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I. INTRODUCCION

.L1.Resumen

Un parametro esencial para cuantificar el comportamiento de la luz asi como su
propagacion a través de un material es su indice de refraccion. En este trabajo se estudiaron
metodologias para medir pardmetros de luz en medios turbios analizando sus limitaciones.
El objetivo fundamental de esta tesis es investigar experimentalmente la determinacion del
indice de refraccion efectivo de suspensiones turbias de particulas. Se propone medir el
indice de refraccion efectivo de coloides turbios mediante la obtencién de un perfil angular
de intensidad de luz difusa transmitida de un coloide altamente turbio hacia el interior de un
prisma de vidrio de indice de refraccion mayor, alrededor del angulo critico de la interface.
Se describe el arreglo experimental y la metodologia de medicién. Se desarrolla un modelo
para los perfiles de intensidad angular en el que asumimos que la luz difusa se propaga en
un medio efectivo con un indice de refraccién efectivo complejo. EI modelo reproduce muy
bien las mediciones experimentales. Mediante el ajuste del modelo a los perfiles
experimentales es posible obtener el indice de refraccion efectivo del coloide turbio bajo

estudio.

.2.Preambulo

Denominamos luz a la radiacion electromagnética que puede ser percibida por el ojo y que
se propaga en forma de ondas. Estas ondas se pueden propagar en el vacio asi como en
la materia. La interaccion de la luz con la materia siempre ha sido de gran interés para la
comunidad cientifica, es por ello que muchos investigadores han buscado la manera de
describirla. Una forma de describir la interaccion de la materia con la luz es a través de su

indice de refraccion.

La velocidad de la luz en el vacio es la misma para todas las longitudes de onda A, pero
cuando se propaga en un medio material es diferente para cada longitud de onda. La
frecuencia v de una onda estd determinada por la fuente y no varia al cambiar de medio.
La velocidad de propagacion de la luz en un medio es menor que en el vacio, mientras que

su frecuencia no cambia. Por lo tanto, dado que Av =c¢ donde ¢ es la velocidad de la luz,




esta debe variar al cambiar de medio. Para comparar la velocidad de la luz en un medio

con la velocidad de la luz en el vacio se utiliza el indice de refraccion n .

El indice de refraccion (IR) n de un medio material transparente se define como el cociente
de la velocidad de la propagacion de la fase de la luz en el vacio ¢ y la velocidad de la luz

en el medio v,
c
n=-— (1)
v

Cuando la luz, viajando en el vacio, entra a un nuevo material transparente, tal como el aire,
agua o vidrio, la velocidad se reduce en proporcién al indice de refraccién del nuevo
material. La medida del indice de refraccion se puede relacionar con la microestructura de

dicho material.

La luz viajando en un medio homogéneo y transparente, se propaga en una linea recta a
una velocidad constante, a menos que sea refractada, reflejada, o perturbada de alguna
manera. La intensidad de la luz (y de cualquier radiacién electromagnética proveniente de
una fuente puntual) es inversamente proporcional al cuadrado de la distancia viajada, asi,
después de que la luz ha viajado dos veces una distancia dada, la intensidad decae por un

factor de cuatro.

Se han desarrollado diferentes técnicas experimentales para determinar el indice de
refraccion de medios homogéneos transparentes. Una de las técnicas mas socorridas es

determinar el indice de refraccion por medio de la determinacion del llamado angulo critico.

La refraccion es el cambio de direccidén que experimenta una onda al pasar de un medio a
otro. Se produce cuando la onda incide oblicuamente sobre la superficie de separacion de
dos medios cuando tienen indices de refraccion diferentes. La ley de Snell describe dicho

cambio en la direccién y esta dado por (ver Figura 1)
n,sing, =n,siné,, (2)
donde n, es el indice de refraccion del primer medio, n, es el indice de refraccion del

segundo medio, y €, y 6, los angulos de incidencia y refraccion respectivamente, medidos

con respecto a la normal de la interface.
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Figura 1. Fenémeno de refraccion, representacion de la ley de Snell

De acuerdo con la ley de Snell, una onda electromagnética se refleja, refracta o transmite
de un medio a otro dependiendo del angulo de incidencia y de los indices de refraccion de
los medios. Cuando la luz pasa de un medio de indice de refraccion mayor a uno de indice
de refraccion menor, la luz se refracta alejandose de la normal. Eventualmente, la luz saldra
rasante a la superficie, por lo que el angulo de refraccion toma un valor de 90° con respecto

a la normal. De esta forma se define el angulo critico 6, :

n,sin @, =n, sin90°

. n (3)
sing, =—*%
nl

De esta forma se visualiza una forma de medir el indice de refraccion de un medio material.

Si se conoce el indice de refraccion de un medio y el &ngulo de incidencia de la luz, sera

posible determinar el indice de refraccién del medio bajo estudio. Este es precisamente el

principio de operacién del refractometro de Abbe [1].

La refractometria es una técnica analitica que permite determinar el indice de refraccién
(IR) de una sustancia para conocer su composicién o microestructura. El conocimiento del
IR tiene una gama muy amplia de aplicaciones, desde determinar la pureza de una
sustancia hasta aplicaciones mas especificas como el determinar la cantidad de azlcar en
vinos, o estimar el peso molecular en liquidos organicos, por ejemplo. Existen diferentes
técnicas para medir el IR en sustancias homogéneas transparentes, pero una de las mas
socorridas tanto en laboratorios de investigacién como en la industria es la medicién por la
determinacion del angulo critico de la interface entre la muestra y un medio conocido,

probablemente debido a su robustez y facilidad de uso.




Se ha buscado extender e interpretar el indice de refraccion a sistemas coloidales, es por
ello que se han desarrollado diferentes técnicas experimentales desde hace mas de 40
afos [2]-[8] y en algunos de estos trabajos se han empleado refractometros de angulo
critico tipo Abbe [2], [4], [7], [8]. Hemos de entender por suspension coloidal a un sistema
formado por dos o0 mas fases, principalmente una denominada continua, normalmente fluida
(a la cual nos referiremos como la matriz) y otra dispersa en forma de particulas, por lo
general solidas. Cuando la luz es transmitida a través de un medio coloidal, el esparcimiento
de la luz por cada particula localizada aleatoriamente da origen a un campo
electromagnético que puede ser dividido en una componente promedio y una fluctuante. La
componente promedio es llamada usualmente la componente coherente de la luz y la
fluctuante es referida como la componente difusa de la luz. La componente coherente es
aguella que mantiene una relacion determinista entre su fase y la fase de la luz incidente y
decrece en intensidad conforme la luz penetra en el coloide debido al esparcimientoy a la
absorcion; la componente difusa es la luz esparcida en todas direcciones. Conforme el
coloide se vuelve mas turbio el haz coherente eventualmente desaparecera, y toda la luz
sera difusa, por ende toda la informacién estara contenida en dicha componente. La Figura
2 ilustra mediante una sucesion de fotografias las componentes coherente y difusa de luz

al viajar por una suspension turbia de particulas.

Figura 2. llustraciones de las componentes coherente y difusa de luz. Cuando la concentracién de
particulas es muy baja la componente coherente domina sobre la difusa (imagen mas a la izquierda),
conforme la concentracién se incrementa la componente difusa domina hasta que eventualmente la
componente coherente desaparece (imagen mas a la derecha)

Ha existido mucho trabajo y mucho esfuerzo, desde hace ya algun tiempo, en tratar de
interpretar la informacién contenida en el haz difuso para determinar las caracteristicas
basicas del sistema coloidal, tales como: la distribucién de tamafios de particula y las
propiedades opticas intrinsecas de éstas. A esto se le conoce como la "diffuse-wave
spectroscopy" y cuenta, entre una de sus grandes ventajas, el que se pueda seguir la
evolucion dinamica del sistema en tiempo real, pero su aplicabilidad se encuentra limitada
a concentraciones bajas de particulas. Por otro lado, también se ha trabajado en tratar de
obtener informacion analoga, pero a partir de mediciones del haz coherente, midiendo por

ejemplo su amplitud y direccion al ser reflejado y transmitido a través de una muestra con




interfaces planas, donde se propone un modelo para el calculo de la amplitud de reflexién
por el sistema coloidal utilizando la aproximacion de campo efectivo, pero el cual resulta

practico sélo para sistemas con muy baja concentracion de particulas [9].

El problema de medir un indice de refraccion efectivo para la componente coherente de la
luz en sistemas coloidales ha sido estudiado experimentalmente en varias ocasiones [2],
[4], [10]-[12], pero las mediciones solo han sido posibles a bajas concentraciones. Cuando
la concentracion de particulas es alta, hasta donde sabemos, no existe bibliografia en la
cual se busque medir explicitamente un indice de refraccién efectivo para la componente
difusa de luz.

Coloides no

turbios: medio
efectivo

Medios Coloides turbios:

homogéneos Extension

transparentes Medio efectivo

indice de
refraccion

Figura 3. Diagrama que muestra que inherentemente tanto medios homogéneos como medios
inhomogéneos pueden ser caracterizados mediante un indice de refraccién (siendo un IR efectivo para
suspensiones coloidales).

Muchas sustancias en la naturaleza y otras mas creadas por el hombre son turbias,
ejemplos de ello son la leche, las pinturas, la gelatina, la niebla, los polimeros, el papel,
etcétera; es por ello la importancia de extender la caracterizacién de dichos sistemas en
base a su indice de refraccion efectivo para la componente difusa de luz, pues su

aplicabilidad seria tan amplia como la de medios homogéneos trasparentes actual.

El indice de refraccién de un medio coloidal, depende del tamafo, forma, concentracién e
indice de refraccién de las particulas coloidales asi como del indice de refraccién del medio
matriz y de la longitud de onda. Un coloide sera mas turbio cuanto mas contraste (diferencia)
exista entre el IR de las particulas coloidales y la matriz, y en términos generales, sera mas

dificil medir un sistema cuanto mas turbidez se tenga [13].

Es dificil realizar mediciones de IR con un refractbmetro de Abbe para suspensiones
coloidales turbias ni a concentraciones grandes; el problema es que la luz no puede

atravesar el coloide y ademas no se puede investigar la naturaleza de este IR efectivo.




Las mediciones del n, han sido hechas por varios caminos, pero todas son aplicables

Unicamente a suspensiones diluidas de particulas y otras son impracticas para propositos
de ingenieria. Los métodos que usan transmision (desviacion, interferometria) estan
restringidos a dispersiones bastantes diluidas para medir la propagacion coherente.
Aquellos que emplean reflexion cerca del angulo critico o refraccién son méas prometedores

teniendo buena precision (0.0001 en Re{neff } ) y son faciles de usar y mucho mas robustos.

Los instrumentos comerciales modernos, ya sea en el laboratorio u on-line, invariablemente

usan el método de angulo critico para obtener Re{n, } .

De experiencia propia sabemos que cuando el tamafio de particula es comparable a la

longitud de onda A, la turbidez del sistema comienza a ser importante, degradando el

borde del angulo critico, como se puede ver en un refractémetro de Abbe, y por ende

modificando el indice de refraccion. Debido a esta degradacion no es posible determinar la

parte real del n, con este tipo de instrumentos.

Actualmente existen dos formas muy generales de estudiar la propagacion de la luz en
medios turbios, la primera de ellas es estudiando la radiacion difusa de luz mediante teorias
de transferencia radiativa, y la segunda de ellas mediante teorias de medio efectivo.
Transferencia radiativa es una herramienta muy util cuando la concentracion y el
esparcimiento de la sustancia a medir es alto, sin embargo, no se conocen los limites de su
validez y su instrumentacién es algo mas compleja de implementar que la de muchos
sistemas Opticos. Las teorias de medio efectivo buscan caracterizar un sistema
inhomogéneo mediante la respuesta Optica de un sistema homogéneo equivalente,
asociando propiedades Opticas promedio al sistema bajo estudio. Desafortunadamente,
esta técnica se encuentra limitada a concentraciones pequefias de particulas, pero parece

prometedora para explicar que ocurre a concentraciones mas grandes.

I.3.Planteamiento del problema

En esta tesis se aborda un problema basico y un problema de ingenieria e instrumentacion.
Cuando la luz difusa, viajando en un coloide turbio, se refleja y transmite en una interface
plana donde existe un cambio de indice de refraccion, no es claro si se deberia de asumir
gue la luz difusa esté viajando en un medio con el indice de refraccién del medio en el que

se encuentran las particulas coloidales (usualmente referido como la matriz) o si se deberia




asumir un indice de refraccion efectivo. Muchos autores simplemente evitan este temay la
mayoria usa el indice de refraccion de la matriz. La reflexion y transmision de la luz difusa
en la interface de un medio inhomogéneo es comiunmente tratada usando las relaciones de
Fresnel asumiendo que el indice de refraccién del medio inhomogéneo es el de la matriz
(ejemplo de ello son las referencias [14]-[17]. La cuestion que surge es si se deberia
considerar un indice de refraccion efectivo cuando se calcula la reflectancia y transmitancia
de la luz difusa, en lugar del indice de refraccion de la matriz, solamente. También, uno

puede cuestionar la validez de las relaciones de Fresnel en este caso [9].

El indice de refraccion de liquidos transparentes se mide cominmente por la determinacién
del angulo critico de la interface entre la muestra liquida y la base de un prisma Optico de
indice de refraccion mayor. Si la muestra es iluminada con luz difusa, la luz transmitida
dentro del prisma es confinada a un cono de luz limitado por el angulo critico de la interface.
Midiendo el angulo del borde del cono iluminado en el lado del prisma, se obtiene el angulo
critico de la interface y de éste es posible determinar el indice de refraccion de la muestra
liquida. Este es el principio basico del refractémetro de Abbe introducido muchos afios atras
[1]. El refractémetro de Abbe original es aun el méas popular refractometro para caracterizar
liguidos en laboratorios de investigacion y en la industria, debido probablemente a su
robustez y alta precision, sin embargo, su aplicabilidad solo se limita a medios transparentes

siendo impractico en la medicién de medios turbios.

Hace un par de décadas, Meeten y North investigaron el uso de refractdmetros tipo-Abbe
con coloides turbios [2]. El uso de otras técnicas de angulo critico con medios turbios han
sido estudiadas [10]-[12]. De nuestro conocimiento, el trabajo fundamental de Meeten y
North con un refractometro tipo-Abbe en la referencia [2] no ha sido continuado. En la
referencia [2] se observé que los perfiles de intensidad obtenidos de la luz transmitida dentro
del prisma, alrededor del angulo critico, se suavizan comparados con aquellos obtenidos
para un liquido transparente, conforme la muestra llega a ser mas y mas turbia. La razén
es que el indice de refraccién de los coloides turbios es complejo, incluso en la ausencia de
absorcion 6ptica, debido al esparcimiento, degradando el borde del cono de luz difusa. Ellos
asumieron que el angulo critico de la interface con el coloide turbio era el angulo mas
pequefio para el cual no se transmitiera luz dentro del prisma. Esta afirmacion no puede ser
siempre correcta y el error puede ser relativamente grande para algunas suspensiones
altamente turbias, pues hasta este punto se desconocia que le ocurria al borde del cono de

luz difusa que se generaba para concentraciones altas de particulas en las muestras




medidas. Una alternativa adecuada es realizar mediciones bajo caracteristicas controladas
y observar el efecto en los perfiles medidos, para posteriormente desarrollar un modelo para
los perfiles de intensidad angular de luz transmitida alrededor del angulo critico y recuperar
el indice de refraccion complejo de un ajuste del modelo a los perfiles experimentales, éste
es el trabajo realizado en esta investigacion. La hipétesis inicial es que existe un IR efectivo

ng para laluz difusa en un medio turbio.

El trabajo presentado en esta tesis consiste en primero medir las propiedades de difusion
de la luz en medios turbios mediante una técnica ya establecida en la referencia [18] y
explorar su extension a mediciones espectroscépicas. El objetivo de esta parte es mostrar
las limitaciones de estas técnicas impuestas por el esparcimiento dependiente, lo que

muestra claramente la importancia de investigar la medicién de la parte real del indice de

refraccion efectivo Re{neﬁ} en medios turbios. Posteriormente se desarrolla la

instrumentacion necesaria asi como un modelo 6ptico para medir e interpretar el indice de
refraccion efectivo en un coloide turbio. Este es el tema central de esta tesis de

investigacion. Los resultados indican que podemos medir a concentraciones altas de

particulas donde se observa claramente la ventaja de medir la Re{neff } en medios turbios.

Finalmente, esta tesis esta organizada de la siguiente manera: en el capitulo Il describe
algunos conceptos basicos para entender la caracterizacion de medios turbios mediante
sus propiedades Opticas. El capitulo Ill describe algunas técnicas establecidas para la
caracterizacion de medios turbios mostrando sus limitantes. El capitulo IV Describe el
refractdmetro por reflexion difusa propuesto en esta tesis para medir el IR efectivo. El
capitulo V muestra los resultados obtenidos. El capitulo VI discute algunas aplicaciones de
la técnica propuesta para medir el IR efectivo, y finalmente, el capitulo VII muestra las

conclusiones finales.
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I. ANTECEDENTES. PROPIEDADES OPTICAS DE MEDIOS
INHOMOGENEOS

Muchos fendmenos naturales que ocurren dia con dia en la naturaleza son producto del
esparcimiento y absorcion de la luz, y muchos de ellos los podemos percibir de manera
visual debido a la interaccién de la luz con nuestros ojos. Fendmenos como el azul del cielo
o el rojo del atardecer, el contraste del color blanco de las nubes con el azul del cielo o el
color verde del follaje de los &arboles son manifestaciones de la interaccion de la luz por

fendbmenos de esparcimiento y absorcion.

El estudio del esparcimiento de la luz tiene un enorme campo de aplicaciones. Bajo este
contexto, este trabajo esta limitado a sistemas coloidales con particulas esféricas o en
promedio esféricas, las cuales nos permitiran entender el comportamiento de sistemas mas
complejos. A continuacién se presentan algunos conceptos basicos para entender el

desarrollo de este trabajo.

ll.1.Ideas generales sobre la absorcion y el esparcimiento de luz

El esparcimiento de las ondas electromagnéticas en un sistema esta relacionado a la no
homogeneidad de dicho sistema: heterogeneidad sobre la escala molecular o sobre la
escala de agregados de muchas particulas. Independientemente del tipo de homogeneidad,
el fundamento fisico del esparcimiento es el mismo para todos los sistemas. La materia esta
compuesta por cargas eléctricas discretas: electrones y protones. Si un obstaculo, el cual
puede ser un simple electrén, un atomo o molécula, una particula sélida o liquida, es
iluminado por una onda electromagnética, las cargas eléctricas en el obstaculo empiezan a
oscilar debido al campo eléctrico de la onda incidente. Las cargas eléctricas aceleradas
radian energia electromagnética en todas direcciones; a esta radiacion secundaria se le
llama radiacion esparcida (utilizaremos la palabra esparcimiento como traduccién de la

palabra en inglés scattering) por el obstaculo:
Esparcimiento = onda incidente + onda re-radiada

En adicién a la energia re-radiada, las cargas excitadas pueden transformar parte de la

energia electromagnética incidente en otras formas de energia (energia térmica, por




ejemplo), en un proceso llamado absorcién. El esparcimiento y la absorcibn no son

procesos mutuamente independientes.

El problema fundamental que siempre consideramos es el esparcimiento y la absorcion de
particulas aisladas, sin embargo, en ambientes reales usualmente nos confrontamos con
colecciones de muchas particulas. Incluso en el laboratorio, donde es posible hacer
experimentos con particulas aisladas, es mas usual hacer mediciones sobre muchas

particulas.

Las particulas en una coleccion estan electromagnéticamente acopladas: cada particula es
excitada por un campo externo y también por el campo esparcido resultante por todas las
otras particulas; pero el campo esparcido por una particula depende del campo total al cual
es expuesto. Podemos simplificar considerablemente el andlisis si asumimos esparcimiento
simple: el ndmero de particulas es suficientemente pequefio y su separacion
suficientemente grande tal que, en la vecindad de alguna particula, el campo total esparcido
por todas las particulas es pequefio comparado con el campo externo. Con esta suposicion,
el campo total esparcido es solo la suma de los campos esparcidos por las particulas
individuales, donde cada una actla por sobre el campo externo en forma aislada de las
otras particulas. En experimentos de laboratorio, es posible preparar suspensiones diluidas
de tamafio suficientemente pequefio para asegurar esparcimiento simple pero, como

veremos en el desarrollo de este trabajo, es dificil establecer los limites de esta condicion

Vamos a asumir, en suma al esparcimiento simple, que las particulas son muchas y su
separacion es aleatoria, lo cual implica esparcimiento incoherente, esto es, no hay relacién
sistematica entre las fases de las ondas esparcidas por las particulas individuales; asi, la
irradiancia total esparcida por la coleccion es solo la suma de la irradiancia esparcida por

las particulas de forma individual (ver por ejemplo la pag. 9 de la referencia [13]).

Como muchos autores lo describen [13], [19], [20], existen dos clases generales de

problemas en la teoria de interaccién de la luz con las particulas:

El problema directo. Dada una particula de forma, tamafio y composicion especifica, la cual
es iluminada por un haz de irradiancia, polarizacion y frecuencia especificas, determinar el

campo en todo punto.

El problema inverso. Por un analisis adecuado del campo esparcido, describir la particula

0 particulas que son responsables del esparcimiento.




El problema que es de interés mas frecuentemente es el problema inverso. Para resolver
el problema inverso es necesario poder resolver el problema directo. En investigaciones de
laboratorio, las técnicas de esparcimiento de luz son a menudo usadas para determinar el
tamafo de las particulas de forma conocida asi como su composicion. Para entender las
dificultades del problema inverso, consideremos que la informacion necesaria para
especificar una Unica particula es 1) el vector de amplitud y fase del campo esparcido en
todas direcciones y 2) el campo dentro de la particula (pag. 10 de [13], [20]). EI campo
dentro de la particula usualmente no es accesible a la medicién directa, aunque bajo ciertas
condiciones, este campo puede ser aproximado por el campo incidente. Incluso en este
caso especial, la amplitud y la fase del campo esparcido son requeridas; aunque esto no es
imposible en principio, es raramente alcanzado en la practica. Las mediciones usualmente
disponibles para el andlisis son la irradiancia y la fluencia de la luz esparcida dentro de un
conjunto de direcciones. Estamos por lo tanto siempre en la cara con la tarea de tratar de
describir una particula (o peor aln, una coleccion de particulas) con menos que el conjunto
tedrico ideal de datos en la mano [19]. Pero esto no es necesariamente motivo de
desesperacion e intriga. A menudo, es posible obtener informacion suplementaria sobre las
particulas, algunas de las cuales son obtenidas por otros medios diferentes a las técnicas
de esparcimiento de luz, y son suficientes para ayudar en la descripcién y resolucién del
problema. Asi, no deberiamos de descartar la mas pequefia informacion disponible o que

pudiese llegar a estar disponible.

[I.2.Seccién transversal y amplitud de esparcimiento

Cuando una particula es iluminada por un haz de luz de caracteristicas especificas, la
cantidad y distribucién angular de la luz esparcida por la particula, asi como también la luz
absorbida, depende de manera especifica de la naturaleza de la particula, esto es, su forma,
tamafo asi como del material con el cual estd compuesta, ademas del material en el cual
este inmerso. Esto representa una cantidad infinita de distintas posibilidades. Sin embargo,
existen caracteristicas comunes al fendbmeno de esparcimiento y absorcion por las

particulas.

Cuando un objeto es iluminado por una onda, una parte de la potencia incidente es
esparcida y otra parte es absorbida por el objeto. Las caracteristicas de esos dos
fendmenos, esparcimiento y absorcidon, puede ser expresado mas convenientemente por

asumir una onda plana incidente. Consideremos una onda plana electromagnética




linealmente polarizada propagandose en un medio con constante dieléctrica ¢, Yy

permeabilidad magnética x, con el campo eléctrico dado por

E, (T) =8 exp(ika, -F) 4)

La amplitud |Ei | se elige para ser 1 volt/metro, k es el nimero de onda, 4 es la longitud de
onda en el medio, & es un vector unitario en la direccion de la propagacion de la onda, y

€. es un vector unitario en la direccion de su polarizacion.

El objeto puede ser una particula dieléctrica tal como una gota de lluvia o una particula de
hielo, 0 un cuerpo conductor tal como un avién. El campo total E a una distancia R de un

punto de referencia del objeto, en la direccién del vector unitario 6 , consiste del campo

eléctrico incidente Ei y el campo esparcido por la particula ES (Figura 4). Dentro de una

distancia R < D2//1 (donde D es tipicamente el diametro del objeto), el campo ES es muy

complicado por las variaciones de amplitud y fase debido a la interferencia entre las

contribuciones de diferentes partes del objeto, y el punto de observacion 1 se dice que esta

en el campo cercano del objeto. Cuando R > DZ//I, sin embargo, el campo esparcido E

S

se comporta como una onda esférica y esta dada por:

—ikR 2

para R> - (5)

f (6,éi) representa la amplitud, fase y polarizacion de la onda esparcida en el campo

lejano en la direccién 6 cuando el objeto es iluminado con una onda plana propagandose

en la direccion &, , con una amplitud unitaria y se le denomina amplitud de esparcimiento.




Objeto

Figura 4. Consideremos una onda plana E, (r) incide sobre un objeto y el campo esparcido

E, (r) es observado en una direccion 6 a una distancia R .

Consideremos la densidad del flujo de potencia esparcido S, a una distancia R desde el
objeto en la direccion 6 causado por una densidad de flujo de potencia S,. Definimos la
seccion transversal de esparcimiento diferencial como sigue:

R?S,

R—w S
I

=—L p(é’éi)’ (6)

:‘f (é’éi) Ar

‘2 O,

donde S, y S, son las magnitudes de los vectores de la densidad de flujo de potencia

incidente y esparcida,

5 =Z(E,x ;)

El, = _1
i 2 =—4a

2
= o EF,
., S, ==(E,xH;)=="-6 (7)
21, 2 217,
donde 7, = (uo/so)% es la impedancia caracteristica del medio. o, tiene dimensiones de

area/angulo-sdlido. Esto puede definirse fisicamente como: supongamos que la densidad
del flujo de potencia observado en la direcciébn 6 se extiende uniformemente sobre un
estereorradian de angulo soélido alrededor de 6. Entonces la secciéon transversal de un

objeto que causaria solo esta cantidad de esparcimiento deberia de ser o, , por lo que o,
varia con 0. La cantidad adimensional p(é,éi) se llama la funcién de fase y se usa

comunmente en la teoria de transferencia radiativa. o, es la seccion transversal total que

se definird mas adelante.




Consideremos la potencia total esparcida observada a todos los dngulos alrededor del
objeto. La seccion transversal de un objeto que produce esta cantidad de esparcimiento es

llamada la seccion transversal de esparcimiento o, y esta dada por:

O-s:L”Gddw: f_(f),éi)‘da)z—t p(0,4,)dw, (8)

4

donde dw es un elemento de angulo sélido diferencial. Alternativamente, también se suele

representar como:

Re(lﬁsxljl’;j-dé
o = 2 9)
S S

Donde S, es una superficie arbitraria que encierra al objeto (Figura 5) y da es una

representacion vectorial del area superficial dirigida hacia afuera.
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Figura 5. Area S, rodeando el objeto

Ahora consideremos la potencia total absorbida por el objeto. La seccién transversal de un

objeto que deberia corresponder a esta potencia es llamada o, , la seccion transversal de

absorcion. Se puede expresar en términos del flujo de potencia total entrando al objeto

como:

o, = (10)




Donde E=E,+E, y H=H,+H, son los campos totales. Finalmente, la suma de las
secciones transversales de esparcimiento y absorcion se llama seccion transversal total o,
o la seccién transversal de extincion:

o,=0,+1t0,. (11
La relacion W, de la seccion transversal de esparcimiento a la seccion transversal total es
llamada el albedo del objeto y esta dada por:
— . 2 1
f (0,4 ‘

do=-—( p(6,4)de. 12
w=7—|,p(04)do (12)

Las secciones transversales son también normalizadas por las secciones transversales

geométricas o, y son llamadas la eficiencia de absorcion Q,, la eficiencia de

esparcimiento Q, Y la eficiencia de extincion Q,,

Q. =—, Q =—, Q =—. (13)

[I.3.Matriz de esparcimiento

La solucion exacta del esparcimiento de una onda plana electromagnética por una esfera

dieléctrica homogénea e isotrdpica, de tamafio arbitrario usualmente es referido como la

teoria de Mie [13], [19]. En general, la amplitud de esparcimiento f_(é,éi) la definimos

como
_ _ g kR
E,(F)="f(0,i) (14)
para una onda incidente polarizada linealmente dada por
Ei(r)= e(Iki'r)éi =Eq€; +E €. (15)

Para generalizar la descripcion de la onda electromagnética esparcida para incluir ondas
con cualquier polarizacion, parcialmente polarizadas o no polarizadas, es conveniente elegir
el siguiente sistema de coordenadas: elegimos el eje z en la direccién de la onda incidente,

y el plano yz como el plano de esparcimiento, el cual se define como el plano que incluye




la direccién de la onda incidente i y la direccion de observaciéon 6 (ver la Figura 6). La onda

incidente tiene dos componentes, €, y &, en la direccion perpendicular y paralela,

respectivamente, al plano de esparcimiento. La onda esparcida en la direcciéon 6 tiene dos

componentes, &, .y €, perpendicular y paralela, y por lo tanto podemos escribir [21],

(Els] [eikr j( f11 flzj[ELij
=| — (16)
E||S R f21 f22 EHi

E, Y E, son evaluados en el origen x=y=z=0,y E, y E  estan a la distancia R del

IIs

origen. f,, f,, f,, y f,,son funciones de 6 y ¢,y estan relacionados a las funciones de

esparcimiento S,, S,, S; y S,usadas por van de Hulst y en la solucion de Mie para una

1 1 1 1
w2 (s (s (s

Debido a la linealidad de las condiciones a la frontera la amplitud del campo esparcido es

esfera:

una funcion lineal de la amplitud del campo incidente. La relacién entre el campo incidente

y el campo esparcido es convenientemente escrito en forma matricial

Es _ i S, Sy Ey (18)
E. -ikR J\'S, S, )\E,, )

Los elementos de la matriz de amplitud de esparcimiento dependen, en general, de &, el

angulo de esparcimiento, y del angulo azimutal ¢. Si la particula es esféricamente

simétrica, S, =S, =0 y por lo tanto la matriz contiene solo dos elementos.

B _ e \(S, 0)(E (19)
E. -ikR )l 0 S, )E, )

En la direccion de incidencia (“forward direction”) 8 =0, tenemos:

S,(0=0°)=5,(0=0°)=5(0°) (20)

Donde nos referimos a S(Oo) como la amplitud de esparcimiento en la direccion de

incidencia.
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Figura 6. Esparcimiento por una particula esférica

[1.4.Teoria de Transferencia Radiativa

I11.4.1.Introduccién

La interaccién de la luz con medios no homogéneos es un problema cotidiano que se ha
estudiado desde hace muchos afios. Desde un punto de vista teérico, el problema se ha
abordado desde dos puntos de vista diferentes: los métodos rigurosos y los métodos

heuristicos.

Los métodos rigurosos o analiticos parten o se basan de las ecuaciones de Maxwell. En
ellas se introducen las propiedades épticas y estadisticas de los medios y se obtienen

expresiones para cantidades estadisticas como el promedio, la varianza o funciones de




correlacion. El procedimiento puede considerarse riguroso ya que, en principio, los efectos
de esparcimiento, absorcion, difraccién e interferencia pueden ser incluidos. Sin embargo,
es dificil avanzar en esta linea, ya que en algin momento se tiene que recurrir a
aproximaciones. Esto restringe la validez de los resultados a un rango especifico de

parametros.

Por otro lado, la Teoria de Transporte o Teoria de Transferencia Radiativa, no empieza con
la ecuacion de onda. En ésta se hacen consideraciones sobre el transporte de energia en
un medio con heterogeneidades. Se trata de una teoria heuristica en la que se desprecian
los efectos de interferencia entre las ondas esparcidas. La justificacion de esto se basa en
la idea de que al promediar sobre configuraciones, o sobre longitudes de onda, los efectos
de interferencia desaparecen, de manera que podemos considerar sumas de intensidad en

lugar de suma de amplitudes de campo esparcido.

La teoria de transferencia radiativa fue iniciada por Schuster en 1905 al estudiar la fisica de
las atmosferas estelares, interesado en estudiar la transferencia radiativa en atmosferas
con niebla, definidas por tener una cantidad significativa de esparcimiento de luz [22], [23].
La ecuacion integro-diferencial basica se conoce como la ecuacion de transferencia
radiativa y la forma mas conocida fue establecida por Chandrasekhar [23]. Se ha
implementado con éxito en una gran diversidad de problemas, tales como el estudio de
visibilidad atmosférica, iluminacion en medios acuaticos y biologicos, en Gptica de papeles
y pinturas, y en el intercambio de energia radiativa en la atmosfera de planetas, estrellas y

galaxias.

II.4.2.Irradiancia y Razdn de Fluencia

La potencia 6ptica se define como la energia por unidad de tiempo. La unidad de energia
es el Joule (J) y la potencia tiene unidades de Joule por segundo o Watts (W). También
existen otras cantidades normalizadas por unidades de area. Usualmente se escriben

cantidades expresadas en W/m2 sin especificar si el area es plana o curva y cual es su
orientacion.
Generalmente los sistemas de medicion épticos se calibran usando luz con una direccién

especifica. Sin embargo, frecuentemente la luz ambiente que reciben muchos sistemas

Opticos no tienen una direccién especifica, es decir, no reciben luz colimada.




Es por ello que debemos considerar que los detectores que utilizamos suelen tener una
superficie plana de deteccidn y creemos que siempre los alineamos a la fuente de medicion,
sin embargo, consideremos también que existen muchos sistemas donde el esparcimiento
de la luz hace necesario poder medir en todas direcciones, haciéndolos insensibles al
angulo de incidencia de la luz que se desea medir. De esta forma es posible definir las

siguientes cantidades:
Irradiancia. Es la potencia incidente en una superficie plana de area unitaria.

Razon de fluencia energética (razon de fluencia). Es la potencia incidente sobre una esfera
de seccion transversal unitaria. El termino fluencia fue definido por Rupert (1974) [24], [25].
Las Figura 7a y 7b ilustran el concepto de irradiancia y fluencia en diferentes situaciones.
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Figura 7. Los conceptos de irradiancia y razén de fluencia con iluminacién direccional. En el caso de
incidencia normal la irradiancia y la fluencia son iguales. Para incidencia oblicua el sensor de
irradiancia recibe solamente una fraccion de lo que percibe el detector de la razdn de fluencia.

En la Figura 7a se tiene luz colimada incidiendo perpendicularmente al plano del detector
de irradiancia. En este caso la superficie unitaria y la esfera de seccion transversal de area
unitaria interceptaran el haz de luz de forma equivalente y la irradiancia sera la misma que

la raz6n de fluencia.

En la Figura 7b se muestra el caso cuando se incide luz colimada que hace un angulo ¥
con respecto a la normal al plano del detector de irradiancia. En este caso la luz interceptada
por la superficie plana de area unitaria es menor que la interceptada por la esfera de seccién
transversal unitaria. La irradiancia y razén de fluencia diferirdn por un factor cos'¥ . Debido
a que cos ¥ es menor que la unidad, en este caso la irradiancia serd menor que la razén

de fluencia.
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Figura 8. En el caso de iluminacion difusa por la parte superior la razén de la fluencia sera el doble de la
irradiancia. Si iluminamos de manera difusa en todas direcciones el detector de irradiancia recibira solamente
luz de la parte superior. En este caso la razén de fluencia es cuatro veces la irradiancia.

En la Figura 8a se ilustra el caso de luz difusa incidiendo por el hemisferio superior en la
parte superior. En este caso la irradiancia sera la mitad de la fluencia. Finalmente en la
Figura 8b mostramos el caso de luz difusa incidiendo de manera isotrépica. La esfera es
iluminada en todas direcciones pero la superficie plana solo recibe luz del hemisferio
superior. En este caso la irradiancia es un cuarto de la razén de fluencia. Es posible ver
esto recordando que el area de un circulo es un cuarto del area de la esfera con el mismo

radio.

Figura 9. Definicion de Irradiancia.

También tenemos que considerar la potencia de luz emitida que se distribuye en diferentes
direcciones, de manera que también es interesante especificar la potencia de emisién por

estereorradian. Esta cantidad es llamada la intensidad radiativa en esa direccion y se mide
en W -sr™. La intensidad radiativa por unidad de area en un plano perpendicular a la

direccién de propagacién de la luz es llamada radiancia y su unidad es W -sr™'m™. La

radiancia (que la denotaremos por | , ver Figura 9) es la potencia radiante P que es emitida




por un elemento de area diferencial dS en un angulo sélido dQ2, que esté centrado en una
direccion especificada por un angulo @ (&ngulo entre la normal a dS y la direccion de
observacion). La cantidad de potencia dP fluyendo a través del area dS dentro del angulo
sélido dQ en una direccién especifica cosé en un intervalo de frecuencia dv esta dada

por:
dP =1 cos@dSdQdv (21)

Si integramos la radiancia sobre todas las direcciones (4z radianes), obtenemos la razén

de fluencia.

