detector, sufriendo una refraccion, producto del cambio de velocidad de propagacion en los

medios.
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Para una pelicula delgada (6pticamente fina) la primer sefial actstica detectada,
correspondera a la que se genera en el volumen adyacente al sustrato, aunque para una
pelicula del orden de 1,5 um de espesor como las usadas aqui, las sefiales provenientes de
las dos superficies de la pelicula estaran retrasadas una respecto la otra, por un intervalo de
tiempo del orden del tiempo de transito transversal de la onda actstica en la muestra, ¢l cual
se calcula para las tres muestras de la figura 3.3 siendo menor a un nanosegundo en todos
los casos, por lo tanto se puede considerar que, la fuente acustica es un disco infinitamente
delgado.

Con el objetivo de analizar las propiedades de la sefial acustica, en particular sus
modos de propagacion en el sustrato y su dependencia con la temperatura, se monto sobre el
sustrato de vidrio (ver figura 3.4b) otro detector piezoeléctrico, de similares caracteristicas
al descripto anteriormente (ver Apéndice B2) apretandolo contra la superficie lateral del
sustrato perpendicularmente a la misma y a 1.5 cm del extremo exterior al horno
aproximadamente. Entre el detector y la superficie del sustrato se coloco una fina capa de
vaselina sélida para mejorar el acople acustico entre las superficies. Las sefiales obtenidas
por ambos detectores fueron amplificadas por un factor 800 y se muestran en la figura 3.16

para una muestra de PMMA+DR1.

Rf. 1 © 50 mV/div

...............................

Sefial Acustica (mV)
=

..............................

tiempo (useg)

Figura 3.16: Sefiales obtenidas del osciloscopio usando dos detectores simultdneamente, posicion transversal
(Rf 1. linea azul) y posicidn longitudinal (Rf 2: linea roja)
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Como se puede observar ambas sefiales poseen el caracteristico resonar del
piezoeléctrico con frecuencias similares, el intervalo de tiempo de inicio entre ambas se
correlaciona muy bien con el tiempo que tarda la onda en viajar del primer al segundo
detector, mientras que la amplitud del primer pico a pico de la onda fotoacustica es
aproximadamente 9 veces mayor en la detectada longitudinalmente (S;) que en la
transversal (St), por este motivo se elige la deteccion longitudinal como se describe en la
seccion 3.5. Con respecto al comportamiento de cada una de ellas en un tratamiento
térmico, en la figura 3.17 se puede observar a S; y St como funcion de la temperatura de
una muestra de PMMA+DRI1 sometida a una rampa de calentamiento de 10°C/min. En
dicha figura podemos apreciar un comportamiento totalmente contrario de Sy respecto a S;,
en la zona de la transicion vitrea, de ello podemos inferir que la sefial St puede ser generada
principalmente por los esfuerzos dipolares tangenciales a la superficie los cuales se anulan
cuando el polimero reblandece, mientras que la sefial S; serd generada principalmente por

esfuerzos normales a la misma los cuales no se anulan en el reblandecimiento.
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Figura 3.17: Seiial fotoacustica longitudinal y transversal medidas simultaneamente para una muestra de
PMMA-+DR1 sometida a una rampa de temperatura de 10 °C/min.
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Del analisis comparativo del comportamiento en funcion de la temperatura de la
sefial fotoacustica y la sefial de DSC, se-puede inferir que, la zona de transicion vitrea
corresponde en el calentamiento a un cambio en la pendiente de la sefial fotoacustica, como
se ejemplifica en la figura 3.12, mientras que en el enfriamiento las muestras presentan un
comportamiento diferente, coincidiendo la zona de la transicion vitrea con la zona donde la
sefial sufre un cambio tipo escalon, pudiendo establecer, en este caso, la temperatura de
transicion vitrea como la temperatura a la mitad del cambio.

Tomando en cuenta esta comparacion se determina la temperatura de transicion
vitrea para las diferentes muestras. A partir de la figura 3.12 se obtiene que la temperatura
de transicion vitrea del PMMA+DRI1 sera por el método fotoacustico de aproximadamente
96°C mientras que, para el PEMA+DR1 tendremos, por el mismo método, una temperatura
de transicion de 78°C, estos resultados coinciden bien con los datos hallados por DSC,
siendo las temperaturas de transicion en este caso de 95°C y 79°C para el PMMA vy el
PEMA respectivamente.

La dependencia de la sefial fotoaclstica con respecto a la temperatura en las
muestras de PIBMA, registra un marcado incremento cuando se eleva la temperatura por
encima de los 90°C aproximadamente, en la figura 3.18 se puede observar los cambios
tipicos que se registran en la sefial cuando se calienta la muestra hasta 130°C.

Esta muestra fue ademas analizada por la técnica de DTA (Differential Thermal
Analysis) utilizando un analizador térmico diferencial marca Shimadzu modelo DTA-50,
dichos resultados se muestran en la figura 3.18 en linea azul, también se observan los
resultados de DSC en linea roja, siendo la velocidad de calentamiento en todos los casos de
6°C/min. Como se puede apreciar las tres técnicas coinciden bien en la determinacién de la
temperatura de transicion vitrea de alrededor de 52°C. Llama la atencion que, para DTA se
observa una oscilacion de la sefial a temperaturas entre 80 a 90°C rango en el cual comienza
el incremento en la sefial fotoaclstica, mientras que en dicho rango no se detectan
variaciones en la sefial DSC. Por lo cual seria importante en un futuro establecer las causas
de esta incongruencia, sean metodoldgicas o propias de la muestra, ya sea en especial por la

existencia de impurezas o solvente residual en la matriz del polimero.
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Figura 3.18: Variacion de la sefial actistica para una muestra de PIBMA+DR! para un calentamiento hasta
130°C. Las lineas continuas corresponden a idénticas muestras medidas por las técnicas de DSC y DTA
(Analisis Térmico Diferencial), todas medidas a una velocidad de calentamiento de 6°C/min.

La técnica fotoacustica usada para la deteccion de la transicion vitrea en polimeros,
se basa en el método de acople directo debido a las caracteristicas del sustrato y el acople de
la muestra y detector al mismo, posee las siguientes ventajas:

a) La gran sensibilidad de la técnica fotoacistica y el excelente acople acustico que
proporciona el portamuestras permiten obtener una muy buena sefial atn en peliculas de
pocos micrones de espesor como las obtenidas para el desarrollo de esta tesis. En nuestro
caso se obtuvo una relacion sefial ruido no menor a 10 para peliculas delgadas y a 40 para
peliculas gruesas, mientras que las especificaciones del calorimetro diferencial estipula una
minima sensibilidad de deteccién a S/N = 5, por lo cual tenemos un método muy sensible
con minima cantidad de material.

b) Las variaciones relativas de la sefial permiten la deteccion de la transicion vitrea en
polimeros, como asi también las variaciones del retardo de la misma permite el calculo de la

velocidad del sonido en las muestras y su dependencia con la temperatura. En este Gltimo
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caso el porta-objeto debe ser mejorado para evitar las variaciones en el espesor de la
muestra cuando se produce el reblandecimiento de la misma.

