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Abstract—In this paper we present the study of three
sensors, based on piezoelectric polymer thin films, for
photoacoustic systems used in the characterization of liquids.
Its performance was compared by carrying out measurements
on well-known liquids. From the measured data, the sensitivity,
noise level and quantification limit of each of the sensors were
determined. The device with the best characteristics was used
in the determination of the quantum efficiency of two dyes:
Rhodamine 6G and Rhodamine B. The measured values agree
very well with those reported by other authors.

Resumen— En este trabajo se presenta el estudio sobre tres

sensores para sistemas fotoacisticos usados en caracterizacion
de liquidos basados en peliculas delgadas de polimero
piezoléctrico. Su desempeiio fue comparado llevando a cabo
mediciones sobre liquidos de caracteristicas bien conocidas.
A partir de los datos medidos se determiné la sensibilidad,
el nivel de ruido y el limite de cuantificaciéon de cada uno
de los sensores. Aquel con las mejores caracteristicas fue
utilizado en la determinacion de la eficiencia cuantica de los
colorantes Rodamina 6G y Rodamina B. Los valores medidos
concuerdan muy bien con los reportados por otros autores.

I. INTRODUCCION

La técnica fototérmica (FT) es valorada en dreas como
medicién de trazas de gases, determinacién de propiedades
de liquidos y sélidos o formacién de imégenes virtuales de
objetos opacos. Entre otras virtudes se cuentan la simpleza,
el relativo bajo costo y la flexibilidad para aplicarlas a
numerosos procesos de medida [1].

La técnica FT estd basada en la absorcidon de radiacién
electromagnética por parte de la muestra bajo estudio.
Cuando las moléculas absorben la radiacion, se genera un es-
tado excitado que, al relajarse en forma no radiativa, produce
un calentamiento en la muestra. Este calentamiento genera
ondas de presién y cambios en las propiedades dpticas que
pueden ser medidos a través de diferentes detectores. Si
la magnitud medida son las ondas de presién, la técnica
usualmente se denomina fotoacustica (FA) [2].

Todo esquema experimental FA consta de tres partes
esenciales [1]: i) una fuente de excitacion, usualmente un
laser; ii) el conjunto recinto-sensor, donde se coloca la
muestra y se mide la sefial FA generada; iii) y el procesado
de la sefal captada para obtener de ella la informacion.
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Fig. 1.  Configuracién experimental tipica para medicion de liquidos
usando la técnica FA

Los requerimientos generales buscados en un sistema FA
son: alta sensibilidad, selectividad, amplio rango dindmico,
mediciones en tiempo real, portabilidad y bajo costo. Para
lograrlos, deben estudiarse y desarrollarse mejoras sobre
cada uno de los componentes esenciales.

En este trabajo se presenta el estudio sobre tres conjuntos
recinto-sensor de sistemas FA para la determinacién de la
eficiencia cuantica de fluorescencia de liquidos.

II. LA TECNICA FA EN LIQUIDOS

Un sistema FA tipico para caracterizacion de liquidos [3]
se muestra en la Fig. 1 donde se pueden apreciar las tres
partes esenciales detalladas en la seccion anterior. Como
fuente de excitacion se tiene un laser pulsado cuya energia
es medida por un detector piroeléctrico. El haz es limitado
espacialmente por un iris y su ancho es adecuado a través del
uso de una lente convergente. El conjunto recinto sensor se
encuentra conformado por una cubeta y un sensor acustico
adosado en una de sus paredes. La sefal captada por el
sensor es amplificada y posteriormente digitalizada por un
osciloscopio. Finalmente los datos son procesados en una
computadora para obtener los pardmetros buscados.

La energfa transmitida a la muestra, caracterizada por el
coeficiente de absorcidn optico p y el camino recorrido en
la muestra [, estd dada por [4]:

E, = Ege ™ (1

@osle)
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con Ej la energia del laser incidente. La energia absorbida
por la muestra es:

E, = Eo(1 — e ) (2)

Ademéds, el coeficiente de absorcion se puede calcular
como i = C¢, con C la concentracion de la muestra y
€ el coeficiente de extincién de la misma.