I1.4.3.Propiedades Opticas de medios inhomogéneos

Consideremos la interaccion de la luz con un medio no homogéneo compuesto por
particulas separadas entre si una distancia suficientemente grande para tener
esparcimiento independiente, que van de Hulst [21] establece a mas de tres veces el radio
de la particula.

Supongamos que tenemos iluminacion direccional colimada con una irradiancia |,. Si
consideramos procesos lineales de absorcion, la potencia absorbida por particula sera

proporcional a la irradiancia incidente. Es decir

P=0c

a aIO (22)
donde o, es el coeficiente de proporcionalidad entre la potencia y la irradiancia. Las

unidades son de area, por lo que también se le nombra como seccién transversal de

absorcion. De manera similar la potencia esparcida por particula se puede escribir como

P.=0.l, (23)

S

donde o, es la seccion transversal de esparcimiento. La suma de las secciones

transversales de absorcion y esparcimiento se denomina como la seccidn transversal de

extincion por patrticula.
O-ext = Gs + O-a (24)

Consideremos un haz de irradiancia | y seccion transversal o, , que incide sobre una

rebanada de un medio no homogéneo de espesor Az. Por simplicidad supondremos que




el haz tiene irradiancia uniforme dentro de su seccion transversal. El volumen del medio
iluminado es V y contiene N = pV particulas, donde p es la densidad volumétrica.
Suponiendo que la densidad de particulas es demasiado baja para que no haya efectos de

esparcimiento multiple, cada particula absorbe una potencia o,l, y esparce una potencia

o.l,, porlo que la potencia que pierde el haz al atravesar la rebanada es

Pext = N O-ext I0

= po—extAZPO (25)
= po,,dzPR,.

Dividiendo entre la seccién transversal del volumen considerado encontramos la reduccion

de irradiancia del haz al pasar a través del medio
Al = po Al (26)

Definimos 4, = po,,, llamandolo coeficiente total de extincion y tiene unidades de longitud-

!, Podemos escribir la siguiente ecuacion diferencial

dl = — ¢ Idz. (27)

4, representa una propiedad del medio que, a traves de la relacion y, = po,, , podemos

relacionar con las propiedades de las inhomogeneidades.

Podemos escribir el coeficiente de extincién en términos de las propiedades de absorcién

y esparcimiento de las particulas
Hy = POy
= po, + po, (28)
= Hs t Hy

donde los coeficientes de absorcion y esparcimiento se denotan por u, + u,,

respectivamente. Suponiendo que tenemos particulas idénticas y que las propiedades
estadisticas del medio son independientes de la posicion, estas cantidades representan la
probabilidad de la luz sea absorbida o esparcida por unidad de longitud y que se pueden

escribir en términos de las propiedades de las particulas como

My = PO, Uy = po (29)




I1.4.4.La aproximacion de difusion

La propagacion de luz a través de medios inhomogéneos puede ser modelada con la
ecuacion de transporte [20],

l% 1(r, 8,t)+8-VI(r,§,t)+ul (F,it):uSL I(r,8,t) f(§,8")dQ+S(r,5,t). (30)
C P

Donde | es la intensidad especifica o radiancia en la posicién r, esto es la energia,
emitiéndose en la direccion § altiempo t, por unidad de angulo sélido, por unidad de tiempo

y por unidad de area normal a la direccion §; ¢ es la velocidad de la luz en el medio difusivo,

f (s $ ) representa la funcién de fase, que es una funcién de densidad de probabilidad que

describe los cambios en la direccién de la luzentre §' y §,y S(r,$,t) siendo la distribucion
de fuentes.

El lado izquierdo de la ecuacion de transporte representa la tasa del cambio temporal de la
radiancia. En el lado derecho, el primer término describe el decremento del flujo a lo largo
de $', el segundo término la absorcion dentro del elemento de volumen o el esparcimiento
fuera de la direccion §, el tercer y cuarto términos representan el incremento en la radiancia
por esparcimiento en la direccion §, de cualquier otra direccién §' o de la introduccion de
fotones por fuentes. La ecuacion de transporte es una descripcion heuristica del transporte
de luz, que trata a los fotones como particulas sometidas a colisiones elasticas aleatorias o
eventos de absorcion. Los efectos de coherencia y polarizacién son ignorados en esta

representacion de la ecuacién de transporte.

Es muy complicado obtener soluciones analiticas para esta ecuacion integro-diferencial
excepto para geometrias y fuentes con distribuciones sencillas, como medios infinitos

plano, donde se han desarrollado estrategias para obtener soluciones aproximadas.
Uno de los métodos mas comunes es la secuencia de aproximaciones que desemboca en
la llamada aproximacion P,. La descripcion de esta aproximacion esta basada en el

desarrollo presentado por Hull [26] y parcialmente en las de Ishimaru [20], Case y Zweifel
[27], y Boas [28].




[1.4.5.La aproximacion P,

En la aproximacion P, la radiancia, el término de la fuente, y la funcion de fase, pueden ser

escritos como la suma de un término isotropico y un término anisétropico lineal:

| (r,§,t):i@(r,t)+%j(r,t)-§,
1 3 (31)
S(r.$.t)= Eso(r,t)+ESl(r,t)-§,
y
f(§-§'):i+%gl§-§'. (32)
donde
o(rt)= [, L(rst)dQ, (33)
es la irradiancia esférica (o tasa de fluencia) y
j(rt)=] L(rst)sde, (34)

es el vector de densidad de flujo radiante. En estas expresiones, S, y S, estan relacionados

con los momentos monopolar y dipolar de la fuente.

Sustituyendo las ecuaciones anteriores en la ecuacién de transferencia radiativa, e
integrando sobre todos los angulos solidos, encontramos una ecuacién diferencial que

involucraa ® ya j:

L2 ) D0 0) ()=, () 3

Encontramos una segunda ecuacién multiplicando la ecuaciéon (35) por § e integrando

sobre todos los angulos:

19; )i 1v. _
o)+ (a4 p)i(r 1) + 2V @ (rt) =5, (r ). (36)

Tomando la divergencia de (36), estas ecuaciones pueden ser desacopladas, con lo que se

encuentra una ecuacion individual para @ :




oo (r,t) 3D| od(rt) 18°®(r,t)

—DV?®(r,t)+cu,®(r,t)+ ——=+ + =
(rt)+cud(rt) ot ¢ | at c ot
(37)
3D 0S
cS,(r,t)-3DV-S, (r,t)+ ——21,
o(rt)=3DV 5, (rt) + ==
Donde D=—— se conoce como el coeficiente de difusion y 4, =u,(1-g) comoel

3(pty + 147)
coeficiente de esparcimiento reducido. La ecuacion (37) constituye la aproximacion B, a la

ecuacion de transferencia radiativa. La ecuacion para la difusion de luz dependiente del
tiempo se obtiene cuando los dos ultimos términos del lado izquierdo de la ecuacion (37)

son despreciados. La validez de esta suposiciéon se discute en [26]. Asi, la ecuacion de la

aproximacion P, se expresa como:
—DV2®(r,t)+Cya®(r,t)+§cb(r,t)=cSo(r,t)—SDV-Sl(r,t) (38)

Asumiendo una fuente isotrépica, las componentes en estado estable de la ecuacién (38)

produce la ecuacién de difusién
DV?®(r)— 1, (r)=-S,(r) (39)

La funcidon de Green de la ecuacion de difusién asumiendo un medio infinito homogéneo

1
*(N=2-p eXp(_r\/%} (40)

donde ., es el coeficiente de atenuacion y esta dado por r,, = JSuau; :

esta dado por [29]

[1.4.6.Coeficiente de esparcimiento reducido

En la aproximacion P, el coeficiente de esparcimiento reducido siempre aparece
multiplicado por un factor (1— g) . Este producto es llamado el coeficiente de esparcimiento
reducido. El hecho de que u, entre en la aproximacion P, de esta manera indica que, en

situaciones donde la aproximacion P, es valida (fronteras lejanas y fuentes isotrépicas), el




esparcimiento anisotropico puede ser modelado como esparcimiento isotrépico, pero con

un coeficiente de esparcimiento reducido por un factor (1— g). De esta forma, cuando se

trabaja con medios en los que domina el esparcimiento multiple es costumbre describir sus

propiedades Opticas en términos de sus propiedades épticas reducidas, definidas por:

ﬂ;:ﬂs(l_g)
=+ (41)
ot

e+ 1,

donde u, es el coeficiente de extincion total reducido y a’' es el albedo reducido. Otras

cantidades de interés son el camino libre medio |=1/4, y el camino libre medio de

transporte 1" =1/ 4! .

11.4.7. Teoria de Kubelka-Munk

La teoria de Kubelka Munk es una aproximacién de dos flujos a la teoria general de
transferencia radiativa describiendo la propagacion a través de un medio que absorbe,
emite y esparce luz. Esta asume que la luz se propaga en solo dos direcciones opuestas,
con las variaciones del flujo en algun punto del medio siendo proporcionalmente lineales a
los dos flujos opuestos locales. Las constantes de proporcionalidad, K y S, se estiman
dependiendo de las propiedades de esparcimiento y absorcién del medio. Debido a su
simplicidad —y por tanto su utilidad- la teoria ha sido el modelo tedrico aplicado mas
ampliamente usado en el estudio de la propagacién de luz en medios turbios desde su
introduccion en 1931 [30], [31]. Mientras que este modelo disfruta de gran éxito en un amplio
rango de aplicaciones cientificas e industriales, existen deficiencias que limitan su
aplicabilidad a sistemas especificos con medios que contienen componentes absorbentes
[31].

La teoria original de Kubelka Munk (KM) fue desarrollada para la propagacién de luz en
capas de colorantes paralelas, de extension infinita en el plano XY [30], [32], [33]. Las
suposiciones fundamentales de la teoria de KM fueron que las capas fueran homogéneas
y que la distribucion de la luz dentro de la capa fuera completamente difusa. De esas
suposiciones, la propagacion de la luz en la capa era simplemente representado por dos

flujos de luz difusa a través de la capa, uno entrando al medio y el otro de manera




simultanea saliendo de él. Después de la introduccion en los afios 30’s la teoria de KM fue
extendida removiendo algunas de las suposiciones originales. Entre otras, una correccion
para la reflexion en la frontera en la interface entre dos medios adyacentes la cual fue
introducida por Saunderson [15], [34], [35] las cuales son llamadas las correcciones de

Saunderson.

Inicialmente formulada en 1931, en este modelo se considera una pelicula de material h,
la cual es iluminada con radiacién difusa semi-isotrépica no polarizada, de modo que dentro
del material se dan dos flujos de radiacion difusa: uno propagandose hacia adelante
respecto a la direccién de incidencia normal y el otro propagandose en sentido contrario
(ver Figura 10). Estos flujos surgen de multiples procesos de dispersion de la radiacién
incidente sobre los esparcidores de la materia [30], [32], [36]. La intensidad de la radiacion
difusa propagandose en uno u otro sentido decae debido a que se dispersa parcialmente
en sentido contrario correspondiente, y a ser absorbida. Este grado de decaimiento es
determinado por los coeficientes efectivos de dispersion S, y de absorcion K. La
intensidad de la radiacion difusa que se propaga en uno u otro sentido también se
incrementa, debido a que es dispersada parcialmente en el mismo sentido que la radiacién
difusa que viaja en sentido opuesto. Este efecto es determinado por el coeficiente efectivo
de dispersibn S. Ambos coeficientes efectivos, definidos positivos y con dimensiones
inversas de longitud, se suponen independientes de las coordenadas espaciales. Los
coeficientes S y K, denominados coeficientes de Kubelka-Munk, son caracteristicos de
cada material y podemos pensar en ellos como coeficientes efectivos que determinan el
grado de dispersion y absorcion por unidad de longitud, de la intensidad de radiacién difusa

propagandose por el material no homogéneo.

K
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Figura 10. Flujo positivo F+ y negativo F-. Ky S representan la atenuacion y el coeficiente de esparcimiento,
respectivamente




El modelo de KM supone que la intensidad de radiacion difusa es isotropica, esto es,
F+(z,y) se supone independiente de x, donde x=cosé con ¢ como la coordenada

polar mediante la cual se especifica la dependencia angular de la radiacion difusa, respecto
a la normal a la interface iluminada, y z la profundidad fisica a través del material a partir

de lainterface iluminada. Definimos a 7 = po,;z como la distancia éptica donde la densidad
en nimero p es el numero de particulas por unidad de volumen, o, es la seccion

transversal total de una sola particula. El punto de partida del modelo de KM lo constituyen,
para una longitud de onda dada de la luz incidente, las siguientes ecuaciones diferenciales
acopladas [32], [33], [35], [37]:

dF, =—(K+S)F, +SF,

dr (42)
dF_

—=—(K+S)F —SF,,

dr

donde la profundidad a la que penetra la luz comienza de la superficie del sustrato z=0 a

través del medio material. F, [F | corresponde a la intensidad de la radiacion difusa

propagandose hacia adelante [atras]. A partir de la interface iluminada del material, F,

disminuye debido a los procesos de esparcimiento multiple y absorcidén, en tanto que
aumenta debido a contribuciones a partir de la radiacion difusa que, propagandose hacia

atras, es multiplemente esparcida hacia adelante. En el sistema de ecuaciones lineales se

supone que el grado de decaimiento de F, es idéntico al grado de decaimiento de F en
ambos casos debido al esparcimiento multiple y la absorciéon. También se supone que el
grado de amplificacion de F, debido al fendmeno de esparcimiento multiple de la radiacion

difusa propagandose hacia atras [F_], es igual al grado de intensificacion de F_ debido al

esparcimiento multiple de la radiacién difusa propagandose hacia adelante [F+]. Estas

suposiciones a priori establecen lo que se denomina la condicion de simetria. Siguiendo la
derivacion de KM [32], podemos resolver el sistema de ecuaciones acopladas. La solucién
a la ecuacion (42) la podemos expresar como
TZ 77
F, =ce” +ce ™,

(43)
F =cAe”+c,Ae ™.

Con




K+S)+«, —(K+S)+«
po(KS)ta L (KSR
S S
Si suponemos un semi-espacio de un medio inhomogéneo uniforme y sin reflexion de

superficie sobre el que incide un flujo F, se tienen las condiciones siguientes

(45)
F.(t>®)=F (r> )

De la segunda condicion se tiene que necesariamente ¢, =0 y de la primera se obtiene

F =Fe™ (46)

+ I

Indicando que para un semi-espacio infinito el flujo que penetra en el medio tiene una

dependencia decayente de forma exponencial conforme ingresa al medio.

[1.5.Teorias de Medio Efectivo

Cuando la luz es transmitida a través de un medio turbio (coloide), el esparcimiento de la
luz de cada particula localizada aleatoriamente da origen a un campo de propagacion que
puede ser dividido en un componente promedio y una fluctuante. La componente promedio
es usualmente llamada la componente coherente de la luz y la fluctuante es referida como
la componente difusa de la luz. Si el tamafio de la particula es muy pequefia comparada
con la longitud de onda de la radiacion incidente, la componente difusa transporta una
pequefia cantidad de potencia y asi la descripcion de la propagacion de la luz puede ser
descrita Unicamente en términos de la componente coherente. Sin embargo, si el tamafio
de las particulas no es pequefio comparada con la longitud de onda de la radiacién
incidente, la potencia llevada por la componente difusa llega a ser importante, dando origen

a una apariencia turbia del sistema.

Histéricamente, el problema de la propagacion de ondas en particulas localizadas
aleatoriamente ha sido investigado desde dos puntos de vista. Uno es de las teorias

analiticas y el otro es de la Teoria de trasferencia radiativa ya mencionada.

Las teorias analiticas en las que se incluyen las teorias de single scattering y multiple
scattering (la segunda una generalizacion de la primera) comienzan con una ecuacion de
onda, se obtiene la solucion para el esparcimiento con una sola particula (single scattering),

se introducen los efectos de interaccion con muchas particulas (multiple scattering), y




entonces se consideran los promedios estadisticos o configuracionales. En la teoria
analitica, se empieza con una ecuacion diferencial basica a partir de las ecuaciones de
Maxwell o de la ecuacion de onda, se introducen las caracteristicas de absorcion y
esparcimiento de las particulas y se obtiene una apropiada ecuacion diferencial o integral.
Este camino es riguroso fisica y matematicamente en el sentido que en principio todos los
efectos de esparcimiento, absorcion, difraccion e interferencia pueden ser incluidos. Sin
embargo, en la practica, es imposible obtener una formulacion que incluya completamente
todos los efectos mencionados y varias teorias las cuales produzcan Gtiles soluciones son

todas aproximadas, cada una siendo util en un rango especifico de parametros.

En general, cuando una onda plana con un vector de onda k excita un sistema coloidal, el

resultado es una onda plana que se propaga a través del coloide con un vector de onda

diferente [38] comUnmente llamado vector de onda efectivo k. producto de la

superposicién de los campos esparcidos por cada particula localizada al azar. La magnitud
de dicho vector de onda efectivo depende de la forma, tamafio, indice de refraccion y

densidad de particulas en el coloide. Dependiendo de la magnitud del parametro de tamafio

x , definido como x =k,a, donde k, =27/ es la magnitud del vector de onda en la matriz

y a es el tamafio de las particulas o inclusiones, el analisis de la propagacion de la luz a

través del coloide se considera en dos casos extremos: (i) cuando las particulas son

pequefias en comparacion a /10(x <<1) y (ii) cuando las inclusiones son comparables o
mas grandes que A, (x 21). Asi, en el caso de particulas pequefias se ha encontrado que

el vector de onda efectiva k, existe y se han establecido las Teorias de Medio Efectivo,

TME. En estas teorias la idea es reemplazar un sistema coloidal por un sistema homogéneo
ficticio, pero conservando las mismas propiedades electromagnéticas promedio. Este
sistema ficticio es llamado medio efectivo y es caracterizado por un conjunto de
propiedades efectivas las cuales describen la propagacion de la componente coherente a
través del coloide. En el caso de particulas muy pequefias la energia que transporta la
componente difusa es mucho menor que la componente coherente, de modo que es posible
despreciarla. Este es justo el caso cuando se utiliza la electrodinamica continua para
describir el comportamiento de medios homogéneos, pues se puede considerar que los
atomos o moléculas son las particulas inmersas en una matriz (vacio) en donde la

componente difusa es despreciada completamente. Cuando el tamafio de particulas es

grande comparado a A, (x 21) se han hecho esfuerzos por extender la validez de las TME,




las cuales son denominadas Teorias de Medio Efectivo Extendidas (TMEE) (para una
perspectiva mas detallada de las teorias TME y TMEE leer la introduccion de las referencias
[38], [39]. Mientras que en el caso de particulas pequefias es suficiente considerar el campo
radiado en la aproximacion dipolar, en el caso de particulas grandes el patron de radiacion
de los campos electromagnéticos incluye términos de mayor orden en una expansion
multipolar. En las TMEE el concepto de medio efectivo esta asociado Unicamente solo a la
parte coherente o promedio de los campos, y la energia transportada por la componente
difusa solo aparece en el balance de energia como una contribucién a la parte imaginaria
de las funciones de respuesta efectiva. Se debe enfatizar que en ambas teorias en general
se tienen funciones de respuesta complejas, en las cuales la parte imaginaria toma en
cuenta la energia absorbida pero también la energia esparcida en todas direcciones
conformando el campo difuso a diferencia de la electrodindmica continua macroscopica en
donde la parte imaginaria es proporcional Unicamente a la absorcion de la energia por el

sistema.

11.5.1.Modelo de van de Hulst

El primer intento para dar una formula del indice de refraccion efectivo n, de un coloide

turbio, compuesto por esferas idénticas de radio a localizadas aleatoriamente en el vacio,

fue dado por van de Hulst como [21]:

S(0
Ng =N, 1+igf (3)

X

(47)

donde x=k,nay S (O) es la amplitud de esparcimiento en la direccion de incidencia, f
es la fraccion de llenado y n_ es el indice de refraccion del medio en el que se encuentran
inmersas las particulas. Aqui k, = 27z/4, es el nimero de onda de la radiacién incidente y
4, es la longitud de onda de la radiacion incidente. Note que S(O) es una cantidad

compleja, asi que incluso en la ausencia de absorcion n,,; puede tener una parte imaginaria

debido al esparcimiento de luz.




11.5.2.Modelo de Keller

Muchos investigadores se han dedicado en explicar la extincion de la luz en sistemas con
particulas. Sin embargo, en la mayoria de los estudios sobre el esparcimiento de luz, los
autores en la literatura cientifica dan la impresion de que la eficiencia de esparcimiento de
las particulas se reduce conforme la fraccién de volumen de las particulas se incrementa.
Por ejemplo, un modelo comin y exitoso para calcular la seccién transversal de
esparcimiento en sistemas densos de particulas es la llamada interference approximation
[40], [41]. Este modelo siempre predice que la eficiencia de esparcimiento decrece
conforme la fraccién de volumen se incrementa. Sin embargo, en Ishimaru [42] y Hespel
[43], encontraron experimentalmente que el esparcimiento efectivo por particula puede
incrementarse con la fraccién de volumen cuando las particulas son comparables o incluso
mas grandes que la longitud de onda. Un modelo que ha demostrado ser Util para el andlisis
de sistemas de particulas de tamafio comparable 0 mas grande que la longitud de onda es
el modelo de Keller [44].

El modelo de Keller, originalmente fue derivado en [45], y recientemente derivado en [46]

donde se obtiene la siguiente ecuacién para la constante de propagacion efectiva:

sin (k)

keff

<, =k2+%s(o)-(4”)2”252(°)j°°du[g(u)_1j

% , exp(iku),  (48)

donde k=27n_ /4,y k, eslaconstante de propagacion efectiva, g (u) es la denominada

funciéon de distribucion por pares. En general, la Ultima funcion puede ser aproximada
usando la funcion de correlacion de dos particulas Percus-Yevick hasta fracciones de

volumen de 30% [44], pero si la fraccion de volumen es menor a 10%, la simple

aproximacion “hole-correlation” g(u) es suficiente [42]. Un nombre apropiado para la

ecuacion de dispersion para la constante de propagacion efectiva en la ecuacion (48) es la

aproximacion de Keller auto-consistente (self-consistent Keller's approximation) [44].

0 siu<?2a
1siu>2a

o)~ |

Tomando la raiz cuadrada en ambos lados de la ecuacion (48), expandiendo en potencias
de la densidad de particulas y manteniendo los términos hasta de segundo orden

Unicamente, obtenemos:




e =k{1+2k—’§‘ps<o>+%p252<o>[l+ | <k>J} (49
donde

I(k)=ZKZI:du[g(u)—l]sm(kku)exp(iku). (50)

Puesto que la aproximacion en la ecuacion (49) mantiene los términos de hasta segundo
orden en la fraccion de llenado de las particulas, nos referiremos a ésta como la

aproximacion cuadratica de Keller.

Finalmente, dados los antecedes explicados anteriormente podemos establecer algunas
técnicas para medir las propiedades Opticas de medios turbios, tema que tomaremos en el

siguiente capitulo.
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lll. TECNICAS ESTABLECIDAS PARA LA CARACTERIZACION DE
MEDIOS TURBIOS

En este capitulo se describe una técnica experimental denominada Absorbedor afadido.
Se presentan los fundamentos tedricos y la técnica experimental utilizada para obtener los
coeficientes de extincién, absorcion y esparcimiento reducido, permitiéndonos comprender
desde una perspectiva de transferencia radiativa, en su aproximacién de difusién, la forma
en como la luz interactia con los medios coloidales y las limitaciones actuales para
monitorear procesos en medios altamente turbios. Se mostraran resultados experimentales
con latex y TiO, medidos a una longitud de onda y también se presentaran resultados

espectroscopicos.

llI.1.Absorbedor afiadido
I11.1.1.Descripcidn

En este capitulo se plantea el estudio, desarrollo y aplicacién de la técnica de “absorbedor
afiadido” propuesta por G. Zacantti [18] para caracterizar medios turbios y densos, a través

de la medicién de los parametros Opticos denominados como coeficiente de atenuacién

4., coeficiente de esparcimiento reducido . y el coeficiente de absorcion g, descritos

en el capitulo de antecedentes.

La difusién de luz en un medio turbio se puede describir con un coeficiente de absorcion

4, , un coeficiente de esparcimiento y, y la funcion de fase del esparcimiento p(6’). Sila

concentracion volumétrica de particulas, esto es, el volumen ocupado por las particulas al
volumen total, es suficientemente pequefia, la distancia promedio entre particulas es grande
con respecto a sus dimensiones. En este caso las propiedades de esparcimiento y

absorcion seran proporcionales a su densidad.

En un medio con una densidad alta, la distancia entre particulas llega a ser comparable con
la longitud de onda, por lo que la correlacién entre cada una de las particulas debera de ser
tomada en cuenta y las propiedades Opticas sobre la densidad exhiben desviaciones
significativas de la simple dependencia lineal con la densidad de particulas a bajas

densidades.




El di6xido de titanio TiO2 es un pigmento que es ampliamente utilizado en la industria de
recubrimientos debido a su habilidad para esparcir luz en el espectro visible. La capacidad
de esparcimiento de una particula en general depende de muchos factores que incluyen: el
tamafo de particula, la estructura cristalina, el contraste de indice de refraccion entre la
particula y la matriz, y el grado de aislamiento entre las diferentes particulas de TiO, (esto
es, el grado de dispersion). Este ultimo factor se cree que en general toma mucha
importancia debido a que, cuando las particulas estdn muy proximas, interfieren unas a
otras en su capacidad de esparcir la luz. Esto es reflejado en una curva de esparcimiento
como funcién de la concentracion en volumen del TiO,. A bajas concentraciones la
respuesta del esparcimiento se espera lineal, conforme la concentracion se incrementa, la
distancia entre las particulas se reduce y se espera que disminuya la capacidad de esparcir
la luz, es decir, a concentraciones mas altas la eficiencia del esparcimiento comienza a
disminuir debido al aglomeramiento de las particulas. A la fecha no se han reportado
resultados experimentales del esparcimiento debido a particulas de TiO; a concentraciones
relativamente altas (12% a 20% de concentracion en volumen), Unicamente se han
establecido graficos orientativos [47] pero sin establecer a que concentraciones el
comportamiento en el esparcimiento de la luz por particulas con gran indice de refraccién
deja de ser lineal con la concentracion, por lo que ha sido indispensable medirlas para
entender el comportamiento de la luz a concentraciones altas de particulas con un alto

poder de esparcimiento.

Cuando se trabaja con una onda electromagnética en un medio que contiene muchas
particulas, es ventajoso considerar dos casos extremos, baja y alta densidad de particulas.
Cuando la densidad de particulas es baja, se puede usar la aproximacién de “esparcimiento
simple”. En esta aproximacion, se asume que la onda incidente proveniente del transmisor
recae en el receptor después de encontrar muy pocas particulas. La onda esparcida se
asume como debida al esparcimiento simple por una particula, y todos los dobles y multiples
esparcimientos pueden ser ignorados. La formulacién en este caso es simple y ha sido

usada extensivamente.

Conforme la densidad de particulas se incrementa, es imposible asumir que la onda de la
fuente sea idéntica a la onda incidente al sistema, y es necesario tomar en cuenta la
atenuacion debido al esparcimiento y la absorcion a lo largo del camino a la particula en
cuestién. La onda esparcida en esta aproximacion es aquella que ha sido esparcida una

vez por la particula, pero esta vez la onda incidente sobre esta particula ha sido previamente




atenuada por el esparcimiento y la absorcién a lo largo del camino hasta el esparcidor. Esto
toma en cuenta algunos de los multiples esparcimientos y por lo tanto se nombra a ésta

como “esparcimiento multiple de primer orden” [20].

Es posible emplear el esparcimiento simple. Esta aproximacion llega a ser inadecuada
conforme la densidad de particulas se incrementa y la intensidad coherente llega a ser

comparable o menor que la intensidad incoherente.

La aproximacion de esparcimiento simple y las soluciones de primer orden son aplicables
a medios tenues 6pticamente. En general, ellos son validos Unicamente cuando la densidad
de volumen, la cual es la relacién del volumen ocupado por las particulas al volumen total
del medio, es considerablemente mas pequefio que 0.1%. Cuando la densidad en volumen
es mucho mayor que 1% la aproximacién de difusion da soluciones relativamente simples
y buenas [20]. Para una densidad de volumen en la vecindad de 1% ni la solucién de primer
orden ni la aproximaciéon de difusiébn puede ser valida, y la ecuacion completa de

transferencia radiativa debe ser resuelta [22].

Esas dos aproximaciones, esparcimiento simple y aproximacion de primer orden, son
aplicables a muchos problemas practicos y son extremadamente (tiles porque su
formulacion es relativamente simple. Sin embargo, ambas aproximaciones son aplicables
Unicamente a densidades bajas de particulas. En contraste, cuando la concentracion de

particulas es alta se puede utilizar otra técnica util lamada la “aproximacion de difusion”.

En la aproximacion de difusion se asume que la intensidad difusa encuentra muchas
particulas y estas esparcen casi uniformemente en todas direcciones y por lo tanto su
distribucién angular es casi uniforme. La dependencia angular no puede ser constante,

porque si lo fuera, el flujo seria cero y no habria propagacién neta de potencia.

Para un medio con una densidad alta, la propagacion de la luz ocurre en un régimen

difusivo. En dicha aproximacion, la fluencia CD(r) (componente isotropica de la radiancia

[potencia/area-angulo sdlido]), debida a una fuente puntual se puede modelar como [18]:

()= (51)

r

donde ., es el coeficiente de atenuacion y u,, = «/3,ua,u; , siendo p, el coeficiente de

absorcion y ﬂ; el coeficiente de esparcimiento reducido. Esto es valido en el caso en que




,u; > u, [18]. Los coeficientes de atenuacion, esparcimiento y absorcion son funciones del

tamafo de particula, del contraste de indice de refraccion entre las particulas y el medio
gue las contiene y la longitud de onda de la radiacién con que se iluminen.

I11.1.2.Implementaciéon de la técnica de “absorbedor aiadido”

El método que estudiamos para estimar la absorcion Optica y el esparcimiento de la luz en
un medio inhomogéneo muy turbio se conoce como el método del absorbedor afiadido. El
coeficiente de extincion es funcion del esparcimiento y de la absorcion. La obtencion del
coeficiente de extincion es el paso previo para culminar con la técnica del absorbedor
afiadido, es por ello su importancia. El objetivo es preparar un experimento con un medio

inhomogéneo en una situacion tal que la ecuacion de difusién describa adecuadamente el

comportamiento de la fluencia q)(r) (componente isotropica de la radiancia). Es necesario

gue la absorcion de las particulas sea pequefia y que las fronteras estén lejos de la fuente

y el detector.

El absorbedor afiadido es una técnica de medicidon que permite obtener en una primera
instancia el coeficiente de atenuacion y posteriormente, mediante la adicion de pequefias
cantidades de una sustancia absorbedora de luz, los coeficientes de absorcion y
esparcimiento de manera separada. La configuracion experimental se muestra en la Figura
11.

La técnica requiere preparar en un recipiente suficientemente grande el medio
inhomogéneo, en este caso una mezcla de agua y particulas de TiO2 o simplemente agua
y latex. Dentro del medio se coloca una fibra 6ptica que sirve como fuente puntual emitiendo
luz laser (en el caso monocroméatico) o luz blanca (en caso de una medicién
espectroscopica en el visible). En el extremo final se coloca una pequefia esfera con
material difusor (una mezcla de cemento 6ptico con TiOy) para que la fuente actie como
fuente isotrgpica a concentraciones bajas. Se coloca otra fibra éptica que actia como
detector, gue también posee una esfera difusora en la punta. Cuando la medicién es a una
longitud de onda (laser), la fibra detectora es conectada a un tubo fotomultiplicador y la
sefial captada es enviada a un amplificador lock-in para su medicién. Para la deteccién
espectroscopica la fibra detectora es conectada a un espectrofotometro y la fuente de

alimentacion es una luz blanca. En ambos casos la sefial es capturada y analizada mediante




una interfaz programada en LABVIEW, en la cual se realiza gran parte del proceso de la

sefial adquirida durante el experimento.
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Figura 11. Esquema del montaje experimental para la medicién del coeficiente de extincién, a) con luz laser
verde y b) con luz policromética y espectrofotometro

Para cada longitud de onda, se mide la fluencia © (l’) dentro del medio inhomogéneo como

funcién de la separacion r entre la fuente y el detector. De la ecuacion (51) se puede hacer

un ajuste lineal y el valor de la pendiente es el coeficiente de atenuacion.
IN[r®(r)]=—p,r+InA (52)

Para obtener los coeficientes de absorcion y esparcimiento reducido se agregan pequefias

cantidades de una solucién de tinta calibrada (de ahi el nombre de absorbedor afiadido) y




se mide el valor de la extincion. Por calibrada se quiere decir una sustancia a la cual se le

ha medido el coeficiente de absorcion. De esta forma se va variando poco a poco el

coeficiente de absorcion x, para luego realizar otro ajuste lineal, pero esta vez proveniente

de la ecuacioén

Mo (At ) = Bptgpt, + 3, A, (53)
de este ajuste se obtiene
b
Hy = E
(54)
_m
H 3

Donde m y b son la pendiente y la ordenada al origen de la recta /ljn VsAu, ,

respectivamente.

La contribucion Az, de la tinta calibrada se puede obtener por medio de la ley Beer-Lambert

[13]. El decaimiento de la intensidad de la luz dlI en un medio homogéneo es proporcional

a laintensidad | y al elemento de la distancia diferencial d

dl =—-Aldz. (55)
La intensidad decae exponencialmente
I(z)=1(0)e". (56)

La constante de absorcion y es dependiente de la concentracion ¢ y del coeficiente de
absorcion « (unidades de distancia™®) de la sustancia bajo estudio y =ca . Por lo tanto,

para caracterizar la solucién absorbedora base basta con conocer la Transmitancia T de

una celda de longitud d y mediante un ajuste determinar el coeficiente de absorciéon

T= 1) _ e . (57)




I11.1.3.Desarrollo

La primer parte de la experimentacion con la técnica del absorbedor afiadido se centré en
estudiar a una longitud de onda diferentes suspensiones de TiO, a diferentes

concentraciones y tamafios de particulas.
Medicion del coeficiente de extincion para una longitud de onda.

Se utilizaron particulas de TiO» de un didmetro promedio de 190 nm suspendidas en agua
para obtener diferentes concentraciones volumétricas. Se agregd un dispersante para

mantener estabilizada la suspension.

Como fuente de alimentacién para la técnica del absorbedor afiadido se utilizd un laser
Argon-kriptén a 52 mW con longitud de onda de A=514 nm. La luz laser se introduce
mediante la fibra al medio inhomogéneo (ver Figura 11.a). La sefial es recogida por otra
fibra y un detector. El detector esta caracterizado por estar ajustado a una ganancia de 20
dB. Se utilizé una deteccioén tipo lock-in con una frecuencia de referencia (chopper) igual a
150 Hz. La ganancia en el amplificador lock-in es de 30 dB teniendo una sensibilidad de 5
mV. La separacion r entre las fibras (fuente-detector) se varié6 por medio de un micro-

posicionador controlado por computadora.

Para satisfacer las condiciones de aplicabilidad de la aproximacion de difusion se preparé
una muestra de TiO, grande. Se prepararon 1800 grs de agua con dispersante al 4% en
peso. El agua con dispersante se colocd en un recipiente grande para medir el coeficiente
de extincién. El contenedor se coloc6 sobre una base agitadora con el objetivo de que la
mezcla se mantuviera en agitaciéon constante. Se agreg6 TiO- de tal forma que se tuviera
una fraccién de llenado de alrededor de 24%. Se procedié a hacer una medicion de la
fluencia como funcién de la distancia entre la fuente y el detector. Posteriormente se fue
agregando agua de tal forma que fuera disminuyendo la fraccion de llenado de TiO; y
nuevamente se midio la fluencia al variar la separacidn de las fibras que actian como fuente
y detector. La Figura 12 muestra una curva tipica obtenida durante la medicién. Cuando las
dos fibras (fuente-detector) se encuentran muy pegadas, no se cumplen las condiciones de
difusiéon de la luz y por eso la medicién de la fluencia es errénea, después de una separacion
mayor, la curva de fluencia muestra un comportamiento lineal con la separacion entre las
fibras, finalmente, cuando la separacién es grande el detector es incapaz de hacer una

medicion correcta y nuevamente se pierde la linealidad. Conociendo la fraccién volumétrica




FV y tomando la parte lineal de la curva haciendo un ajuste lineal de acuerdo a la ecuacién

(52) tenemos,

y=—u,r+C (58)
De donde se puede extraer el coeficiente de atenuacion ., a partir de la pendiente.