¢) Esta técnica puede ser utilizada en todo tipo de materiales ya sean solidos o liquidos, sean
opacos como transparentes y de forma variada ya sean peliculas, polvos, cintas, etc., con un
requerimiento minimo de material.

d) Debido a las bajas energias requeridas, el laser pulsado de Nd**-YAG usado aqui, puede
ser reemplazado por uno mas chico y compacto, como ser un sistema bombeado por diodos.
De esta forma, el método desarrollado puede convertirse en un sistema compacto, y ser
usado para estudio “in sifu” e incorporado dentro de equipos mayores, tales como

microscopio electronico, difractometro de rayos X o calorimetros de barrido.
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4. Transiciones de Fases en Aleaciones Metalicas
Amorfas.

4.1 Introduccion

La estabilidad de metales amorfos puede ser determinada por mediciones térmicas.
Cuando un metal amorfo es calentado por encima de su temperatura de transicion vitrea,
este experimenta primero una transicion de segundo orden de vidrio a liquido
sobreenfriado y posteriormente una transicion de primer orden de liquido a cristal [Scherer,
G.W.- Baxi, H.]. Los cambios estructurales son detectados usualmente por Rayos-X o
difraccion de neutrones, Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) o medidas de
resistividad eléctrica.

La estabilidad de la fase amorfa y las energias de activacion para las transiciones
estan determinadas por la cinética de transformacion, que es, el retardo antes que ocurra la
transicion, después de calentar la muestra por sobre la temperatura critica. Cuando se
somete las muestras a un recosido isotérmico, la energia de activacion se determina a partir
de los esquemas de Arrhenius, mientras que, a velocidades de calentamiento constantes, se
determina a partir de los esquemas de Kissinger, como se vio en el capitulo anterior.

En este capitulo aplicaremos la técnica basada en el efecto fotoacustico para la
determinacion de transiciones de fase en aleaciones metalicas. Trabajos anteriores
relacionados con la caracterizacion fotoacustica de transiciones de fase, constan de una
lampara o un laser continuo de baja potencia chopeados y una celda de gas con un
microfono [Siqueira, M.A.]. Esta técnica requiere un volumen muy pequefio de gas en

contacto con la muestra y el microfono [Vargas, H.], este requerimiento es dificil de lograr
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cuando el microfono debe ser colocado lejos de la muestra, fuera de la region de control de
temperatura, llevando esto, a disefios muy sofisticados [Fernandez, J.; Pichon, C.].

En nuestro caso se uso un laser pulsado como fuente de excitacion. La generacion
de ondas acusticas en fase condensada, por medio de un laser pulsado, es una técnica que
ha sido usada extensamente para la caractertzacion de materiales [Ver Ref. A].

Aqui, la excitacion del laser actia solamente como fuente de ondas acusticas,
entonces la energia del pulso debe ser siempre lo suficientemente baja para evitar
calentamiento o cambios en la superficie irradiada.

A fin de demostrar la validez de la técnica desarrolla, fue aplicada al estudio de los
procesos de cristalizacion de la aleacion amorfa Mg-Zn (MgjZnsg). Esta aleacion fue
seleccionada por que ha sido completamente estudiada y posee un numero grande de
publicaciones anteriores, que perimiten una comparacion fiable con los resultados. Esta
aleacion presenta una estructura eutéctica a la composicidon usada, y posee una fase de
equilibrio a alta temperatura Mgs,Znyo (Mg;Zn3) que ha sido caracterizada por Higashi
[Higashi, [.]. La muestra se hace amorta después de un rapido enfriamiento a partir del
fundido [Boswell P.; Calka, A.(1977)], con un orden de corto alcance semejante a la fase
cristalina del Mg;Zn; [Rubin, H.; Ito, M; Andonov P.(1987)]. Segin Andonov [Andonov
P.(1989)] este estado es en realidad descripto por la coexistencia de una fase desordenada
semejante al estado liquido y agregados con algin orden, los cuales, no han todavia
cristalizado. La fase amorfa es solamente marginalmente "estable" [Calka, A. (1986)] y
diferentes autores han hallado temperaturas de transicion algo diferentes, dependiendo de
la historia térmica del material [Pichon, C; Suck, J.B.]. La cristalizacion al calentar ha sido
descripta por varios autores [Calka, A (1977); Boswell, P.; Ito, M.; Matsuda, T.; Shiotani,
N.] y ha sido determinada la energia de activacion para la cristalizacion [Boswell, P.;
Shiotani, N.].

Para caracterizar la aplicacion de la técnica de fotoacustica pulsada a este tipo de
muestras, se midieron simultineamente sefiales de conductividad eléctrica y fotoacusticas,
durante ciclos térmicos diferentes, desde temperatura ambiente hasta 300 °C
aproximadamente, identificando completamente las transiciones de fases mas importantes
que ocurren en este material. También fue medida las energias de activacion de la
transicion y la velocidad de sonido en la fase amorfa y cristalina.

La generacion de sefiales fotoacusticas y cambios con la temperatura, es discutida

en términos de los cambios en los parametros termodinamicos de las muestras.
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En este capitulo se muestra, por lo tanto, como la técnica fotoaclstica puede ser
utilizada en aleaciones amorfas para la caracterizacion de temperaturas de cristalizacion y
la determinacion de las energias de activacion para las transiciones. Se puede ver que, los
cambios en la sefial fotoacustica generada por pulsos laser de baja energia (<200 mJ), son

una prueba sensible para detectar la cristalizacion de una muestra metalica amorfa.

4.2 Fotoacustica en Metales Amorfos.

4.2.1 Desarrollo Experimental

La organizacion experimental usada se muestra en figura 4.1a). La fuente de
excitacion fue la segunda armoénica (A = 532 nm) del laser Nd**-YAG marca Continnum
Surelite 11, proveyendo pulsos de 7ns de ancho a una velocidad de repeticion de 10 Hz,
atenuado a menos de 200 mJ, para evitar calentamiento excesivo del material. Las
muestras fueron cintas de 20 um de espesor, 1 mm de ancho, y cortadas en longitudes
desde 1 mm hasta 10 mm aproximadamente, y prensadas entre un substrato de vidrio en
forma de “L” para evitar sefiales acusticas espureas, producto de la luz dispersada y
absorbida en la superficie del detector [Tam, A.C.]. y una cubierta de vidrio en tres partes
como lo muestra la figura 4.1b), para asegurar un buen contacto acustico y eléctrico. El
brazo corto del substrato fue situado adentro del horno, y el final del brazo largo fuera del
mismo.