Si los efectos radiativos y las reacciones quimicas fotoin-
ducidas pueden ser desechados, entonces toda la energia
absorbida se convierte en calor. Este calor determina la
generaciéon de pulsos acusticos debidos a una expansion
adiabdtica. La amplitud de esta presion depende linealmente
con la energia absorbida por la muestra [4]:

c2 2
pox gplEa = gplEo(l —e ) 3)
donde  es el coeficiente de expansion térmica, ¢ la veloci-
dad del sonido y C), el calor especifico.

Asi como en los espectrometros UV-visible, en estos
sistemas FA es usual el uso de una cubeta para contener la
muestra a ser analizada. Para este tipo de recinto, las ondas
de presién generadas por un haz laser colimado (el ancho
espacial no varia con la distancia) podrdn ser esféricas,
cilindricas o una combinacién de ambas dependiendo del
valor de p, que a su vez define una longitud de penetracion §.
Si § >> [, se generan ondas cilindricas cuyo eje es la regiéon
de la muestra que absorbi6 energia laser. Si § << [, se tiene
una fuente acustica puntual lo que llevard a la generacién
de ondas esféricas. En la situacién intermedia, 6 ~ [, se
generaran ondas de los dos tipos [4]. La forma de la onda
de presion también depende del perfil espacial del haz laser
que incide sobre la muestra. En este trabajo las mediciones
siempre fueron hechas para § >> [. Para esta condicion y
si el haz laser es enfocado, la fuente de ondas acusticas es
una pequefla region alrededor del foco, aproximable a una
fuente puntual. Por lo tanto, la forma de onda de presién
dependera principalmente del perfil espacial del haz laser
dentro de la cubeta.

En el caso en que pul << 1, la presion generada es lineal
con la absorbancia del material A = ul = eCl:

poc P8
C,l

A. Dependencia temporal de la fuente ldser

Eopul )

Como se desprende de lo descripto mds arriba, es esencial
conocer la dependencia temporal del haz laser. En todas las
experiencias llevadas a cabo en este trabajo se utiliz6 un
laser Nd:YAG Q-switched pulsado doblado en frecuencia
(Continuum Minilite I, 532 nm, 10 Hz, polarizacién verti-
cal).

Para determinar el perfil temporal del haz se utiliz6 un
fotodiodo (Motorola MRD500, 1ns, -18 V). Un polarizador
de Nicoll fue usado para atenuar la energia del laser captada
por el fotodiodo. De esta manera se protege la integridad del
fotodiodo y se evitan saturaciones que degraden el ancho de
banda del detector y la forma temporal que se desea medir
[5]. La tension de salida entregada por el fotodiodo fue
digitalizada por un osciloscopio (Tektronix TDS2024B, 2
GS/s, 200 MHz) y procesada en una computadora personal.
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Fig. 2. Seiial fotodiodo medida (asteriscos) y ajuste con funcién gaussiana
(linea llena).

La sefial para sincronizar el disparo del osciloscopio fue
obtenida del pulso de Q-switch. La sefial medida se muestra
en la Fig. 2. La medicién fue ajustada a un perfil gaussiano
obteniéndose un ancho a mitad de altura de 4.8 ns £ 2 ns.

B. Medicion de la energia de un pulso ldser

La amplitud de la presiéon acustica, a una dada absorban-
cia, depende de la energia laser incidente. Por lo tanto para la
caracterizacion de un liquido es necesario conocer su valor.
En este trabajo se utilizé un detector piroeléctrico (Coherent
LMP10) para verificar la estabilidad del pulso laser en el
tiempo. Para ello se midi6 la energia cada 1 minuto durante
30 minutos. Para digitalizar la sefial entregada por el detector
se us6 el mismo osciloscopio de la subseccién anterior.

Se encontré que la energia del haz varia como méaximo
un 3%, y que esta diferencia se debe mds a la discretizacion
del osciloscopio que a una variacion real del pulso.