En la Figura 12 se muestra un ejemplo de las mediciones realizadas. Se observa que en
una region amplia, la relacion entre la separacion de las fibras y el logaritmo de la fluencia
tiende a ser lineal. Cuando la fuente y el detector estan muy cercanos, o cuando la sefial
detectada es ruidosa debido a que la intensidad es baja, se observa una desviacion del

comportamiento lineal.
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Figura 12. Resultado de una medicion de fluencia al variar la separacion entre las fibras
La medicion de la Figura 12 corresponde a una fraccién de volumen de FV = 2.76%.

Mediante un ajuste a la parte lineal, de acuerdo con la ecuacién (58), es posible determinar

el valor del coeficiente de atenuacion s, .

Se procedio a realizar la medicion ejemplificada en la Figura 12 para diferentes fracciones
volumétricas de TiO; correspondientes a un mismo tipo de TiO. Los resultados se muestran

a continuacion:
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Figura 13. Gréfica del coeficiente de atenuacién como funcién de la fraccién de volumen de particulas para
diferentes concentraciones de TiO2

La gréfica mostrada en la Figura 13 corresponde a dos mediciones realizadas para el mismo
tipo de TiO2 con el objetivo de observar la repetibilidad en el método. De la técnica de
medicién se estima que el error asociado es de alrededor de 7%. Podemos observar en la
gréfica de la Figura 13 que la curva de la segunda medicion (puntos en color rojo) presentan
una variacion alrededor de 5%. Esta variacion se debid a que se dej6 por alrededor de una
hora el sistema sin agitar y posteriormente se retomé la medicion pero se encontraba
asentado algo de TiO; en el fondo del contenedor, no percibimos esta variacién hasta que

analizamos los datos terminado el experimento.

En base a los resultados anteriores y ya que disponiamos de diferentes tamafios de TiO;
tomamos mediciones para otros tamafios: 190 nm, 405 nm y el tercero con tamafio

desconocido. La Figura 14 muestra los resultados obtenidos.
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Figura 14. Comparacion del coeficiente de atenuacion para diferentes tipos de TiO2 al incrementar la fraccion
de volumen.

Dado que la absorcion del diéxido de titanio es muy pequefia para la longitud de onda con
la cual se realizé el experimento (A=514 nm), se puede considerar que el coeficiente de
extincion esta dominado por la luz esparcida por las particulas, con lo cual el grafico de la
Figura 14 indicaria que de los 3 diferentes didxidos de titanio utilizados el mejor seria el de
tamano de 190 nm, pues éste es el que esparce la luz méas eficientemente o por lo menos
se encuentra optimizado para esta longitud de onda. Comparando las 3 curvas de la Figura

14 se observa una variacion de alrededor de 17% entre el TiO, de tamafio desconocido y

el de 405 nm el valor de K,y llega a tener una variacion de 52% para la concentracion mas

alta medida. Esto es una diferencia significativa debido a la diferencia de tamafio de las
particulas de diéxido de titanio, observacién importante que para la industria de pinturas,

por ejemplo, puede ser muy importante.

Obtencién de los coeficientes de esparcimiento reducido y absorcién a una longitud de onda

Para determinar 4, y H, es necesario repetir el experimento pero ahora agregando
pequefias cantidades de un material absorbedor calibrado. Para esto, se preparé una

solucion base que consistié en:

e 200 ml de agua destilada.
e 1 mlde tinta china Stafford.




Se caracterizé la solucion absorbedora base al realizar diferentes diluciones en agua.

Sabiendo que la transmitancia de una celda de longitud d esta dada por
T = e—acd (59)

Donde & es el coeficiente de absorcién de la solucion absorbedora base y Ces la
concentracion de ésta en la dilucién. Utilizando una celda cuadrada de 1 cm por lado, se
midi6 el coeficiente de extincion de 9 diluciones. Por medio de un ajuste de minimos

cuadrados, se determiné que « =2.88 mm™.
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Figura 15. Datos experimentales y ajuste lineal de los valores de transmitancia para caracterizar la solucion
absorbedora. El valor de la pendiente es 28.8 + 1.6 [cm™].

Con la calibracion de la solucién absorbedora, se procedié a aumentar la absorcion de la
mezcla base de dioxido de titanio agregandole solucion absorbedora en base a incrementos

muy pequefios. Utilizando la expresion para calcular los coeficientes épticos de una mezcla
de dos medios inhomogéneos Clya(l) +C2,ua(2) donde ¢; =V, /(Vl +V,),donde V; y V, son

los voliumenes de las sustancias base, se encuentra que el nuevo coeficiente de absorcion

estd dado por

1, =c, 1% +ca, (60)

donde

B Vol. mezcla de TiO, a una FV conocida 5
Vol. mezcla de TiO, a una FV conocida + Vol. sol. absorbedora

Co

co Vol. sol absorbedora
Vol. mezcla de TiO, a una FV conocida + Vol. sol. absorbedora

a es el coeficiente de absorcion de la solucion absorbedora base,




,ugo) es el coeficiente de absorcion de la mezcla base de didxido de titanio.

Tenemos entonces que,

sy =150+ A, (61)

Con A, =Ca (que en este caso especifico era de Au, = /1801).

Con los conocimientos mostrados anteriormente se procedid a agregar pequefias
cantidades de la solucién de mezcla base absorbedora a diferentes FV para el TiO, de 190
nm de diametro. La técnica del absorbedor afiadido se implementé para fracciones de
volumen de 1, 3, 5, 7 y 9%. Se verificd que los valores del coeficiente de atenuacion fueran
concordantes con las mediciones anteriores, por lo cual se midi6 el coeficiente de extincion
de las mezclas sin absorbedor agregado. Se comprobé que las mezclas de diéxido de titanio

eran adecuadas y que los valores medidos eran adecuados.
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Figura 16. Comparacion del coeficiente de atenuacion del TiO2 medido anteriormente (verde) con el
implementado para la técnica de absorbedor afiadido (rojo)

Se determiné la contribucién de la solucién absorbedora agregada a cada fraccion
volumétrica para la cual se aplicod la técnica del absorbedor afiadido obteniéndose los

siguientes valores:
Para la FV=1% la contribucion de la solucién absorbedora fue de A, = 7.036X10~* [mm™].
Para la FV=3% la contribucion de la solucién absorbedora fue de Ay, = 5.36X10~3 [mm-Y].

Para la FV=5% la contribucion de la solucién absorbedora fue de Au, = 5.314X103 [mm™].




Para la FV=7% la contribucién de la solucién absorbedora fue de Au, = 0.351X1072 [mm™].

Para la FV=9% la contribucién de la solucion absorbedora fue de Au, = 0.358X1072 [mm-1].

Con la técnica del absorbedor afiadido se espera que la grafica de ,U:u contra A, sea

una linea recta cuando la contribucién de la sustancia absorbedora adicionada a la mezcla

de TiO; sea pequefia. La Figura 17 muestra dos ejemplos de la medicién obtenida.
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Figura 17. Gréficas de H,4, contra A,Uabs para diferentes concentraciones de TiO2

Mediante un ajuste a la parte lineal de cada una de las graficas anteriores y con el
conocimiento de la pendiente y de ordenada al origen, de acuerdo a las expresiones (54),
es posible determinar los coeficientes de absorcion y esparcimiento para cada fraccién de
volumen. Los resultados se presentan en la Tabla 1.

Tabla 1. Resumen de los pardmetros encontrados mediante la técnica de absorbedor afiadido, se muestra la
pendiente m y la ordenada b obtenida mediante un ajuste lineal de los datos obtenidos; también se muestran

los valores para los coeficientes de absorcion y esparcimiento reducido obtenidos a partir de los datos
experimentales.

FV M b ps [mm-1] fq [mm]

1% 216.70552 0.48882 | 72.24 + 2.56% 2.26e-3+7.10%
3% 452.47444 2.01051 150.82 £1.28% | 4.33e-3+6.9%
5% 763.01418 7.01642 | 254.34+£3.02% |9.2e-3+12.03%
7% 760.1674 14.68143 | 253.38 £+ 7.03% | 19.31e-3 £16.52%
9% 2185.8769 25.61105 | 728.63 +2.42% | 11.72e-3+7.23%

De los resultados mostrados en la Tabla 1 podemos observar que los valores obtenidos

para el coeficiente de esparcimiento reducido 4, es mucho mayor que el coeficiente de

absorcion, siendo este resultado congruente con la hipotesis de aplicacion de la técnica de




absorbedor afadido. En general, es importante destacar que K es aproximadamente cinco

ordenes de magnitud mayor que [, . Los errores obtenidos en la estimacion del coeficiente

de esparcimiento reducido fueron menores al 7%, contrastando con los errores obtenidos
para el coeficiente de absorcion que estuvieron por debajo de 17%, este error es debido a
la baja absorcion mostrada por el TiO2 haciendo mas dificil su medicion.

I11.1.4.Tubo fotomultiplicador

Empezados los experimentos tuvimos acceso a un tubo fotomultiplicador, el cual nos sirvid
para repetir los experimentos del absorbedor afiadido con el laser, ademéas de mejorar la
técnica de medicion. El tubo fotomultiplicador nos permitié6 medir coeficientes de extinciéon

a concentraciones mas altas de particulas.

Se encontré que cuando la lectura dada por el tubo fotomultiplicador es menor a 5 nA el
error que se obtiene en la medicion es de alrededor del 2%, esto se hizo midiendo una
mezcla con una FV al 2% determinando la magnitud y la desviaciéon estandar de la sefial
medida. También por debajo de 5 nA medidos en el amplificador lock-in, se observa que la
fase de la sefial puede variar en un rango muy grande indicandonos que los puntos
obtenidos ya no son confiables. Se hizo una medicién completa para el TiO2 de 190 nm y
se obtuvieron los valores del coeficiente de extincion, comparandolos con los ya obtenidos

con el detector convencional, resultados mostrados en la Figura 18.

2 Hy = TiO, 190nm
14 e * TFM
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Figura 18. Comparativo entre las mediciones hechas para el TiO2 de 190 nm de diametro, realizadas con el
detector convencional (puntos color rojo) y el tubo fotomultiplicador TFM (puntos color azul)




Se encontré que los valores obtenidos mediante el tubo fotomultiplicador empatan con los
obtenidos por el detector convencional. También se encontr6 que es posible medir el
coeficiente de extincion hasta FV del 24% comparado con el 11% que se alcanzaba a medir

con el detector convencional.

[11.1.5.Medicién con espectrofotémetro.

Continuando con la comprension de los parametros 6pticos en la aproximacion de difusién
procedimos a medir suspensiones turbias de particulas de PMMA (latex). Para ello se
disefié una interface en LABVIEW la cual nos facilitaria la adquisicién de datos para su
posterior andlisis. La descripcion detallada de la interface se muestra en el ANEXOS .

Medicién espectroscopica de suspensiones de latex

Las mediciones experimentales se llevaron a cabo con la metodologia experimental descrita
en la Figura 1l1.a. Los cambios que se hicieron fue agregar como detector un

espectrofotdbmetro de la marca ocean optics y como fuente se utiliz6 un monocromador.

Llevamos a cabo mediciones de la tasa de fluencia para 1<r <50 mm dentro del medio
turbio para longitudes de onda A de 400< A <800nm. El volumen del medio turbio
medido fue de alrededor de 3 litros. Pudimos obtener In [rdb(r)] como funcion de r para

diferentes concentraciones de particulas de latex de didmetros de 250 nm y 450 nm,

posteriormente obtuvimos el mejor ajuste lineal que se apegaba a los resultados de cuya

pendiente obtenemos £, . Podemos medir con esta técnica concentraciones en volumen

de particulas desde 2.6% hasta alrededor de 50% en una amplia regién del espectro.

En la Figura 19 se muestran las mediciones para [, para particulas de latex de diametro

de 250 nm inmersas en agua destilada. La Figura 19.a muestra los espectros de [y

obtenidos para diferentes concentraciones de particulas. La Figura 19.b muestra algunos
ejemplos del coeficiente de atenuacién versus la concentracion en volumen de particulas
para diferentes longitudes de onda. Podemos ver en la Figura 19, que debido a que el
tamafo de las particulas son del mismo orden que la longitud de onda, pequefios cambios
causan variaciones significativas en las propiedades de atenuacion. Los resultados

mostrados en la Figura 19.b muestran que para A <600 nm las curvas del coeficiente de




atenuacion crecen conforme la concentracion de particulas se incrementa, y esto es mas
evidente para pequefias longitudes de onda. Para A > 600 podemos ver en la Figura 19.b
gue cuando la concentracién en volumen se incrementa el coeficiente de atenuacion

alcanza su maximo para una concentracion de particulas relativamente baja.

En la Figura 20 mostramos mediciones del coeficiente de atenuacion K., de particulas de

latex de alrededor de 450 nm inmersas en agua destilada. Podemos observar que esas
particulas esparcen luz menos eficientemente comparadas con aquellas de diametro de
250 nm.

La Figura 21 muestra los espectros de absorcion como funcién de la fraccion de llenado
para particulas de latex de 250 nm, en donde se aprecia que los valores medidos de dicho
coeficiente son muy pequefos (alrededor de 5 érdenes de magnitud) comparados con los

valores obtenidos para su esparcimiento.
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Figura 19. a) Espectros experimentales obtenidos de suspensiones coloidales de latex con diametro de 250 nm
a diferentes fracciones de llenado de particulas; b) ejemplos de coeficientes de atenuacién obtenidos para
diferentes longitudes de onda
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Figura 20. a) Espectros experimentales obtenidos con suspensiones coloidales de latex con un diametro de 450
nm a diferentes fracciones de volumen de particulas; b) ejemplos de mediciones del coeficiente de atenuacién
obtenidos para diferentes longitudes de onda
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Figura 21. a) Espectro experimental del coeficiente de absorcion obtenido con una suspension coloidal de latex
de 250 nm a diferentes concentraciones de particulas; b) ejemplos de mediciones del coeficiente de absorcién
obtenidos para diferentes longitudes de onda.
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Figura 22. a) Espectros experimentales del coeficiente de esparcimiento reducido obtenidos para suspensiones
coloidales de latex de 250 nm de didmetro a diferentes fracciones de volumen; b) ejemplos de mediciones del
coeficiente de esparcimiento reducido obtenidos para diferentes longitudes de onda

En la Figura 22a observamos el espectro del coeficiente de esparcimiento reducido medido
en particulas de PMMA de 250 nm de diametro, haciendo un andlisis selectivo de longitudes
de onda se obtiene el grafico mostrado en la Figura 22b. Mostramos resultados hasta 25%
de concentracion en volumen. Para fracciones de volumen mas grandes hubo cambios mas

bruscos que pudieran deberse a un orden parcial inducido por la alta concentracion.
Podemos utilizar la relacion entre el coeficiente de atenuacion a una fracciéon de volumen

FV (Uai_exp) Y @ aquel estimado en el mismo valor de FV bajo la suposicion de

esparcimiento independiente (Hu_ing) Para medir la fuerza del esparcimiento [42], [43]

asumiendo que en el régimen difusivo la absorcion es muy pequefa. A esta relacion nos

referiremos como el factor de eficiencia de atenuacion h

h = Hatt—exp (62)
Hatt—ind

La Figura 23 muestra la eficiencia de atenuacién para particulas de PMMA de 250 nm,
respectivamente. Podemos apreciar que la eficiencia de atenuacién disminuye a
concentraciones relativamente bajas de particulas. El coeficiente de atenuacién esta
relacionado con la parte imaginaria del indice de refraccion del medio turbio. La grafica de
la Figura 23 muestra una pérdida de sensibilidad conforme se aumenta la concentracién,
esto justifica investigar mediciones de la parte real del indice de refraccién de un coloide

turbio como una alternativa para sensar medios muy turbios de este tipo.
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Figura 23. Gréfica del factor de eficiencia de atenuacién h versus la concentracion en volumen de las

particulas de latex con np =1.48 y un didmetro de 250 nm, para varias longitudes de onda

CONCLUSION

En la suspension de latex es posible medir el coeficiente de extincion como funcion de la
fraccion de llenado de las particulas a muchas longitudes de onda en el rango visible hasta
concentraciones en volumen altas superiores al 30%. Para el sistema de TiO; la
configuracion experimental permite medir el comportamiento de la extincién con la fraccion

de llenado a valores de alrededor de 25%.

Para el sistema de particulas de latex encontramos que las curvas del coeficiente de
atenuacion versus la fraccion de llenado se desvia de un comportamiento lineal a
concentraciones volumétricas entre 5% y 20% dependiendo de la longitud de onda de la
luz. A algunas longitudes de onda, las curvas de extincién se doblan considerablemente
mostrando que a altas concentraciones la turbidez del sistema decae de su valor maximo
a alrededor de 5% de la concentracion. Este comportamiento ha sido encontrado por
muchos investigadores en el pasado y es acorde a los modelos te6ricos disponibles para el
coeficiente de atenuacion de un coloide turbio. La desviacion de una relacion lineal es
comunmente explicada debido a los efectos de esparcimiento dependiente. El
esparcimiento dependiente se entiende como la luz que es esparcida por una particula
proviene de luz que ya ha sido esparcida previamente por otra particula, que en sumava a

depender del nimero y disposicién de las particulas a su alrededor.

Sorpresivamente para el sistema de TiO: la relacion entre el coeficiente de atenuacién y la

fraccion de llenado es aproximadamente lineal hasta alrededor de 20%, significando que




en este sistema de particulas el esparcimiento por las particulas puede ser considerado
independiente, inclusive a esas altas densidades y fuerte esparcimiento. Notemos que los
valores del coeficiente de atenuacion para suspensiones de particulas de TiO; es 6rdenes
de magnitud mas alto que las particulas de latex. Nosotros hemos sido capaces de medir
coeficientes de esparcimiento reducido tan altos como 100 mm™. Las consecuencias
predecibles de tener un rango extendido de esparcimiento independiente en esos sistemas
puede ser importante en muchas aplicaciones. Es posible que mediante la mezcla de
diferentes TiO, se alcancen valores mayores de esparcimiento permitiendo disminuir la
cantidad de pigmento requerido en una pintura, por ejemplo. Los resultados obtenidos seran
Utiles para aclarar la fisica detras del esparcimiento dependiente e independiente en una
suspension de particulas con multiple esparcimiento a través de la comparacion de modelos

establecidos.




[11.2.El refractémetro de Abbe
I11.2.1.Fundamento

El refractdmetro de Abbe es el refractometro mas conveniente y ampliamente usado debido
a su facilidad de uso [1]. La Figura 24 muestra un diagrama esquematico de su sistema
Optico. La muestra a analizar con este tipo de instrumento tipicamente esta contenida como
una capa delgada de aproximadamente 100 um de grosor, contenida entre dos prismas. El
prisma superior esta firmemente sujetado sobre un cojinete que permite su rotacion. El
prisma inferior esta articulado al superior para permitir el limpiado y la colocaciéon de la
muestra. La cara del prisma inferior esta esmerilada: cuando la luz blanca emerge del
prisma, esta superficie actia como una fuente de un nimero infinito de rayos que pasan a
través de la muestra a todos los angulos, desde el punto de vista de analisis clasico. La
radiacion es refractada en la interface de la muestra y la cara del prisma superior. Después
ésta pasa por un sistema de lentes fijas. Dos prismas Amici, que pueden ser rotados uno
con respecto al otro, sirven para recoger los rayos divergentes en el angulo critico de
diferentes longitudes de onda en un solo rayo de color blanco, que corresponde a la linea
de sodio D (589 nm). Al ser ligeramente movidos los prismas Amici, vuelven nitida la linea
de separacién luz-sombra, consiguiendo que se pueda medir el IR. El ocular del sistema de
lentes esta dotado con un punto de mira: al hacer una medicion, el angulo del prisma es
cambiado hasta que la interface de luz-oscuridad coincide con el punto de mira. De esta

forma, leyendo la escala fija se obtiene el indice de refraccidn de la sustancia bajo estudio.

El refractdmetro de Abbe es muy popular y esto se debe a su conveniencia, su amplio rango
(n=1.3 a 1.9 tipico en los refractbmetros comerciales), y a la minima muestra que se
requiere para medir. La exactitud del instrumento es de aproximadamente 0.0002 [48], su
precision es la mitad de esa cifra. El error mas grave en el refractometro de Abbe es
causado por el hecho de que los rayos mas cercanos a angulos rasantes se cortan por la

disposicién de los prismas; la frontera es asi menos nitida de lo deseable [49].

De manera clasica el principio de funcionamiento del refractdmetro de Abbe se describe
mediante la Optica de rayos. El indice de refraccion de una sustancia homogénea
transparente ordinariamente se determina por medir el cambio de direccion de la radiacion
colimada de luz conforme ésta pasa de un medio a otro. La ley de Snell describe este

comportamiento,




N, _ Vi _ sing, (63)
n v, siné,

Donde V; esla velocidad de propagaciéon en el medio 1y V, es lavelocidad de propagacion

en el medio 2. N; y N, son los indices de refraccién correspondientes y 191 y 92 son los

angulos de incidencia y refraccién, respectivamente, véase la Figura 1.

Cuando el medio 1 es el vacio, IN; es unitario debido a que la velocidad es la del vacio (,

por lo que usando la ecuacion (63) tenemos:

c sing
v, sing,

(64)

donde N, es el indice de refraccion absoluto del medio 2. Asi, n__puede ser obtenido
por medir dos angulos, 6, y 0,.

Usualmente, con el refractometro de Abbe no podemos hacer mediciones en la cual

tengamos el vacio, por lo que, conociendo el indice de refraccion del prisma de medicion

N, y asumiendo que es mas alto que el del medio a medir, podemos medir el &ngulo de la

frontera de la interface luz-oscuridad, pudiendo localizar el angulo critico entre las dos
interfaces y mediante la ley de Snell podemos determinar el indice de refraccion relativo de

la sustancia bajo estudio,

n _ sin90°

n, sing,

— N, =n,siné, (65)
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Figura 24. Esquema de construccién del refractometro de Abbe
Existen varios factores que afectan la medicion del indice de refraccion:

1. Temperatura. La temperatura influye en el indice de refraccion de un medio debido

principalmente a un cambio de densidad. Para muchos liquidos, el coeficiente de
temperatura cae en el rango de —3x10™* a —6x10™* (dn/dT )/°C [50]. El agua es

una importante excepcion, con un coeficiente de alrededor de —-0.76x10* a
—0.8x10* (dn/dT)/°C [50], [51].

2. Longitud de onda de la luz utilizada. El indice de refraccién de un medio transparente
decrece gradualmente con el incremento de la longitud de onda. Este efecto es
referido como dispersién normal. En la vecindad de las bandas de absorcion,
ocurren cambios rapidos en el indice de refraccion, esta se denomina dispersion
anomala.

3. Presién. El indice de refraccion de una substancia se incrementa con la presiéon
debido a un acompafiamiento de incremento en la densidad. El efecto es mas
pronunciado en gases, donde el cambio en ' es de alrededor de 3X10-4 por
atmosfera. Esta cantidad es menor por un factor de 10 para liquidos, y es ain mas

pequefia para solidos.




[1.2.2.Limitaciones del refractometro de Abbe con fluidos
homogéneos absorbentes

Todos los refractometros desarrollados a la fecha asumen que seran usados con fluidos
transparentes y su uso con liquidos absorbentes no siempre es posible. Por otro lado, uno
de las formas mas robustas para medir un indice de refraccion de liquidos es mediante un
refractometro de Abbe, como ya se ha mencionado. Actualmente, muchos refractometros
en uso son del tipo Abbe. Sin embargo, el refractometro de Abbe no ha sido explotado en
aplicaciones del orden micro (por ejemplo micro fluidica). Esto se debe en parte a la falta
de modelos rigurosos de Optica para medir con el refractometro de Abbe yendo mas alla de
la 6ptica geométrica de rayos. Por refractometro tipo-Abbe queremos decir refractémetros
en los cuales la luz difusa es refractada desde una muestra fluida dentro de un prisma de
indice de refraccion mayor, haciendo evidente el angulo critico del cual el indice de
refraccion del fluido puede ser obtenido. Como muchos refractometros, el refractémetro de
Abbe fue pensado para usarse con materiales transparentes. Sin embargo, en la practica a
menudo se usa con sustancias con algun grado de opacidad sin precauciones. Muy pocos
trabajos han sido dedicados a entender el uso de un refractometro de Abbe con medios
opacos. El uso del refractometro de Abbe estandar con coloides turbios fue investigado en
[2] muchos afios atras. Pero muchas cuestiones con respecto a la determinacién correcta
de un angulo critico estan abiertas a la fecha y ningn modelo éptico fue derivado en aquel
entonces. En el refractdmetro estandar de Abbe, la muestra esta en forma de una pelicula
de fluido en la base de un prisma éptico de alto indice de refraccion. La luz difusa es
transmitida a través de la muestra del prisma. La luz transmitida dentro del prisma es
confinada a angulos de refraccidbn mas pequefios que el angulo critico. Asi, localizando la
frontera del cono de luz se obtiene el indice de refraccion de la muestra. Sin embargo,
cuando la muestra no es 6pticamente transparente, la frontera se hace difusa y la
determinacion del indice de refraccion puede no ser sencillo. En esta seccion desarrollamos
un modelo para el perfil angular de intensidad de luz alrededor del angulo critico en
refractdmetros de Abbe con fluidos absorbentes homogéneos. Suponemos que la luz
esparcida dentro del fluido es despreciable. Nuestro objetivo es proveer una formula simple
para el perfil de intensidad angular alrededor del angulo critico en un refractémetro de Abbe

estandar, que puede ser relacionado al indice de refraccion complejo de la muestra.




[11.2.3.Modelo tedrico para una muestra fluida con absorcién

En los refractometros de Abbe estdndar la muestra fluida se coloca entre la base de un
prisma de vidrio y una superficie difusora translucida. La luz incide en la superficie difusa
desde el lado opuesto al prisma y esparce dentro de la pelicula de la muestra fluida como
se muestra en la Figura 25. La luz transmitida dentro del prisma se refracta dentro de un
cono angular, limitado por el angulo critico. En la metodologia estandar, el indice de
refraccion de la muestra fluida se obtiene de localizar el angulo critico del borde del cono
de luz. Cuando la muestra tiene un indice de refraccion complejo, el perfil angular alrededor
del cono de luz se modifica con respecto a aquel cuando la muestra tiene un indice de
refraccion real. Sin embargo, del perfil de intensidad angular es posible obtener la parte real
e imaginaria del indice de refraccion de la muestra fluida o simplemente variaciones de su

valor.

Direccion de
>\ observacién

Superficie difusora

Luz incidente

Figura 25. Esquema de la operacion basica de un refractémetro de Abbe

El modelo aqui establecido sigue muy de cerca el modelo desarrollado en la siguiente
seccion para los perfiles de intensidad angular de luz esparcida dentro de un fluido coloidal
y transmitido dentro de un medio transparente de indice de refraccibn mayor. La diferencia
aqui es que las fuentes de radiacién efectivas que ocasionan el esparcimiento no son
distribuidas a través de la muestra sino que estan todas localizadas en un plano paralelo a
la interface entre el liquido absorbente y el vidrio transparente de indice de refraccion mayor

como se ilustra en la Figura 25.

Consideremos una superficie rugosa opaca, plana en promedio, colocada a una distancia
d de la superficie de abajo (plana) de un prisma de vidrio transparente. Vamos a asumir

gue el espacio entre la superficie irregular y la parte inferior del prisma se llena con un

liquido homogéneo absorbente de indice de refraccion complejo N, . Vamos a colocar el




origen de coordenadas sobre la superficie entre el prisma y la muestra liquida con el eje z
apuntando dentro del prisma como se muestra en la Figura 25. Vamos a asumir que incide
luz monocromatica de frecuencia @ a la superficie rugosa desde z<-d y que es
esparcida en todas las direcciones. Podemos considerar la superficie rugosa iluminada
como un arreglo aleatorio de fuentes emitiendo incoherentemente en todas direcciones. Las

fuentes pueden ser modeladas como corrientes eléctricas embebidas en la muestra liquida

de indice de refraccion N, y distribuidas dentro de una pelicula muy delgada justo debajo

de la muestra liquida. Vamos a dividir la corriente que irradia en un gran ndmero de
corrientes independientes. El campo eléctrico radiado por la n-ésima corriente puede ser

expresada como

Ez(r):ia)yojv d’r'G(r,r7)-J3,(r"), (66)

Donde Vn es el volumen ocupado por la n-ésima corrientey G (r, r ) es la funcién diadica

de Green de la ecuacion vectorial de Helmholtz en el medio muestra a frecuencia @ . La
dependencia en el tiempo esta implicita en todas las ecuaciones. Para puntos de
observacion arriba de todas las corrientes que irradian, podemos usar la siguiente

expansion en ondas planas de la funcién diddica de Green [52]

G(r r'):LIdk dk Mexp[ik (r=r"] (67)
’ gr?¢ 7k ' ’

z

Donde k.=ka, +ka tka, y k, = (kgnfn —ki —k? )% .Haciendo el cambio de variable

r'=r,+r,, donde I es el vector de posicién relativo a el centro del volumen V,

conteniendo la n-ésima corriente, obtenemos para puntos arriba de la superficie rugosa

ES(r) =—%J‘dkxdky exp[ik, -(r-r,)]Js, (k.k,). (68)
Donde
-k k,
S"(kX’kY):%O.[vndgrsexp(_ik+'rs)‘]n(rs)' (69)




Puesto que estamos asumiendo que N, es una cantidad compleja, la ecuacion (68) es una

superposicion lineal de ondas planas inhomogéneas en la muestra. Notemos que el kernel
. k k2 k2 k2 2

es dividido por K, el cual es cero cuando K, + . Esto corresponde a ondas planas

viajando paralelas a la interface entre la muestra liquida y el prisma (el plano z=0).

Ahora, vamos a propagar esas ondas planas a través de la muestra hasta la superficie
interior del prisma. Por simplicidad asumiremos que el plano de deteccion esta fuera del
prisma. Vamos a asumir que el plano de deteccion esta a gran distancia de la interface y
viendo hacia la interface con la muestra liquida. Primero, vamos a propagar el campo justo
antes de la interface al evaluar la ecuacién (68) en z =0 . Obtenemos,

wﬂ"jdk dk, exp[ ik, - (x—x,)+ik, -(y—y,)—ik,z, |s, (k.. k,). (70)

X!y

E; (r)

z=0"

Entonces, el campo en el otro lado de la interface en z =0* se obtiene por dividir los campos

en sus componentes transversal eléctrico, TE, y transversal magnético, TM, y multiplicar

por el correspondiente coeficiente de transmision. Entonces cambiamos s (kx,ky) por

t(k,, K, )5, (K, k, ) =t7s1 (K, K, )8 +t™s™ (K, K, )3y, (71)

X!y X1y

Donde t™ y t™ son los coeficientes de transmision para ondas con polarizacion TEy TM

respectivamente, s (k,.,k,) y s (k,.k, ) son las proyecciones de s, (k,,k, ) sobre los

vectores unitarios Sz =(K, x&,)/|k, x4, y $ =(Kk, x8¢)/|k, x5;c|. Puesto que
Unicamente la componente z de k+ puede ser compleja, podemaos ver que §TE es un vector

real unitario. Sin embargo ™™ €S en general un vector complejo unitario.

Ahora podemos introducir el factor exp(ikz”z) con k? = (ken2 —kZ —k; )V2 en el kernel de
la ecuacién (70) para propagar el campo dentro del medio incidente de indice de refraccién
N, . Por lo que podemos propagar el campo transmitido a la zona de campo lejano usando

el método de fase estacionaria para evaluar las integrales [53]. Para este fin, asumiremos

que la interface transmite luz a través de una apertura con una grande pero finita area A




sobre el plano z=0. Y llevando el punto de observacién lejos en comparaciéon a las

dimensiones laterales de la apertura. Obtenemos,

exp (ik,r)

Es(r):ia),uokpcose exp(—ik+-rn)f(kl,kz)-sn(kl,kz) (72)

drr
Donde K, =k sinfcosg y k,=k sinbsing son las coordenadas del punto de fase
estacionaria en el espacio (k,.k,) y (r,6,4) son coordenadas esféricas del punto de

observacién r. También, ahora K, =ka, +k,a +ka, con k, = \/k?n? —k2 —kZ, el cual es

en general complejo. Esto es, ahora tenemos k, =Re(k,)+ilm(k,). La intensidad de luz

esta dada por la magnitud del vector de Poynting promediado en el tiempo, el cual en el

2
. Para obtener el

. k
caso de ondas planas auto-propagantes esta dado por | = %( P j‘EZ
WLy

perfil de intensidad en el plano de deteccion debemos adicionar la contribucion de todas las
corrientes localizadas que emiten incoherentemente luz hacia el plano de deteccion. Por lo
gue nosotros sumamos la intensidad en el plano de deteccién debido a todas las corrientes

(no sumamos los campos para fuentes incoherentes).

Por simplicidad asumiremos que todas las corrientes estan localizadas dentro de una
pelicula muy delgada de grosor h y dimensiones laterales de area A. Sumando la

intensidad debido a todas las corrientes y tomando el limite cuando el volumen ocupado

por alguna de las corrientes localizadas tiende a cero, se produce,

”dxndyn T dz, exp[ZIm(kfﬁ)zn] f(kl,kz).sn(kl,k2)|2, (73)

A —d-h

| (r):%ﬂD(cosajz

Donde D:a)yokz/lGﬂZ, L es la densidad de las corrientes que emiten

incoherentemente, y asumiremos que el area A es grande comparada con la profundidad

de la muestra d . Puesto que los vectores unitarios ;¢ y

A

Sim son ortogonales uno a otro y asumiendo que la luz esta polarizada aleatoriamente

tenemos,

[E(kk,) s, (ko) =[S0 (k)| [ J7 (o K, )] (74)

X1y




Recordar que kl y

k2 son funciones de los angulos de observacion 36 y 4. El perfil de intensidad se mide

sobre un rango muy pequefio (comparado a 32 ) a lo largo del &ngulo polar § alrededor

del borde del cono de luz y alrededor del plano de incidencia, esto es alrededor de ¢ =0.

Note que S, (kl,kz)es inversamente proporcional a kz, y la magnitud de kZ es minima

cuando kan; —k’—kZ = \/kjné —kgn?sin® @ €s minimo. De esta forma podemos referirnos

al &ngulo de observacion # que minimiza la ultima expresion como el angulo critico. Si el

indice de refraccion efectivo se aproxima a un numero real, el minimo de la magnitud de

kZ Se aproximaaceroy S, (kl, k2) posee una singularidad. Sin embargo, el coeficiente de
transmision L y I estan en la forma de los coeficientes de transmisién de Fresnel.
Entonces, ambos iz y t,, son proporcionales a kz. Asi, la ecuacion (74) no presenta

singularidad cuando K, =0.

Asi, en general |E(k1,k2)-sn (kl,k2)|2deberé ser una funcion suave de K; y K,y por lo
tanto, para una I, fija podemos aproximar éste como una constante dentro de un pequefio
rango de interés de las direcciones de observacion. Note que la magnitud de S,, debera ser

proporcional sobre el promedio de la intensidad de la luz incidente |0. La integral en la

ecuacion (73) se simplifica a:

1(6)=1,C cos’ Oexp[ —21m (k:" )d |, (75)

Donde k" =k, (n:ﬁ - nf, sin’ 9)% y C es una constante determinada experimentalmente.

Hemos asumido un valor de h muy pequefio. Este es el principal resultado aqui presentado.
Debemos poner atencién en el hecho de que 6 en la ecuacion (75) es el angulo de viaje de
la luz dentro del prisma. En un disefio practico el detector se coloca fuera del prisma y

deberemos de tomar en cuenta la refracciéon de la luz cuando sale del prisma.