La amplitud del pico a pico de la primer oscilacion acustica detectada (S) fue
estudiada como una funcidn de la temperatura. Las sefiales acusticas fueron amplificadas
(x800), y posteriormente procesadas por un osciloscopio digital (Textronix 2340A) que
toma muestras a razén de 10° muestras por segundo, con una resolucion de 8 bits por
punto.

La temperatura del horno fue contfgi;da entre temperatura ambiente y 300°C con
velocidades de calentamiento entre 1 °C/min. y 15 °C/min. La temperatura de la muestra
fue medida por una termocupla, montada en el sustrato de vidrio a pocos milimetros de
distancia de la misma (Ver figura 4.1b). Las medidas de Energia (E) fueron realizadas con
un detector piroeléctrico, usando una placa de vidrio como divisor del haz. Para la medida
de resistividad (R), se utilizé el método de cuatro puntas usando muestras de 10mm de

largo y contactos eléctricos hechos por hojas de cobre prensadas contra la muestra por
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laminas de vidrio como muestra la figura 4.1b), el equipo utilizado para tal medicion fué
un multimetro digital HP modelo 3478A.

Las medidas de la amplitud de la sefial acustica, la energia del pulso, la temperatura
y la resistividad, fueron realizadas en forma automatica y simultanea, tomando 32
promedios cada 10 segundos. Los datos fueron almacenados en una computadora para su

posterior procesamiento.
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Figura 4.1: a) Esquema experimental, b) portamuestra diseflado para la deteccion dual de resistencia y
fotoacustica

Las muestras (MgzZn3 cercana a la composicion eutéctica), fue manufacturada
por la técnica del hilado a partir del fundido (melt spinning) [Cahn, R.W.], y por medio de

difraccidon de Rayos X se verificd que el material inicialmente sea amorfo.

4.2.2 Seiales Obtenidas

La figura 4.2 nos muestra las sefiales acusticas obtenidas y los cambios observados
en la misma a tres temperaturas diferentes (17°C, 150°C y 250°C). La sefial registrada es el

resultado de la respuesta del detector a todas las ondas, incluyendo reflexiones y presenta
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el caracteristico resonar del cristal piezoelectrico. De aqui en adelante, la seleccion de la
parte de la sefial usada para medir, debe ser hecha cuidadosamente. Como se¢ puede ver,
excepto la primera parte de la sefial, el resto no solamente cambia en amplitud sino
también en forma, debido probablemente a efectos de interferencias entre ondas acusticas
diferentes, deformaciones de la muestra, etcétera. Tomando esto en cuenta, la amplitud del
pico a pico de la primera oscilacion fue usada como la sefial fotoacustica S, y dividida por
la energia de pulso de laser (E) para compensar las fluctuaciones del laser disparo a

disparo.
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Figura 4.2: Dependencia temporal de la sefial fotoacustica a diferentes temperaturas.

4.2.3 Resultados Experimentales

La Figura 4.3 nos muestra una medida simultdinea de la sefial fotoacustica
normalizada S/E y la resistencia R como una funcién de la temperatura, realizada
calentando la muestra a una velocidad de 9°C/min. En ambos casos se observan cambios
en las sefiales para temperaturas superiores a 85°C (un aumento de S/E y una disminucion
de R), correspondiente a la cristalizaciéon de la muestra, como previamente ha sido
reportado en la literatura [Calka, A.(1977); Boswell, P.; Ito, M.; Shiotant, N.]. Después de

calentar hasta 300°C, la muestra fue enfriada hasta temperatura ambiente, mostrando la
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irreversibilidad de la transicion. Ciclos sucesivos de calentamiento y enfriamiento, no

muestran mas cambios, confirmando la completa cristalizacion de la muestra.
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Figura 4.3: Medicion simultinea de la resistencia y la sefial fotoacustica normalizada (S/E), como una
funcion de la temperatura para la aleacion amorfa Mgz-Zny. Las flechas muestran los ciclos de
calentamiento (—>) y de enfriamiento (<—) respectivamente. La velocidad de variacion de la temperatura fue
de 9 °C/min en ambos procesos.

Ciclos térmicos realizados desde temperatura ambiente hasta 140°C (después de la
primera transicion), mostraron un comportamiento semejante (cambios solamente en el
primer ciclo térmico) consistente con una cristalizacion completa también en esta
etapa.(Ver figura 4.4a)

Por lo tanto dos temperaturas de transicion pueden ser facilmente identificadas, una
alrededor de 100°C y la otra alrededor de 200°C.

Para determinar la repetitividad de las medidas, fue realizado un experimento con
trozos diferentes de la misma cinta, y realizando el mismo ciclo de calentamiento.
Obteniendo curvas semejantes con una reproducibidad dentro 5 % en los valores de las

temperaturas de transicion.(Ver figura 4.4b)
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Figura 4.4: (a) Ciclos térmicos realizados a una muestra de Mz;,Zn;, hasta una temperatura de 140 °C, (b)
repetitividad de los resultados determinada sometiendo a dos porciones de una misma muestra a ciclos

térmicos similares.

Las energias de activacion para los procesos de cristalizacion fueron estimadas
utilizando el método de Kissinger del “peak shift” en DTA.(Ver seccion 3.7) [Kissinger,
H.E.; Boswell, P.] Dos energias de activacion fueron estimadas, correspondientes a los dos
pasos de la cristalizacion.

La figura 4.5 muestra los graficos de Kissinger correspondientes a los datos
obtenidos para velocidades de calentamiento diferentes, entre 1°C/min y 15°C/min. Las
energias de activacion obtenidas para el dos transiciones son E;=153kJ/mol, y E,=
92kJ/mol.

Uno de los origenes posibles de los cambios en la sefial fotoacustica es un cambio
en la velocidad de sonido, este parametro no ha sido medido previamente para esta
aleacion. Con el objetivo para conocer la influencia de los diferentes parametros en este
cambio, la velocidad de sonido fue determinada antes y después de la cristalizacion de la
muestra. Esto fue hecho afuera del horno a temperatura ambiente midiendo el tiempo de

llegada de la sefial acustica después del disparo del laser, como una funcién de la distancia
entre la zona de incidencia del laser y el detector acustico. La figura 4.6 nos muestra que,

la velocidad de sonido en la fase amorfa (4767+50 m/s) es solo un 15% mas pequefia que

en la fase cristalina (5562+77 m/s).
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Figura 4.5: Graficos de Kissinger para los dos pasos del proceso de cristalizacion del Mgy Zns,. Las
pendientes dan las energias de activacion correspondientes.
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de la sefial acustica fue determinado como una funcién de la distancia entre el lugar de incidencia del laser y

la posicion del detector PZT.
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4.3 Discusioén y Conclusiones.