En muchos casos fue necesario llevar a cabo las expe-
riencias con energias del orden o inferiores a la minima
energia detectable por el dispositivo piroeléctrico (0.7 ml);
lo que conlleva a mediciones de energia muy ruidosas.
Para solucionar esto, se decidid filtrar el ruido a través
del uso de redes neuronales [6]. La red escogida para el
filtrado pertenece al tipo perceptron multicapa. El esquema
implementado presenta 1000 neuronas en la capa de entrada,
2 capas ocultas con 20 neuronas cada una y una capa de
salida con 1000 neuronas. Los patrones de entrenamiento
de la red se generaron a partir de una sefial medida con una
buena relacién sefal a ruido (SNR). Es importante destacar
que mientras mayor es la variabilidad y cantidad de patrones,
mayor serd la capacidad para recuperar la sefial inmersa
en ruido. Sin embargo, esto estd limitado al procesador
y memoria de la computadora utilizada. Generalmente, se
escoge un error de entrenamiento teniendo en cuenta todos
los pardmetros antes mencionados. En la Fig. 3 se puede
apreciar el funcionamiento de la red como filtro de sefales
piroeléctricas corrompidas por ruido incoherente.

III. SENSORES PIEZOELECTRICOS DE BANDA ANCHA

En este trabajo se presenta el estudio sobre tres sen-
sores basados en polimero piezoeléctrico. Los polimeros
piezoeléctricos, como el polifluoruro de vinilideno (PVDF)
y sus copolimeros, son muy usados en la construcciéon de
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Fig. 3. Sefial piroeléctrica a energias bajas (< 0.7 mJ). Linea azul: medida.
Linea roja: filtrada.

sensores debido a sus propiedades fisicas que permiten su
utilizacién en gran cantidad de aplicaciones. Estos materia-
les son flexibles, estdn disponibles como peliculas delgadas,
tienen un gran ancho de banda actstica, y sus valores de
impedancia acustica estdn proximos al del agua lo que
los vuelve interesantes para su aplicacion en el estudio de
liquidos [7], [8]. Las propiedades aqui detalladas dependen,
entre otras cosas, fuertemente de como el film es adherido
al substrato o cuerpo del sensor. Se probaron tres esquemas
cuyo desempefio fue comparado llevando a cabo mediciones
sobre dos liquidos de caracteristicas bien conocidas (Anilina
y Orange II). A partir de las mediciones se determind la res-
puesta temporal, la sensibilidad, el limite de cuantificacién
y el nivel de ruido de cada uno de los sensores.

Los tres sensores fueron implementados con peliculas del-
gadas piezoeléctricas mono-orientadas de PVDF comercial
(Piezotech SA, Saint Louis, Francia) de 25 pym de espesor.

El sensor I consiste en una cubeta para espectroscopia
(4 cm3) que posee adherido a una de sus paredes mediante
pintura de plata (Electroquimica Delta SRL, Argentina) el
PVDF con forma circular (6 mm de didmetro) y encapsulado
en un conector BNC estdndar. Este recinto-sensor fue usado
en un esquema similar al detallado en la Fig. 1, con una
lente de distancia focal de 50 mm.

Para el sensor II se pegaron dos cubetas como las del
sensor I, y se coloc6 en medio un film cuadrado de 9 mm
de lado. El esquema experimental utilizado se muestra en la
Fig. 4. Lo que se buscé en este caso fue lograr un aumento
de la amplitud medida en un factor dos a través de la mayor
compresion del film conseguida por las ondas de presion
generadas en las cubetas. Como se requerian dos haces que
incidieran en ambas cubetas a la vez, se utilizé un separador
de haz de cuarzo para dividir el haz incidente.

El dispositivo III es similar al sensor I pero la cubeta
tiene un volumen menor (1.6 cm?®) y el film de iguales
dimensiones se encuentra adherido con epoxy conductivo
(Circuitworks Planned products, Santa Cruz CA). Este sen-
sor se utiliz6 en el mismo esquema experimental que para
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Fig. 4. Configuracén experimental para el sensor II.

el caso del transductor I.