I11.2.4.Disefio experimental




Ensamblamos el arreglo experimental mostrado en la Figura 26. El arreglo experimental es
practicamente el mismo descrito en el siguiente capitulo con la diferencia de que la muestra
es iluminada con un diodo laser de 635 nm por el lado del contenedor, el cual esta formado
por un empaque de plastico sostenido a la base del prisma de medicibn mediante una
lamina semi translucida opaca de plastico. Los detalles del funcionamiento general del

sistema de medicion asi como su funcionamiento se describen en la seccion 3.1 del capitulo

V.
Lente &

A

Lente
Plano-concava

Lamina difusora Muestra liquida

"mlﬂﬂll-'

Figura 26. Esquema del arreglo experimental disefiado para medir perfiles angulares de intensidad de luz
refractada desde una muestra liquida dentro de un prisma de indice de refraccidon mayor cerca del angulo
critico

I11.2.5.Pruebas experimentales

Una de las hipétesis del modelo derivado anteriormente es que las dimensiones laterales
del &rea iluminada en la base del prisma pueden ser consideradas como infinitas. Pero en
la practica, el area iluminada es finita y podemos cuestionar si la luz esparcida viaja muy de
cerca a angulos rasantes tal que la luz se refracte en el angulo critico. De hecho, cuando el
espesor de la muestra es muy grande comparado a la longitud de onda, se hace muy dificil,
si no es que hasta imposible, iluminar la base del prisma a angulos rasantes. La pregunta
sigue siendo si para una muestra con un espesor suficientemente pequefio existe suficiente
luz que alcance la interface del prisma a incidencia rasante. En este punto, la forma mas
simple para responder esta pregunta es investigar experimentalmente. Para este fin,
suspendimos una pelicula difusora en una montura disefiada especialmente para
permitirnos variar la distancia a la interface del prisma d , en pasos de 20 um utilizando un
micrometro operado manualmente. Registramos el perfil angular de la luz refractada
alrededor del angulo critico para diferentes valores de d . Observamos que cuando d es

mayor a 1 mm los perfiles angulares de intensidad muestran una fuerte caida a un valor




cercano de intensidad cero a un angulo de refraccion claramente mas pequefio que el
angulo critico de la interface. Sin embargo, conforme d decrece, los perfiles de intensidad
angular eventualmente llegan a ser insensibles a d y la posicion angular del fuerte
descenso a cero de los perfiles de intensidad alcanza su maximo valor, el cual debe ser el
angulo critico. En la Figura 27 graficamos dos perfiles de agua destilada, uno tomado para
d de alrededor de 100 um y el otro con la pelicula difusora presionada manualmente en la
interface del prisma. El ultimo perfil muestra franjas de interferencia debido a la multiple
reflexién de la luz dentro de la pelicula delgada de agua, indicando que d ya no es muy
grande con respecto a la longitud de onda. De la localizacién angular del maximo en el
patron de interferencia, estimamos el grosor de la pelicula de agua que en este caso fue de
alrededor de 16 4.

Posteriormente, aprovechando también la versatilidad del arreglo experimental, colocamos
la pelicula difusora a una separacion inicial d de 3.9 mm con respecto de la base del
prisma, para posteriormente ir acercandola con el micrometro manual, midiendo los perfiles
de intensidad de manera constante a lo largo de la modificacion de la distancia. En la Figura
28 mostramos algunos perfiles obtenidos. La grafica nos demuestra que para mediciones
del indice de refraccién es suficiente tener una capa de muestra en un refractémetro tipo
Abbe por debajo de 500 um para asegurar que efectivamente se esta midiendo el indice de
refraccion adecuadamente. Estas observaciones experimentales nos aseguran que en
nuestro disefio experimental para valores de d por debajo de 500 um existe suficiente luz
esparcida a angulos rasantes que alcanzan la interface del prisma iluminando el angulo

critico.
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Figura 27. Gréfica de los perfiles angulares de intensidad obtenidos con una pelicula de agua de dos

diferentes espesores de alrededor de 100 A y 16 A . La curva para el espesor mas delgado presenta
efectos de interferencia
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Figura 28. Gréfica de los perfiles de intensidad angular para encontrar adecuadamente el punto de inflexion




I11.2.6.Comparacién de los perfiles experimentales con el modelo
Optico

También diluimos diferentes cantidades de tinta china en agua destilada y medimos su
coeficiente de absorcion a la longitud de onda del laser utilizado en nuestro disefio
experimental con una cubeta rectangular. Medimos los perfiles de intensidad angular de luz
refractada para cada muestra preparada. Una pequefia cantidad de muestra liquida fue
colocada en la interface del prisma y la pelicula de plastico difusora fue ligeramente
presionada contra el prisma para formar un contenedor de pelicula delgada con una pared
difusora de luz. El espesor exacto de la pelicula resultante era desconocido. El haz laser se
hizo incidir de manera normal sobre la parte trasera de la pelicula difusora como se muestra
en la Figura 26 y se midieron los perfiles de intensidad alrededor del angulo critico.
Ajustamos el modelo de la ecuacion (75) al variar el grosor de la muestra fluida y la parte
real del indice de refracciéon al mejor ajuste de los datos experimentales. En la Figura 29
mostramos las graficas de los perfiles angulares de intensidad y sus correspondientes
ajustes del modelo tedrico para las primeras cuatro muestras con coeficientes de absorcion
Qa =1.70, 2.66, 3.00 y 4.07 mm. Podemos apreciar que el modelo reproduce muy bien los
datos experimentales en los cuatro casos. La Ultima muestra tiene un coeficiente de
absorcion elevado de & = 6.46 mm™. En este caso, presionamos mas fuerte el difusor para
formar una pelicula delgada. El correspondiente perfil de intensidad angular y su mejor

ajuste del modelo teérico se muestra en la Figura 30.
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Figura 29. Perfiles angulares de intensidad alrededor del angulo critico para cuatro soluciones de tinta china
en agua destilada y los mejores ajustes del modelo 6ptico obtenido por ajustar d y Re {I’lm } Los coeficientes
de absorcién fueron medidos para cada muestra, (a) & =1.70 mm?, (b) o =2.76 mm?, (c) a = 3.00

mm?, (d) & =4.07 mm. Para las curvas tedricas, usamos N, =1.515, 4 =635nm, d=(a) 106 A , (b)

1304 ,(c)90 A y(d)120 A,y Re{nm} = (a) 1.3338, (b) 1.3353, (c) 1.3348 y (d) 1.3368
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Figura 30. Perfiles de intensidad angular alrededor del &ngulo critico para una solucion de tinta china en agua
destilada con un coeficiente de absorcion & = 6.46 mm™ y el mejor ajuste del modelo Gptico obtenido por

ajustar d 'y Re{nm} . Para la curva tedrica, se us6 N, =1515, 4 =635nm,d=524 y Re{nm} =1.3363




Vemos nuevamente que el modelo reproduce bien las curvas experimentales. El espesor
de la muestra para los mejores ajustes del modelo éptico son d =106 4, 1304, 90 1,
1201, para las gréficas en la Figura 29 (a), (b), (c) y (d), respectivamente, y d =52 A para
la gréfica en la Figura 30. Para generar las curvas teoricas en las ultimas graficas,
asumimos que el indice de refraccion del prisma es de 1.515 y usamos una longitud de
onda de 635 nm. La parte imaginaria del indice de refraccion de la muestra corresponde al

coeficiente de absorcién medido y se obtiene de la relacion o =4zIm(n, )//1 y estan

indicados en cada figura. Aunque se puede apreciar un pequefio corrimiento angular del
punto de cambio drastico de intensidad para mayores angulos de refraccion para altos
coeficientes de absorcion, indicando que la parte real del indice de refraccion se
incrementa, es demasiado pequefio para precisar su determinacion con nuestro arreglo
experimental actual. Sin embargo, el excelente ajuste del modelo a los perfiles

experimentales asegura la validez del modelo 6ptico.

I1.2.7.Ejemplos numéricos

Habiendo validado el modelo éptico, podemos usarlo para estudiar la dependencia de los
perfiles de intensidad angular de luz refractada para diferentes valores de la parte
imaginaria del indice de refraccién de la muestra. En la Figura 31la dibujamos el pefrfil

angular de intensidad de luz refractada cerca del angulo critico asumiendo un grosor de la

muestra de d =100 gmy el fluido con un indice de refraccion N, =1.33+iX. Nosotros

. -6 -5 .
mostramos gréficas parax= 10", 107, 10 y 10°. Observemos que una substancia con

x =10"° debera ser completamente opaca en una cubeta de 1 mm de grosor. Para los
dibujos en la Figura 31 asumimos que el indice de refraccion del prisma de vidrio es 1.515

y la longitud de onda en el vacio es 635 nm.
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Figura 31. Gréfica de la intensidad versus el angulo de refraccion (dentro del prisma) cerca del angulo critico

- % 5
para una muestra fluida de indice de refraccion N, =1.33+iX conx=10", 107, 10 y 10°% . El indice

de refraccién del prisma es de 1.515, la longitud de onda es de 635 nm y el grosor de la muestra es de 100 um.
(b) Grafica de la derivada angular de las curvas en a)

Podemos ver que para una pequefia parte imaginaria del indice de refraccion, el perfil de
intensidad se parece a una funcion escal6n a un angulo critico determinado por la parte real
del indice de refraccion y el indice de refraccion del prisma. Conforme la parte imaginaria
del indice de refraccion de la muestra fluida se incrementa, la curva del perfil angular se

i 5 i : Afi 10°°, 10™°
suaviza, pero éste decae a cero en el mismo angulo. En los gréaficos para x= ) )

y 10 podemos observar que hay un punto de inflexion. Debemos de tomar el punto de

inflexibn como el angulo critico 19C . De éste, uno puede obtener la parte real del indice de

.z = -1 , .
refraccion de la muestra usando la formula usual ng =N sin 0. donde N, es el indice de

refraccion del prisma y N debera ser en este caso la parte real del indice de refracciéon de

la muestra.
En la Figura 31b mostramos la derivada angular de las curvas mostradas en la Figura 31a

. e -6 5 -
Claramente las primeras tres graficas para x= 107, 10, y 10 muestran un minimo

agudo a basicamente el mismo angulo. Sin embargo, la curva para x = 10~° no muestra un
minimo y por lo tanto su correspondiente grafica en la Figura 31a no tiene punto de inflexion.
Podemos concluir que la refractometria con el refractémetro de Abbe estandar ya no puede
llevarse mas a cabo. Sin embargo, ajustando el modelo de la ecuacion (75) al perfil angular
de intensidad se pueden recuperar las partes real e imaginaria del indice de refraccién de

la muestra. Podemos apuntar aqui que si la dimensién d se reduce, el perfil angular de




intensidad para x = 10 cambia y el punto de inflexion aparece. Sin embargo, si d se
reduce demasiado, el perfil de intensidad empieza a extenderse mas alla del punto de
inflexion. De cualquier forma, dependiendo del disefio particular de un refractémetro basado
en la refraccion de la luz difusa cerca del &ngulo critico uno puede usar la ecuacion (75)
tanto como el esparcimiento dentro de la muestra sea despreciable.

I11.2.8.Comentarios

En esta seccion derivamos una formula simple del perfil de intensidad angular de luz
refractada de un fluido absorbente homogéneo dentro de un prisma transparente de indice
de refraccibn mayor. La férmula puede ser usada para modelar el disefio de un
refractobmetro basado en la refraccion de luz difusa de una muestra de un fluido absorbente
cerca del angulo critico. Esto podria ser usado ventajosamente para obtener la parte real e
imaginaria del indice de refraccion de una muestra fluida desde el perfil de intensidad

angular alrededor del angulo critico en refractometros tipo Abbe.
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IV. REFRACTOMETRO POR REFLEXION DIFUSA

IV.1.Introduccidén

En esta seccion planteamos un modelo para determinar del indice de refraccion IR efectivo
de una suspension turbia de particulas, partiendo de la dependencia angular de la luz
esparcida por las particulas y transmitida al interior de un prisma transparente de alto IR.
En la parte experimental mostraremos como ensamblamos un dispositivo experimental
verséatil que puede ser reconocido como un refractometro de Abbe modificado, en el cual se
coloca la muestra bajo estudio y se ilumina desde el lado del prisma, pudiendo medir el
perfil de intensidad de luz difusa refractada al interior del prisma alrededor del angulo critico.
Por medio de un ajuste del modelo aqui planteado, podemos extraer el IR complejo de las

suspensiones turbias de particulas desde los perfiles medidos.

Z  Direccion de observacior

Luz incidente

b"v; O
O 070 o O @)

Figura 32. Transmision de luz esparcida por una particula en un coloide turbio a un medio de mayor IR. El
angulo critico y la direccion de observacion estan indicadas

El propésito aqui es establecer y describir un modelo matematico que sea capaz de
describir el comportamiento del borde del cono de luz difusa proveniente de un medio bajo
estudio. Vamos a asumir que el medio matriz con las particulas inmersas en él es un medio
efectivo con propiedades efectivas, apoyandonos en que la descripcién de la luz a través
del medio se puede describir a través de su indice de refraccion efectivo. EI modelo que
plantearemos establecera cantidades promediadas en la posicién, que implica que la luz
difusa total esparcida por las particulas no dependera de la posicion de cada particula en

el medio matriz.

Existen férmulas que dan una expresion matematica explicita para calcular el indice de

refraccién de un material microscépico (modelo de Clausios-Mossotti) en términos de las




propiedades Opticas de los componentes moleculares. La gran limitante de estas formulas
es que solo tienen validez cuando el tamafio de las particulas es muy pequefio comparado
con la longitud de onda de la radiacion incidente y densidad baja en numero de particulas
[13].

Van de Hulst [21] resuelve el problema de la transmision de una onda plana que incide
sobre una capa de esferas de espesor finito cuando el tamafio de las particulas es
comparable a la longitud de onda de la radiacién incidente, considerando que el campo
lejano esparcido es producto de la superposicion de la luz esparcida por cada esfera y
promediada espacialmente, dando lugar a una onda plana que da origen a un campo
coherente que se propaga con un vector de onda efectivo. Actualmente se asume que esta
aproximacion es valida para concentraciones en volumen pequefias, limitando su

aplicacién, aunque no es claro hasta que concentracion puede ser valida la aproximacion.

Un pardmetro esencial para cuantificar el comportamiento de la luz asi como su
propagacion a través de un material es su indice de refracciéon. La medicién del IR de
materiales se usa a menudo para determinar la pureza de un material, para inferir la
concentracion de una sustancia en solucién, o para monitorear un proceso fisico o quimico,
entre muchas otras aplicaciones. A la fecha, sin embargo, Unicamente la medicion del IR
de materiales homogéneos esta bien establecida. No obstante, muchos materiales de
interés cientifico y tecnoldégico no son homogéneos a escalas comparables a la longitud de
onda de la radiacion incidente. En tal caso, la luz viajando dentro del material se esparce
debido a las inhomogeneidades y alguna porcién de ésta, o toda, se convierte en luz difusa.
En esos casos el concepto de IR ha sido revisado y su mediciéon se debe ejercer con
cuidado. Durante las pasadas décadas se han realizado algunos trabajos para tratar de
entender y establecer caminos para medir la constante de propagacion efectiva y el IR de
medios inhomogéneos v turbios [2], [4]-[6], [10], [11], [20], [38], [43], [52], [54]-[69]. Sin

embargo, aln quedan muchos retos que superar.

Existe un gran potencial para nuevas aplicaciones de una refractometria robusta de medios
turbios. De esta forma, el IR efectivo asociado con una suspension coloidal depende del
tamanfo, forma e IR de las particulas que la constituyen, asi como de su concentracion. Asi,
la medicién propia del IR de coloides puede ser usada para caracterizar a las particulas
coloidales. Un coloide es Opticamente turbio cuando el tamafo de las particulas
suspendidas no es pequefio comparado a la longitud de onda de la radiacién. A mayor

contraste de IR entre la matriz y las particulas, mas turbio seré el coloide. Cuando un medio




coloidal es turbio este tiene un IR efectivo complejo incluso en la ausencia de absorcion de
luz. La parte real del IR efectivo describe el retraso de fase de la luz viajando al interior del
medio, mientras que la parte imaginaria se relaciona con la cantidad de luz que se esparce
0 se absorbe en el medio [38], [63].

El concepto y la medicién del IR efectivo ha sido asociada Unicamente con la llamada
componente coherente de la luz [11], [38], [43], [52], [61], [63], [68]. Por lo tanto, su medicion
en medios turbios ha sido perseguida primariamente usando la propagacion o reflexion de
la componente coherente de la luz. Sin embargo, la luz difusa, propagandose dentro de un
medio turbio, también ve el IR efectivo del medio. En efecto, usando luz difusa para medir
el IR de un medio turbio puede ofrecer muchas ventajas. A pesar de esta ventaja, la
medicién del IR efectivo desde el comportamiento de la luz difusa ha sido escasamente
investigada. El Unico trabajo del cual estamos enterados, investigando especificamente la
medicién del IR efectivo de coloides turbios y usando luz difusa, es aquel de Meeten y North
en 1991 [2]. En aquel trabajo los autores modificaron un refractometro de Abbe comercial y
midieron el perfil angular de intensidad alrededor del angulo critico cuando la muestra
presentaba algo de turbidez. Encontraron que podian medir la parte real del IR efectivo,
pero asumieron que el angulo critico era el &ngulo de refraccion dentro del prisma donde el
perfil de intensidad alcanzaba cero. Esta afirmacion no es enteramente correcta, como se
aclarara mas adelante. Sin embargo, desde un punto de vista experimental, la posibilidad

de medir la parte real del IR efectivo de coloides turbios fue claramente demostrada.

Cuando el esparcimiento éptico es importante dentro de un material, es Gtil dividir la luz en
dos componentes: una componente coherente y otra difusa. La componente coherente
corresponde al promedio de los campos electromagnéticos sobre todas las configuraciones
microscopicas permitidas del sistema, mientras que la componente difusa se relaciona a
las fluctuaciones de los campos electromagnéticos alrededor de su promedio [38], [54], [56],
[63], [64], [68]. Cuando el esparcimiento es fuerte la componente coherente decae
rapidamente dentro del bulto del material y toda es convertida a luz difusa o es absorbida.
Cuando la absorcién del material es pequefia, el flujo de energia es transportado por la
componente difusa. El IR efectivo asignado a la componente coherente de luz ha sido
investigado en recientes afos [10], [11], [38], [52], [59]—[66], [68]—[70], y su naturaleza no
local ha sido establecida [63], [68]. Sin embargo, como ya se ha dicho, el IR efectivo visto
por la luz difusa ha sido escasamente investigado, y la Unica referencia que reporta

esfuerzos en el pasado que ayuda a direccionar esta cuestion es la de Meeten y North [2].




Como se muestra en esta referencia, un refractdmetro de tipo Abbe puede ser usado
ventajosamente en este caso. Sin embargo, puesto que la muestra por si misma esparce
luz, es posible y mas practico iluminar la muestra del fluido desde el lado del prisma. En
esta forma la luz entra a la muestra y se esparce en todas direcciones, y alguna porcion de
luz difusa se refleja de regreso al interior del prisma. La luz reflejada en el prisma es
restringida a un cono de luz con un angulo de apertura determinado por los indices de
refraccion de la muestra y el prisma. Localizando el borde del cono de luz nos permite inferir
el IR de la muestra. Cuando la muestra es homogénea el angulo de apertura del cono de
luz es igual al angulo critico. Sin embargo, con muestras altamente turbias, no existe un
angulo critico bien definido y es necesario algin modelado adicional. Este es el tema de

andlisis en este capitulo.

El modelo que a continuacién vamos a describir no es un modelo del indice de refraccion,
es un modelo que describe el comportamiento de la luz difusa retro-esparcida al interior de
un prisma donde asumiremos que la luz viaja en un medio con un indice de refraccién

efectivo, el cual es de nuestro interés obtener para poder caracterizar al medio bajo estudio.

Se ha demostrado [52] que es posible derivar un indice de refraccién efectivo dependiente
solo de la frecuencia, el cual puede ser utilizado en el problema inverso: dado el indice de
refraccidon efectivo, poder obtener las propiedades del coloide, como son el radio de la

particula, y el indice de refraccion de las particulas, principalmente [9].

Cuando las particulas son comparables a la longitud de onda, el IR efectivo sigue siendo
un pardmetro util para describir la propagacion y la refraccion de la luz, pero no es posible
usar el indice de refraccion efectivo en las relaciones de Fresnel para calcular la reflexion

en una interface plana, ya no son validas [8], [71]. Esto se verificd experimentalmente en
O]y [11].

IV.2.Modelo 6ptico con medios esparcidores de luz

Vamos a considerar un conjunto de particulas embebidas en un material homogéneo sin

fronteras y transparente (el cual sera llamado la matriz) de indice de refraccion N, y

localizado aleatoriamente dentro del semi-espacio z > 0. Asumiremos que la matriz es no

magnetica (su permeabilidad magnética es £;). Vamos a asumir que todas las particulas




estan completamente dentro del semi-espacio z > 0. Esto significa que para una particula

esférica de radio d, su centro esta localizado en Z<-d .
La idea del modelo desarrollado se basa primero en enfocar nuestra atencién en una de las

particulas, la n-ésima particula localizada en I, . Propagamos el campo esparcido por esta

particula en el coloide a través del medio turbio, y posteriormente lo transmitimos dentro del
medio incidente el cual vamos a asumir que es un vidrio 6ptico de indice de refraccion
mayor que el del medio turbio. Entonces propagamos el campo transmitido al plano de
deteccion, el cual por simplicidad en los calculos, vamos a asumir que esta en el mismo
medio y en la regién de campo lejano. Obtenemos la intensidad éptica debido al campo
esparcido por la n-ésima particula en el plano de deteccion. Finalmente sumamos
incoherentemente la intensidad debido a todas las otras particulas localizadas en otras
posiciones en la muestra coloidal y tomamos el promedio configuracional asumiendo una
densidad uniforme de probabilidad de encontrar alguna de las particulas debajo de la
interface. Muchas simplificaciones son hechas a lo largo de la derivacion, la cual permite
llegar a un modelo muy simple el cual se ajusta bastante bien los datos experimentales y
es util para caracterizar dpticamente a un coloide turbio. Como veremos mas adelante se

puede utilizar para obtener el IR efectivo complejo de coloides muy turbios.

Vamos a asumir una onda plana monocromatica una frecuencia @ viajando en la matriz
gue incide desde el semi-espacio negativo (z < 0) a el sistema aleatorio de particulas. El
campo eléctrico esparcido por alguna de las particulas puede ser expresado en términos

de la corriente inducida dentro de la particula como [72]

Ez(r;rn)zia)yoj'd?’r'é(r;r')-\]‘n”d(r‘), (76)

V,

n

Donde Vn es el volumen ocupado por la n-ésima particulay G (r; r') es la funcién diadica
de Green del vector de la ecuacion de Helmholtz a la frecuencia @ con la condicion a la
frontera de la radiacion de Sommerfeld [19]. La dependencia en el tiempo exp(—ia)t) esta
implicita en todas las ecuaciones. Para puntos de observacién fuera de las particulas
(r &‘Vn) podemos usar la siguiente expansién en ondas planas de la funcién de Green

diadica [73],
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o=l [ Lk Jowli e

Donde k, =k,a, +k,a,+ka,, k =./k2n?-k?-kZ. Los signos +y — son usados para
Z2>1'y 7<1'respectivamente.

En general podemos escribir,

JT(rj:i;L [T, (ror)-E (r)air, (78)
0V,

Donde E;“(r")es el campo que excita la n-ésima particula y T, (r',r") es el llamado

operador de transicion para la n-ésima particula [72]. Aqui, éste corresponde al operador
de transicién para la particula embebida en la matriz. El operador de transiciébn es un
operador lineal el cual obedece a la ecuacién integral de Lippmann-Schwinger [72]. El
campo que excita a la n-ésima particula incluye el campo incidente mas el campo radiado
por todas las otras particulas. Esto es, se excluye el campo inducido por la n-ésima particula
por si misma. Este incluye sin embargo, el efecto de la n-ésima particula sobre todas las

otras particulas.

Para puntos con z >0 (esto es mas grande que la coordenada Z' para todos los puntos

(r€V,)) podemos escribir,

— 1 noA ' . ' in '
e ok, (1) [l (- () 09

z

E;(r)=

n

Ahora, podemos hacer un cambio de variable ' =TI, +I, donde I es el vector de posicion

. . . . ! K 3
relativo al centro de la particula el cual esta en I, . Asi, tenemos I, =r—r y d°r'=d"r,

y escribimos,

_ exp[ ik, -(r—rn)](
k

WH,
= [ k. dk,

E;(r)= S

I—I2+I2+)-.|'d3rS exp(-ik, -r,)3™ (r;r,)
z Vi

(80)

La expresién anterior la podemos escribir como,




Ez(r)Z%J‘dkxdky expl:lk+k(r—rn)]s(kwky,rn), (81)

donde

s(ke. ki, )=(I —I2+I2+)-J‘d3rS exp(—ik, -r,) 3™ (r;r,) (82)

y’'n
v,

n

La ecuacion (82) es una superposicion lineal de ondas planas viajando en la matriz.
Ahora, vamos a considerar que esas ondas planas viajan en un medio efectivo con un indice

de refraccion efectivo Ny (el cual es en general complejo). En este caso, reemplazamos

k. y Kk, con ky=ka& +ka +ka, y k' respectivamente, donde

eff 2.2 2 2
ke = Jkgnd, —k? —k;.
Con estos cambios debemos reinterpretar las corrientes inducidas dentro de las particulas
como las corrientes inducidas en exceso de aquellas corrientes que deberian de ser
generadas en la matriz de indice de refraccion N, y dentro del volumen ocupado por la

particula pero sin la particula. Entonces podemos escribir,

_ i (1 —
Ei(r): 86::0 J.dkxdky eXp[l eEeﬁ(r r”)JSEff(kx,ky;rn), (83)

Donde agregamos el superindice eff a s (kx,ky)para indicar que este término viene de

usar las corrientes efectivas inducidas en exceso sobre aquellas inducidas en la matriz de

indice de refraccion Ny donde la n-ésima particula se encuentra localizada.

., P eff . L.
Observemos que el kernel de la ecuacion (83) esta dividido por kZ el cual tiene un minimo

cuando k? + ky2 = Re(njff ) Este puede tomar el valor de cero si el indice de refraccion es

real. Valores de kxy ky gue satisfacen la ultima ecuacion corresponden a ondas planas
viajando paralelas a la superficie del sistema, esto es, al plano z=0.
Ahora, vamos a considerar que el semi-espacio negativo desde donde la luz incide tiene un

indice de refraccion diferente N, el cual asumimos como real. Asi, introducimos una




interface plana en z = 0 entre dos indices de refraccion reales, N, y . Alintroducir esta

interface, tanto el campo incidente sobre las particulas como el campo que excita alguna
de las particulas se modifica. EI campo incidente se refracta y es multiplicado por un
coeficiente de transmisién en la interface, y el campo que excita las particulas (ver ecuacion

(78)) incluird ahora multiples reflexiones de la interface.

Vamos a propagar las ondas planas de cada una de las particulas al plano de deteccion. El
detector es colocado en el medio incidente a una gran distancia de la interface y viendo

hacia la superficie.

Primero propagamos los campos justo antes de la interface en z=0". Tenemos,

exp ik, x+ik,y —ik;"z, |

Es k eff

“’“0 J'dk dk,

eff (k k r) (84)

x?1 Ny in

El campo justo del otro lado de la interface en z=0" se obtiene por dividir el campo en su
trasversal eléctrico TE, y transversal magnético TM, y multiplicar por el correspondiente

coeficiente de transmisién. Obtenemos

exp[ ik, (x—x,)+ik, (y—y,)—ik"z, ]

Ei(r)zzm :%J‘dkxdk ke (kX’ky) (kX’ky’rn)
(85)
Donde

Tk, ky ) s (Ko kyin ) =t s (Ko kil )8 +8™ shy (K, ki, )8, (86)

Donde t®y t™ son los coeficientes de trasmisién para ondas polarizadas TE y TM
respectivamente. Los vectores unitarios TE y TM que aparecen en la ecuacién (86) estan

dados por,

§TE z(keff Xéz)/ kK eff Xéz y §TM Z(keff X§TE )/

Puesto que Gnicamente la componente ; de k" puede ser compleja, podemos ver que St

k" x|, (87)

es un vector real unitario. Sin embargo ™ €S én general un vector unitario complejo




Ahora, podemos introducir el factor exp(ikzpz) con k = /kzn2 —k? —k? en el kernel de la
ecuacion (85) para propagar el campo dentro del medio incidente de indice de refraccion
N, . Podemos propagar el campo de la ecuacion (85) en el campo lejano y usar el método

de fase estacionaria [53] para evaluar el campo. Para este fin, asumimos que el sistema se
extiende a lo largo pero finita area sobre z =0 y llevamos el punto de observacién muy

lejos comparado a las dimensiones laterales del sistema. Obteniendo,

wﬂo 47’k cos® exp(-ik;"z,)
27r|’ kzeff

t(ky, Kk, )5 (k. kysr,) (88)

E ()=,

Donde k =k sinbcosgy k,=k sinbsing son las coordenadas del punto de fase
estacionaria en el espacio (k,,k,) y (r.6,4)son las coordenadas esféricas del punto de

X1ty

observaciéon r. También, ahora,

K" :\/( Z/C ) K2, (89)

es en general complejo, k" =Re(kfﬁ)+ilm(kfﬁ), puesto que N, es en general un
numero complejo para coloides turbios, incluso en la ausencia de absorcion [13], [20], [42].

El perfil de intensidad angular en la zona lejana esta dado por la magnitud del promedio en

el tiempo del vector de Poynting, S =%Re(E xH"). Obteniendo,

s- L Re [ k j:1|E|2 ¢ L, (90)
o) 20 opy 2 T\ M
Puesto que los vectores unitarios §TEy §TM son ortogonales uno al otro tenemos,
£k, )5 (eoky i )| =0 Jsie (ki )|+ 1 fom (kuokyin )8 [ - o1

Las funciones s,; (k.k,:r,)y sn, (K..k,:r, )8, sonproyecciones de s (k,,k,;r,)sobre los

X!ty n x? 7ty n X1ty n

A

vectores unitarios S;z y Sty . Ahora, como ya se menciond, el medio efectivo para la

componente coherente de luz en un coloide turbio tiene una naturaleza no local y los

coeficientes de reflexion de Fresnel pueden no ser aplicables [8] sin considerar una




magnetizacion efectiva con un indice de refraccién efectivo [38]. Sin embargo, para bajas
densidades de particulas los coeficientes no deben diferir drasticamente de los usuales
coeficientes de Fresnel. Asi, vamos a asumir que el coeficiente de transmision de Fresnel

provee una razonable aproximacion. En este caso los coeficientes de transmisiéon t™ y ¢™

. keff
son proporcmnalesa 7

e 2K, v _ e 26k (92)
- t? E = i t?
2kz + 14K, e &K, +&k,

donde k! y k! en este caso son el nimero de onda incidente y transmitido,

respectivamente.

Para obtener el perfil de intensidad debemos sumar la contribucién de todas las particulas
gue esparceny tomar el promedio configuracional sobre su posicién, forma, tamafio e indice
de refraccion. Podemos asumir que todas las particulas son equivalentes y que la densidad
de probabilidad de encontrar el centro de alguna particula debajo de la interface es uniforme

y esta dada por 1/v donde V es el volumen accesible a la particula. Si asumimos que hay

)

Donde ,=N/Vv es la densidad en numero de particulas, <> significa el promedio

N particulas podemos escribir,

1(r)

k2cosg ¢ 72 ¢ exp| 2Im(k:™ )z, | ..
2o T [axdyde, [ keﬁ(z ) J<t(kx,ky) " (k, ki,

-L/2-1/2 0

(93)

configuracional de las variables apropiadas, y asumiremos que las dimensiones laterales
del volumen V es un cuadrado de lados L grandes comparados a la profundidad del

volumen iluminado.

kl y k2 son funciones del &ngulo de observaciond y 4. El perfil de intensidad esta medido
en un pequefio rango (comparado a 2 ) alrededor de la direccion del “borde del cono

iluminado”. El borde del cono iluminado es de alrededor de 6 ~sin™ [Re(neff )/np}. El perfil

de intensidad de luz refractada de regreso al interior del prisma se mide alrededor del plano
de incidencia, esto es, alrededor de ¢=0. Por otro lado, s (k K:r )es el espectro de

X!yt n

ondas planas de la luz esparcida por la n-ésima particula dentro del medio efectivo. Este




depende del espectro angular del campo incidente sobre la particula, que a su vez depende
de la posicion de la particula dentro del medio esparcidor. Incluso aunque no tengamos una

teoria cuantitativa para calcular s*" (kx,ky;rn) 0 su promedio en un sistema aleatorio de

particulas que esparcen luz, es razonable asumir que es una funcién suave de kly kzy
podemos aproximarla como una constante dentro del pequefio rango de interés. Asi dentro
del rango de interés de las direcciones de observacion podemos aproximar

s (k,.k,:r, ) ~s, (r,) donde el subindice se adiciona para indicar que es evaluado en

0 =sin‘1[Re(neff )/np]y ¢ =0.Es también razonable asumir que la magnitud de s, (r,)

debera tener una contribucién proporcional a la magnitud de la componente coherente de
la luz viajando dentro de la muestra turbia mas otra contribucion proporcional en el promedio
de la intensidad especifica (0 radiancia) de la luz difusa promediada sobre todas las
direcciones. Cuando una onda plana incide en la interface, la componente coherente decae
exponencialmente dentro del medio turbio acorde a un indice de refraccion efectivo.
Actualmente no tenemos una teoria confiable para modelar la luz difusa cerca de la
interface. Sin embargo, también para una onda plana incidente y lejos de las interfaces, la

luz difusa también decae exponencialmente dentro del medio turbio. Por lo tanto es

I

una funcion exponencial que decae dentro del medio turbio. En el experimento usamos un

eff

razonable aproximar la dependencia de <sT'; (k. kyir,) Sra (Ko Ky 31, ) S

2
como

haz laser colimado (el cual por supuesto no es una onda plana). Sin embargo, asumiremos
gue las dimensiones laterales del haz Optico incidente son grandes comparado con la

profundidad dentro de la muestra turbia donde la luz esparcida y que se propaga con un

N.; alcanza el plano de deteccion. Entonces tenemos,

< )

Donde B es una constante y |tTE|2/ k<"

eff

STM (kx’ky;rn)gTM

v/

constantes dentro del rango angular de interés. Entonces podemos escribir,

<\E(kx,ky)-seﬁ (kx,ky;rn)2>

2
eff
k z

eff 2
sre (K, ki) >zBexp(yzzn) (94)

2 .
k"|” pueden ser considerados como

~Cexp(u,2,). (95)




Donde C es una constante y tenemos,

1 kZcos’@ = .
I(r):E,o”LlTAE[dzn Bexp([yz+2lm(kzff )]zn), (96)

Donde A=L?. Como ya se ha dicho, el perfil de intensidad se mide sobre un pequefio

rango. Podemos tomar ¢ = 0 en la evaluacion de kly kz en k. Agrupando las constantes

obtenidas en un solo valor |0 obtenemos finalmente,

2
|(¢9):'0L‘98ﬁ, (97)
p, +21m (k")

Donde k" = /nZ, —n2sin® @, con Ng =Ny +in, siendo la parte real e imaginaria del indice

de refraccion efectivo. Ahora estamos en la posibilidad de comparar el modelo con los

perfiles experimentales.

IV.3.Disefio experimental para la obtencion del indice de refraccidn

efectivo

En esta seccion proponemos un disefio experimental para obtener perfiles angulares de
intensidad alrededor del angulo critico de luz difusa transmitida desde la muestra turbia al
interior de un prisma transparente. La muestra es iluminada por un haz laser que incide a
diferentes angulos sobre la muestra turbia a analizar, desde el lado del prisma. El
refractdmetro desarrollado nos permite medir el IR de suspensiones de particulas de mayor
turbidez que en trabajos previos. Usamos el refractometro para probar el modelo te6rico y

ver si este puede ser usado para medir el IR efectivo de suspensiones turbias de particulas.

En la seccion anterior describimos el modelo éptico derivado expresamente para esta
medicion. Basicamente el modelo asume que la luz esparcida difusamente por alguna de
las particulas coloidales viaja en un medio efectivo con un IR complejo y es incoherente con
respecto a la luz esparcida por alguna otra particula. Para derivar el modelo la luz esparcida
por una de las particulas es expresada en términos de una expansion de ondas planas.

Cada componente de onda plana alcanza la interface y se refracta dentro de una direcciéon
especifica dentro del prisma. Para obtener el perfil angular de intensidad, | (9) primero

encontramos la intensidad de la luz esparcida por una particula en una direccidn especifica




en el plano del detector. Subsecuentemente, adicionamos la intensidad de la luz esparcida
de todas las particulas (suma incoherente) en esa direccion. Asumimos que la densidad de
probabilidad de encontrar una particula localizada dentro del semi-espacio debajo de la
interface del prisma es constante, y la dependencia angular de la amplitud de las ondas
esparcidas por alguna de las particulas es una funciéon suave que puede ser aproximada
como una constante dentro de un intervalo angular pequefio. El modelo también asume que
la amplitud de las ondas esparcidas por una particula en una direccién dada es proporcional
a un campo de excitacion efectivo que decae exponencialmente dentro del medio turbio.