El origen de la sefial acustica es la onda de presiéon generada por la calentamiento
local del material, después de absorber parte de la energia de laser. La sefial detectada
depende en una manera complicada de las condiciones geométricas de la excitacion y
deteccion del experimento, ya que ondas de volumen y de superficie estin acopladas al
detector. A pesar de esto, del tratamiento ejecutado por Bunkin y colaboradores, para la
generacion termooptica de ondas actsticas en un solido [Bunkin F.V.], nos da una
expresion general para el amplitud del pulso actstico como una funcion de los parametros

termoelasticos del medio, que puede ser expresada de la forma:

s =-*E_ pe b (4.1)
=——-— F(x, . .
pCp

donde « es el coeficiente de expansion térmica volumétrica; C, es la capacidad calorifica a
presion constante; E es la fraccion de energia del pulso laser absorbida; p es la densidad; F
es una funcion de la forma temporal y espacial del pulso de laser y de la geometria de la
deteccion; 1 es la duracion de pulso de laser, y D = 2¢1 Z/a* es el parametro de difraccion,
acustica con ¢; la velocidad de sonido; Z la distancia entre la fuente acustica y el detector,
y a es el diametro de la region iluminada.

A partir de la ecuacion (4.1), se deduce que, los cambios en la sefial fotoacustica
dependeran de las variaciones de la velocidad del sonido, la densidad de la aleacion, el
coeficiente de expansion térmica o el calor especifico en la cristalizacion. El pequefio
cambio observado en la velocidad del sonido (15%), junto con la dependencia suave de F
con D, no pueden explicar las grandes variaciones observadas en la sefial acustica. El
cambio en la densidad entre el estado amorfo y cristalino es también muy pequefio
[Andonov, P (1987)(1989)].

Durante la transicion de vidrio a liquido sobreenfriado, se espera que C, y o
aumenten durante el calentamiento y a la inversa disminuyan en la transicion de liquido
sobreenfriado a cristal [Scherer, G.W.; Baxi, H.], por lo tanto de la ecuacion 4.1 podemos
deducir que el signo del cambio en la sefial acustica dependera de cual de las dos
magnitudes tiene el mayor cambio relativo.

Es conveniente en esta etapa resumir resultados anteriores obtenidos por otros

autores con esta aleacion. El cristalizacion sobre calentamiento ha sido descripta por varios

. —
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autores [Calka, A.; Boswell, P.; Ito, M.; Shiotani, N.; Matsuda, T.], mostrando una primera
transicion cristalina alrededor de los 87 °C, reflejada por una diminucién del orden de 10%
en la resistividad eléctrica [Boswell, P.; Ito, M.; Shiotani, N.], y dos picos en medidas de
DSC [Calka, A.; Matsuda, T.]. Temperaturas de cristalizacion mas pequeifias fueron
halladas por Schaal [Schaal, M] usando dispersion Rayos X para angulos pequefios y
velocidad de calentamiento muy lentas (0.375°C/min). Este primer doblete es asociado con
la cristalizacion polimorfa de los granos muy finos de Mgs;Zny, €l cual es altamente
defectuoso, y un subsiguiente proceso de recristalizacion a granos mas perfectos. Un pico
DSC mucho mas pequefio, ocurre a temperatura mas alta (alrededor de 227°C) debido a la
precipitacion de algunos Mg..

A partir de los resultados fotoacusticos, la primer transicion puede ser asignada a la
cristalizacion del matenial a Mgs;Zn; (detectada como un doblete por medio de DSC). Los
resultados obtenidos en medidas de resistividad eléctrica son semejante a los publicados
previamente [Calka, A.; Matsuda, T.], convalidando la interpretacion de los cambios
obtenidos en la seiial fotoacustica. De la ecuacion (4.1), el aumento de la sefial fotoacustica
en el proceso de cristalizacion, indica que el cambio en C, es el mecanismo dominante
envuelto en esta transicion. Esto es consistente con el reporte de resultados hecho por
Andonov y colaboradores [Andonov, P (1989)], que, en sus estudios de difracciéon, no
hall6 un cambio importante en el coeficiente de expansion térmica, en este rango de
temperaturas.

A partir de trabajos nombrados previamente, las energias de activacion de los dos
picos del doblete DSC fueron determinadas como 160kJ/mol y 120kJ/mol [Boswell, P.].
Shiotani y colaboradores [Shiotani, N.] determind la energia de activacion para
composiciones diferentes de Mg. entre 69% y 72% por medio de graficas de Arrhenius,
usando los cambios en la resistividad eléctrica, obteniendo valores entre 150kJ/mol y
130kJ/mol. Calka [Calka, A.] mostr6 que la energia de activacion depende de la
composicion y envejecimiento de la muestra. Con la técnica de Fotoacustica solamente una
energia de activacion (E; = 153kJ/mol) fue determinada con un valor consistente con los
datos obtenidos de los trabajos previos publicados para las muestras de Mg7oZnsp.

La segunda transicion detectada, corresponde a la segregacion del Mg, como es
reportado por varios autores [Calka, A.; Boswell, P; Ito, M.; Shiotani, N.; Matsuda, T.]. La

energia de activacion para esta transicion no ha sido reportada previamente.



Capitulo 4: Transiciones de Fases en Aleaciones Metalicas Amorfas. 83

No fue posible determinar la transicion vitrea a partir de medidas fotoacusticas,
debido probablemente a su proximidad a la temperatura ambiente. Una pequefia
diminucion en la sefial fotoacustica entre temperatura ambiente y 77°C puede ser atribuido
al aumento en C, durante la transicion vitrea, pero este resultado no fue lo bastante
repetitivo como para determinar una asignacion sin ambigiiedad. Esto coincide con
descubrimientos previos, que mostraron que, cuando se barre con DSC, la transicion vitrea
endotérmica esta o bien ausente o es extremadamente débil [Calka, A.].

Los aumentos de la sefial fotoacustica son un factor del orden de 2 (dos) en la
primera transicion mientras que la resistividad eléctrica diminuye solamente un 15%,
mostrando una sensibilidad menor que el método fotoacustico para esta transicion de
amorfo a cristal. Esto ocurre debido al gran cambio en C, para estas transiciones. Para la
transicion de cristal a cristal, la sensibilidad es semejante, mostrando un cambio relativo
del 50% en ambas magnitudes.