El potencial gran ancho de banda de la pelicula delgada
de PVDF sélo puede aprovecharse cuando la resistencia de
carga del mismo es lo suficientemente reducida como para
dar una constante de tiempo igual o inferior al periodo de la
sefial a ser medida. Este sensor se comporta, primariamente,
como una fuente de corriente en paralelo con un capacitor
de decenas de picofaradios [9]. Este equivalente eléctrico
muestra que es imposible conectar un sensor de este tipo
a la entrada de un amplificador de tensién (como la de un
osciloscopio), porque el ancho de banda efectivo resultaria
de apenas unas pocas decenas de kHz. Tampoco serviria
reducir la resistencia de carga dado que la responsividad
del sistema seria demasiado pequefia. Por estos motivos, es
necesario utilizar un amplificador de transimpedancia con
baja impedancia de entrada y gran ancho de banda. En el
estudio llevado a cabo aqui se usé el amplificador marca
Femto modelo HCA-100M-50K-C (50 kV/A, 100 MHz@10

pF).

A. Andlisis de la respuesta temporal

Se midi6 la respuesta temporal de los tres sensores para
los colorantes mencionados anteriormente. Una sefial tipica
medida por el sensor I del colorante anilina disuelto en agua
deionizada se muestra en la Fig. 5. Cémo se describié en
la secciéon II, la dependencia temporal del pulso laser es
aproximadamente de tipo gaussiano. Considerando que la
relajacion del medio es rdpida, es 16gico suponer una onda
de presion con la misma dependencia temporal. A su vez,
la carga generada en los electrodos del film piezoeléctrico
es proporcional a esta presién. Sin embargo, lo que es
amplificado es la corriente, con lo cual la sefial medida es
proporcional a la derivada del pulso. Se puede apreciar que
la onda principal generada en el centro de la cubeta aparece
a los 3.40 us, con respecto al pulso laser. Este retardo se
relaciona con el hecho de que el pulso de presion atraviesa
5 mm de liquido, y luego 1 mm de cuarzo (pared de la
cubeta). Por otro lado, en los primeros 100 ns de la sefal
medida se pudo apreciar un ruido coherente proveniente del
laser (Fig. 5a), producto de un blindaje electromagnético
imperfecto por parte del sensor [9]. Ademds, se observaron
una serie de réplicas de la onda principal a los 3.9 us
(Fig. 5¢), que son debidas a rebotes de la onda principal
dentro de la pared de la cubeta que contiene al sensor. La
respuesta temporal no depende del colorante utilizado.

Para los otros sensores se realizé un andlisis similar al
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Fig. 6. Senal sensor II para Orange II en etanol.

anterior. Las sefiales tipicas para el colorante Orange II en
etanol se muestran en las Figs. 6 y 7. Los tiempos medidos
para estos sensores difireren de los anteriores acorde a que
que las distancias entre la fuente acustica y el sensor y
los espesores de los recintos que contienen la muestra son
diferentes.

En el caso particular del sensor II, se realizé6 una expe-
riencia a fin de constatar el funcionamiento esperado del
dispositivo (obtener una duplicacion de la sefal). Para ello
se midi6 la sefial obtenida para una solucién de Orange II.
Primero se irradi6 una cubeta y se obtuvo la respuesta, luego
se repitié para la otra y, finalmente, se hizo la suma de
la mediciones. Por otro lado, se irradié ambas cubeta al
mismo tiempo. Se comprobd que la medicién de todo el
sistema en simultdneo era la suma de las sefiales de cada
cubeta. La dificultad de este sistema reside en la correcta
alineacién del mismo, ya que para lograr una duplicacién
de la amplitud es necesario que ambas sefiales provenientes
de las cubetas, lleguen al sensor al mismo tiempo. Luego de
un largo proceso de alineacién se logré el objetivo buscado
y el resultado se muestra en la Fig. 8.
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Fig. 8. Seiial sensor III cuando el ldser incide en una cubeta (gris) y

cuando ingresa en las dos cubetas en simultdneo (rojo).