Por lo que la intensidad de la luz esparcida en una direccion por una particula localizada a
una distancia z de la interface es simplemente proporcional a exp(,uzz) (el origen es

colocado en la interface y el eje z apunta hacia afuera de la muestra turbia). El modelo
predice que la caida brusca del perfil de intensidad angular en el angulo critico visto en una
muestra transparente es suavizada cuando la muestra es turbia. También predice que el
perfil de intensidad se extiende mas alla del angulo que uno puede calcular como el angulo
critico, considerando Unicamente la parte real del IR efectivo del medio turbio. EI modelo
gue desarrollamos para el perfil de intensidad angular de luz esparcida difusamente
reflejada al interior del prisma es el descrito por la ecuacién (97) y que por claridad
repetiremos aqui:

I cos?@
1(0)=—9 "2 7
(%) p, +21m (k")

Donde |0 es una constante experimental, ¢ es el angulo de visién,

ff 2 2 ain2 }/ - . .
k;" = ko(neﬁ —n,sin 9) 2 ko es el niumero de onda en el vacio y Ny es el IR efectivo
de la muestra turbia. Note que nezff es el producto de N consigo mismo, obteniéndose

un numero complejo. La constante de decaimiento K, es actualmente un parametro

empirico que nos dice cual rapido las fuentes efectivas dentro del medio efectivo decaen.
Por un ajuste de la ecuacién anterior a perfiles de intensidad angular experimentales cerca

del &ngulo critico, podemos obtener el valor complejo del IR efectivo del medio turbio junto

con un estimado del valor de L, .




El decaimiento exponencial de una (densidad de) fuente efectiva con una constante de

decaimiento H, dentro del medio turbio es una de las principales suposiciones del modelo

que lleva a la ecuacion (97). Esperamos que K, sea analogo a la componente : del vector

de onda de la onda coherente dentro del medio turbio excitado por el haz éptico incidente,
pero para una densidad de fuentes efectivas. De esta forma, deberia depender del angulo
de incidencia y sobre el tipo y concentracién de particulas.

IV.3.1.Disefio experimental.

Disefilamos y ensamblamos el arreglo experimental mostrado en la Figura 33. Este consiste
de un prisma semi-cilindrico hecho de vidrio BK7 de 30 mm de radio, un diodo laser con
longitud de onda de 635 nm, una lente plano-convexa, una lente convexa delgada, una
camara CCD y un contenedor de la muestra. El contenedor que mantiene la muestra liquida
estd formado con un empague de silicon sujeto a la base de un prisma semi-cilindrico con

un porta-objetos de microscopio. El haz laser incide en la interface de la muestra coloidal

en la base del prisma a un angulo 6’, , como se muestra en la Figura 33. La configuracion

experimental nos permite variar el angulo de incidencia del laser 9| Cuando el contenedor

es llenado con una suspension turbia de particulas, parte del haz laser es transmitido como
un haz coherente dentro del coloide turbio, y parte de éste es reflejado coherentemente en
la direccién especular. El haz coherente transmitido se esparce entre las particulas, y algo
de luz difusa viaja de regreso al prisma. La luz retro-reflejada difusamente es confinada a
un cono de luz facilmente observable por el ojo humano. La lente plano-cdncava tiene su
lado curvo con el mismo radio de curvatura del prisma semi-cilindrico. Esta es puesta en
contacto con la superficie del prisma a lo largo de la direcciéon de observacién como se
muestra en la Figura 33. El propédsito de la lente plano-céncava es reducir el efecto de
defocamiento de la superficie del prisma cuando la luz sale del prisma. La lente delgada
convexa se coloca justo detras de la lente plano-céncava como se muestra en la figura para
mapear la distribucion angular de la luz transmitida difusamente a una distribucién espacial

de la intensidad de luz en el plano focal de la lente.
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Figura 33. Esquema del disefio experimental. El tamafio del area sensitiva de la camara CCD es de 5.2 mm X
6.7 mm. La distancia desde la base del prisma a la CCD es de aproximadamente de 10 cm en nuestra
configuracién experimental, y la longitud focal de la lente simple es de 3.5 cm. Una imagen tipica captada por
la CCD se muestra en el recuadro.

La camara CCD registra la distribucion de intensidad en el plano focal de la lente. La imagen
de intensidad es integrada a lo largo de la direcciéon perpendicular al plano de incidencia.
La integracion reduce considerablemente el ruido de “speckle” y es crucial para obtener
perfiles suaves cuando se usa luz laser. Podemos notar aqui que la linea del borde de la
region iluminada en la imagen de la CCD no es una linea perfectamente derecha, esta
ligeramente curveada, (ver recuadro de Figura 33). Ignoraremos esta pequefia curvatura
de la linea en el borde del cono de luz en el presente trabajo puesto que cualquier error

derivado de éste es menor que la resolucion alcanzada en nuestras mediciones.

En orden a obtener los perfiles de intensidad angular es necesario convertir un punto sobre
el plano focal de la lente a un angulo de viaje de la luz dentro del prisma. Usando la ley de
Snell y la geometria del arreglo experimental es posible hacer esto (ver siguiente apartado).
Finalmente, el angulo critico de la interface agua-vidrio a 635 nm fue usado como punto de

referencia para construir la escala angular para el perfil de intensidad.

IV.3.2.Escala angular del arreglo experimental

Usando la ley de Snell y la geometria mostrada a continuacion, se puede relacionar el

cambio en el angulo de viaje de la luz fuera del prisma semicilindrico al cambio en el &ngulo
de viaje al interior de éste. Si consideramos que el IR del vidrio es N,y el del aire es N,

tenemos:




Figura 34. Representacion esquematica del arreglo experimental para la obtencién de la escala angular
Consideremos la refraccion que sufre la luz que medimos al salir del prisma y viajar por el
aire para alcanzar el detector. Aplicando la ley de Snell podemos estimar la variacion de la

luz al pasar de un medio a otro:

. . d n, cos
n,sina =n,sin - n, COSa:naCOSﬁ—ﬂ%Aaza—ﬂAﬂ

(98)
da n, cosa

Dado que conocemos la distancia focal de la lente a la salida del arreglo experimental
D, =35 mm y las dimensiones laterales de la CCD Lcco =6.656 mm podemos determinar

la relacidn entre un desplazamiento en el plano focal y un cambio en el angulo de viaje de

la luz al salir del prisma de medicion, como se muestra en la Figura 35.

Figura 35. Andlisis del efecto de la lente en el sistema de medicion
De esta forma podemos estimar el angulo de observacién visto por la CCD.

I‘CCD /2 N W= tan—l I‘CCD

tany =
Y 2D,

(99)

Sustituyendo los valores obtenemos




v =tan [ 880 ) _5 490
2*35.07

Por lo que el angulo de observacion de la CCD debido Unicamente a la lente es de
w =5.42°. Ahora vamos a relacionar el angulo de observacion dentro del prisma que es

observado desde la CCD. Refiriéndonos a la Figura 34 podemos establecer lo siguiente:

De la suma de los angulos interiores de un triangulo ABC obtenemos (ver Figura 34)
£A+£B+4C=180°—(90°-6, )+ £B+(90°-)=180°—> 6 +a=«B  (100)

Por lo que podemos determinar la variacion del angulo de observaciéon en el interior del

prisma con el &ngulo de salida en la interface prisma-aire

d|é =«B
[6,+ ]—>1+d—a=0—>daz—d9i (101)
a0, dg,

Por lo que la magnitud de un pequefio cambio angular 6’, en la cara principal del prisma

semicilindrico es proporcional al cambio angular & en la cara de la lente plano-concava.
El signo negativo indica que conforme los rayos se alejan de la normal en la cara principal
del prisma semicilindrico, éstos se acercan mas a la normal en la cara de la lente plano-
concava.

Dado que la CCD solo puede ver alrededor de y ~ +5.42°y ésta se encuentra alineada en

la direccion del angulo critico de la interface agua-vidrio (61.62°), el angulo B puede tomar

valores del mismo orden que ¥ , de esta forma podemos determinar el valor de &

. . .| nsing o
n,sina =n,sin f — a =sin ( an =3.6 (102)
9

Tomando la ecuacién (80) con el IR del aire N, =1 y el IR del prisma de vidrio BK7 como

n, =1.515 podemos obtener el factor de proporcionalidad al tomar en cuenta la refraccion

de la luz al salir del prisma al aire




cos(5.4°
UL SO G| VIR DY:
n, COsa n, cos(3.6°) n,
<t (103)
Aa ziAﬂ
n

9

Esto implica que el maximo error que tendremos en la escala angular en los extremos de
medicién observados por la CCD sera de solo 0.02°. Sustituyendo los valore anteriores
podemos relacionar el desplazamiento angular en el prisma de medicion a una distribucion
espacial observada en la camara CCD.

2 tont| eeo

Ao =—tan

n, 2D,

(104)

Esta ultima es la relacion del desplazamiento angular a una distribucion espacial, dadas las

dimensiones de la CCD (AX.pes el tamafio de cada pixel de la CCD). En términos

practicos, la camara CCD estd viendo alrededor de 7.2° en el interior del prisma de

medicion.

IV.3.3.Preparacién de muestras de latex PMMA y TiO..

Preparamos suspensiones turbias de particulas de particulas de latex poly(metil)
metacrilato (PMMA) y didxido de Titanio (TiO2) (rutilo) en agua tri-destilada. Las particulas
de PMMA son esféricas y tienen un diametro de 375 nm con una distribucién de tamafio
muy estrecha (menor que una desviacion de 2% del diametro promedio). Su IR es de 1.48.
Las particulas de TiO2 son en promedio esferoidales y tiene un diametro mas probable de
220 nm con una distribuciéon de tamafios log-normal con un parametro de anchura de
alrededor de o ~1.4. El TiO2 rutilo es un cristal birrefrigerante. Para las particulas en

suspension de TiO2 el IR promedio de las particulas de rutilo se toma como 2.7 [74].

El procedimiento para determinar la fraccion de llenado de cualquier muestra como funcién
del volumen de agua necesario para alcanzar una fraccion determinada asi como de los
componentes de la suspensiéon turbia original se describe a continuacién (a la cual

denominaremos muestra madre). El procedimiento se describe a continuacion.

Partimos de la definicion de fraccion de llenado en volumen,




v
FV, =—T% 105
TiO, V +V ( )

H,0 mm
Donde:

FVTiOZ es la fraccion de llenado en volumen de la muestra que deseamos preparar (el

subindice TiO2 se refiere a las particulas que vamos a utilizar).

VHZO es el volumen de agua que necesitamos agregar para alcanzar la fraccién de volumen

deseada.

me es el volumen de la muestra madre que disponemos

VTTO': es el volumen que ocupan las particulas en la muestra madre que se utilizara para la
preparacion.

El volumen de TiO2 en la muestra madre se puede estimar como

mm
V=YL VI Y (106)
=PV, Von =gy

Donde FVTri"or: es la fraccion de volumen de TiO2 en la muestra madre, VTTOr: es el volumen de

TiO2 en la muestra madre, Vﬂ; es el volumen de agua en la muestra madre y me es el

volumen de la muestra madre. De esta forma, a partir de los datos que nos da el fabricante
je de soli %m*M

de las muestras, esto es, el porcentaje de sélidos en la muestra madre (70 1 donde

0<% m <1) y haciendo uso de las densidades del agua y de las particulas (en este caso

de TiO2) conocidas, podemos escribir,

Myio, %m*M, %m
o Prio, _ Prio, _ Prio,
FVTiOZ m. m™™ T %m*M ~ %m (107)
Tio, , [0, 7T+(1—%m)MT +(1—%m)
Prio,  Pu,o0 Prio, Prio,

Por lo tanto, conociendo la densidad de las particulas, asi como el porcentaje de solidos de

la muestra madre podemos estimar cualquier otra muestra,




%m

Prio,
%m 0 >l<me
o +(1-%m)
e VAREY (108)
H,0 mm

La férmula anterior es una formula simple con la cual mediante cualquier programa
desarrollado en MATLAB o LABVIEW puede ser muy practica de utilizar. Solo ingresas la
cantidad de muestra madre a utilizar y juegas con la cantidad de agua que necesitas para

alcanzar una muestra con una fraccion de llenado deseada.

Obtuvimos suspensiones coloidales muy turbias de particulas de PMMA y TiO2
directamente del fabricante. A partir de estas muestras madre preparamos suspensiones
de diferentes concentraciones al adicionar agua tridestillada. Preparamos suspensiones de
particulas de latex de 0.5%, 1%, 1.7%, 2%, 4.2%, 6.8%, 8.9%, 11.2%, 12.8% 15.2%, 17%,
19.6% y 20.9% en concentracion en volumen, y suspensiones de particulas de TiO2 de
0.11%, 0.33%, 0.5%, 0.77%, 1%, 2.1% y 4% en concentraciébn en volumen. Las
suspensiones fueron vigorosamente agitadas seguido por ultrasonificacién para romper los
agregados antes de usarlas. Las suspensiones de particulas de latex fueron muy estables
en el tiempo, donde se puede observar sedimentacion de las particulas de TiO2 después
de unas pocas horas; bastante tiempo para hacer las mediciones presentadas en esta tesis.
Sin embargo, la estabilidad de las suspensiones coloidales fue monitoreada durante los
experimentos para asegurar que no flocularan las particulas mientras las mediciones se

llevaban a cabo.

En el siguiente capitulo se presentaran los resultados experimentales obtenidos con el
refractdmetro por reflexion difusa y su respectivo analisis y extraccion de la informacion en

base a la ecuacion del modelo éptico.
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V. RESULTADOS Y ANALISIS

V.1.Medicidon del IR efectivo por reflexion difusa

El desarrollo experimental consiste en llenar el contenedor con una suspension turbia de
particulas de una concentracion en volumen conocida, e iluminar ésta con un haz laser que
incide a diferentes angulos de incidencia (ver Figura 33). La configuracion que usamos aqui
asegura que unicamente la luz difusa es refractada dentro del prisma y permite medir
muestras con muy alta turbidez, teniendo la ventaja, a diferencia del refractémetro estandar
usado por Meeten y North [2], que el contenedor puede ser muy grueso sin interferir con la
luz que alcanza la interface prisma-muestra. De hecho, para simplificar las cosas, el espesor
del recipiente de la muestra se hizo muy grueso (aproximadamente 3mm) de manera que
la muestra se pueda considerar con un espesor infinito (como un semi-espacio). El hecho
de que iluminemos la muestra desde el lado del prisma usando un haz colimado es la

principal diferencia con un refractémetro de Abbe.

El procedimiento de calibracién consistiéo en colocar una cantidad de agua con particulas
gue esparcen luz (usualmente TiO2) en una concentracion tan baja (20 ppm) pero que fuera
capaz de detectar el sensor de la cdmara CCD, de esta forma pudimos medir un perfil
angular de intensidad que tiene la forma de una funcién escalén suavizada en los extremos.
En base a su punto de inflexion obtenemos el angulo critico correspondiente a la interface
agua-vidrio y con la cual es posible construir la escala angular en los perfiles

experimentales. La grafica de la Figura 36 muestra una de las curvas de calibracién.
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Figura 36. Perfil angular de intensidad obtenido para calibrar la escala angular de las mediciones
experimentales.
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Después de calibrar el dispositivo experimental, como se describié anteriormente, medimos
los perfiles de intensidad angular de luz reflejada difusamente desde una suspension turbia
alrededor del borde del cono de luz difusa, esto es, alrededor del angulo critico. Nosotros
hicimos esto para diferentes angulos de incidencia del haz laser y para todas las muestras
de particulas de PMMA y TiO- de diferentes concentraciones en volumen. Se tomaron las
precauciones necesarias para evitar saturar la imagen de la CCD y perder informacion.

La Figura 37 muestra todos los perfiles de intensidad angular de luz reflejada difusamente
al interior del prisma, alrededor del borde del cono de luz difusa para todos los angulos de
medicién y todas las concentraciones utilizadas para la experimentacion, utilizando las
muestras turbias de particulas de PMMA. La Figura 38 corresponde a todos los perfiles
medios para las particulas de TiO2. Tanto la Figura 37 como la Figura 38 muestran las
imagenes obtenidas por la camara CCD al realizar la medicion, el perfil angular de
intensidad al procesar la imagen, asi como la curva de ajuste del modelo de la ecuacion
(79). Para obtener el perfil de intensidad angular integramos la imagen a lo largo de la
direccion perpendicular al plano de incidencia. La imagen obtenida es una imagen en escala
de grises con una profundidad de 8 bits, es decir, discretizamos el valor de la imagen en
256 valores, correspondiendo el cero a la oscuridad absoluta y 256 a la maxima intensidad

detectada por la camara.
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Figura 37. Perfiles angulares de intensidad medidos para diferentes concentraciones de particulas de PMMA
en agua para una concentracion de a) f=0.5%
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Figura 37 (continuacién) b) PMMA f=1%
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Figura 38 (continuacion) b) TiO2 f=0.33%
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Figura 39. Perfiles de intensidad angular obtenidos para diferentes concentraciones de dos tipos de
suspensiones de particulas, (a) particulas de PMMA y (b) particulas de TiO2, para un angulo de incidencia del
laser de 0 grados

Por claridad en el andlisis de los datos, mostraremos en las siguientes gréaficas solo datos
representativos de todas las mediciones. En la Figura 39 mostramos perfiles de intensidad
angular de luz reflejada difusamente al interior del prisma alrededor del borde del cono de
luz difusa para un angulo de incidencia del laser de 0° y para unas pocas concentraciones
en volumen de particulas de PMMA y TiO,. Podemos apreciar que para las muestras mas
diluidas los perfiles de intensidad decaen a cero abruptamente cerca del angulo critico de
la interface prisma-agua (61.38°). Conforme la concentracion de particulas se incrementa,
podemos ver que la transicion a cero llega a ser mas suave. Esta suavizacion es mas fuerte
para suspensiones de particulas de TiO, que para coloides de particulas de PMMA.
También podemos apreciar que el punto de inflexién en las curvas (punto de maxima
derivada) se mueve hacia angulos mas grandes de observacion para concentraciones mas

altas de particulas. La ley de refraccion de ondas viajantes en la interface entre medios
homogéneos transparentes predice que el perfil de intensidad | (0) deberia de ser cero

para angulos mayores al angulo critico. El perfil de intensidad medido mostrado en la Figura
39 claramente muestra que este no es el caso para suspensiones turbias de particulas. Asi,
eso0s resultados muestran que la luz difusa no puede ser asumida como ondas viajantes

Unicamente en la matriz.
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En la Figura 39 también mostramos un ajuste del modelo ted6rico dado en la ecuacién (97)
para cada perfil experimental. Podemos ver que el modelo ajusta muy bien todos los perfiles
experimentales. Obtuvimos los perfiles angulares de intensidad para todas las muestras
(mostradas en las Figura 37 y Figura 38) para suspensiones de particulas de PMMA 'y TiO,.
En todos los casos el modelo ajusta igualmente de bien los datos experimentales. De los
ajustes podemos obtener un IR efectivo para cada concentracion de particulas.

Lo siguiente es analizar los perfiles de intensidad para cada muestra, variando el a&ngulo de
incidencia del laser a pasos de 5°, desde 0° hasta 45°. En la Figura 40 mostramos algunos
de los perfiles experimentales y el modelo teérico que ajusta las suspensiones de particulas
de PMMA con una fraccién de volumen de 4.2% y para suspensiones de TiO, de 0.11% en
concentracion en volumen para angulos de incidencia del haz laser desde 0°, 20° y 40°.
Podemos apreciar que aunque los perfiles son algo diferentes para diferentes angulos de
incidencia, el modelo ajusta bastante bien los perfiles experimentales. Este fue el caso para
los otros angulos de incidencia considerados para todas las otras muestras con diferente

concentracion en volumen de particulas.
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Figura 40. Gréficas de perfiles experimentales y sus ajustes del modelo tedrico para (a) particulas de PMMA
con una concentracion en volumen de f = 4.2% y (b) suspensiones de particulas de TiO2 con una concentracion
de f=0.11%
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La parte real del IR efectivo se obtiene del mejor ajuste del modelo tedrico a los perfiles
experimentales para diferentes angulos de incidencia y diferente concentracion de
particulas, los cuales son dibujados en la Figura 41a) y Figura 41b) para suspensiones de
PMMA y TiO>, respectivamente.

Podemos ver en la Figura 41 a) y b) que los valores obtenidos para la parte real del IR
efectivo de diferentes muestras para diferentes angulos de incidencia se desvian muy
ligeramente de una linea horizontal, excepto para suspensiones densas de particulas de
TiO2 (2.1% y 4%) donde podemos apreciar fuerte ruido en los datos. La razon es que los
correspondientes perfiles experimentales se aproximan a una linea recta dentro de la
ventana angular capturada por la CCD, y el ajuste del modelo llega a estar mal
condicionado. La dependencia relativa sobre el angulo de incidencia de los valores
obtenidos para la parte real del IR efectivo para muchas de las muestras significa que el
modelo incorpora adecuadamente el efecto de un IR efectivo dentro de la refraccion de luz
difusa desde la muestra turbia hacia dentro del prisma 6ptico. Nosotros tomaremos las
variaciones de los valores obtenidos de la parte real del IR efectivo de su valor promedio
como su incertidumbre. Con esta definicion la incertidumbre en obtener la parte real del IR

efectivo esta en la cuarta cifra decimal.
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Figura 41. Valores obtenidos de la parte real del IR efectivo para (a) suspensiones de particulas de PMMA y (b)
suspensiones de particulas de TiO2, para diferentes angulos de incidencia y fraccion de volumen f (indicado en
cada curva)

Los valores de la parte imaginaria del IR efectivo obtenido de los mejores ajustes del modelo
tedrico a los perfiles experimentales obtenidos para diferentes angulos de incidencia y
diferente concentracion de particulas son graficados en la Figura 42 a) y b) para

suspensiones de PMMA y TiO», respectivamente.
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Figura 42. Valores obtenidos de la parte imaginaria del IR efectivo para (a) suspensiones de particulas de PMMA
y (b) suspensiones de particulas de TiO2, para diferentes angulos de incidencia y fraccién de volumen f
(indicado en cada curva)

Podemos ver que los valores obtenidos de la parte imaginaria del IR efectivo exhiben una
notable dependencia sobre el angulo de incidencia. Este hecho revela la naturaleza
aproximada del modelo éptico, inclusive aunque el modelo ajusta muy bien los perfiles
experimentales. Las limitaciones del modelo pueden venir de alguna de las hipétesis
usadas para derivar el modelo teérico dado en la ecuacién (97). En particular la suposicion

de que los campos de excitacion efectivos decaen exponencialmente con una constante de

decaimiento Y, podria ser necesario modificar. También la suposicion de que la intensidad

de luz esparcida por una particula dentro del rango angular observado por la CCD es
constante [69], puede no ser suficientemente precisa. Podemos notar en la Figura 42 que
los datos para un angulo de incidencia de 30° y una concentracién en volumen de particulas
de 11.2%, 15.2% y 20.9% tienen un cambio en la tendencia comparado con sus respectivas
curvas. Esto podria ser debido al algun ordenamiento parcial de las particulas cerca de la
superficie introduciendo efectos de interferencia a angulos particulares de incidencia. Sin
embargo, en este punto nosotros tomaremos las variaciones de los valores obtenidos de la
parte imaginaria del IR efectivo como su incertidumbre y alun obtendremos mediciones
Gtiles, como veremos mas adelante. En este caso podemos estimar la incertidumbre sobre

la medicién de la parte imaginaria del IR efectivo de una muestra de alrededor del 25%.

128



V.2.Comparacion del IR efectivo obtenido con dos modelos

existentes.

Como vimos en el capitulo de antecedentes, el IR efectivo de una suspension diluida de
particulas esta bien aproximada por el IR de van de Hulst [13], [21]. Para una suspension
monodispersa de particulas el IR efectivo de van de Hulst estd dado por [11]

neff = r]m [14—'%&}1 (109)

X3

m

donde N, es el IR del medio matriz, el cual se asume que es un medio transparente y
homogéneo, S(0) es la amplitud de esparcimiento en la direccion de incidencia (forward
scattering amplitud) [13], [19] de una particula coloidal de radio @ inmersa en la matriz y es

una funcién del IR de la particula (N,) y del IR de la matriz (), f eslafraccion de llenado
ocupado por las particulas, y X, es el denominado parametro de tamafio dado por
X, =N K,a, donde K, = 27[//1 y A es lalongitud de onda del vacio.

Para suspensiones moderadamente densas de particulas esparcidoras correcciones al
modelo de van de Hulst pueden ser encontradas en el modelo de Keller para la constante
de propagacion [44]. El modelo de Keller da una formula relativamente simple si asumimos
una funcion simple de correlacion de hoyo (“hole correlation”) entre un par de particulas
[44]:

. 2 2
K =K, {1+%p8(0)+( k? p*S?(0)[1+1 (k)]}, (110)
Donde p = f/Vp es la densidad en namero de particulas, con Vp =47ra3/3 siendo el

volumen de una particula, y km es la constante de propagaciéon en el medio que rodea a la

particula de IR N, y esta dada por km = 27mm//1- La funcion | (k) toma la forma [44]:

sin(ku)

exp(iku). (111)

1(k)=2k*["du[ g (u)-1]
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El indice de refracciébn del modelo de Keller puede ser obtenido simplemente como
Nyt = keff / ko-

En la Figura 43 dibujamos los valores obtenidos para la parte real del IR efectivo versus la
fraccion en volumen de las particulas para suspensiones turbias de particulas de PMMA y
la predicha por el modelo de van de Hulst y el modelo de Keller. Los dos modelos predicen
la misma linea recta para este tipo y tamafio de particulas. Podemos ver que los datos
experimentales corresponden muy bien con los modelos tedricos. Los valores obtenidos
para la parte imaginaria del IR efectivo de suspensiones de PMMA muestran un pequefio
offset (de alrededor de 1X10-4) que creemos es debido probablemente al disefio
experimental, debido a la suavizacion de los perfiles por las aberraciones de la lente y algo
de des-alineamiento. Removimos el offset y los resultados son dibujados en la Figura 44
junto con las predicciones de los modelos de van de Hulst y de Keller. En este caso, el
modelo de Keller se aleja de una linea recta predicha por la formula del modelo de van de
Hulst. La reduccién en la eficiencia de esparcimiento por las particulas con el incremento
en la concentracion de las particulas es cominmente referido como el régimen de
esparcimiento dependiente [44]. Este efecto es bien conocido para ese tipo de particulas.
Podemos ver que los datos experimentales corresponden bastante bien con el modelo de

Keller hasta un 15% de la fraccion de volumen de las particulas.
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Figura 43. Gréfica de los valores obtenidos de la parte real del IR efectivo de suspensiones de particulas de
PMMA vy las predicciones de los modelos de van de Hults y Keller para el IR efectivo
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Figura 44. Gréfica de los valores obtenidos de la parte imaginaria del IR efectivo de suspensiones de
particulas de PMMA y las predicciones de los modelos de van de Hulst y Keller para el IR efectivo

La Figura 43 y Figura 44 muestran que el IR efectivo obtenido con el presente método es
el mismo que aquel tradicionalmente usado Unicamente para la componente coherente de
luz en medios turbios (ver [11] y referencias ahi). Como ya se ha dicho, este IR tiene una
naturaleza no local [52], y debe ser usado cuidadosamente en las usuales formulas de

electrodinamica continua para los coeficientes de reflexion [63].

En la Figura 45 dibujamos la parte real e imaginaria del IR efectivo obtenido para las
suspensiones de particulas de TiO, como funcién de la concentracion en volumen de las

particulas.

Es dificil obtener una comparacion significativa de los valores obtenidos para el IR efectivo
del TiO con predicciones teéricas de los modelos de van de Hulst y Keller. La razén es que
las particulas de TiO, no son esféricas, son birrefrigerantes y tienen una gran

polidispersidad. Sin embargo, podemos aun desarrollar una prueba importante en la

correccion de los valores obtenidos para la parte imaginaria Im (neff ) para las suspensiones

de TiO, si comparamos los valores obtenidos anteriormente con valores obtenidos de
mediciones de extincion de un haz laser atravesando una cubeta de caras paralelas
conteniendo una suspensién de TiO,. Puesto que las mediciones de extincion pueden

llevarse a cabo Unicamente en suspensiones muy diluidas, comparamos la tasa de cambio

de Im(neff ) con el incremento en la concentracion de las particulas. Del ajuste del modelo

a los perfiles de intensidad angular obtuvimos:
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Im{n, |

; =0.74+15%,

Abbe-type

Mientras que de las mediciones de extincion obtuvimos

Im{neﬁ}
f

=0.71+5%.
extincion
Podemos ver que ambos valores estan bastante bien en concordancia, indicando que los
valores obtenidos con el refractometro aqui propuesto son utiles dentro de la incertidumbre

experimental.
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Figura 45. Gréficas de la parte real Re{neff} e imaginaria Im{neff} versus la concentracion de particulas

para las suspensiones de particulas de TiO2. Aqui otra vez, la incertidumbre fue tomada de la dispersion
angular de los datos como funcién del angulo de incidencia del haz laser

V.3.Valores de la constante de atenuacién de los campos de
excitacion.
Bajo el ajuste del modelo tedrico a los perfiles experimentales, en adicion a obtener el IR

efectivo, los valores para la constante de atenuacién Y, en la ecuacion (79) también son

obtenidos. Algunos valores representativos de K, obtenidos del ajuste del modelo a los

datos experimentales para concentraciones de volumen de 4.2% y 20.9% para PMMA y de

0.33% y 1% para suspensiones de TiO; se muestran en la segunda columna de la Tabla 1.

Comparamos los valores de Y, dados en la Tabla 2 con la constante de decaimiento de la

onda coherente dentro del medio turbio. Asumiendo una onda plana incidente a un angulo
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t9i desde el lado del prisma, la onda coherente transmitida en el medio turbio tiene un

vector de onda complejo con una componente z compleja, y su parte imaginaria esta4 dada

por

ke :ZIm{kO\/nfff —nf,sinzﬁi}. (112)

Evaluando la udltima expresion para angulos de incidencia considerados en la Tabla 2 y
asumiendo que Ny esta dado por el IR efectivo de van de Hulst dado en la ecuacion (30),
obtenemos los valores mostrados en la segunda columna de la Tabla 2. Podemos ver que

los valores de H, son mas grandes por alrededor de un orden de magnitud que los valores

obtenidos de la ecuacién (80). El parametro de decaimiento 4, en el modelo tedrico es un
parametro empirico que nos indica cual rapido las ondas efectivas que excitan el
esparcimiento de las particulas embebidas en el medio efectivo de IR Ny decaen. Los

valores reportados en la Tabla 2 pueden ser usados como una futura guia para intentar

derivar de primeros principios el modelo teérico propuesto en [69].

Tabla 2. Valores de H, del mejor ajuste del modelo teérico en la Figura 37 y Figura 38 y la constante de
decaimiento de la onda coherente

PMMA 1L, (nm-1) Constante de decaimiento
’ de la onda coherente (nm-1)
f=4.2% g =5° 1.36e-4 2.26e-5
I
— 2.87e-4 3.28e-5
6 = 40° e e
=20.9Y% —10° 6.56e-4 4.62e-5
f b 6,=10
— A0° 9.02e-4 4.47e-5
6 = 40
TiO2
f=0.33% g =5° 1.33e-4 3.72e-5
I
— 1.98e-4 4.88e-5
6 = 35° e e
f=1% 0 =5° 2.31e-4 1.3e-4
6. = 40° 5.39¢e-4 19 e-4
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V.4.Usando el punto de inflexion para determinar la parte real del
IR efectivo.

Cuando la parte imaginaria del IR efectivo es pequefa los perfiles de intensidad angular
decaen bruscamente a cero dentro de un rango angular pequefio. Claramente existe un
punto de inflexion en el perfil de intensidad justo antes de que el perfil de intensidad alcance
el cero. Aunque estrictamente hablando, cuando el IR es complejo no existe un angulo
critico, pero dentro de algunos limites, el punto de inflexion puede ser considerado como el

equivalente del &ngulo critico.
Para una parte imaginaria no tan grande del IR efectivo, podemos usar la ley de Snell para

determinar la parte real del IR efectivo localizando el punto de inflexién HM. Esto es,

nosotros podemos usar
Re(ny )=n,sing,. (113)

Comparamos los valores obtenidos con la ecuacién (113) con aquellos obtenidos del ajuste
del modelo tedrico para todos los perfiles experimentales obtenidos para las suspensiones
de PMMA y encontramos que son iguales dentro de la incertidumbre experimental. Sin
embargo, cuando la parte imaginaria no es lo suficientemente pequefia, el punto de inflexién

no reproduce adecuadamente la parte real del IR efectivo.

En resumen, para una parte imaginaria suficientemente grande del IR efectivo no existe un
punto de inflexién, pero a partir del perfil de intensidad al cual uno puede ajustar el modelo

tedrico se puede obtener el IR efectivo.

Podemos usar el modelo teérico dado en la ecuacion (111) para decidir cuando uno puede
usar el punto de inflexién para determinar adecuadamente la parte real del IR efectivo. En

la Figura 46 dibujamos la derivada angular de los perfiles de intensidad predichos por la
ecuacion (111) para una muestra con Re(neff ) =1.37 e incrementando el valor de Im(neff )

. Asumiremos que el IR del prisma es de 1.515 y supondremos que el valor de ., es 10

veces el valor dado por la ecuacion (80). Podemos apreciar en la gréafica que el punto de

inflexion es basicamente el mismo angulo observado hasta una parte imaginaria

Im(neff ) =0.001. En estos casos usando la ecuacion (81) deberia dar un valor exacto de

la parte real del IR efectivo en al menos la tercera cifra decimal. Para la curva con
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Im(n,, ) =0.01 el error en el valor obtenido de Re(n,, ) es +0.003. Finalmente, podemos

apreciar en la Figura 46 que para valores de Im(neﬁ) mas grandes que 0.02 no existe

punto de inflexién, y asi Unicamente por ajustar el modelo ted6rico sera posible obtener el

valor de Re(n, ).

V.5.Comentarios finales

El modelo desarrollado ajusta bastante bien los perfiles angulares de intensidad
experimentales. Los valores de la parte real e imaginaria del IR efectivo obtenido del ajuste
del modelo muestran dependencia con el angulo de incidencia del laser debido a las
limitaciones del modelo. Después de analizar y corregir los valores obtenidos para las
particulas de PMMA, encontramos que los valores obtenidos empatan con lo predicho por
el modelo de Keller hasta un 15% de concentracion en volumen. Una de las ventajas de
medir la parte real del IR efectivo es claramente revelada por nuestros resultados. La parte
imaginaria del IR llega a ser insensible a variaciones en la fraccion de volumen de las
particulas a valores moderados de la fraccion de llenado, mientras que la parte real
permanece sensible a valores mucho mas altos de la fraccién volumétrica de las particulas.
Este resultado ilustra muy bien los prospectos de aplicacion de una refractometria validada

en medios turbios.
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Figura 46. Gréficas de la derivada angular de los perfiles de intensidad predichos por el modelo tedrico en la

ecuacién (79) para Re{neﬁ }=1.37 yvariando los valores de Im{neff} . Asumimos que el IR del prisma
es de 1.515

136



Capitulo VI
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VI. APLICACIONES

En este capitulo presentamos dos ejemplos de sistemas en los cuales es interesante medir
el indice de refraccion efectivo. En la primera aplicacién medimos el indice de refraccion de
la sangre humana, donde presentaremos resultados preliminares para la sangre mostrando
la fiabilidad de tales mediciones e indicando de que forma los eritrocitos modifican el IR de
la sangre. La siguiente aplicacion que analizamos y proponemos es el monitoreo en el
cambio del tamafio de particulas de una polimerizacion en emulsién, donde estableceremos

su viabilidad para monitorear el proceso en tiempo real.

VI.1.Medicién de sangre

La sangre es el fluido mas importante del cuerpo humano. Su analisis es importante para
diagnéstico médico, debido a que provee informacion sobre la salud del paciente [75]. Las
mediciones directas del indice de refraccion de la sangre han sido un gran reto, y los
resultados no han sido claros. Los métodos de medicidon optoelectronicos han ganado
popularidad en aplicaciones de medicina debido a la velocidad de la medicién y su potencial
bajo costo. Sin embargo, el andlisis éptico de la sangre es dificil debido a su naturaleza. La
sangre puede ser considerada como un coloide puesto que éste puede ser tratado como
un fluido homogéneo teniendo particulas embebidas. Este consiste de plasma con un gran
numero de células rojas suspendidas. El plasma de la sangre contiene casi el 90% de agua
y 10% de proteinas [76]. Las células rojas consisten primariamente de eritrocitos [77], pero
hay otras células en menor cantidad. Los eritrocitos tienen dimensiones geométricas tipicas
de alrededor de 2.2 um y 8.2 um en su semi-eje menor y mayor respectivamente [77]. Los
eritrocitos también se les suele referir como células rojas de la sangre. El hematocrito es el

porcentaje en volumen de células rojas en la sangre.