De la misma manera como vimos en el capitulo anterior se demuestra aqui, que los
cambios en la sefial fotoacustica generada por pulsos laser de baja energia (menores de
200mlJ), son una prueba sensible a fin de detectar la cristalizacion de una muestra metalica
amorfa. '

La técnica desarrollada tiene las ventajas siguientes sobre otros métodos
competitivos. Se requiere una minima cantidad de muestra, y esta puede ser solido o polvo.
Debido a la focalizacion del laser y a la pequeiia profundidad de penetracion de la luz, se
pueden estudiar peliculas delgadas amorfas. No se requiere preparacion especial de la
muestra ni condiciones particulares. tampoco se requiere contactos eléctricos, soldaduras o

pegado, ni forma especial de la muestra.
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b Conclusiones

5.1 Conclusiones Generales

Esta tesis se ha desarrollado en el campo de la fisica experimental con el objetivo
de caracterizar transiciones orden desorden en diferentes materiales amorfos aplicando para
ello técnicas alternativas, en todos los caso se han contrastado los resultados obtenidos con
los de otras técnicas de uso frecuente en la literatura.

En primer lugar se puede concluir que, mediante la técnica de absorcion dptica, se
puede determinar el grado de orden logrado en sistemas huésped anfitrion mediante
orientacion por campo eléctrico corona, midiendo el dicroismo inducido en la muestra, y
que, su posterior seguimiento en el tiempo permite determinar la forma cualitativa de la
relajacion temporal del colorante en la matriz polimérica en nuestro caso a temperatura
ambiente, obteniendo un comportamiento compuesto de dos movimientos con velocidades
marcadamente diferentes. Mediante el ajuste de los datos experimentales obtenidos con
funciones apropiadas, como en estos casos la funciéon de KWW doble, se calcula los tiempos
propios de desorientacion de la molécula DR en las diferentes matrices, de las cuales solo
se obtiene una orientacion residual perdurable en el tiempo en PMMA, siendo el valor
obtenido para el parametro de orden S, similar al obtenido por medio de generacion de
segunda armonica para esta muestra.

En segundo lugar, el estudio fotoacistico realizado sobre sistemas huésped
anfitrion permite caracterizar la zona de la transicion vitrea que estos materiales poseen
cuando se eleva su temperatura. Debido a la alta sensibilidad que esta técnica posee se puede

estudiar el proceso aunque las muestras sean peliculas delgadas de pocos micrones de
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espesor, o sea con cantidades minimas de material. La comparacion con DSC permite ver la
confiabilidad de los resultados obtenidos y poder establecer las ventajas que esta técnica
posee frente a otras de uso corriente para la determinacion de transiciones de fase.

También se determind con esta técnica parametros como la velocidad del sonido en
el medio y su variacion con la temperatura, lo cual puede ser utilizado ademas, para la
deteccion de la zona de reblandecimiento del material. Los cambios que sufren los
polimeros estudiados al reblandecer, en particular el PIBMA, dificultan en gran manera su
estudio por esta técnica, debido a esto, para estos casos se debe mejorar la manera de acoplar
la muestra al detector.

En la aplicacion de esta técnica a aleaciones metalicas amorfas se determinaron las
temperaturas de cristalizacion y sus energias de activacion, las temperaturas de transicion
son enteramente compatible con las mediciones obtenidas con resistividad eléctrica,
mientras que de las energias de activacion, solo se tienen datos de la primera transicion y no
de la segunda. Otro parametro que se midid por medio de fotoacustica es la velocidad del
sonido en fase amorfa y en fase cristalina, este parametro puede ser tenido en cuenta para
comprobar la cristalizacion de una muestra.

La técnica es simple, de muy facil implementacion y aplicable para todo tipo de
material solido, ya sea polvos, peliculas delgadas, cintas, etc., las mismas no requieren
tratamientos previos ni condiciones especiales, estas ventajas son muy marcadas en el

estudio de las aleaciones metalicas, debido a su extrema fragilidad al cristalizarse.

5.2 Algunas perspectivas

La basqueda de nuevas herramientas de andlisis, las cuales posean ventajas, ya sea
por mayor simplicidad, confiabilidad, sensibilidad, etc., o menor costo, estd en constante
desarrollo en el ambito cientifico tecnologico.

Ha sido objetivo de esta tesis mostrar las potenciales posibilidades de utilizacion de
técnicas alternativas en el estudio de materiales en estado sdlido, las ventajas mostradas en
especial por la fotoacustica para seguir procesos térmicos a tiempo real, permite establecer
muy buenas perspectivas de aplicacion de esta técnica a otros materiales, posiblemente

sistemas ternarios como aleaciones amorfas de (Mg-Zn)Sn o (Mg-Zn)Pb entre otras.
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Apéndice A: Alineacion inducida por campo eléctrico.

A1 Introduccion - Parametro de orden

Consideraremos como un campo eléctrico puede producir alineacion de las moléculas
huésped tanto en un entorno isotrépico como en uno de simetria mas baja, como la de un cristal
liquido polimérico en su fase orientada. Una suposicion importante es que la molécula huésped
se asocie con la unidad estructural del anfitridbn, de manera que su energia potencial
orientacional sea similar a la de la unidad estructural. Esto implica que la molécula huésped no
altera significativamente la estabilidad de la fase orientada.

Para hacer una distincion entre las fases isotropica y orientada mas cuantitativa, usemos
un pardmetro de orden, el cual sera cero en un entorno isotrdpico y diferente de cero en el
entorno orientado.

La unidad estructural del entorno y las moléculas dopantes tendran un comportamiento
de varillas rigidas; el eje molecular de una varilla se indica con el vector unitario A. Las varillas
poseen una simetria cilindrica con respecto de A. La direcciéon promedio de todos los ejes
moleculares, se tomara como el eje director de la fase orientada N, si Z es el eje del sistema de

laboratorio, A puede ser definido por sus angulos polares 0y ¢:
a, = senfcosg, a, = senfseng, a, = cosd (A1)

El estado de alineacion de las varillas puede ser descripto por una funcion de distribucion

f(6,4)dQ2, que es la probabilidad de encontrar las varillas en un pequefio angulo solido d€2 = senf
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do d¢ alrededor de la direccion (0,¢). Para sistemas orientados convencionaies se asume que
f(6,9) es independiente de ¢ (quizas incorrectamente para peliculas delgadas), es decir posee
simetria cilindrica alrededor de N, por lo cual f(6) es todo lo que necesitamos especificar.

Para simplificar se puede asumir que la probabilidad de encontrar varillas (sean dopantes
o estructurales) en un angulo 6 con respecto al eje Z o al eje director N es f(0) sen6 db.

En el caso de un medio isotropico, todas las direcciones son igualmente probables y por
lo tanto:

Znrsen0rdd _ 16 do (A2)

f(6 0do=
(6) sen Y >

En un medio orientado hay una alineacion preferencial alrededor de N y —N y f(6) tendra

la forma siguiente:] Williams D.J.]

f(6)

orientado

isotrépico

]
0 /2 T

0

Figura 2,1: funcion de distribucion de varillas para un medio isotropico y un medio orientado donde f{0) = {0 -n).