B. Sensibilidad y serial de fondo

Los tres sistemas estudiados fueron calibrados usando dis-
tintas muestras de Orange I (Merck, 99.9 %) en etanol ab-
soluto (Acidic EtOH, Dorwil, etanol 99.5 %, H,O maximo
0,2 %). En la Fig. 9 se muestran los espectros medidos para
distintas diluciones. Se utilizé un espectrémetro Shimadzu
UV-1800 para medir la absorbancia de las muestras.

En la Fig. 10 se muestra los resultados correspondientes
al sensor I con su ajuste en la zona lineal. Cémo estimador
se utilizé la amplitud pico a pico de las sefiales, y se
las normaliz6 con los valores de energias correspondientes
a las mediciones. Ademds, se midi6 la amplitud de la
seflal de fondo (etanol puro), que corresponde al limite de
cuantificacion del sistema. Graficos similares al mostrado en
la Fig. 10 se obtuvieron para los sensores II y III.

C. Nivel de Ruido

Para medir el nivel de ruido presente en un sefal se
midi6 la amplitud pico a pico del mismo y se tuvo en
cuenta el ancho de banda espectral del sistema. Como se
detall6 en la seccién II el ancho de banda del conjunto
sensor-amplificador depende principalmente de la capacidad
eléctrica equivalente del sensor. De esta manera, se procedid
a calcular el nivel de ruido como V,,,/v/AB donde AB es el
ancho de banda del sistema sensor-amplificador. Siguiendo
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la metodologia reportada en [9], para los sensores I y III se
determiné un AB = 40 MHz, mientras que para el sensor II
AB = 10 MHz, debido a que posee una capacidad eléctrica
equivalente mayor.

D. Comparacion de los sensores

En la Fig. 11 se muestra un cuadro donde se comparan
las caracteristicas de los distintos sensores estudiados.
El sensor II es el mas sensible pero con el peor valor de

L. Sensor
Caracteristica i T T
Sensibilidad [V/mJ|* 14.72 21.35 1.89
Nivel de ruido [mV/vMHz] 1.075 2.656 1.138
Limite de cuantificacion 2,29.10-3 | 2,20.10-3 | 2,33.10-3
Cantidad de muestra 4 ml 8 ml 1.6 ml
Complejidad del esquema experimental | sencilla | compleja | sencilla

Fig. 11. Cuadro comparativo de los sensores estuadiados. *La sensibilidad
se define como la amplitud normalizada por la energia del haz laser y la
absorbancia, que se corresponde con la pendiente de la recta de calibracion.
El limite de cuantificacion del sensor es la absorbancia de la minima sefial
de presion medible, que corresponde a la sefial de fondo (etanol puro).
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limite de deteccién dado que tiene el mayor nivel de ruido.
Ademads, presenta la dificultad de alineacién mencionada
mds arriba. El sensor I posee una sensibilidad similar al
sensor II con un nivel de ruido menor y un sencillo esquema
experimental. Finalmente, el sensor III también presenta
bajo nivel ruido y requiere un pequefio volumen de muestra
y posee una menor sensibilidad que los otros sensores.

Un andlsis posterior mostré que la mayor sensibilidad
del sensor I es debida a la mayor adherencia del PVDF al
substrato (en este caso vidrio). Esto sugiere que la pintura
de plata seria una mejor opcién que el epoxy para actuar
como adhesivo conductivo.

Para la determinacién de la eficiencia cudntica de sus-
tancias luminiscentes, objetivo de la siguiente seccidn, era
necesario emplear poca soluciéon por cada medicién, por
lo que se recurri6 al sensor III, pese a ser el de menor
sensibilidad.