El indice de refraccién efectivo asociado con la sangre depende del tamafo, forma e IR de
las células rojas asi como de su concentracion. De esta forma, la medicién del indice de
refraccion de la sangre puede ser usado para caracterizar el hematocrito de la sangre. La
parte real del IR efectivo describe el retraso en fase de la luz que viaja a través de la sangre,
mientras que la parte imaginaria esta asociada con cuanta luz se esparce o absorbe por la

sangre.
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Los tejidos biol6gicos son medios Gpticamente inhomogéneos que absorben luz, y cuyo
indice de refraccién es mas alto que el del aire. Este es el responsable de reflexion parcial
de la radiacion en la interface tejido-aire, mientras que el resto de radiacion penetra el tejido.
El maltiple esparcimiento y la absorcion son responsables del ensanchamiento del haz laser
gue incide y eventualmente decae conforme éste viaja a través del tejido, mientras que el
esparcimiento en el bulto es la mayor causa de dispersién de una gran fraccion de la
radiacion en la direccion contraria a la de incidencia. Por lo tanto, la propagacion de luz
dentro de un tejido depende de las propiedades de esparcimiento y absorcion de sus
componentes: células, organelos celulares, y varias estructuras fibrosas [77]. El tamafio,
formay densidad de esas estructuras asi como sus indices de refraccion relativos entre sus
componentes y la radiacion de la luz incidente juegan un papel muy importante en la
propagacion de la luz en el tejido. La medicion de IR efectivo en los tejidos y sus
componentes constituyentes, en especial la sangre, es un importante foco de interés en la
Optica de tejido debido a que el indice de refraccién determina la reflexion y refracciéon de
luz en la interface entre el medio con un IR conocido y el tejido; este también esta
fuertemente influenciado por la propagacion de la luz y la distribucion de ésta dentro del
tejido, ya que define la velocidad de la luz en el tejido, y caracteriza la absorcion y el
esparcimiento de la luz. El indice de refraccion de la sangre ha sido investigado por
diferentes técnicas (ver la referencia [75] y referencias ahi dentro). En esta seccién
exploramos la medicién del IR efectivo de la sangre humana por luz difusa retro-esparcida
cerca del angulo critico. El sistema de medicion es el establecido en el capitulo IV de esta

tesis, utilizando el arreglo experimental de la Figura 33.

VI.1.1.Resultados experimentales

Preparamos dos muestras de sangre humana de alrededor de 5 ml. Las muestras fueron
tomadas de dos voluntarios jévenes con parametros de la sangre de pacientes sanos. El
objetivo de nuestro estudio es investigar la posibilidad de medir y diferenciar entre dos tipos
de sangre de dos sujetos diferentes al medir su indice de refraccién efectivo. También
investigamos los cambios en el indice de refraccion efectivo de diluciones de sangre en

solucion salina.

En la Figura 47, se muestran los perfiles de intensidad angular obtenidos de dos muestras
de sangre a una longitud de onda de 635 nm. Las curvas rojas corresponden a una misma
persona (sujeto 1) y las curvas negras corresponden a otra persona (sujeto 2). La curva

verde es la curva de reflectancia en la interface agua-prisma de mediciéon. Para cada
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muestra de sangre, tres perfiles angulares de intensidad fueron medidos. Cada perfil
corresponde a un angulo de incidencia del laser de 0°, 5° y 10° en el arreglo experimental.
Los tres perfiles angulares de mayor intensidad corresponden a la sangre. Los tres perfiles
de mas baja intensidad corresponden a diluciones de sangre en una relacion de 1:192 en
solucién salina. El analisis de los datos experimentales se muestra en la Tabla 3.

Tabla 3. Parte real del IR efectivo medido de dos muestras de sangre y sus diluciones

Real(nef)
Sangre del sujeto 1 1.3436+0.0005
Sangre del sujeto 2 1.3448+0.0004
Dilucion del sujeto 1 1.3315+0.0001
Dilucion del sujeto 2 1.3312+0.0006
0.28
0.24 44
— 0.20
<
3,016
=
g 0.12
5 0.08
E

0.04

0.00

Angulo de observacion [°]

Figura 47. Perfil de intensidad angular tomado de dos muestras diferentes de sangre (Curvas rojas y negras

respectivamente) de dos sujetos sanos a diferentes angulos de incidencia (0°, 5° y 10°) con un laser de 635

nm. Las curvas mas ruidosas (arriba) son para mediciones en sangre pura y las curvas mas suaves (abajo)

son para diluciones de sangre en una solucién salina (1:192). Un curva de reflectividad versus el &ngulo de
incidencia del agua (curva verde) se muestra como referencia

Los resultados de la Tabla 3 muestran una diferencia en la parte real del indice de refraccion
efectivo medido para cada sujeto. Esta diferencia se debe a las caracteristicas especificas
de la sangre de cada persona. Los resultados son similares a aquellos reportados en otros
trabajos [75], [77]. Tomamos una porcidn de la sangre y la centrifugamos. Separamos el
plasma de la sangre y medimos su indice de refraccién en un refractbmetro comercial.
Obtuvimos IR-plasma = 1.3500 + 0.0005. También medimos el IR de la solucién salina que
usamos para las diluciones, obteniendo IR-sol.salina=1.3340 = 0.0002. El indice de
refraccion de los eritrocitos en la literatura suele ser dado como 1.406 [78], [79]. El IR del
plasma de la sangre tanto como el de la solucién salina son mayores que el IR de las

diluciones de sangre, indicando que el hematocrito contribuye negativamente al IR efectivo.
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Subsecuentemente, preparamos una tercer muestra de otro sujeto, y medimos el indice de
refraccion de la sangre entera, y de diluciones salinas con sangre en las siguientes
proporciones, 75%, 50%, 25%, 12.5% y 8.33% de sangre en solucién salina. Los resultados

se muestran en la Figura 48.

1375 4 .
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13704 o IR efectivo experimental
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Figura 48. Comparacion del IR efectivo experimental medido en sangre y diluciones de sangre en solucién
salina con lo predicho por el modelo de van de Hulst suponiendo a los eritrocitos como esferas perfectas

Conforme diluimos la sangre en solucién salina, también modificamos el indice de
refraccion de la matriz. Para obtener el indice de refraccion efectivo de cada solucion, el
indice de refraccién del medio matriz en las soluciones de sangre fueron calculados como
un promedio ponderado en volumen de los indices de refraccidon del plasma y la solucién
salina. La curva en color verde de la Figura 48 muestra la variacion del IR de la matriz para
diferentes diluciones de la sangre. En este caso es apropiado este promedio pues tenemos
dos sustancias homogéneas transparentes en las cuales dicha aproximacién molecular es

adecuada.

Si se usase un promedio ponderado en volumen para calcular la contribucién de los
eritrocitos al IR efectivo del coloide resultara en errores importantes, como se muestra con
los puntos rojos de la Figura 48, sobreestimando el indice de refraccion. Es por ello la

importancia de analizar este tipo de sistemas.

Usando los valores obtenidos para la matriz, el IR efectivo para las diferentes diluciones de
sangre fueron determinados para una longitud de onda de 635 nm. Un calculo tedrico para

el indice de refraccién efectivo de la sangre usando la férmula de van de Hulst y asumiendo
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células esféricas (a= 4 um, A=635 nm) predice una contribucion negativa de las células
rojas al indice de refraccion efectivo mostrado con la curva continua en color rojo de la
Figura 48. Si el mismo célculo se desarrolla con células elipsoidales, la contribucion de las
células rojas al IR es negativo si estan orientadas de tal forma que la luz las atraviese a lo
largo de su semieje mayor [80]. Creemos que este es el caso de nuestros experimentos.

Intentamos medir la parte imaginaria tanto de la sangre como de sus diluciones, pero la
medicion no arrojo datos confiables, debido a la dificultad para llevarla a cabo. Los datos
fueron dominados por ruido ademas de mostrar variaciones extremas en la medicion,
debido probablemente a la agitacion de la muestra. Este problema sigue abierto y
demostrando que es dificil medir la parte imaginaria del IR efectivo para muestras muy

turbias.

Hasta el momento la conclusion mas importante es que bajo las circunstancias de nuestros
experimentos la contribucién de los eritrocitos a la parte real del indice de refraccion efectivo
de la sangre es muy pequefia, y puede ser despreciable a ciertas longitudes de onda. Por
lo tanto es posible medir el IR del plasma directamente en la sangre a pesar de tener
concentraciones de 40-45% en volumen de eritrocitos. Este resultado es huevo y pensamos

gue podria ser de utilidad para el diagndstico de sangre.

Un andlisis y una discusién mas en profundidad requiere de mayor investigacion, los
resultados mostrados aqui son solo una indicacion de la posibilidad de medir el IR efectivo

con la nueva metodologia propuesta.

VI.2.Medicion del tamafio de particulas en la polimerizacion en

emulsion

Hasta donde sabemos no se han desarrollado métodos para caracterizar y obtener el
tamafo de las particulas en un reactor de polimerizacibn de emulsiébn on-line; en la
actualidad solo es posible medir el tamafio de particula al final de la produccién de un lote
de latex. El refractometro por reflexion difusa podria ser utilizado para medir el tamafio de
las particulas en tiempo real. Aqui, una combinacién de la inversién de un modelo y la
refraccion de la luz difusa pueden ser usados para determinar el tamafio de las particulas
de polimero tipicos en la operacién de un reactor de polimerizacion en emulsion. En esta

seccion vamos a analizar la factibilidad de medir el tamafio de particula. Los resultados
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podrian demostrar la aplicabilidad de la refractometria difusa para el andlisis de tamafio de

particula in-situ en reactores de polimerizacién en emulsion.

El tamafio de particula en un reactor de polimerizacion en emulsion tiene un efecto directo
en la calidad del producto. Mediciones in-situ del tamafio de particula mejoran la calidad de
los modelos del proceso, los cuales tendran un subsecuente efecto en mejorar la
optimizacion y el control de los reactores de polimerizacién en emulsion. Existen técnicas
gue tienen limitaciones significativas. En particular, muchos métodos tienen grandes
tiempos de retraso antes de que la medicion del tamafio esté disponible. Esos retrasos

pueden ser el resultado de la preparacion de la muestra o de la medicion por si misma.

Existe una fuerte ventaja para monitorear el tamafio de las particulas on-line, ambos en
términos de proveer mas datos para modelar el proceso, pero también para habilitar la
optimizacion on-line y retroalimentacion en el control del proceso. A lo largo de los afios,
muchos analizadores de tamafios de particulas han estado disponibles. El Coulter-counter
[81] cuenta las particulas electrénicamente conforme la suspension pasa a través de un
orificio. Los contadores Coulter tienen pequefios orificios de flujo que son propensos a la

obstruccioén y a ruido de fondo.

Dinamic light scattering es una aproximacion para sensar el tamafio de particulas
comunmente usado en laboratorios de investigacién. Un haz laser es dirigido a través de
una celda con la muestra y la luz esparcida es colectada. Existen equipos comerciales como
el Malvern que utilizan este principio y que dan mediciones Utiles para suspensiones con
una muy baja densidad de particulas [82]. Usualmente las suspensiones densas de latex
pueden ser medidos con un muestreo automatizado y diluyendo la muestra, pero puede ser
dificil obtener una muestra representativa de tales sistemas. La técnica de dynamic light
scattering es por mucho la méas utilizada para medir el tamafio de particulas de polimero
[83], [84].

La técnica que hemos desarrollado en esta tesis nos permite medir el indice de refraccion
efectivo de un coloide aunque sea altamente turbio. Claramente el IR efectivo dependera
de las propiedades fisicas de las particulas coloidales, y por lo tanto, su correcta medicion
puede ser usada para caracterizar las particulas coloidales. Este es uno de los intereses
practicos para entender y usar el indice de refraccion efectivo de coloides turbios. Como ya
hemos visto, todas las técnicas usadas a la fecha estan limitadas de una forma u otra. Las
técnicas de turbidimetria son atractivas desde un punto de vista practico porque la

instrumentacion y la metodologia experimental son menos complicadas que otras técnicas
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y que pueden ser usadas para coloides mas densos. La principal limitacién de las técnicas
como dynamic light scattering por ejemplo, es que uno necesita conocer con buena
precision el indice de refraccion de las particulas en orden a estimar correctamente el
tamafo de la particula, y es particularmente critico cuando las particulas son pequefias
comparadas con la longitud de onda. Usualmente las técnicas establecidas para medir el
tamafo de particula miden solo la parte imaginaria del IR y no asi su parte real lo cual limita
su capacidad de medicion.

Como ya hemos demostrado, la medicion de la parte real del indice de refraccion efectivo
es un parametro que podemos medir a altas concentraciones en medios muy turbios, por
la refraccién de luz difusa, por lo que contamos con una nueva técnica para implementar
en sistemas de medicién en tiempo real. La medicion del tamafio de particulas en sistemas
on-line sigue siendo de gran interés por las posibles aplicaciones industriales, y es un tema
gue de nuestro conocimiento se ha dejado a un lado, no por falta de interés sino por la
escasez en métodos faciles de implementar. Aqui exploraremos la posibilidad de desarrollar
una propuesta para determinar el tamafio de particula al medir el indice de refraccién

efectivo, para su futura aplicacion.

VI.2.1.Polimerizacion en emulsion

Los métodos principales de polimerizacion son la polimerizacién en bloque, en disolucion y
en emulsion. Cada uno de los métodos tiene sus ventajas y sus inconvenientes. Por el
interés de aplicabilidad nos enfocaremos en la obtencion de la polimerizacion en emulsion,
para una descripcion mas a fondo de todas las técnicas se puede consultar en la siguiente

referencia [85].

Muchos monémeros pueden ser polimerizados por polimerizacién en emulsién. Esta técnica
es ampliamente usada para la produccion de un gran nimero de plasticos comerciales y

elastomeros. En la polimerizacién en emulsidon hay algunos ingredientes clave:

1) El monémero debera ser insoluble en agua y polimerizable por radicales libres.
2) Se cuenta con un iniciador soluble en agua

3) Agua

4) Surfactante

En términos generales, el proceso de polimerizacion inicia al mezclar el surfactante en agua

y a altas concentraciones se forman micelas. Posteriormente se adiciona el monémero el
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cual queda en emulsién en gotas de tamafios grandes. Se agrega el iniciador comenzando
el proceso de polimerizacion. Usualmente se reconocen tres etapas de la polimerizacion en

emulsion.

La etapa | empieza cuando el monémero se difunde a una micela vacia desde las gotas de
mondmero. Con la adicion del iniciador se generan radicales libres el cual uno de ellos
ingresa en la micela y comienza el proceso de polimerizacion. La polimerizacion iniciada en

las micelas se convierte en particulas de polimero.

La etapa Il se establece cuando no hay mas surfactante disponible para generar nuevas
particulas. El monémero se difunde dentro de un nimero constante de particulas para
mantener un equilibrio con las particulas. Las gotas de mondmero disminuyen su tamafio y
eventualmente son consumidas. Un equilibrio entre la tension inter-facial dentro de la micela

y la dilucion de mondmero/polimero permite tener una fraccion de volumen constante.

La etapa lll se reconoce cuando todo el monémero ha pasado a las particulas y por lo tanto
las gotas de monémero han desparecido. El tamafio de particula es constante alcanzando

una tasa de conversioén del monémero a polimero del 90 al 100% [85].

Viabilidad de medicion

A continuacion analizaremos la viabilidad de obtener el tamafio de particula a partir de la

medicion del indice de refraccion efectivo.

Vamos a suponer que el nimero de gotas de monomero en cada mililitro es p, (densidad
en ndmero) y que tiene asociado un tamafio de gota con un radio @, . De la misma forma
supondremos que el numero de particulas de polimero en cada mililitro es £, con un radio
d,.-También consideremos que la fraccién de monémero es constante en todo el proceso

con un valor aproximado de fT =55%. La relacién entre el numero de particulas y la

densidad en nimero esta dada por f = pv donde V es el volumen de una particula.

La fraccion total de mondmero es la suma del monémero en las gotas y el monémero en

las particulas (polimero)

fof i f=p, Talsp Mg (114)
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De la relacion anterior podemos obtener el radio de las gotas de monémero como funcién

del tamafio de las particulas generadas en el proceso de polimerizacion,

(115)

El indice de refraccion efectivo esta dado por la formula de van de Hulst donde existe una

contribucién de las gotas de polimero y otra de las particulas de polimero

3f, S, (0 3f S, (0
Ny =Ny | 1+i—2 «(0) s +i—E »(0) - (116)
2 koot ) 2 (ko)
Donde
4 . -
f, = p, —as y &, es estimada con la ecuacion (115).

3

A 4 a g .
f,=p, ?ap y &, en nuestro analisis supondremos que varia linealmente.

También supondremos que el nimero de gotas como el de particulas es constante a lo
largo del proceso. Para este ejemplo especifico supondremos que el tamafio de particula

final del proceso es de 250 nm

) max =250 Nm

Y que el tamafio inicial de las gotas de mondmero es de 100 pum.
a,(t=0)=100 xm

De esta forma, conociendo la fraccién de volumen podemos estimar el nimero de particulas

por unidad de volumen

_Am s _ 31 ., part
0.55= pp ?ap 2, g 2500 —> pp = 055Ea—i =8.40X10 CF
Az 3 3 1 5 part
0.55=p; — -2, Lo,afmoym - p, = O'SSEa_g =131X10° —
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Graficando la ecuacién (116) como funcion del tamafio de particula de polimero podemos
obtener resultados interesantes. Aqui hacemos hincapié que lo que se controla en la
practica es el numero de particulas por unidad de volumen y no el radio final. Pero como
demostramos en el andlisis estos dos parametros en este tipo de reaccion de polimerizacion

en emulsién estan relacionados y especificar uno es equivalente a especificar el otro.

Parte real del n__
1.430 4 =

1.420

1.410
1.400
1.390
1.380
1.370

Re[neg]

1,360
1.350
1.340
1,330

AL L L L L L L L L L B B B |
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
Radio del polimero [nm]

Figura 49. Variacion del IR efectivo al cambiar el radio de la particula en formacién durante un proceso de
polimerizacién en emulsién

En la Figura 49 podemos ver como varia el IR efectivo conforme se van creciendo las
particulas de polimero en la polimerizacion en emulsién. Cuando el radio de la particula
esté por debajo de 60 nm nos es imposible monitorear variaciones del tamafo a partir de la
parte real del IR efectivo Unicamente. Asumiendo que la resolucion en la medicién de la
parte real del IR efectivo es de 1X10% en el refractometro desarrollado en este trabajo,
podemos determinar que para tamafos pequefios (alrededor de 80nm y 140 nm) la
resolucion alcanzada por nuestra medicibn es de alrededor de 5 nm. Conforme se
incrementa el tamafio de la particula de polimero, la precision alcanzada en la medicién se
incrementa, pudiendo tener una precision de alrededor de 1 nm cuando el tamafo de la

particula esta por arriba de los 200 nm.

Continuando con el analisis, simulamos el comportamiento de la parte real del IR efectivo
al mantener todos los pardmetros establecidos en los péarrafos anteriores (fi = 55%, agy-
monémero = 100 um, A = 635 nm) pero Unicamente cambiando el tamafio de la particula final
de polimero que se desea alcanzar para a, = 60 nm, 250 nm, 1 umy 2.4 um. La Figura 50

muestra las graficas obtenidas.
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Figura 50. (Arriba), Comportamiento del IR efectivo (parte real) al variar el tamafio de particula de polimero. En
el recuadro se muestra un zoom de la grafica hasta 240 nm. (Abajo) Relacion del tamafio de la gota de
mondmero al cambio en el tamafio de la particula de polimero para diferentes tamafios de polimero

En la Figura 50a podemos observar el comportamiento de la parte real del IR efectivo al
variar el tamafio final de las particulas de polimero en un proceso de polimerizacion en
emulsién. Para tamarfios de particula del orden de 250 nm hacia abajo, la contribucion a la
parte real del IR efectivo es pequefia. Conforme el tamafio de particula final en el proceso
de polimerizacion se incrementa, la contribucion a la parte real del IR efectivo, por parte de
las particulas, se incrementa, como lo muestra la curva de color negro y azul
correspondiente a un tamafio final de 600nm y 1 um respectivamente; eventualmente, la
contribucién puede llegar a ser negativa como se observa para las curvas realizadas con
un tamafio de particula de 1.5 umy 2.4 um (color naranja y verde oscuro, respectivamente).
De esta forma, al establecer la densidad en nimero del proceso de polimerizacion en
emulsién (parametro controlado) y medir el IR efectivo, podemaos obtener a priori el tamafio

de particula en un proceso de crecimiento en la polimerizaciéon por emulsién.
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Finalmente, la gréafica de abajo de la Figura 50b se muestra la evolucion del tamafio de las
particulas de polimero y la gota de monémero. Cuando el proceso de polimerizacion inicia,
el tamafio de la gota de mon6mero es maxima y conforme avanza la polimerizacion el
tamafo de la particula de polimero incrementa su tamafio, de tal forma que al finalizar la

reaccion todo el monémero ha pasado de las gotas a formar el polimero.

Como conclusién podemos remarcar que el refractometro por reflexion difusa es capaz de
monitorear la parte real del IR efectivo, permitiendo medir coloides muy turbios tales como
el latex, y en el caso especifico, la generacion de particulas en un proceso de polimerizacion
en emulsién. Las estimaciones realizadas en esta seccion junto con la funcionalidad y
resolucion del refractdmetro por reflexion difusa vislumbran la posibilidad de medir en
tiempo real el proceso de polimerizacién en emulsién, siendo interesante poder ponerlo a

prueba.
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VIl. RESUMEN Y CONCLUSIONES

En este trabajo estudiamos la propagacion de la luz en suspensiones coloidales turbias a
concentraciones altas de particulas y como medir sus propiedades 6pticas. Se definieron
los pardmetros utiles para entender la interaccion de la luz con la materia, los cuales son
denominados coeficiente de esparcimiento, coeficiente de esparcimiento reducido,
coeficiente de absorcion y coeficiente de extincion. Establecimos que en mediciones
habituales es mas practico medir el indice de refraccién de un sistema que medir la extincion

0 atenuacion que es lo que comunmente se mide.

Analizamos la técnica denominada como absorbedor afiadido propuesta por Zaccanti en el
afio 2003, la cual nos permite medir el coeficiente de extincién como funcién de la fraccién
de llenado, asi como los coeficientes de esparcimiento reducido y coeficiente de absorcion.
Una de las contribuciones de este trabajo es que ampliamos el sistemas de medicién para
hacerlo espectroscépico, pudiendo medir en toda la region del espectro visible, al menos
para las particulas de PMMA. También logramos medir por ésta técnica suspensiones
turbias de particulas de TiO, a concentraciones relativamente grandes, reportando
resultados que hasta la fecha no se han observado en la literatura especializada.
Encontramos que el comportamiento tanto del coeficiente de extincién asi como el de
esparcimiento reducido se incrementa con la concentracion de particulas, dicho
comportamiento ha sido reportado por muchos autores en la literatura, aunque también
logramos observar que las mediciones muestran que estos dos coeficientes alcanzaran un
maximo y eventualmente comenzaran a disminuir al seguir incrementando la concentracion,
en el caso de las particulas de latex. Curiosamente en el caso de las particulas de TiO2 no
se alcanza a ver este maximo, cosa que fue inesperada. El coeficiente de extincién esta
relacionado con la parte imaginaria del indice de refraccion efectivo del material, lo que nos
muestra que eventualmente la medicion de estos parametros perderan sensibilidad no solo
a la concentracién de particulas, si no al cambio de otros parAmetros como pueden ser el
tamafo de particula, el indice de refraccion de los elementos que componen el sistema,

entre otros. Analizar estos sistemas nos ha demostrado las limitantes de la técnica.

Una forma comun de determinar la parte real del indice de refraccion de una substancia es
por medio del refractémetro de Abbe. Este refractometro depende de la transmisién de la

luz cerca del angulo critico en la interface entre la substancia bajo estudio y un prisma de
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vidrio de indice de refraccidbn mayor. Sin embargo, es dificil medir en medios turbios, pues
la extincién de la luz atenua la cantidad de energia que llega al prisma de medicién en el
refractometro de Abbe, resultando en falsas lecturas. De esta forma estudiamos como la
medicion de suspensiones absorbentes puede afectar la medicion en el refractémetro de
Abbe tradicional. Implementando un arreglo similar al refractbmetro de Abbe y midiendo
muestras de agua con pequefas cantidades de tinta china, obtenemos perfiles angulares
de intensidad de luz, que al analizar nos mostraron que es posible recuperar la parte real
del indice de refraccion bajo ciertas condiciones. Encontramos que el punto de inflexién de
las curvas, asociado a la parte real del indice de refraccion, permanece basicamente igual
para pequefias cantidades de absorcién hasta cierto umbral de la parte imaginaria
(asociada a la absorcion de la muestra), dependiendo evidentemente del grosor de la
muestra, pero después de este valor, el punto de inflexion decrece rapidamente. Para un
espesor fijo de la muestra y una absorcién grande, el punto de inflexiébn dependera
notablemente de la parte imaginaria, entonces podemos ajustar el modelo 6ptico derivado
en la ecuacion (75) a los perfiles experimentales y extraer el indice de refracciébn complejo
de la muestra. Los resultados de este estudio fueron reportados en el siguiente articulo de
revista: “Understanding the performance of Abbe-type refractometers with optically
absorbing fluids”, H. Contreras-Tello et al, 2014. Meas. Sci. Technol. 25 075201.

Los dos métodos descritos anteriormente muestran las limitantes de implementar estas
técnicas al estudio de coloides turbios. Por un lado, la medicion de la extincion de un
sistema nos indica que eventualmente perderemos sensibilidad en un sistema de medicion
a la concentracion de particulas asi como a otros parametros, necesitando caracterizar el
sistema, en esta caso, con la parte real del indice de refraccion efectivo, como se comentara
mas adelante. Por el otro lado demostramos que en un refractobmetro de Abbe debemos
tener cuidado con la extinciébn de un sistema, pues generalmente es usado sin tener en

cuenta las limitaciones de los instrumentos.

Se obtuvieron perfiles de intensidad angular de luz difusamente reflejada alrededor del
angulo critico para suspensiones de particulas de PMMA y TiO, de diferentes
concentraciones en volumen. Nosotros ajustamos un modelo recientemente derivado para
los perfiles de intensidad-angular y obtuvimos la parte real e imaginaria del IR efectivo de
las suspensiones de particulas. EI modelo de la ecuacion (97) ajusta bastante bien todos

los perfiles angulares de intensidad experimentales. EI modelo obtenido fue reportado en:
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“Optical model enabling the use of Abbe-type refractometers on turbid suspensions”, A.
Garcia-Valenzuela and H. Contreras-Tello, Opt. Lett. 38, 775-777 (2013).

Los valores obtenidos para la parte real e imaginaria del IR efectivo de los ajustes del
modelo tedrico muestran variaciones con el angulo de incidencia. Para la parte real la
dependencia es muy pequefia en términos relativos, mientras que para la parte imaginaria
puede ser relativamente grande. Creemos que esto es debido a las limitaciones del modelo
optico debido a las suposiciones usadas para derivar este; en particular, la suposicion de

gue la intensidad de las fuentes efectivas dentro del medio turbio decae exponencialmente

con una constante de decaimiento K, tendria que ser mejorada. Consideramos que la

dispersion de los valores obtenidos de la parte real e imaginaria del IR efectivo de las
muestras a diferentes angulos de incidencia como la incertidumbre. Para la parte real la
incertidumbre esta en la cuarta cifra decimal para muchas muestras, mientras que para la
parte imaginaria la incertidumbre es alrededor del 25%. Este valor de incertidumbre
pareceria en principio muy grande pero sin embargo es comparable a la que se obtiene en
mediciones tradicionales por extincién de luz colimada en una celda de caras paralelas
cuando el medio es muy turbio. Por otro lado las mediciones por el método aqui desarrollado

se pueden hacer en medios mas turbios que por extincion directamente.

Para las suspensiones de latex PMMA de diferentes concentraciones en volumen
comparamos los valores obtenidos de la parte real e imaginaria del IR efectivo con las
predicciones del IR de van de Hulst y del modelo de Keller. Para la parte real del IR efectivo
ambos modelos coinciden y predicen una dependencia lineal con la concentracién de
particulas. Los valores obtenidos de los perfiles de intensidad comparan muy bien con las
predicciones de los modelos. Para la parte imaginaria el modelo de van de Hulst predice
una relacion lineal, mientras que el modelo de Keller predice una curva que se aleja de la
linea recta doblandose hacia valores mas pequefios. Los valores obtenidos de la parte
imaginaria del IR efectivo de suspensiones de latex muestran un pequefio offset que
creemos es debido probablemente al arreglo experimental, debido a la suavizacion de los
perfiles por aberraciones de la lente. Después de remover este offset, los valores obtenidos
comparan muy bien con las predicciones del modelo de Keller hasta alrededor de 15% en
concentracion de volumen de particulas. Las suspensiones de particulas de TiO; tienen una
distribuciéon de tamafios amplia y las particulas no son esféricas. En este caso no
intentamos una comparaciéon con predicciones teéricas. Sin embargo, comparamos el valor

de incremento de la parte imaginaria del IR efectivo por unidad de cambio en la
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concentraciéon en volumen con el valor obtenido de mediciones de extincién en la misma

muestra y encontramos muy buen acuerdo.

También verificamos que para muestras turbias con un IR efectivo complejo con un relativo
corte abrupto en el perfil de intensidad, la parte real del IR efectivo obtenido de los ajustes
coincide muy bien con los valores que uno obtiene localizando el punto de inflexion de los
perfiles de intensidad y considerando este dngulo como el &ngulo critico entre dos medios
de indice de refraccion real, y subsecuentemente usando la ley de Snell para determinar el
IR de la muestra turbia (Gnicamente la parte real). Entonces usamos el modelo tedrico para
investigar el limite en usar Unicamente el punto de inflexion para determinar la parte real

del IR efectivo.

Una de las ventajas de medir la parte real del IR efectivo es claramente revelada por
nuestros resultados. La parte imaginaria del IR llega a ser insensible a variaciones en la
fraccion de volumen de las particulas a valores moderados de la fraccion de llenado,
mientras que la parte real permanece sensible a valores mucho mas altos de la fraccién
volumétrica de las particulas. Uno puede inferir que la perdida en sensibilidad a la
concentracion de particulas significa una pérdida en la sensibilidad a otras variables tales
como el tamafio de particula, IR, y asi sucesivamente. Nosotros creemos que este hecho
ilustra muy bien los prospectos de aplicacion de una refractometria validada de medios
turbios.

Mostramos que la parte real del IR efectivo se obtiene con buena precision sin importar
como la muestra es iluminada, pero la obtencion de la parte imaginaria del IR efectivo se
realiza con menos precisién pero sin embargo mediciones Utiles pueden ser obtenidas. El
indice de refraccién obtenido con este método se compara muy bien con las llamadas
aproximaciones de van de Hulst y el derivado del modelo de Keller de la constante de
propagacion efectiva. Todos los resultados obtenidos con la técnica descrita fueron
enviados y aceptados para su publicacién: “Refractive index measurement of turbid media
by transmission of backscattered light near the critical angle”, Appl. Opt. 53 21, 4768-4778
(2014).

Es importante destacar que el trabajo desarrollado en esta tesis también contribuye en el
aspecto mas basico del problema, en el sentido de que mostramos que se puede medir un
IR efectivo a partir de la refraccion de luz difusa, y que éste coincide con el IR de van de
Hulst da evidencia muy clara de que la luz difusa en su propagacion a través de un medio

turbio “ve” un IR efectivo al igual que la componente coherente de la luz. Por la parte de
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instrumentacion, logramos alcanzar una sensibilidad y precision muy altas a pesar de medir

en sustancias muy turbias, aspecto que es de destacar.

También estudiamos la posibilidad de medir el IR efectivo de la sangre humana por luz
difusa retro-esparcida cerca del angulo critico. Obtuvimos la parte real del IR efectivo del
punto de inflexion del perfil angular de intensidad medido con la técnica experimental ya
descrita. Los resultados muestran que la diferencia entre el indice de refraccion efectivo de
la sangre de dos personas saludables puede ser medible. La diferencia se debe a la
composicion distintiva de la sangre de cada persona. El llamado hematocrito determina las
propiedades de esparcimiento y absorcién de la sangre y esta directamente asociado con

el IR efectivo.

Hemos demostrado que la contribucibn es cuantitativamente y cualitativamente muy
diferente de aquella que esperariamos si tomaramos simplemente un promedio ponderado
en volumen del IR del plasma de la sangre y los eritrocitos. Mientras que el promedio
ponderado predice una contribucién positiva, la teoria de van de Hulst y los datos
experimentales muestran una contribucion negativa en la parte real del indice de refraccion

efectivo.

Dos muestras no son estadisticamente representativas, sin embargo, los resultados aqui
mostrados demuestran que la metodologia propuesta puede ser usada como herramienta

de analisis del hematocrito de la sangre.

Analizamos la posibilidad de medir el tamafio de particula en un proceso de polimerizacion
en emulsion. Encontramos que tenemos sensibilidad a la parte real del IR efectivo y con
ello podemos medir el tamafio de las particulas de polimero durante su proceso de
formacion, resultado importante y que puede ser de interés para aquellas personas o

empresas que produzcan polimeros en procesos de polimerizacién en emulsién.
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IX. ANEXOS

ANEXO A.

Interface de captura de datos en LabView para la técnica de “Absorbedor anadido”

Se disefid y programd una interfaz de comunicacion en LABVIEW la cual permite controlar
el experimento de absorbedor afiadido y procesar gran parte de la informacion capturada

durante las mediciones.

A continuacion se describe la interfaz utilizada para la obtencién de mediciones de extincion

de manera espectroscopica:

En la primer pantalla (Figura 51) se configuran los pardmetros generales del
espectrofotdbmetro utilizado, se tiene que especificar la direccion donde se van a guardar
los datos adquiridos, la separacion inicial entre la fuente y el detector, la resolucién vy el
desplazamiento total entre las fibras. En la parte central se encuentran los parametros de
adquisicion del espectrofotdmetro como son el tiempo de integracion, el boxcar, el average
y las longitudes de onda a las cuales se va a realizar la captura. En el caso de una medicién
en la parte baja del espectro visible, en el azul (400 nm a 420 nm), se puede configurar para
solo capturar esa porcidn del espectro. Los indicadores verdes en la parte derecha sirven
para mostrar el proceso de configuracion y calibracién al momento de realizar una medicion.
En la parte inferior se muestra la imagen del espectro obtenida con el espectrofotometro

una vez configurado.
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La segunda pantalla de la interfaz correspondiente a la pestafia tiempo real (Figura 52)
muestra los datos capturados durante una medicion. La primer gréafica (superior izquierda)
muestra el producto de la fluencia (sefial medida) y la distancia de separacion entre fibras
(entre fuente y detector) para cada una de las longitudes de onda de interés. La segunda
gréfica (superior izquierda) muestra el valor de la fluencia medida a cada longitud de onda
bajo estudio. La tercera grafica (inferior izquierda) es una referencia de control para
nosotros. La cuarta grafica (inferior derecha) muestra el espectro medido a cada separacion

de fuente-detector diferente.
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Figura 53. Pantalla de andlisis de datos experimentales

La tercera pantalla (Figura 53) corresponde al procesamiento de los datos adquiridos
durante la medicién. La primer gréfica (superior izquierda) va mostrando un ajuste lineal
gue va realizando a cada longitud de onda para obtener el valor de la extincién. La segunda
gréfica (superior derecha) es la mas importante, pues en ella se muestra el valor del
coeficiente de extincion como funcién de la longitud de onda, este valor corresponde a una
medicién para una misma fraccién de llenado. La tercer gréfica (inferior izquierda) es una
referencia de analisis. La cuarta grafica (inferior derecha) muestra todas las curvas de

ajuste realizadas durante el analisis de los datos obtenidos en la experimentacion.
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We imvestignte experimentally the determination of the effective refrectiee index (R 1) of & turbid particle
suspension from the angle dependence of light seattered by the particles and then transmitted into o
transparent prism of higher B, ‘We assembled o versatile cxperimental device that may be recognized
s o Abbestype refroctometer in which the: sample is illomimated from the prism side and ose it to meas
sure the intensity profile of diffuse light refrocted inte the prism around the oritical angle. By fitting o
recenthy propesed theosreticnl madel we extraet the enmplex RI of torhéd suspensions of porticles from the
measured intensity profiles. We show that the real part of the effective Bl is readily obtained with good
precision regnrdiess of how the sample is flluminnted, wheress obtaining the imoginory part is done with
less precision bat nevertheless useful ts can be obtained. The effective R obtained with this
method ompares very well with the soscnlled van de Holst effective BRI and the one derived from Keller's
masdel of the effective propagntion constant. & 2004 Optical Society of Amerien

OCIE codes: (18047600 Optical properties; (12046400 Optical instruments; (170.7050) Turbid
masdia; (250, 230650 Effective medium theory; (26021100 Electromngnetic aptics; (200.5850) Senttering,
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hatpeidx doiorg' 100 LIGLAAC, 5RO TEE

1. Introeduction

An easential parameter to quantify the behavior of
light as it propagates through a material is ita refrac-
tive index (K1) Measuring the Rl of materials is very
often used to determine the purity of a material, to
infer the concentration of a substance in solution, or
to monitor a physical or chemical procesa, among
many other applications. To date, however, only the
measurement of the Kl of homogeneous materials
is well established. Nevertheleas, manyv materials
of technological and scientific significance are not
homogeneous at a scale comparable to visible wave-
lengths. In such eases, light traveling within the

1560128571 4/214 7681 1515004
D 2014 Optical Socicty of America

4768 APPLIED OPTICS 7 Vel 53, Ma. 21 720 July 2014

material geta scattered by the inhomoegeneities and
some portion of it, or all of it, becomes diffuse. In
these cases the concept of Kl has to be revised and
care must be exercised to measure an effective KL
During the past four decades some work has been
done toward understanding and establishing ways
to measure the effective propagation constant and
Kl of inhemegeneous and turbid media [1-27]. How-
ever, some important challenges still remain.
There is great potential for novel applications of a
robust refractometry of turbid media. For instanee,
the effective Kl associated with a colloidal suspen-
sion depends on the size, shape, and Rl of the conati-
tuting particles and also on their coneentration. Thus
properly measuring the Rl of colloids can be used to
characterize the colloidal particles. A colloid is opti-
cally turbid when the size of the suspended particles
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is not amall compared to the wavelength of radiation.
The greater the Rl contrast between the matrix and
particles iz, the more turbid the colloid is. When a
colloidal medium is turbid it has a complex effective
BRI even if there iz no absorption of light. The real
part of the Rl describes the phase lag of light travel-
ing throwgh the medium, whersas the imaginary
part relates to how muoch light is scattered or ab-
sorbed by the medium [14,18].