Para especificar f(0), caracterizaremos la alineacion a través de una cantidad numérica
relativa como es el parametro de orden.
La entidad mas simple que se puede utilizar es {cos6), la orientacion promedio del
dipolo con respecto a N.
fo £(0) cos0 sen0dd
(cos®) = (A.N) = -
f f(0) senbdd

0

(A.3)

Pero esta cantidad es cero por la razon de simetria especificada anteriormente. El primer

multipolo distinto de cero es el proporcional a (cos2 9) definido como,
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f(0) ={3cos”“ 06— 1) [senOdO
[rrof 3 semsto-

5==(3cos20-1)= (A.4)

N | =

I(;tf (0)sen6do

de manera que si f(0) es intensamente aguda alrededor de 0 = 0,r (alineacion paralela), entonces

(cosz 9)-—)1 y S — 1, y si la orientacion es enteramente al azar (como en el caso isotropico),

<00529>= % y S = 0. En esta discusion se asume que las moléculas huésped no presentan

alineacion polar preferencial en las direcciones 6 = 0 o « tanto en el medio orientado como en el

isotropico.

Al.1 Polarizacion por campo eléctrico

Cuando un campo eléctrico externo se aplica sobre estos sistemas, ocurre una
polarizacion debida a deformacion de orbitales, a traslacion de electrones relativa a cargas
positivas y atomos o grupos de atomos relativos a algun otro. Pueden ocurrir también efectos de
reordenacion cuando el campo eléctrico orienta dipolos permanentes. Entre los efectos que
influyen en la obtencion y mantenimiento de estructuras ordenadas, los efectos rotacionales
dependen fuertemente de los movimientos térmicos de las moléculas (movimiento Browniano),
mientras que los efectos traslacionales dependen en menor grado de la temperatura, siendo
dependientes de fenémenos intramoleculares. En un medio muy anisotrépico como un cristal
liquido orientado, la anisotropia dieléctrica g, determina, en principio, un parametro de la

alineacion macroscopica inducida por campo eléctrico, dada por:

IO

€, T g -8y (AS)

donde g); y £, son las componentes de la constante dieléctrica estatica paralela y perpendicular a
la direccion del vector N.

La contribucion del campo eléctrico al potencial termodinamico es:

__& 52 Ea 2
u@®),=--"E (N<E) (A,6)
8n 8n

El primer término es independiente de la orientacion, pero el segundo favorece la alineacion
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paralela si €,> 0 y perpendicular si €,< 0. En el caso donde N sea paralelo al campo externo la
funcion de distribucion mide la distribucion de direcciones moleculares con respecto a la
direccion del campo eléctrico aplicado

En un medio isotropico, € es pequefia comparada con kT, y la alineacion de especies
polares por campo eléctrico externo no provee una contribucion significativa a la energia
potencial del medio.

La tendencia de las moléculas a alinearse con sus momentos dipolares individuales
apuntando en la direccién del campo puede ser determinada por la energia potencial de una
molécula individual en el campo aplicado.

En el caso isotrdpico, el campo serd E4 con correcciones de campo local. En el caso
orientado, E, sera la superposicion sobre el potencial orientado. Para una especie dipolar {inica

en un entorno alineado, la energia total del dipolo sera:

U®) =UO)n - n.Eq (A7)

De acuerdo a la ecuacién (A,3) y dado que f(0) = e VO,
(cosB) = I: cosfe V" ¥ sengdo / J: e V" senpde (A,8)

Debido a que U(B) es diferente para sistemas isotropicos que para sistemas orientados,
puede suponerse que el ordenamiento molecular inducido por campo eléctrico podria ser
incrementado por un apropiado cambio de la anisotropia del entorno. Sustituyendo por U(6)

dada por (A,6) y (A,7) obtenemos:

Incosﬁ eHEacos /KT ¢ 19 sengdo
(cosB) = =2 J- (A,9)

OneLlEdCOS 0/kT fn(e) Senede

donde f,(0) = ¢ "?*" Expandiendo la funcién exponencial en serie de potencias obtenemos:
J' T
0

fo’t[l + 00520 (UEy /KT) /2 + cos?® (uEy /kT)* 24 + -on. ] £.(6) do

c0526 (WE4 /KT) + cos?0 (WEy /KT)? /64 - - ] 7.(8) do

(cosB) = (A,10)
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———

Esta expresion es idéntica para el caso de un entorno isotropico excepto por el factor f
«(0), y por lo cual la alineacion para el caso orientado puede ser superior con relacion al caso
isotropico.

Utilizando la aproximacion para campo débil o sea pnEykT<<1 podemos despreciar los
términos superiores en la expresion (A,10) y calcular {cos0) para el caso isotropico y para el

modelo de Ising, obteniendo:

(c080) 1s0topico = ME ¢ /3KT (A,l1a)
(COSG> Ising = uEd /kT (A,l lb)

Para el caso de campo fuerte o para momentos dipolares grandes como en el caso de
moléculas ligadas a la cadena del polimero (caso (c), 2.2), para los cuales puEy/kT—>1 no
podemos despreciar los términos superiores de la expresion (A,10). Asumiendo una solucion
diluida de forma que no considerar interacciones entre las cadenas, se puede utilizar la
expansion de Bottcher .

(cos®) = cotha— 1/a=L(a)

= 1/3a - 1/45a° + 2/9454° — 2/9450d” + -+ (A,12)

donde a=ul.4kT'y L(a) es la funcion de Langevin. Esta expresion predice saturacion tendiendo a
I, de la alineacion polar inducida por campo eléctrico, para valores de g suficientemente
grandes, correspondiendo a grandes valores de los dipolos permanentes o campos eléctricos
intensos. Bajo condiciones de campo intenso y alta concentracion de moléculas dopantes,
podemos esperar contribuciones de dipolos inducidos y si hay. anisotropia de elementos
diferentes del tensor polarizabilidad del campo eléctrico lineal. Para estos casos se puede utilizar

la funcion de Langevin generalizada [Kielich,S] que tiene en cuenta estos factores,

IOK(COSHG) e(a cosB + b cos?6) sen6do

2
j‘: e(a cos® + b cos’6) senddo

L, (axb) = (A13)

. . : . 2,
Donde, para un sistema con un eje de simetria, b = E4°(¢g)| - €,)/2kT.
Si suponemos una anisotropia muy baja, o sea b—0, tenemos:

L (@,0) = al3 - d'/45 + 2a°/945 — 2a’/9450 + - Ecuacion (A,12) y el momento impar
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apropiado de orden mayor sera:
Li(a,0) = (1 + 6/d*) L, (a,0) - 2/a + - (A,14)

El efecto de una anisotropia dieléctrica €, ya sea positiva o negativa, sobre la alineacion
polar puede ser vista a partir de las expresiones siguientes las cuales valen para campos

eléctricos moderados:

Li(a,4h) = a/3 - a'/45 + 4ab/45 + -+ (A,15)
L (a,4b) = al5 - /105 + 8ab/105 + -+ (A,16)

Estas ecuaciones predicen otra vez un aumento de la alineacion polar para un sistema de
cadenas polares en forma de baston o varilla cuando este es admitido a interactuar como puede

ser en un régimen no diluido.
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Apéndice B Generacion y deteccion de ondas

acusticas en solidos.