IV. DETERMINACION DE LA EFICIENCIA CUANTICA

Para cualquier tipo de sustancia fotoluminiscente, la efi-
ciencia cudntica de su luminiscencia ¢ representa una
de sus propiedades mds importantes. El conocimiento de
¢y provee informacion de los procesos no radiativos en
moléculas y, en el caso de colorantes orgdnicos, es esen-
cial para seleccionar un medio ldser eficiente. Ademads
su medicién es importante para distintas aplicaciones
biomédicas [10], [11].

La eficiencia cudntica expresa una medida directa de la
conversion de fotones absorbidos N,;s en fotones emitidos
Nem:

Nem
Nabs

Para su cdlculo es necesario considerar los procesos
radiativos y no radiativos que se dan en el medio analizado.
En el caso en que los procesos radiativos de relajacién
pueden ser despreciados, entonces la energia absorbida se
convierte solo en calor [4].

Los métodos convencionales de medicién requieren de
la comparacién de la muestra bajo estudio con otra de ¢y
conocida [12], y la exactitud de la medicién se encuentra
limitada por la confiabilidad de la técnica de comparacion
aplicada.

Para soluciones transparentes, el método mds elemental
para calcular ¢, consiste en comparar la intensidad de
fluorescencia de una solucién de un fluoréforo con la de otra
de ¢ conocida, bajo las mismas condiciones de medicion.
En caso se usan espectrémetros de fluorescencia y absorcién
convencionales. Algunos inconvenientes que presenta este
método surgen del valor de referencia usado. El uso de una
esfera integradora es una posible solucién para que la ¢
de referencia utilizada presente la menor incerteza posible.
La misma permite medir Nyps y Ny, directamente. La
desventaja es que presenta una calibracién compleja y la
necesidad de corregir los efectos de reabsorcion.

Por otro lado, la ¢ puede ser calculada indirectamente
mediante la medicién de la fracciéon de radiacién inci-
dente convertida en calor. En este caso se usan métodos
fototérmicos como, por ejemplo, la espectroscopia FA de-
tallada en la seccion II. La técnica FA tiene como ventaja

&)

o
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una relativamente simple calibracién con la muestra no
fluorescente de referencia y, en general, posee una gran
sensibilidad. Ademas, los métodos fototérmicos miden con
gran exactitud y son altamente reproducibles.

La amplitud de la onda de presién p generada en la
muestra al ser irradiada, ec. 4, puede reescribirse teniendo
en cuenta la relajacién radiativa [12]:

Be?
—F
i’
donde k es un factor de correccion relacionado con la
muestra y la medicion, A, la longitud de onda de excitacién
y < la relacién entre la relajacidn radiativa y no radiativa.
Cuando los procesos de relajacién radiativos (por ejemplo
la fluorescencia) o las reacciones quimicas fotoinducidas
pueden ser descartados, ¢ es igual a 1. Para una muestra
fluorescente con especies que emiten y absorben s6lo una
vez, la ec. 6 puede ser reescrita como [12]:

p(/\ew) - kg A()\ex) - kga()\ex) (6)

p()\em) = @)

donde A, es la longitud de onda de emisién maxima del
espectro del fluorésforo, o es directamente proporcional a
la fraccién de luz absorbida por la muestra y el término
entre paréntesis representa la pérdida por fotoactividad de la
sefnal FA. Como se menciond anteriormente, la eficiencia del
fluorésforo se mide relativa a una sustancia de referencia que
no fluoresce (conversion enteramente a calor) en las mismas
condiciones de medicién. Para esta sustancia, donde no hay
procesos radiativos,

®)

Luego, se puede obtener la razén entre p y p,.s a partir
del término de pérdida radiativa:

PAea) 1 Aea

Pref(Aez) Aem

Conociendo M.y, puede obtenerse ¢y, despejando de la
ecuacién anterior:

Pref = ok

O ©))

Aez . p()‘ea:) )
Aem pref(Aew)

A. Colorantes luminiscentes y de referencia

of =

(10)