The concept and measurement of the effective RI
has been associated only with the se-called coherent
component of light [11,14-17,19,25]. Therefore its
measurement in turbifmedia has been pursued pri-
marily using the propagation or reflection of the co-
herent component of light. However, diffuse light, as
it propagates within a turbid medium, also sees the
effective 1 of the medium. In fact, using diffuse light
to measure the RI of turbid media may offer several
advantages. Yet, the measurement of the effective RI
from the behavior of diffuse light has been scarcely
investigated. The only work that we are aware of,
specifically investigating the measurement of the ef-
fective KI of turbid colloids and using diffuse light, is
that of Meeten and North in 1991 [§]. In that work
the authors modified a commercial Abbe refractom-
eter [28] and measured the angular-intensity profiles
around the critical angle when the sample was tur-
bid. They found that thev eould measure the real part
of the effective RI, but they assumed that the eritical
angle was the angle of refraction within the prism
where the intensity profile reached zero. This is ac-
tually not entirely correct, as it will become clear be-
low. MNevertheless, from an experimental point of
view, the possibility of measuring the real part of
the effective Rl of turbid colloids was clearly demon-
atrated. Recently we derived a theoretical model pre-
dicting the shape of the angular-intensity profiles of
light transmitted from turbid suspensiona of par-
ticles to a transparent prism near the critical angle
[27] and found it reproduced well a few experimental
angular-intensity profiles around the critical angle.
With this new model at hand, our aim is to resume
the pioneering work by Meeten and North and estab-
lish in substantiated grounds the measurement of
the effective Rl of turbid colloidal suspensions using
Abbe-type refractometers. A side result of this work
is to provide further evidence that diffuse light does
in fact travel in an effective medium with the effec-
tive RI traditionally assigned only to the coherent
component of light in turbid media.

In this work we propose an improved deviee to ob-
tain angular-intensity profiles around the eritical an-
gle of diffuse light tranamitted from a turbid sample
into a transparent prism. The sample is illuminated
by a laser beam incident at a variable angle of inci-
dence to the turbid sample from the prism aide. The
refractometer enables us to measure the Rl of par-
ticle suspensions of higher turbidity than in previous
works. We use the refractometer to test the theoreti-
cal model and see whether in fact it can be used to
measure the Kl of turbid suspensions of particles.

Upon testing the model against experimental data
we addreas the following points: (1) we verify that
the model fits well with different angular-intensity
profiles obtained for different angles of incidence
and turbidities; (2) we examine when the inflection
point alone can be used to obtain the real part of the
effective RI; (2) we estimate the resolution achiev-
able in practice to measure the real and the imagi-
nary parta of the effective Rl; and (4) we obtain
experimental valuss of the empirical decay-length
parameter of the effective sources emploved in the
theoretical model. In this way we aim to establish
the validity of meassuring the Rl of turbid suspen-
sions using the refraction of diffise light around
the eritical angle.

This paper is organized as follows. In Section 2
we briefly review the theoretical model and provide
the expression for the angular-intensity profiles of
diffusely reflected light. In Section 3 we describe
the experimental deviee used to test the theoretical
model with turbid latex and TiOy, (rutile) particle
suspensions. In Section 4 we present experimental
results and discuss them in Section 5. Finally, in
Section 6 we deliver a summary of the work and
our conclusions.

2 Theoretical Background

When optical scattering within a material is impor-
tant it is useful to divide light into two components: a
coherent component and a diffuse one. The coherent
component eorresponds to the average of the electro-
magnetic fields over all the permitted microscopic
configurations of the svetem, whereas the diffiise
component relates to the fluctuations of the electro-
magnetic fields around its average [1.514-161%9

20,25]. When acattering is strong the coherent com-
panent decays rapidly within the bulk of the material
and all is converted to diffuse light or absorbed.
When abaorption by the material is amall, most of
the energy flux is carried by the diffuse component.
The effective Kl assigned to the coherent compaonent
of light has been investigated in recent years [12-27],
and its nonloeal nature has been estah]jahedl[l_dﬁ_fﬂ

However, as already said the effective Kl seen by dif-
fuse light has been barely investigated, and the only
reference reporting effortz in the past that helps
addreas this question is that of Meeten and North
[6]. A= shown in thia reference, an Abbe-tvpe refrac-
tometer can be used advantageously in this case.
However, since the sample itself diffuses light, it is
possible and more practical to illuminate the sample
fluid from the prism side. In this way light enters the
sample and geta scattered in all directions, and some
diffuse light reflects back into the transparent prism.
Light reflected back into the prism is restricted to a
cone with an aperture angle determined by the re-
fractive indices of the sample and prism. Locating
the edge of the light cone mav allow one to infer the
EI of the sample. When the sample is homogeneous
the aperture angle of the light cone is the critical
angle. However, with highly turbid samples there

20 July 2014 / Val. 53, Me. 21 / APPLIED OPTICS 4768
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is not & well-defined critical angle and some addi-
tional modeling is necesaary.

Recently we derived an optical model describing
the intensity profiles of diffuse light reflected back
into a transparent prism around the critical angle_
The model assumes that light scattered diffusely
by any given colloidal particle travels in an effective
mediom with a complex Bl and is incoherent with
reapect to light scattered by any other particle. To de-
rive the modsl the light seattersd by any given par-
ticle is expressed in terms of a plane wave expansion.
Each plane wave component reaches the interface
and refracts into a specific direction inside the prism.
To obtain the angular-intensity profile, I{#), we first
find the intensity of the light scattersd by any given
particle in a specific direction at the detector’s plane.
Subsequently, we add up the intensity of the scat-
tered light of all the particles (incoherent addition)
in that direction. We assume that the probability
density of finding any particle at any location within
the half-space below the prism interface is constant,
and the angular dependence of the amplitude of the
acattered waves by any of the particles is a smooth
function that mav be approximated as constant
within a amall angular interval. The model also as-
sumes that the amplitude of the scattered waves by
any particle in any direction is proportional to an ef-
fective exciting fisld decaying exponentially within
the turbid medium. So the intensity of the light scat-
tered in any direction by a particle located a distance
z from the interface is simply proportional to expiu, )
({the origin is placed at interface and the z axis points
outward from the turbid sample). The moedel predicts
that the sharp drop of the angular-intensity profile at
the critical angle seen for a transparent sample is
amoothed when the sample is turbid. It also predicts
that the intensity profile extends beyond the angle
one would caleulate as the eritical, eonsidering only
the real part of the effective Kl of the turbid medinm.
The model we developed in [27] yields the following
expression for the angular-intensity profile of dif-
fusely scattered light reflected back into the prism:

Ceos? g

el 1
jiz + 2 Imik Ty \D

1) =

where (' is an experimental constant, #is the viewing
angle, BT = kqinly — nlein? )12, by is the wave-
number in a vacuum, n, is the RI of the prism,
and ngy ia the effective Kl of the turbid sample. Note
that nZ; is the product of ng with itself, and thus it is
a complex number. The decay constant g, i3 at the
present time an empiric parameter that tells us
how fast the effective souress within the effective
medinm decay. By fitting Eq. (1) to experimental in-
tensity profiles near the eritical angle we can obtain
the complex value of the effective RI of the turbid
medium together with an eatimate of the value of u,.

The exponentizl decay of an effective source den-
gity with a decay constant g, within the turbid
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medinm is one of the main assumptions of the model
leading to Eq. (1. We expect 4, to be analogous to the
z component of the wave vector of the coherent wave
inside the turbid medium excited by the incident op-
tical beam, but for an effective source density. Thus,
it should depend on the angle of incidence and on the
type and concentration of particles.

3 Experimental Device

We designed and assembled the experimental devics
illustrated in Fig. 1. It consists of a semi-cylindrical
priam made of BK7 glass of 20 mm radius, & dicde
laser of wavelength i = 635 nm, a plano—concave
lens, a thin convex lens, a CCD camera, and a sample
container. The container holding the sample fluid is
formed by clamping a silicone O ring at the base of
the semi-cvlindrical prism with a microscope glass
slide. The laser beam is incident to the interface with
the sample colloid at the base of the priam at an
angle #; as depicted in the figure. The experimental
setup allows us to vary the angle of incidence of the
laser #. When the container is filled with a turbid
suspension of particles, part of the laser beam is
transmitted as a coherent beam into the turbid col-
loid, and part of it is coherently reflected in the
specular direction. The tranamitted coherent beam
scatters among the particles, and some of the dif-
fused light travels back into the prism. The diffusely
reflected light i= confined to a light cone easily seen
by the naked eye. The plano—concave lens has its
curve side with the same radius of curvature of
the semi-eylindrical prism. It is placed in contact
with the surface of the prism along the viewing direc-
tion as shown in Fig 1. The purpese of the planc—
concave lens is to reduce the defocusing effect of
the prism surface when light exita the prism. The
thin convex lens is placed just behind the plano—
concave lens as shown in the figure to map the angu-
lar distribution of the diffusely transmitted light to a
spatial distribution of light intensity at the focal
plane of the lens.

r—— [T —

ke
Fig. 1. Drawing of the sxperimental device. The size of the OCD
light-sensitive aren is sbout 5.2 mm « 6.7 mm. The distance from
the base of the prism to the CCIY is abouat 10 cm in our experimens
tal setup, and the focal length of the simple lens is 3.5 em. A typical
image seen by the CCD s shown in the inset.
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The CCD camera registers the intensity distribu-
tion on the focal plane of the lens. The intensity im-
age ia integrated along the direction perpendicular to
the plane of incidence, vielding the desired angular-
intensity profiles along the plane of incidence. The
integration reduces considerably the speckle noise
and is crucial to obtain smooth profiles when using
laser light. We mav note here that the borderline
of the illuminated region in the OCD image is ac-
tually not a perfect straight line but is slightly curved
(gee the inset in Fig. 1). We ignore this emall curva-
ture of the borderline in the present work since any
error deriving from it is less than the resolution
achieved in our measurements.

In order to obtain the desired angular-intensity
profiles it is necesaary to convert a point on the focal
plane of the lens to an angle of travel of light inside
the priam. Using Snells law and the gesmetry of the
experimental setup, it is straightforward to do so.
Firat we note in Fig. 2 that Aw=—A#8. Using Snell's
law we can relate the angle of travel of light inside
the prism, «, to the angle of travel of light leaving
the prism, §. We get Ac = [(r, cos @)fin, cos aj]Ad,
where i, y n, are the Rl of the air and glass, respec-
tively. Since the angles « and § for light reaching the
CCIY are amall we can approximate As @ Af/n,. In
our device the maximum relative error coming
the latter approximation is only 0.4%. The aperturs
angle of the viewing cone of the lens-CCD is given by
2y (see Fig. 2) with w = tan-MLeep/(2dy)) = 5.427,
where Lqep = 6656 mm is the width of the CCD's
sensitive area and oy = 35 mm is the foeal length
of the lens in front of it. Aligning the normal of
the flat side of the plano—concave lens with the opti-
cal axis of the simple convex lens yields Aw = Ag.
Then, combining the latter equations gives

A8 — Emn-l(“ﬂ),
fip 2dy

where Axqqp is the distance to the optieal axis of a
point at the detection plane of the CCD and A8 is
the difference of the angle of incidence with the angls
between the normal of the base of the eylindrical
prism and the optical axis of the detection svstem
{A%ppp is taken as positive when it goes toward the

Fig. 2. Sketch of the semi-cylindrical prism and mpensating
lens ilhstrating the refraction of & light ray On the right we show
the CCD camera placed at the focal length of o thin lens. The
amperture angle of the viewing cone is indiented.

light sourcel. Finally, the critical angle of the glass—
water interface at i = 635 nm was used as a refir-
ence point to construet the angular scale for the
intenaity profiles.

4. Experimental Resulls

We prepared turbid particle suspensions of PMMA
particles and TiCy; (rutile} particles in tridistilled
water. The PMMA particles were spherical and had
a diameter of 375 nm with a very narrow size distri-
bution (less than 2% deviation from the mean diam-
eter). Their RI is 1.48. The Ti(}; particles are on the
average spheroidal and had a most probable diam-
eter of 220 nm with a log-normal size distribution
with a width parameter of about o = 1.4. Ti(), rutile
is a birefringent crystal. For the particles in suspen-
gion the average Rl of rutile particles is commonly
taken as 2.7 [28].

We obtai the PMMA and Ti0, particles in a
dense suspension directly from the manufacturer.
Then suspensiona of different coneentrations were
prepared by adding tridistilled water to the initial.
We prepared suspensions of latex particles of 0.5%,
1%, 1.7%, 2%, 4.9%, 6.9%, 8.9%, 11.2%,_12 8%, 1595,
17%, 19.6%, and 20.9% volume concentration and
suspensions of Ti0, particles of 0.11%, 0.33%,
0.5%, 0L.7T%, 1%, 2.1%, and 4% volume concentration.
The suspensions were vigorously agitated followed
by ultrasonication to break up aggregates prior to us-
ing them. Latex particle suspensions were very sta-
ble in time, whereas some sediment could be detected
in the Tilds particle suspensions after a few hours;
enough time to make the measurements presented
in this paper. Nevertheless, the stability of the colloi-
dal suspensions was monitored during the experi-
ments to ensure that no particles flocculated while
measurements were performed.

The performed experiments consisted of filling the
container with a turbid suspension of particles of a
known wvolume concentration and illuminating it
with the laser beam impinging at different angles
of incidence (see Fig. 11 The configuration we are us-
ing here ensures that only diffuse light is refracted
into the prism and allows messuring samples with
very high turbidity, having the advantage, unlike the
gtandard Abbe refractometer used by Meeten and
Morth many years ago [6], that the container can be
very thick without stopping light from reaching the
prism—sample interface. In fact to make things sim-
pler the thickness of the sample container was made
very thick (about 3 mm) so that the sample conld be
considered of infinite thickness (as a half-space). The
fact that we illuminate the sampls medium from the
priam side using a well-collimated beam is the main
difference with an Abbe refractometer.

After calibrating the experimental device, as de-
scribed above, we measured the intensityv-angular
profiles of diffusely reflected light from a turbid sus-
pension around the edge of the cone of diffuse light,
that is, around the ecritical angle. We did this for
different angles of incidence of the laser beam and
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Fig. 3. Angularintensity profiles obtnined for @ few different concentrations [ (indicated in the insets) of the two types of particle sas-
pensions, (n) PRAMA snd (b TiOe particles, for on angle of mcidenee of 0P,

for all the samples of PMMA and Ti0; particle sus-
penzions of different velume concentration. Precau-
tiona to aveid saturating the CCD image were taken.

In Fig. 3 we show intensity-angular profilea of dif-
fuse light reflected back into the prism around the
border of the light cone for an angle of incidence of
0° and for a few wolume concentrations of PMMA
and Ti0s particles. One can appreciate that for the
most dilute samples the intensity profiles drop to
zero abruptly nesr the eritical angle of the priam—
water interface (61.38°). As the particles concentra-
tion increases, we can see that the transition to zero
becomes smoother. This smoeothing is stronger for the
Tills suspensions than for the PMMA colloids. We
can also appreciate that the inflection point in the
curves (point of maximuom derivative) moves toward
larger viewing angles for higher particle concentra-
tiona. The law of refraction of traveling waves at
the interface between transparent homogensous me-
dia prediets that the intensity profile, [{#), should be
zern for angles larger than a critical angle. The mea-
sured intensity profiles shown in Fig. 3 clearly show
that is not the case for turbid particle suspensions.
Thus, these results show that the diffiuse light cannot
be assumed to be traveling waves in the matrix only.

In Fig. 3 we also show a fit of the theoretical model
given in Eq. (1) (thin colored curves) to each of the
experimental profiles. We can see that the model fits
very well the experimental profiles. We obtained in-
tensity profiles for all other samples (not shown in
Fig. 3) for PMMA and Ti(); suspensions. In all cases
the model fitted equally well the experimental data.
From the fits we obtain an effective Rl for each
particle concentration.

Next we sbtained intensity profilea for each sam-
ple, varying the angle of incidence in steps of 5° from
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0° to 45°, In Fig. 4 we show the experimental profiles
and the theoretical model fits for the PMMA suspen-
gion of particles with a volume fraction of 4.2% and
for Ti(h; particle suspension of 0.11% volume concen-
tration for angles of incidence of the laser beam of 07,
207, and 40°. We can appreciate that although the
profiles are somewhat different for different angles
of incidence, the model fits very well the experimen-
tal profiles. This was found to be the case for all other
angles of incidence considered and for all other sam-
ples with different particle volume concentration.

The real parts of the effective Rl retrieved from the
best fits of the theoretical model to the experimental
profiles for different angles of incidence and different
particle concentrations are plotted in Figs. 5{a) and
G(b) for PMMA and TiQs; suspensions, respectively

We can see in Figs. 5la) and 5ib) that the values
retrieved for the real part of the effective RI of the
different samples for different angles of incidence de-
viate only slightly from a horizontal line, except for
the denser Till; suspensions (2.1% and 4% ) where we
can appreciate strong noise in the data. The reason is
that the corresponding experimental profiles ap-
proach a straight line within the angular window
capturad by the CCD, and the fitting of the model ba-
comes ill conditioned. The relative independence
from the angle of incidence of the retrieved value
of the real part of the effective Rl for most of the sam-
ples means that the medel adequately incorporates
the effect of an effective Rl into the refraction of dif-
fuse light from the twrbid sample into the optical
priam. We will take the variations of the values re-
trieved for the real part of the effective Kl from their
mean value as the uncertainty. With this definition
the uncertainty in obtaining the real part of the
effective Rl is in the fourth decimal place.
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The values of the imaginary part of the effective Rl
retrieved from the best fits of the theoretical model to
the experimental profiles obtained for different an-
gles of incidence and different particle concentra-
tiona are plotted in Figs. Gia) and 6(b) for PMMA
and Ti(); suspensions, respectively.

We can see that the retrieved values of the imagi-
nary part of the effective Bl do exhibit a noticeabls
dependence on the angle of incidence. This fact re-
veals the approximate nature of the optical model,
even though the model fits very well all the experi-
mental profiles. The limitations of the model may
comie from any of the several hypotheses used to ds-
rive the theoretical model given in Eq.(1). In particu-
lar the assumption that the effective exciting fields
decay exponentially with a decay constant u, could
need improvement. Also, the assumption that the in-
tensity of light seattered by a particle within the an-
gular range observed by the CCD is constant [27)
may not be sufficiently precize. We may note in
Fig. 6ia) that the data points for an angle of incidence
of 30" and particle volume concentration of 11.2%,
15.2%, and 20.9% have a change in tendency com-
pared to their corresponding curves. This might be
due to some partial ordering of the particles near the
surface introducing interference effects at particular
angles of incidence. Neverthelesa, at this point we
can take the variations of the retrieved values of
the Imin,y) as their uncertainty and still ebtain a
uaeful measurement, as we will see below. In this
case we estimate the uncertainty on measuring the
imaginary part of the effective Rl of one sample at
about 25%.
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5. Discussion

A Comparnson of the Retrieved Effactive Refractive
Index with Theory

The effective Rl of a dilute suspension of particles is
well approximated by the van de Hulst RI [30,31].
For a monodisperse suspension of particles the van
de Hulst effective RI is given by [16]

aF 500y
Ryr = (1+!2 = ) (2h

where n, is the Rl of the matrix medium, which is
asaumed to be a tranaparent and homogensous sub-
stance, 5(0) is the forward scattering amplitude [31)
of a collsidal particle of radins & immersed in the
matrix and it is a function of the particles” RI(n,)
and that of the matrix (s}, f is the volume ﬁ.llmg
fraction occupied by the pnrt.mle;, and %, is the
so-called size parameter given by x,, = n, &y where
kg = 22 /4 and 4 is the wavelength in vacuum.

For moderately dense suspensions of scattering
particles corrections to the wan de Hulst model
can be found in Keller's model for the effective
propagation constant [32]. Keller's model gives a rel-
atively simpls formula if we assume & simple "hole-
correlation” function between a pair of particles [32]:
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27
b = a1+ 250050 + 2 252006k @

where g = /1, is the number density of particles,
with V, = d.rrr::;fﬂ being the volume of one particle,
and k,, is the propagation constant in the medium
surrounding the particles of Rl n,, and is given by
by, = 2mn 4 The function Gk, ) takes the form [32]

Gik,) =1+ sin®( 2k, o) + m‘[u - %am{uma]]. (4)

The effective Rl from Keller'as model can be obtained
simply as n,y = kyr kg

In Fig. 7 we plot the values obtained for the real
part of the effective Rl versus the volume fraction
of the particles for the PMMA turbid suspensions
and the predictions of the van de Hulst and Keller's
models. These two models predict the same atraight
line for this type and size of particles. We can see that
the experimental data correspond very well with the
thearetical models.

The retrieved values of the imaginary part of the
effective Rl of the PMMA suspensions showed a
small offset (of about 1= 10-4) that we believe is
probably due to the experimental device, owing to
the smoothing of the profiles because of aberrations
of the lons and some misalipnment. We removed the
offset and the results are plotted in Fig. 8 together
with the predictions of the van de Hulst and Keller's
modelz. In this case, Keller's modsl bends away from
the straight line predicted by the van de Hulat for-
mula. The reduction in scattering efficiency by the
particles with increasing concentration of particles
is commonly referred to as being in the dependent
scattering regime [3Z]. This effect is well known
for these types of particles. We can see that the ex-
perimental data correspond very well with Keller's
model up to 15% of the particle volume fraction.
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Fig. 7. Flot of the retrieved volues of the real part of the effective
RI of PMMA particle suspensions and the predictions of van
de Hubst and Keller's models for the effective BRI
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Figures T and 3 show that effective Rl obtained with
the present method is the same as the one tradition-
ally used only for the soherent component of light in
turbid media (see [16] and references therein). As
already said, this BRI has a nonlocal nature [17],
and care must be exercised when using it in the usual
continuum electrodynamics formulas for reflection
coefficients [19].

In Fig. @ we plot the real and imaginary parts
of the effective Rl obtained for the Ti(k particle
suspensions as a function of the particles” volume
concentration.

It iz difficult to obtain meaningful comparisons of
the values obtained for the effective RI of the Ti0,
suspensions with theoretical predictions of the van
de Hulst or Keller's models. The reason is that the
Ti(); particles are not spherical, are birefringent,
and have a large polydispersity. Nevertheless, wa
can still perform a significant test on the correctness
of the values obtained for Imin,g) for the TiO, sus-
pensions if we can compare the wvalues obtained
above with values obtained from extinction measure-
ments of the laser beam traversing a parallel faces
cuvwette filled with Ti(k: suspensions. Since extinction
measurements can be performed only in very dilute
suspensions, we compare the rate of change of
Imiriur) with increasing particle concentration. From
fitting the model to the experimental intensity pro-
files we obtain

Imin =0.74 £ 15%
7 ) .

whereas from extinction measurements we get

Imin.r

T -

=071 + 5%.

We can see that both valuss agree rather well, in-
dicating that the values obtained with the Abbe-type
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Fig. 9. Plot of Beirer) and Iminer) versus the particles” volume
concentration for the Tile suspensions. Here ngain, the uncers
tainty was taken from the sangulor spresd of the deta ns o funeton
of the angle of incidence of the laser beam.

refractometer are in fact useful within the experi-
mental uncertainty.

B Velues of the Attenuation Constant of the Exciting
Flelkds

Upon fitting the theoretical model to the experimen-
tal profiles, in addition of ebtaining the sffective RI,
the value for the attenuation constant g, in Eq. (L)is
also obtained. Some representative values of
retrieved from fitting the model to experimental data
for volume concentrations of 4.2% and 20.9% for
PMMA and 0.23% and 1% for Ti0; suspensions
are shown in the second column of Table 1.

We compare the values of 4, given in Table 1 with
the decay constant of the coherent wave inside the
turbid medium. Assuming a plane wave incident at
an angle &; from the prism side, the cohsrent trana-
mitted wave in the turbid medium has a wave vector
with a complex > component, and its imaginary part
ia given by

.
B = T gy .,l,l'nf, - sin® ;. (5)

Evaluating the latter expression for the angles of
incidence considered in Table 1 and assuming ny is
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Tabde 1. Values of p; in the Best Fits of the Theonetical Model in
Figs. 3 and 4 and the Decay Constant of the Cohorent Wave
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given by the van de Hulst effective BI given in Eq. (2),
we obtain the values shown in the second column of
Table 1. We see that the values of y, are larger by
about 1 order of magnitude than the values obtained
from Eq. i5). The decay parameter g, in the theoreti-
cal model is an empiric parameter that tells us how
fast the effective waves exciting the scattering par-
ticles embedded in the effective medivm of BRI gy
decay. The values reported in Tahle 1 can be used
to guide future attempts to derive from first princi-
ples the theoretieal medel proposed in [27].

C. Using the Inflection Point to Determnine the Real Par
of the Effective Rl

When the imaginary part of the effective Rl is amall
the angular-intensity profile drops sharply to zero
within a amall angular range. Clearly there is an in-
fleetion point in the intensity profile just before the
intensity profile reaches zero. Although strictly
speaking, when the effective Rl is complex there is
no longer a critical angle, within some limita, the
inflection can be considered as the equivalent to
critical angle.

For a not too large imaginary part of the effective
Bl we can use Snell’s law to determine the real part
of the effective Rl from the angular loeation of the
inflection peint, #y. That is, we can use

Relnur) = ny, sin fy. (6}

We compared the values obtained with Eq. (6) with
those obtained from fitting the theoretical model for
all the experimental profiles obtained for the PMMA
suspensions and found these are equal within the ex-
perimental uncertainty. Neverthelesa, when the
imaginary part is not amall enough, the inflection
point may not yvield aceuratsly the real part of the
effective RI. In fact, for sufficiently large imaginary
parts of the effective Rl there might not be an inflec-
tion point, but there might still be an intensity profils
to which one ean fit the theoretical model and
retrieve the effective RL

We can use the theoretical model given in Eq. (1) to
decide when one can use the inflection point to deter-
mine accurately the real part of the effective Rl In
Fig. 10 we plot the angle derivative of the intensity
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was 1.515 and we took the valoes of 5, as 10 times the value given
by Eq. (51

profiles predicted by Eg. (1) for a sample with
Ke(ngr) = 137 and increasing value of Imin ). We
assumed the RI of the prism is 1.515 and supposed
the value of w, was 10 times the value given by
Eq. (5). We can appreciate in the graphs that the in-
flection point is bagically at the same viewing angle
up to Imin,r) = 0.001. In these cases using Eq. {5}
would give an accurate value of the real part of
the effective Rl at least to the third decimal place.
For the curve with Imin,g) =001 the error in
obtaining the value of Re(ngr) is +0.003. Finally, we
can appreciate in Fig. 10 that for values of Imingyr)
larger than 0.02 there will be no inflection point,
and thus only by adjusting the theoretical model
could it be possible to retrieve the value of Re{mn ).

6 Summary and Conclusions
We obtained angular-intensity profiles of diffusely
reflected light around the critical angle for PMMA
and Ti0, particle suspensions of different volume
concentrations. We fitted a recently derived model
for the angular-intensity profiles and retrieved the
real and imaginary parts of the effective RI of the
particle suspension. The model fits very well all
the experimental intensity profiles.

The values retrieved for the real and imaginary
parts of the effective RI from fitting the theoretical
model to the experimental profiles showed some
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variations with the angle of incidence. For the real
part the dependence is very small in relative terms,
whereas for the imaginary part it can be relatively
large. We believe this is due to limitations of the op-
tical model owing to the assumptions used to derive
it; in particular, the assumption that the intenaity of
the effective sources within the turbid medium decay
exponentially with a decay constant g, could need
improvement. We considered the dispersion of the
retrieved values of the real and imaginary parts of
the effective Rl of the samples at different angles
of incidence as the uncertainty. For the real part
the uncertainty was in the fourth decimal place for
most samples, whereas for the imaginary part the
uncertainty was about 25%.

For the PMMA latex suspensions of different vaol-
ume concentrations we compared the obtained val-
ues of the real and imaginary parts of the effective
Rl with the predictions of the van de Hulst Rl and
with Keller's model. For the real part of the effective
Rl both models coincide and predict a linear depend-
ence with the volume concentration. The retrieved
values from the intensity profiles compare very well
with the predictions of the models. For the imaginary
part the van de Hulat model predicts a linear rela-
tionship, whereas Keller's model predicts a curve
bending away from the linear relationship toward
amaller values. The retrieved values of the imagi-
nary part of the effective Rl of the latex suspension
showed a small offset that we believe is probably due
to the experimental device, owing to the smoothing of
the profiles becausze of aberrations of the lena. After
removing this offset, the retrieved values compared
very well with Keller's predictions up te about 15% in
volume cancentration of the particles. The Ti0s par-
ticle suspensions had a wide size distribution and the
particles are not spherical. In this case we did not
attempt a comparizon with theoretical predictions.
Mevertheless we compared the value of the incre-
ment of the imaginary part of the effective RI per
unit change in the volume concentration with the
value obtained from extinction measurements on
the same samples and found very good agreement.

We also verified that for turbid samples with a
complex effective Rl with a relatively sharp cutoff
on the intensity profile, the real part of the effective
Rl obtained from the fita coincides very well with the
values one gets locating the inflection point of the in-
tensity profiles and considering this angle as the
critical angle between two media of real refractive in-
dices, and subsequently using Snell’s law to deter-
mine the Rl of the turbid medium {only the real
part). Then we used the theoretical model to inves-
tigate the limits on using only the inflection point
to determine the real part of the effective BRI

One of the advantages of measuring the real part
of the effective Bl is clearly revealed by our results.
The imaginary part of the Kl becomes insensitive to
variation in the volume fraction of particles for mod-
erate values of the volume fraction, whereas the real
part remains sensitive at much higher values of the

volume fraction of the particles. One may infer that
the leas in sensitivity to the concentration of particles
means a loss in sensitivity to sther variables as well,
such as particle size, Rl, and so0 on. We believe this
fact illustrates 'l.rerj.rwel.l 'the application prospects of
a validated refractometry of turbid media.

We acknowledge financial support from Direceidn
General de Asuntos del Personal Académico (UTNAM)
through grant PAPIIT IN-106712. H. C.-T is grateful
to Consejo Nacional de Ciencia ¥ Tecnologia for
financial support. We also acknowledge Dr. Asur
Guadarrama Santana for technical support during
the realization of this research.

Referemces

1. M. Lax, “"Multiple scattering of woves 1L The effective field in
dense systems,” Fhys. Rev. B3, 621 (1852).

2 A Ishimara, Ware Propagetion ond Seattening i Rondom
Media (Aendemie, 1978)

3. L V. Champéon, G. H. Meeten, and M. Senior, "Refractive ins
dex of partichks in the enllnidn] state” J. Chem. Soc., Foroday
Trans. 2 T4, 1319=1320 (1978}

4. K Alexander, A, Killey, G. H. Mecten, and M. Senior, “Refrac-
tive index of concentroted oolloédal dispersions.”.J. Chem. Soc.,
Faraday Trans. 2 77, 381=172 {1841).

&. L. Tsang and .I. A. Kong, “Effective propagntion constonts for
coherent  electromagnetic  waves pmpu@lung m medin
emhbedded with dielectric seatterers” J. Appl. Phys. 53,
TIE2=T173 (1883).

6, G H. Mecten and A. N. North, "Refrective index messaremsent
af turkid eolbnoid fhwids by tronsmission near the eritien] angle "
Meas. 3. Technal. 2, 441447 (1201}

T. M. Mohammadi, “Coloidal refractometry: meaning and mea-
surement of refractive index for dispersions; the science thot
time forgoe,” Adv. Colloid Interfiece Sci. 62, 17=20 (1045).

8. & H. Mesten nnd A Morth, "Refrective index measurement of
mbsorbing and turbid fhrids by reflection near the critical
angle” Meas. S Technol. 8, 214=221 (19495).

9. ¥, Kugn, [. Riee, and B. 0. West, *Propagation constant and the
velocity of the coherent wave in o dense strongly scattering
medium,” [EEE Trans. Antennos Fropag, 44, 326<X32 { 1966).

1k A L Jasskeldinen, K<E. Peiponen, J Raty, U Topper, 00
Ihr:'h.u'd.,ﬂ. |.KI1I:IH)II1.H1., and E. Lumme, *Estimation of

Ot

1L L. Hespel, 8. Maingay, and .I. J. Greffet, *Theoretical and
experimentol investigntion of the extinction in a dense distris
bation of particles: nonlorl effeets” 0 Opt. Soe. Am. A 18,
A0T2=J075 (2001}

12, M. A Bartlett and H. Jiang, “Efect of refractive index an the
mensurement of optical properties in turbid media” Appl.
Opt. 40, 1735=1741 (2001}

13, C. Yang, A Wax, and M. 8. Feld, *Measurement of the anema-
lous phase velocity of ballistic light in o random mediom by
use af 0 rovel interferometer,” Opt. Lett. 26, 235<X57 (20011

14. B. . Barrera ond A Garels-Valenzoels, *Coherent. reflec
tance in o system of random Mie seatterers and its relation
to the effectivesmedium approadh.” 1 Opt. See. Am. A 30,
J06=311 (B3

15 A, Garcin-Volenzuedn and R G. Barremn, “Electromagnetic
response of @ random anfﬂumwuhm
the effective medivm spproomation and the di
af the cfective optien] cocfficients,” WL Qu.lm.l_ﬂpeetmw_
Radiat. Transfer TH=50, G2 T=647 (2003).

16. A. Reyes-Coronnds, A GarcieValennsela, C. Sdinchez-Pérez,
and K. G. Barrera, *Mensurement of the offective refractive
index of o turbid colloidnl suspension using light refraction.,”
New J. Phys. 7, 38 (2005).

17. K. G. Barrern, A. Rc_lrﬂ-ﬁirm.ldn\.lndh Garcie-Valenzueln,
“*Nonlomm] nature of the o response of calloidal
systems,” Phys. Rer. B T3, 184202 (2007).

20 July 2014 / Val. 53, Me. 21 / APPLIED OPTICS ATrT

183



l&lLDutg.lQ.Lu.WA.Woodn\.PJ Kragel, and X..H. Hu,
nmghtm

lcngﬂu and i d di E 300
and 1600 nm,” Phys. Med. Bial. 51, 1479-1489 (2006).
19. E. Gutaé A. Garcia<Val da, and K. G. Barrern,

“Extension ol' anel'l formulas for turbid colloidal
" J. Phys. Chem. B 118,

6015-6031 (mux

20. A. Garcia«Valenzuela, R. G. Barrera, and E. Gutierrez-Reyes,
*Rigorous theoretical framework for i ing in turbid
calloids using light refraction,” Ope. Express 16, 19741<19756
(2008).

21. A. Garcia-Valenzuela, C. Sdnchex-Pérez, R. G. Barrera, and
E. Guticrrez-Reyes, *On the retrieval of particle size from
the effective optical properties of colloids,” Physica B 405,
3016-3021 (2010).