B1 Teoria de generacién de ondas acusticas

Como vimos anteriormente, cuando un material (en este caso un solido) absorbe
energia al ser irradiado por radiacion electromagnética, parte de esta energia puede dar lugar
a la generacion de calor en el mismo lo que ocasiona en el medio una elevacion de la
temperatura local, la cual tiende al equilibrio térmico, produciéndose de esta forma la

difusion del calor generado. La ecuacion de difusion de calor posee la forma:[Gu Liu]

pCP %—T—-zva(x,t)z ul(x,t)n (B.1)

donde, C, es la capacidad calorifica del solido, p la densidad, x la conductividad térmica,
I(x,t) la intensidad incidente, u el coeficiente de absorcion y 1 es la eficiencia de conversion
de calor.

La variacion de temperatura en el sélido origina un cambio en algunas de sus
propiedades fisicas, por ejemplo, se produce una dilatacion del material o desplazamiento

que responde a las ecuaciones:
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o'y, % i= 123 B.2
=) — i= )
il (7129 (B2)

p

siendo o;; el tensor de esfuerzos dentro del solido, y (8cij)/(0x;) es su divergencia, es decir la
fuerza neta actuante por unidad de volumen. Para un medio elastico isotropico el tensor de

esfuerzos puede expresarse como:[Gu Liu]
o; =K (gkk “GAT) 0;+2G (gij “% 5ij8kk) (B.3)

donde K y G son los mddulos de compresibilidad y de esfuerzo cortante respectivamente, o

es el coeficiente de expansion térmica a presion constante y

)

(6uj 'J B.4)

N

2

E

g, = +

y

N | —
Q

es el tensor de deformaciones.

Reemplazando o; en la ecuacion (B.2) y dividiendo u en sus componentes
irrotacional (longitudinal) u; y su componente solenoidal (transversal) u, , 0 sea:
u=uy+tu,Vxy=0,Veu=0

Podemos escribir a (B.2) de la forma:

1 &%u 3Ka
2 R 1
Vu,—c12 3 _3K+4GVT (B.5)

para la componente longitudinal de la onda, y

1 0y, B
ct ot

Viu, - (B.6)

para la componente tangencial. —
En las expresiones anteriores C; y C; son las componentes longitudinal y transversal
de la velocidad de propagacion de la onda acustica respectivamente, y vienen dadas por las

expresiones:
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’3K+4G
C = T C,=4G/p (B.7)

De las expresiones para el desplazamiento se puede ver que solo la componente
longitudinal depende del gradiente de temperatura y, por lo tanto, es la que nos concierne en
este caso.

Debido al caracter irrotacional de u; , este puede ser expresado como el gradiente de
un campo escalar y:
u=Vy (B.8)

y la sefial fotoacustica se obtiene de la resolucién de la ecuacion:

1 &’y 3Ka
Cl ot? 3K+4G

Viy AT (B.9)

-

Para obtener la solucion de la forma de la onda acustica resuelta en tiempo es
necesario resolver T(x,t) de la ecuacion (B.1), la cual puede ser simplificada despreciando
los fendmenos de difusion térmica, por lo cual se podra eliminar el término VT en (B.1)
siendo k=y/(pC,) la difusividad térmica. Cuando se usan como fuente pulsos cortos, el
tiempo de deteccion puede ser muy corto (t ~ 20us, en nuestro caso), y la longitud de
difusion térmica (4kt)”* sera mucho mas pequeiia que la distancia de propagacion de la onda
acustica Ci.t. Esto implica que podemos despreciar la difusion térmica sin mucho error. Por

lo tanto omitiendo xV>T en (B.1) y sustituyendo luego en (B.5) tendremos:

1 &% 3K (ua\ _
Tt " 3K+4GLpCp)I(x,t) (B.10)

Vz(p

donde ahora ¢ es un potencial escalar tal que v = du/ot = Vo de donde ¢ = dy/ot.
En este caso solo es necesario resolver una unica ecuacion diferencial en vez de dos,
esta es la denominada aproximacion adiabdtica.

Sin necesidad de resolver estas ecuaciones, podemos analizar el estudio cualitativo
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desarrollado por Patel y Tam para poder obtener una expresion que nos permita determinar
la dependencia de la amplitud del primer ciclo de la sefial fotoacustica (S), resuelta en el
tiempo, con respecto a las variables implicadas en el proceso de generacion y propagacion
del fenémeno fotoacistico.

De acuerdo a las caracteristicas de la excitacion y propiedades opticas de la muéstra
se supone que la misma es opticamente delgada, es decir, que presenta una absorcion baja a
la longitud de onda de la radiacion, por lo que se puede suponer que la fuente acustica es
uniforme en toda su longitud, la segunda suposicion de partida es que la duracion del pulso
laser, 1, sea lo suficientemente breve (generalmente hasta milisegundos) como para poder
despreciar la difusion térmica durante la duracion del pulso (aproximacion adiabatica), de
acuerdo a ello se puede diferenciar dos regimenes complementarios de excitacion pulsada:
a) Para pulsos laser largos, del orden de milisegundos o muy enfocados, tal que la zona
excitada se expanda durante el tiempo de duracion del pulso, se cumple que el radio de
excitacion Rg es menor que el radio efectivo de propagacion acustica definido como R=C1y.
b) Para pulsos laser cortos, del orden de los nano-microsegundos el radio Ry es mayor que la
distancia de propagacion acustica R (ver figura B.1) por lo cual el extenso radio medio
excitado no tiene tiempo suficiente para expandirse isobaricamente durante el pulso de
excitacion, por lo que, un incremento de la presion, APy, tendra lugar en la superficie

exterior a la zona iluminada, inmediatamente después del pulso laser.

E 2R,

a) ¢ AR
Punto dei
observacion

E
- () tr
9 )
b) L p— A e —
E\APO
,
Punto dei
observacion

Figura B.1: Generacion fotoacistica pulsada para absorcion debil; a) Rg < Cjty,; b) Re> Gyt .
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En nuestra cuestion, analizaremos el caso para pulsos cortos (ti~7ns). Como
observamos anteriormente para este punto, inmediatamente después del pulso laser, se
producira un incremento de la presion, AP;, en la superficie exterior a la zona

iluminada,.dada por:

AV
APy =K—
o =K

=p(C?-4C?) aAT (B.11)
donde K es el modulo de compresibilidad, definido en (B.7) y a es el coeficiente de
expansion volumétrica, definido como o = V(@V/8T)p. El incremento de la temperatura

inmediatamente después del pulso laser viene dada por:

pPViCop

AT (B.12)

donde V| == R% 1 es el volumen de la fuente (1 es el espesor de la muestra) y Ec es la
fraccion de la energia incidente que se convierte en calor, la cual depende de la energia
incidente, de la absorcion y de la eficiencia de conversion de energia en calor, de esta forma

APy se puede escribir como:

(Cl2 _%Clz) aEc
nR21C,

AP, = (B.13)

La amplitud de la onda de presion acustica, P¢ (r), en el punto de observacion, a una
distancia |r|mucho mayor que 1 y que R¢ (en nuestro caso r ~10"'m, 1 ~2x10%m vy

-

R=7x10™m) puede suponerse que sea aproximadamente esférica por lo cual: [Landau L.]

(Clz_%ctz) aE¢
tR; 1rCp

P.(r) = AP,(R, /1) = (B.14)

Ci y C, pueden ser relacionadas por medio del coeficiente de Poisson ¢ que
representa el cociente entre las deformaciones longitudinales y tangenciales. Por lo que

C’=g(o) C y la ecuacion (B.14) podra escribirse de la siguiente manera:
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Clz g(o)aEc

Pf(r) = APO(Rl/r) = anR.1rC
f p

(B.15)

Este desarrollo no provee informacion acerca de la forma temporal del pulso
fotoacustico generado y por lo tanto no es viable para estudiar la dependencia de la forma de
la onda acustica con el radio de enfoque ni con la duracidon del pulso laser. Aunque es
importante ver que de las expresiones anteriores pueden extraerse algunas conclusiones
significativas y muy utiles a la hora de mejorar la sefial fotoacustica. Asi por ejemplo,
tendremos mejoras en la sefial acustica, variando algunos parametros de la siguiente manera:
1) Disminuyendo el tamafio del haz laser.

1) Disminuyendo la distancia entre el punto de generacion de la sefial fotoacustica y el puhto
de observacion.
i) Incrementando la energia generada en calor, E¢, aumentando la potencia incidente.

También puede observarse que la sefial fotoacustica dependera de algunas de las
propiedades fisicas del medio, de modo que aumentara si lo hacen, o, p y C,, y si disminuye
Cr.

Existen limitaciones a estas condiciones, de forma que, un aumento excesivo de p
puede provocar el no cumplimiento de la condicion de que la muestra sea Opticamente
delgada.. En cuanto a la potencia incidente, tiene como limite el punto de ruptura dieléctrica

y fenomenos de adsorcion no lineales.

B2 Transductores piezoeléctricos

Cuando se excita un material con un pulso de luz de duracion 1, se genera como
hemos visto una onda de presion debido a las desexcitaciones no radiativas generadas en el
medio, la duracion del transito de la onda de presion tp viene dada por la expresion:[Tam

A.C.]

= (el el 4edy)” (B.16)

donde 1. es la duracidn del pulso laser, t;; es el tiempo de transito del sonido debido al



Apéndice B: Generacion y deteccién de ondas acisticas.” 102

tamaifio finito de la zona iluminada (tz = Ry/C)), y tnr €5 el tiempo de relajacion no radiativa
del estado excitado de la muestra.

Tomemos ahora algunas consideraciones practicas. Supongamos un diametro de
enfoque de 1mm en un medio sélido donde la rapidez del sonido es aproximadamente
2000m/s (Ver seccion 3.6); el tiempo de transito es entonces del orden de 0,25us. Con un
laser de 7ns (Laser de Neodimio-YAG Q-switch), la sefial correspondiente a la
desexcitacion de singletes de moléculas tipicas de colorante tendra una duracion de
aproximadamente 1ps. Por lo tanto el tiempo de transito de la onda de presion sera del orden
del microsegundo.

Este tipo de seiiales puede ser detectada por transductores piezoeléctricos ceramicos
PZT, los cuales son resonantes a frecuencias del orden de los 400 kHz. lo que implica un
tiempo de respuesta del orden de pocos microsegundos, compatible con los tiempos
estimados para la sefial fotoactstica. Los microfonos, no pueden usarse para este tipo de
experiencias, debido a su lenta respuesta y su pobre acoplamiento acustico con solidos o
liquidos.

El efecto piezoeléctrico, es decir la formacion de polarizacion eléctrica debida a
deformacion mecanica, es el fendmeno por el cual se genera una diferencia de potencia entre
los extremos del ceramico cuando se lo somete a presiones (Ver figura B.2), dicha diferencia

de potencial a circuito abierto viene dada por:

V=ds; L Aple (B.17)

donde dj;3 es el coeficiente piezoeléctrico longitudinal y € la constante dieléctrica. La
sensibilidad esta determinada por el coeficiente g3 = ds/e, y la frecuencia de resonancia del
transductor se calcula suponiendo ondas estacionarias a lo largo de este, tal que L=A,/2

donde A, es la longitud de onda acustica, por lo cual:
=—= (B.18)

Siendo vs la velocidad del sonido, el tiempo de subida (risetime) se puede estimar como 1/4

del periodo, o sea t,=L/2C,;.
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superficies i
pulidas ~———_,

| [~~__ fina capa

anillo " ‘ - de grasa
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P,+Ap

casquete -~
de acero
inoxidable

Al amplificador

(a) (b)
Figura B.2: a) Transductor piezoeléctrico. b) Corte transversal del transductor piezoeléctrico casero construido
con un cilindro de zirconato de titanio y plomo (PZT), de 4mm de diametro y 4 mm de longitud

El transductor piezoeléctrico fue montado en un encapsulado de acero inoxidable. En
la figura B.2b) podemos ver un corte transversal del mismo.

El material piezoeléctrico usado en este trabajo fue zirconato de titanio y plomo
(PZT), siendo sus dimensiones las de un pequefio cilindro de 4mm de didmetro y de 4mm de
longitud. Utilizando los valores de los principales parametros del PZT [Braslavsky S.E.] se
puede estimar la sensibilidad del transductor, su frecuencia de resonancia y el tiempo de
subida, resultando: [Murphy Gonzalez M. A.]

Sensibilidad ~ 20 - 50 uV N m?
Vies & 412 kHz.
t,~ 0.6 us.

Las sefiales tipicas que se obtienen del PZT antes de la amplificacion son del orden
de los microvoltios por lo cual son necesarios amplificadores que, dadas las caracteristicas
eléctricas de los PZT, deben tener alta impedancia y de banda de frecuencia elevada. En este
trabajo se utilizo un circuito simple para elementos PZT como el descripto por Bilmes

[Bilmes G.M.]
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