22. W. R. Calboun, H. Macta, A. Combs, L. M. Bali, and S. Bali,
*Measurement of the refractive index of highly turbid media,”
Opt. Lett. 35, 1224-1226 (2010L

23.-1.-C. lAL.Y-Y Zhang, Z-H. Li, L. Jmng.nnd.\.-l. He,

fra index of biological tissues

d total refk ellipsometry” Appl. Opt. 49,
32353238 (2010).

24. Q. Ye, J. “mg.l-(ch:g,W-Y MC.J’ ﬂung.nnd.l.-(}
Tiana, * ive index of

nnd " biotissue by extended

Lo

4 1 1

4778 APPLIED OPTICS / Vol. 53, No. 21 /20 July 2014

differentinl total refl ethed,” J. Biomed. Opt. 16,
087001 (2011).
25. E. Gutié A Garcia-Valenzueln, and R. G. B

'Ovmdmcﬁemmmdxm.pmhwmm
and refraction of light at a turked colloidal halfsspace,” Phys
Status Solids B 249, 1140=1147 (2012),

26. K. G. Goyal, M. L. Dong, V. M. Nguemaha, B. W. Worth, . T.
Judge, W. R. Calboun, L. M. Bali, and S. Bali, *Empirical
model of total internal reflection from highly turbid media,”
Opt. Lete. 38, 48884801 (2013

27. A. GarclaVal la and H. C as-Tello, "Optical model
enabling the use of Abbestype refractometers on turbid

suspenssons,” Ope. Lett. 38, 7‘1‘5—777(2013).

28. D. Malacarn, Geometrical and Instr ! Optics (Acad
1988).

29. J. R. Devore, "Refractive indices of rutile and sphalerite,” J
Opt. Soc. Am. 41, 416419 (19511

30. H. C. van de Hulst, Light Scattering by Small Particles (Wiley,
1957).

31. C. F. Bohren and D. R. Huffman, Absorption and Scattering of
Light by Small Particles (Wiley, 1983).

32 A. Garcia-Val la, H. Con Tello, J. A. Olivares, and
FLS.Cuppn. lnqhnmﬁamhpcndmm&mng

contr ly
suspennnn JOp..Soc.Am.AD 1328-!334

scattering
(2013).

184



Marclh 1, 2003 f Vol 38, No. 5 F OFTICS LETTERS s

Optical model enabling the use of Abbe-type

refractometers on turbid suspensions

Augusto Garcia-Valenzuela® and Humberlo Contreras-Tello

Centre de Ciencias Aplicedas vy Desermodio Tecnoldgico, Universidod Nocione! Aeidmome de Méxios,
Apuantode Postal 70186, Distrito Federal 04510, Mexico

*Crres) ling auwthor

gurcirScnodel. unmm m

Received Novemhber 22, 2002; revised January 24, 20013; accepted Febroary 2, 2013;
pusted Febmoary 4, 2013 (Daoc. D 18043%); published Febooary 28, 2013

We derive a simple model for the angular-intensity profiles of diffuse light transmitted from a tarbid colledd inte a
transparent medium of higher refractive index (BI) near the critical angle. Adjosting this mode] to experimental
profiles ohtained with an Abbestype refmctometer offers a sensitive and robst way of measuring the complex
effective Rl of highly scattering media. & 2013 Optical Society of America

OIS oodles: 1208680, 1D0AT0, 290, T060, 260.2110.

Most commonly the refractive index (RI) of transparent
liquids is measured by determining the critical angle of
the interface between the sample liguid and the base
of an optical prism of higher RL If the interface is illumi-
nated with diffuse light from the sample side, the trans-
mitted light into the prism is confined to a cone limited by
the critical angle of the interface. Measuring the angle of
the illuminated cone on the prism side gives the critical
angle of the interface, amd from it one determines the
RI of the sample liguid. This is the basic principle of
the Abbe refractometer introduced many years ago [1].
The original Abbe refractometer is still the most popular
refractometer for characterizing liquids in research
laboratories and in the industry, probably because its
robustness and high precision.

Meeten aml MNorth investigated the use of a standard
Abbe-type refractometer with turbid colloids about
two decades ago [2] In recent years the use of other
criticalangle technigques with turbid media have been
sindied [2-5], but to our knowledge, the seminal work
of Meeten and North with an Abbe refractometer in [2]
has not been continued. In [2), it was found that the
sharpness in the intensity profile of light transmitted into
the prism near the critical angle was degraded compared
to that for a transparent liguid as the sample became
miore and more opaque. The reason is that the effective
RI of turbid colloids is complex, even in the absence of
optical absorption, due to scattering. They assumed
that the critical angle of the interface with turbid colloids
was the smallest angle for which no Light was transmitted
into the prism. This is actually not always comrect, and the
emmor can be relatively large for some highly turbid
suspensions. A suitable alternative is to develop an opti-
cal model for the angular intensity profile of light trans-
mitted around the critical angle and retrieve the complex
effective RI from fitting the model to experimental pro-
files. In this Letter we put forth such a model.

In general, the intensity profile of the light transmitted
into the prism depends on the real and the imaginary part
of the RI of the colloid and on the way it is illuminated. In
the standard Abbe refractometer, the sample is ilumi-
nated with diffuse light from the sample side. However,
with light-scattering colloidal fluids it is also possible to
illuminate the sample from the prism side and observe
more clearly the cone of diffuse light transmitted back

D1 AG=858E 1 050 TT 5=05 5 15.00:

into the prism [G]. In this case the thickness of the sample
cell is of no great concern. We will consider this config-
uration type in this Letter.

Let us consider a set of particles embedded in a bound-
less homogeneous and transparent material (the matrix)
of BRI n,, and located randomly within the halfspace
z < (. Let us consider that a monochromatic plane wave
at frequency o I8 incident from the upper half-space
(z = 0). The electric field scattered by any of the particles
may be expanded in a plane-wave spectmum given in
terms of the currents (polarization, conduction, andfor
magnetization currents) induced within the particle, J5<.
For points of observation above 2 = 0, we can express
the field scattered by the wth particle whose center is
at r, as

Eir) =¥ifdik| explik, - (r - r s,k (1)

where a*ky = dklk,; k, =k + kds by = kA, + KAy,
ke = ki = K5 ="

sk =—[I _’f"i*:'- dt expi—ik, - ¢ I8y
Va

d, d,, and &, are unit vectors along the r, y, and =z
coordinate axves, respectively; w is the angular frequency
of light; 1y is the magnetic permeability of vacuum; and
V, is the volume of the wth pamicle. Equation (1) is a
linear superposition of homogeneous amnd evanescent
plane waves in the matrix. Note that the kemel is divided
by k. which is zero when &2 4 &2 = ke This corre-
sponds to plane waves traveling parallel to the surface
of the system (the plane z = 0).

Now, let us consider that these plane waves travel in an
effective medium with an effective refractive n.g (which
is in general complex [4]}). In this case, we replace k, and
k. with by =k, + kT8, and k&7 = (kndy - 43 - K32,
Upon doing these changes we should reinterpret the in-
dueed currents inside the particles as the induced cur-
rents in excess of those comments that would be
generated in a matrix of R ng and inside the volume
occupied by the particles. At this point, we can consider

i 2013 Optical Society of America
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that the incidence medium (the positive half-space) has a
different RI n,, which is assumed real. By introducing the
interface, the field exciting all of the particles is modified
and now includes multiple reflections among the parti-
cles amd the interface.

Let us assume that the detection plane is at a large dis-
tance from the interface. First we propagate the scat-
tered field by the particle to a plane just hefore the
interface by evaluating Eq. (1) with the changes men-
tioned above at =z = 7. Then, the field just on the other
side of the interface at = = 07 is obtained by splitting the
fields into its transverse electric (TE) amd transverse
magnetic (TM) components and muliplying by the
correspordding  transmission  coefficient.  Then  we
replace 857 k) ) by q. (k) = ik} %0k ) = M5 k)
S + (76 (K Iy, where (™ and (™ are the trans-
Tission coefﬁtiems for TE and TM polarized waves, re-
spectively, si0, (k) and %, (k } are the projections of

s‘,“’f[kl]nnﬂwumhect.msim (b = Ly ) b % A and
S = Koy % Spp) /K ® Spgl- Now, we can introduce the
factor expiikiz) with i = (kfnj - k3 -&5)"F in the
kemel of the plane-wave expansion of Ej at 2 = 0~ to
propagate the field to the far zone in the incidence med-
iwm of RT ny. We can use the method of stationary phase
to evaluate the integrals. To this end, we assume that the
interface transmits light through an aperture with a large
but finite area A on the plane z = 0. We get

cos (1 explik,r)
Eiir) = E, —pLﬂpt 1S T Y

where E; = :I-kpm,-.l.u,-"-i.tl ky = kp ain i cos ¢, and
ky = Ky, sin i sin ¢ are the coordinates of the stationary
phase ]:u:nnt in the (k,.k,} space. (v, 4, @) are spherical
coordinates of the observation point r. Also, now
f—
K = k&, + ka8, 4 K274, with k2T = ,r.'hﬁn,,- i -k,
which is in general a complex quantity. The intensity
is given by the magnibwde of the time average of
Poynting's vector, which in this case gives [ [leHkPJ.‘
g JES [P
To obtain the intensity profile in the detection plane
we must add the contribution of all scattering particles
and take the configurational average over their position
and, if appropriate, also over their size, Rl and shape. For
simplicity we assume the probability density of finding
the center of any given particle below the interface is uni-
form and given by 1/V where V is the volume accessible
to the particles. If there are N particles in total, we get

e =pd—3— Mz f’d "u_{ dz, exp[2Im (ke iz, ](g®), (3)

where A = (1/Zjapghd fide)?, g = g, ik B2 )|, d2r) =

Yy p =N /V is the rrum.ber d.enslt;.ral’ parr.u:les. am:l I:}
means the configurational average over the appropriate
variables (e.g, particles’ position, size, RL, and shape).
Mow, the transmission coefficients im-'nlved in g for
either polarization can be supposed to be in the form
of Fresnel transmission coefficients, which are propor-
tional to K27, Om the other hand, 57k, ), also involved

in q, is inversely proportional to k%7, Therefore, {§°) is
a smooth function of &) and & around the direction
where T reaches its minimum (the critical angle),
and for a given r, it can be approximated as constant
within a small angular range around the critical angle.
Furthermore, if a light beam is incident from the upper
medium as is the case considered here (depicted in
Fig. 1), a coherent beam is refracted into the turbid med-
ium 7], and its amplitude decays exponentially into the
scattering medium. Near the interface the coherent field
dominates over the diffuse filed, and berause {§) is pro-
portional to amplibude square of the field exciting the par-
ticles, it is reasonable to approximate (%) simply as
constant times explp:2, ). With the stated assumptions,
Eq. (3) reduces to
Ccos i

Iy =—8 0 1
il pe + 2Im{RE™ ) 0

where  and u, are experimental constants and, as said
before, KT = ky(ndy — g sin®s) 2

We can readily compare the model in Eq. (4) with ex-
perimental intensity profiles. We obtained a few experi-
mental profiles for colloids of latex particles in water. We
used a Dove prism with a cylindrical container clamped
at its base and filled with the colloidal fluid. A laser beam
of wavelength 6356 nm was incident to the prism—colloid
interface at about 407, The angular profile of diffuse light
reflected near the critical angle was registered using a
simple lens and a CCD placed on the focal plane of
the lens. The experimental setup and measurement pro-
cedure we wsed here was described in detail in [G6].

In Fig. 2 we plot the experimental angular intensity
profiles obtained for suspensions of spherical, nearly
monadisperse latex particles of about 250 nm in diameter
(less than 3% size range) and RI of about 1.47 in water for
four volume concentrations, [ = 2% 5% 10% and 12%.
We also plot a fit of Eq. (4} to each experimental curve.
We can see in Fig. 2 that the fits of Eq. (1) reproduce very
well the experimental data The values of the complex
Rl n,p obtamed from Fig. 2 are L3528 4+ 0000130 for
2, 13353 4 0000354 for 5%, 1.3395 +— 0.000G61E for 10%,
and 1313 4 0L0DERk for 12% volume concentration of la-
tex particles. The values of g, used for the fits in Fig. 2 are
0.2, 056, 0.93, and 115 pm! for 2% 5% 109, and 12%
volume concentration of latex particles, respectively.

F Viewing direction

O 0 O

o) o o o o]

Fig. 1. {(Color online) Treansiission of lght scattered by a
peartiele b a turbid colloid to 2 mediam of higher RL The critical
angle and the viewing direction are indicated.
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Fig. 2 (Cokor onling) Fits (smooth curves) of the model in
Eiq. (1) to experimental angolar profiles olbtained with Ebes
colloidal suspensions al diferent particle volums factions.
The intensity insges it the CCL for 2% and 12% latex volume
conceniralion are shown in the inser.

An analysis of the sensitivity and uncertainties on
fitting the model to experimental profiles will be per-
formed in subsequent works. To this end, variations to
the moddel may be explored as well as using different
angles of incidence in the experiments. A more versatile
experimental device than that reported in [G] to allow
for a varable angle of incidence is comrently being

Marclh 1, 2003 f Vol 38, No. 5 F OFTICS LETTERS T

assessed. Nevertheless, the present Letter already gives
the main guidelines to modeling the reflection of diffuse
light near the critical angle and shows the viability of
retrieving the complex RI of highly turbid colloids by re-
flection of diffuse Light near the critical angle. A similar
model can be used for a standard Abbe refractometer,
but the dependence of {§%) on the z, assumed above
should be modified to be consistent with purely diffuse
light mear the interface with the prism. Finally, it is
important to keep in mind that the effective R of turbid
colloids should be used with cantion when the scattering
particles are not small with respect to the wavelength
because nonlocal effects [7] should be expected.

We acknowledge financial support from DIGAPA
(UTNAM) through grant PAPOT IN-106712
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Abstract

W irvestigate the use of Abbe-vype relraciometers will omogeneows abaorbing Muids, We

derive a simple model based on electromagnelse oplecs i descnbe quantilalnéely the angular
ihistribution ol light around the catical angle and repon some experimental lests. Firsy, we
werify cxperimentally that the diffiesang filow near the base of the prsm docs in fact deliver ligha
thag refracts up io the critical angle. Then we compare experimental prodiles of refracted light

around e critical angle with tworetical profiles, amd find very good agreeiment. Finally, we
e e mode] bo analyee some requrements and hmiabhons on usang Abbe-lype

refraciometers an absorhing Auids

Keywords: relractive index, optical absorplion. refraction, optical mstruments, eritical angle

(Rome Agunss may appear incolour anly in the cnline jowmal)

1. Intreduction

There i an increasing peed for  reliable  small-scale
refractometers  for chemical and  biclogical  microfividic
devices |1=3). Many different refraciomelry lechnagues ane
avadlable oday. However, most refmclometne techmgues
assume that the sample medivm s ransparent, bul very
oflen the lgusds analyred in practical applications are ol
ransparent and present optical opacity 1o different degrees.
Relatively few works have analyzed the effects of optical
opacily on the messurement of the real part of the effective
refractive index of materials. Opacity in materials can be dug
o ophicl absorplion or larbedily, or a combnabon of both,
The effects of optical absrplion on measuring the relmcdve
index of bomogeneous flulds can be resdily analyosd by
considering a complex refractive index and using conventional
electrodynamics of continuows media. Some works have
B published inothe seientific Derarne over tee years {soe

" This paper was & imiked anicle o the Sesson ad Application XV
eonfesenie.

DEOST 025NN ANTEN0 + O7S3300

for insiance [4=9]). However, the case of optical wrbidiy
needs more elaborale approaches requining alse the uwse ol
an effective refractive index, which has not yvet been fully
edablizhed for daffuse light. Fewer papers have been published
related o refractomerers wsed with webid fluids (sce for
example [10=12]). Nonetheless, the case of only absorbmg
Auids s of grest practical impotanes and ments o specific
analvas.

Among the many refractometers proposed o date,
possably the most robust, whle being very accurate, 15 the Abbe
relractom bir il roduced many years ago | 13]. Actually, mos1
bench=lop refractometers in us wday are of the Abbe 1ype.
However, to our knowledge, small-scale relractometers have
been purswed mostly wath fiber optic sensors (see for instance
[14=16]) These kinds of refractometers are compact, robust
and senstive, bl they actually measure the reflfactve mdex
only very close wothe surface of the fiker optics, whereas Abbe-
Ivpe relrachismeters aclually medsure the bulk relractve mdex,
which 15 whal one neads 1 meisure in many applicalsons.
We are mot aware of modern developments of small-scale
refractometers for micraellusdic devices bassd on te basic
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working principles of the Abbe relmctometer. We believe this
miaght be due 1o a lsck of understanding ol its performanoe and
lirnitanons when the fluids are opically opague, as is the case
m many novel applicatiens with macrofluidse devices.

In this paper, we sudy the applcability of Abbe-type
refractometers on optically absorbing Huids that do not seatier
lght. The case of optically turbsd samples will be dealt with
in Tutwre works. To ouwr knowledge, the analysis of Abbe
refractometers used on absorbing, non=turbid lguids has been
very scarce. We can only point out the work by Jafle et al many
years ago [R]. However, they considered the transmissaon of
collimated Tight througl a hgoad Bl sgueered inberwoen
twn optical prisms with flat surfaces, while in rue Abbe-type
refract: laght s s dim all dinsctions st the interface
with the liguid sample. This 1% actually far morne practical for
the development of small-scale refractometers since thene &
oy meel 1o vary the angle of incidence.

Hene, wiee present 2 suecinet dervation of a simple formula
for the angular imensity profile around the critical angle
B a standand Abbe refrctometer that allows taking mlke
acoount optical absorption in the sample fludds and testing
experimentally the derved model. A more elaborate derivanon
of the model was recently published i [17]. We believe the
present work will @id m the design of new refractomelnc
devices hased on the basic principles of the Abbe refrctometer
fior microflgidics ond other applicaions

2. Derivation of the optical model

In Abhe refrmciometers, the sample is in the form of o fusd
film ai the base of an n|1|i:_'i|| pri;m nr|1ig|1¢r refraciive index
[hiffuse laght is transmited through the sample © the prism.
Light vramsmitied mio the prsm s conlined o angles ol
refraction smaller than the critical angle. Thus locating the
edge of the lght™s cone yields the smple's refrctive mmdex.
However, when the sample 5 ol opucally ransparent, the
edge becomes fuzey and the determination of the relrcdve
imndex may i be strughtlforwand. In this work, we develop a
mendel Fnrl:l\:lighl'sinmns'ily nngular FII'|'||:I|I¢ arcuang ihe critical
angle in Abbe refractometers with homogeneous absorbang
iz, W suppose et lght aenustion 5 eoclusively doe w
laght absorplion.

Lt us suppose that light 1s scallered in all derections just
befone the plane 7 = —d below the interface with 2 lransparnent
prism located af the plane 7 = (. Let us suppose the space
between the planes z = —d and £ = 0 is filled with the sample
medium of relractive index n,,, The scatlered Geld E' at the
plane 1 = —d can be expressed as a plane wave expansion &
lolhows (see | 18], chapter 4):

Efix. v, —d) = # fdl,d&_,e:.ﬂuh - e+ dii )] sik,, k),

i)
where ki, = ki, + kA, + ki and k, = (B — i — )W
Sihe, dy ) = s Uk, oy ) + g G, g iz with

s,lrt,.k.,1=f f.ﬁu.]'.—drnpt—ikrr—ik}rrd.rdy.

= o =

2}

Eiwy—d) = Efxy—di, + Efx, p —dpl, 15 the
trans verse component of the electrie field (rand y components)
al the le = —, S [kcr. k:!' = Nyl ky. -':_l :Ii.l +-T:l1,k«.l-| -t'a']’_l s
the transverse component of stk kb and {see [ 18], page 168)
_-t.li.l _-i:_l{l
'."ll'ﬂ‘2 =k =k
Mow, let us propagste these plane waves through the
sample up the interface with the prism al = 07 W oblain

1
Er 07 = mﬁmm
w enpfik o+ iy + ik )] Sik, k) (4]

Then, the field jest on the ofser side of the inkerGace a0
=" is ehtained by splitting the fields into ils transverse
elecine, TE, and tramverse magnetc, T, components and
muliypdying by the comsponding Iransmsswn cosflcent.

Then we change s{ky, k) by

sk k)= i3

Uik, Ky - ik, Ky
=" k) A + 0™ D, i5)

where /% and ™ are the rnsmission cocfficients for TE
and T™ polarized waves respectively, and sk, k) and
Sk kb are the projections. of s{k,. k) on the umil vectors
Ste = ihy = o)k = 8 and S = (ko< Sre ks = e
Since only the ; componem of k, can be complex, we
can see that R s a real wnil vector However, Sy is
m general a complex uml veckor. Mow we can iabroduce
the factor explikfz) with & = (gm — & — 51 in the
kernel o propagate the field inlo the incidence medivm of
refractive index . Then, we can propagate the transiled
bl e the far zone amd wse the metbod of statenary phase ke
evaliale the miegrals (see [ 18], appendix chapler 4). To this
e, we assume that the iterface ransmits hight throwgh an
aperiure with a large but finkle ansa A on the plane z = 0, and
b the observabion pomnt far away compared o the lateral
dimensions of the aperiure. We oblain

expinkpr)

Efir v g1 =i i B
ir Bogr ) = bwgioky A

st enplibed WUky ke) - S0k .y ), (6}

where k) = kl,sdn Soosg amd kx = .i:F samd wn g are he
coordinates of the stationary phase poinl i the (k,, k) space
amd {r. #, @) are spherical coordmates of the observation
point r. Also, oow ke = kil + kb, + E&; with &k =
s — b — i, which is in general complex. That is, aow
we have b = Reik) + ilmik;). Light mtensity is given
by the magmiude of the time average of Poymling's veclor,
which in the case of sell-propagating plane waves 15 given by
1 = gy foigeg ) E2. Then, the intensaty af the observation is

H : - 1
ey = E{g) enpl = m k)l || T ik k) - sy k),

(7

where § = n.l,n:nk';f:‘nlnl, we assumed the area A s large
compared to the sample’s depth J. Smee the unil vectors $e
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and Sy are arthogoaal o each other and we assume that light
is randomly polarized, we have

|tk ky) - siky k)
= 1P kP + ™R kP ®)

Recall that k; and k, are functions of the viewing angles
& and ¢. The intensity profile is measured over a very small
range (compared to 2x) along the polar angle # sround the
directson of the edge of the light cone and about the plane
of incidence, that is, around ¢ = 0. Note that s(k;, ky) has a
singularity a1 k, = 0 (see equation (3)). However, in general,
when the refractive index of the ple has an imaginary
part, k; is never zero, but it has a minimum when the real
part of B — i — B = Bn — kf,rr‘sm & is minimum.
We may refer o lhe viewing angle ¢ llu minimizes the latter
expeession as the critical angle. If the effectve refractive index
appeoaches a real number, the minimum of the magnitude of k,
approaches zero and s(ky, k2) b:mmes singular. However, the
transmission coefticients 6™ and (™ are in the form of Fresnel
transmission coefficients, and both (™ and ™ are proportional
10 k.. Thus, equation (8) does not have a singulanty when k, =
0. Thus, the function Uk, ky) - s(ky. ky)* may be assumed
10 be a smooth function of ky and k2, even around the critical
angle, and therefore, we can approxi itas a constant within
the small range of interest of viewing directions. Note that
the angular spectrum of light scattered at : = —d, 8, may
include the hight imtally scattered by the diffusing layer (see
figure 1) plus all multiple refections between thas Jayer and the
interface of the prism. By assuming it 1s a smooth function,
we are ignoning interference effects between these multiple
reflections. Thas s justified for sample films many wavelengths
thick, since interference effects would result mn very fast
angular oscillations of the refracted profile that are averaged
out by the finite collection angle of detection opties. Afler this
clarification, we can readily simplify equation {7) and write

119) = [,C cos? i expl—2 Im (A )d ), )

5.3
/"° Liguit sampie lres
poymer tide
L
a
5
@
3
Figure 2. Sch ic wll of our | device

designed 1o measure the angular mlensity pmlllu of hight refracted
from a liquid sample into a prism of higher refractive index near the
critical angle.

where k¥ = ko(ny — mpsin® ) and C is an instrumental
constant determined experimentally. Thas is the main result
of this paper. We must draw sltention to the fact that ¥ in
equation (9) is the angle of travel of light inside the prism.
In a practical device, the detector will be placed outsude the
paasm and one must take into account refraction of light when
exiting the prism. Also, note that equaton (9) does not depend
on the angle of mcidence of the laser. This is because we are
assuming light is scattered in all directions within the sample
independently of how the light i incident. In the following
section, we describe our experimental setup for measuring the
angular intensity profiles of light around the cntical angle and
then use it 10 test equation (9).

3. Experimental device

We assembled an expenmental device as shown in figure 2.
It consists of a semi-cylindrical prism made of BK7 glass of
30 mm radius and a diode laser of wavelength ). = 635 nm.
We use a pl lens to reduce the defocusing effect
when light exits the prism. A cylindrical container holding the
sample fluid is formed by clamping a silicon O-ring at the base
of the semi-cylmdrical prism with a randucent difTusing slab.
The laser beam s mcident to the diffusing film and is scattered
inall directions. A fraction of the incident light gets transmitted
into the sample ligusd and reaches the mterface with the semi-
cylindrical prism. The diffusely transmitted light into the prism
is confined 10 a light cone observable by the naked eye. A thin
convex lens is placed just behind the plano-concave lens shown
in the figure to map the angular distribution of the diffusely
transmatted light to a spatial distributon of light intensity at the
focal plane of the lens. A CCD camera registers the intensity
distribution on the focal plane of the lens. The intensity image
is integrated along the direction perpendicular 1o the plane of
incidence, yielding the desired angular intensity profiles along
the plane of incidence. The integration reduces the speckle
noise consaderably and s crucial o obtain usclul proliles when
using laser light. From the focal distance of the lens used in
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Figurne 3. Graphs af the angular inkemsity profiles obiained with

saaler Hims al s giflerenl thickresses: o absat 100 & and 16 5.
The curve far the ihinner thickness shows interference effecis.

the setup, we obtxn the relation between a displacement a1
the facal plane and a change m the angle of travel of the ligh
Bolore b enlers the bens, and bnally, using Sacll's law amd
simple geometry, we relate the change in the angle of ravel
of light outside the prism to the change in the angle of ravel
imside the prism. The crtical angle of the glass—water interface
al i =635 nm was used as a reference point 1o constrsct the
angular scalc in the intcnsaty profiles.

4. Experimental tests

4.1, Effect of sampla’s thickness

One aof the msumptons of the model derved above 15 that
the lateral dimensions of the illuminated area ot the base of the
prism can be regarded as infinite. OF course, in practice, the
illwminaved areq is finite aod one may guestion whether there
can bi scaftered Light raveling very close to prazing angles
s that laght refracts up o the cntical angle. In fact, when
the sample’s width 15 very large compared o the wavelengih,
il beeomes wvery dillseult, ol o imipassable, o illeminake the
bagsee o the prism al grazing angles. The guestion remanns i for
sulficientlv small samiple widihs there is enaagh Bighi reschimg
the prism’s merface o graring incadence. AL this poant, the
simplest way o answer this questson i expermmentally. To this
cod, we sitached the diffusing film 10 a spocially desigroed
mount that alkewed us 1o change the distance o the interface
ol the prasm, o, in <eps af 20 pm ubilizing 3 manually operated
micrometer, We registercd the angular profile of the refracted
light around the critical angle for different values of o, We
observed that when o was larger than abowl 1 mm the angular
profile showed a sharp drop e nearly zero imensity ot an
angle of refraction clearly smaller than the critical angle of
the imerface. However, as o decreased, the angular intensity
prodile eventually became insensitive (o d and the angular
rusoihi.l'm of the sl1.1r|'| descem 1o zero of the infensiny |'|r|'|l'rI|LL
reached 15 maximum value, which must be the critical angle.
I figure 3. woe graph two prodiles for distlled water, one taken
for of il abouat 100 i and the otlser one with the diffusing film
lard-pressed on the mtedace of the prism. The laver profil:
shows iMerference fringes due o multiple reflection of light

weithin the thin liguid film. indicating that o 15 no longer very
large compared b the wavelength, From the angular locatson
of the maxima in the interference paflern, we estimale the
thickness of the water film in this case was about 16 5. These
expenmental observations assure us thal in our experimental
device for valuwes of o below about SO0 pm, there 15 enough
scattered light 31 grazing angles reaching the prism’s inlerface
o allumimate the critical angle.

4.2 Companson of expanmental profilss with the aphical
ks

Mexr, we dilmed different amounts of black ink m disulled
waler onildl mepsuned  their absorplion  coefficient A the
wavelength of the laser light used in our expermental device
with a rectangular cuvelle. We obtained the angular intensily
i les ool melructed light widh cach of the samples prepansd. A
srnall ammound af each ligusd sample was placed on the prism’s
imteiface and the diffusing plastic lm was shighilly pressed
vl 1010 Jormme i tbin lsgusd Gilbm contamer with o dalfusang
bk wall, The exact thickmess of the resulling waler film was
unknown. The laser beam was incadent nommaally on the back
of the diffusing flm as illusiraied i figure 2 and the angular
imtensity profile pround the critical angle was regisiered. Then
we adjusted the model negquation (Y) by varving the sample’s
thickness and the real pant of its refractive index 10 besi fit the
caperimental profiles. In figure 4, we show the graphs of the
cxperimental angular intensiny profiles omd the corresponding
fis of tee teoretcal model for e fist four samples of
absorplion coclficients o = 1.70, 2.66, 3,00 and 407 mm .
We can appreciale thal the model reproduces very well the
expenimental profiles in all four cases. The last sample had a
larger ahsorption cocflicient of o = 646 mm=! . In this case,
we pressed harder the diffusing layer w form a thinner liguid
film. The: corresponding angular imtensity plod and its best fit
of the theoretical mesde] are slevan in figure 5.

We again see hal the model reproduces very well the
expenimental curve. The sample thicknesses for the best fies of
the optecal misde] are d = 106 2, 130 2,90 2, 120 & for graphs.
im ligures $a), (B, () and (), respecively, and d = 52 ) for
lhe graph in Agure 5. To generate the theoretical curves in these
larer graphs, we assumed the refracive mdex of the prism is
1515 and used & wavelength of & = 635 nm. The maginary
paarts off the refractive mdex of the sample correspoading 10 the
mcasured ahsorption cocfficiems are abtaimed from the relation
o = dmlmimg}/s ond are indicated in cach of the figares.
Although we can appreceate a small angular shift of the light's
cutoll b larger angles of refraction o higher shsorplion
coellicients, mdicating that the real part of the refracive index
15 mncreasing, ik 1s oo small woallow s precise delerminatson
with our current experimental setup. Nevertheless, we believe
the excellent fts of the maedel 0 the experimenial profiles
immply the validiy of the optscal model.

5. Dependence of the intensity profile on the
sample thickness and absorption coefficient

Having once validated the optical model, we cin wse il o
stmly the dependence of the iMensity angular prodiles of the
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Figure 4. Plots of experimental angular ingensity profiles arousd the eritical angle for four solutioes of Back ink an distilled water and besy
Lits of the optical model obtained by adjusting 4 and Relag ). The absorplion coelficients were measured for cach sample, v w (a)

L70 mm~", (b) 2.66 mm~", (c) 3.00 mm~" and (d) .07 mm~". For the theoretical curves, we used m, w 1515, /. w 635 nm. d w (a) 106 2,
(5) 130 .. (c) 90 ; and (d) 120 i, and Re(m,) = (a) 13338, (b) 1.3353, (c) 1.3348 and () 1.3368.
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Figure 5. Plot of experimeatal angular intepsity protiles around the
cntical angle for a solution of black ink in distilled water with an
absoeption coeflicient o w 6.46 mm™" and the best 1i¢ of the optical

model obtained by adjusting d and Re(a). For the theoretical curve,
we used m, w 1515, w635 nm, d w 52 ; and Re(n,,) = 1.3363.

refracted hight for different values of the imaginary part of
the refractive index of the sample and for different sample
thicknesses, In figure 6la), we plot the angular intensity profile
of light refracted near the critical angle, ing the )|

partof the refractive index and the refractive index of the prism.
As the imaginury part of the refractive index of the sample fluid
Increases, the angular profile becomes smoother, but it sinks
10 zero at the same angle up to x = 10~ In the plots for x =
10-%-10—3, one can see that there is an inflection point. One
should take the flection point as the critical angle, #. From
it, one may obtain the real part of the refractive index of the
sample using the usual formuls me = n, sin™" (f). where m, is
the refractive index of the prism and ne would be m this case
the real part of the refractive index of the sample.

The first four plots in figure 6(b) for x = 10-5-10—5 show
a sharp at basically the same angle. For x = 107* the
minimum is displaced 1o smaller angles, showing that one
would incur a noticeable erroe if we determine the real part
of n,, from it. The curves for x = 10~% and 10735 do not
show a local minimum and therefore the corresponding plot
in figure 6@} has no inflection poant. We may then conclude
that standard Abbe refractometry can no longer be performed.
Nevertheless, by adjusting equation (9) 1o the angular intensaty
profile. ome could retrieve the real and imaginary parts of
the refractive index of the sample. We may posnt out here
that if d is reduced enough, the angular intensity profiles for
x =10 and 10=** change and an inflection point appears.

thickness is o = 100 gm and the Auid has a rclrmuw: mdcx
Ne = 133 + . \\!edlowplusl‘otx-lo"lol()"\lue
that a substance with x = 10~? would be completely opag

I L if d 13 reduced o much, thea the intensity profiles
start to extend noticeably beyond the cntical angle because
evanescent waves reach the interface of the prism. Nonetheless,

ina b mm thick cuvete. In figure 6(b), we plot the :mgulnr
derivative of the intensity profiles plotted in figure 6(a). For the
plots in figure 6, we assumed the refractive index of the prism s
1.515 and the wavelength in vacuum is 635 am. We can see that
for a small imaginary part of the refractive index, the intensity
profile 15 “step-like” at the critical angle determined by the real

depending on the particular desagn of a refractometric device
based oa the refraction of diffuse light near the cntical angle,
one can use equation (9) as long as scattering within the sample
is negligible.

In figure 7, we plot the angular position of the inflection
point versus the exponent of the imaginary part of the refractive
index of water-based samples foe different sample thicknesses.
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Figure 6. (a) Plots of the intensity versus the angle of refraction
tinside the prism) near the crnical angle for a sample flukd of
refractive index e w 1.33 + ix with x e 1072, 107%5, 1079, 1074,
10, 107™ and 107" The refractive index of the prism was
assumed to be 1.515, the wavelength 635 nm and the sample
thickness d = 100 um. () Plots of the angular denivative of the
curves in (@) for x w 1077, 107, 1074, 107, 10~ and 1075, The
plot of the angular derivative forx w 107 is not shown.

For the plots, we assumed a vacuum wavelength of 635 nm,
m, = 1.515 and that the real part of the refractive index of the
samples s 1.333.

We can appreciate in thas figure that the inflection point
remains basically equal 10 the critical angle with pure water
uptoa in threshold of the imaginary pant of the refractive
index, depending on the sample thickness, but after this value,
the inflection point decreases rapidly. This means that the real
part of the refractive index of a sample can be measured from
the inflection point of the intensity profile within a limited
range of the optical absorptions, and this range ncreases for
smaller sample thicknesses. For a fixed sample thickness, once
the inflection pomnt depends noticeably on the imaginary part of
the refractive mdex, one may attempt to measure the complex
refractive index of the sample by adjusting the theoretical

angular intensity profike as 2 function of the imaginary paet of the
sample's refractive index for different sample thicknesses: 10 ), 25
2. 100 2 and 200 . We assumed Re(ng) w 1.333, 4 w 635 nm and a
prism of refractive index n, w 1.515.

model to the angular intensity profiles within a convenient
angular range. For instance. in figure 7. we see that for
d = 25 i, there is an mflection point near the critecal angle
for an imaginary part of the sample’s refractive mdex up 10
about 10, This means that for a wavelength of 635 nm, one
should be able 10 messure the refractive index of the sample
for an shsorption cocfficient up o about 20 mm~". Higher
absorption cocfficients may still be possible for smaller sample
thicknesses, but itis increasingly more difficalt, and eventually
impossible. 1o work with smaller thicknesses.

6. Conclusions

We derived a simple formula for the angular intensity profile
of light refracted from a homogeneous absorbing fluid into a
transparent prism of higher refractive index and venfied its
validity expenmentally. The formula can be used 10 model
refractometric devices based on the refraction of diffuse light
from an absorbing and homogencons Auid sample pear the
crtical angle. It could ako be advantageously used to retnieve
the real and imaginary parts of the complex refractive index
of a sample flusd from angular intensity profiles around the
critical angle in Abbe-type refractometers.
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