Se probo el sistema con dos compuestos de la familia de
las rodaminas. Las rodaminas son derivados xanténicos que
se utilizan en la implementacién de ldseres. Sus espectros
de emisién se encuentran entre los 500 nm y 700 nm [13]
y poseen rendimientos cudnticos de fluorescencia elevados
[14]. Las rodaminas son solubles tanto en agua como
en alcoholes, y sus propiedades espectroscépicas se ven
influenciadas por la interaccién con estos solventes [15].
En este trabajo se utilizaron soluciones de Rodamina 6G
(R6G, Exciton Inc, Rhodamine 590 Chloride, dye content
> 99%) y Rodamina B (RB, Exciton Inc, Rhodamine 610,
dye content > 99%) disueltas en etanol absoluto (Acidic
EtOH, Dorwil, etanol 99,5 %, HoO maximo 0,2 %).

La Rodamina 6G es utilizada comtiinmente como medio
amplificador para laseres de colorante, por este motivo es
de interés el estudio de su ¢¢. En soluciones acuosas con
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Fig. 12. Espectros de absorcién (linea punteada) y de emision (Iinea llena)
de la Rodamina 6G

concentraciones cercanas a 107> M la concentracién de
dimeros no puede despreciarse en la determinacion de ¢y.
En cambio, en soluciones alcohdlicas como el etanol, la
tendencia a formar dimeros se ve reducida y éstos no se
observan hasta concentraciones del orden de 0.1 M [11].
Basado en esto, para las concentraciones usadas en este
trabajo, puede despreciarse el efecto de éstos en los célculos.
Esta rodamina presenta su maximo de absorcién en 530 nm
y su maximo de emisién en 564 nm, este valor puede variar
segin la concentracion. En la Fig. 12 se observa el espectro
de absorcion y de emision para una concentracion del orden
de las utilizadas aqui (datos obtenidos de www.exciton.com).
La longitud de onda del laser utilizada en éste trabajo se
encuentra muy cercano al pico de absorcién de la R6G, por
lo cual se espera que una proporciéon grande de la energia
incidente sea absorbida.

La Rodamina B presenta su maximo de absorcién en
564 nm y su maximo de emisién en 580 nm cuando es
disuelta en etanol. En la Fig. 13 se detallan los espectro
de emisién y absorciéon de la Rodamina B (datos obtenidos
de www.exciton.com). Dado que el maximo del espectro de
emision de la RB se encuentra mds alejado de la longitud
de onda de excitacidn, se espera hallar una absorcién menor
que para la R6G, con un consecuente menor valor de ¢;.

Como sustancia de referencia para la medicién de ¢y
se utilizaron los colorantes Fuchsin (Sigma Aldrich, Basic
Fuchsin, dye content > 88%) y Orange II (Merck, 99,9 %)
ya que ninguna de ellas presenta luminiscencia. El Fuchsin
es utilizado para aplicaciones biolégicas como la coloracién
de bacterias, como desinfectante y ademds es ampliamente
usado como referencia para medicion de ¢ . Tiene su pico
de absorcién en 544 nm. El Orange II, también conocido
como acid orange 7, es otro colorante muy utilizado en
biologia. Tiene su maximo de absorcién en 483 nm. En
la Fig. 14 se muestran los espectros de absorcién medidos
para los colorantes de referencia utilizados.

B. Degradacion de los colorantes

Se realizaron mediciones a fin de verificar que no hubiese
formacion de dimeros en las soluciones de rodamina, los
cuales afectarian al valor de ¢ calculado. Con este objetivo
se utilizé un dispositivo experimental similar al descrito en
la Fig. 1 pero, en lugar del sensor, se colocé una cubeta de
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Fig. 13. Espectros de absorcién (linea punteada) y de emision (Iinea llena)
de la Rodamina B
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Fig. 14. Espectros de absorcién de Orange II (naranja) y Fuchsin (violeta)

espectroscopia con una solucién de rodamina en etanol. Se
prepararon 6 muestras idénticas; 5 fueron irradiadas con el
laser para distintas energias del mismo. Luego se midi6 la
absorbancia de cada una de ellas. A mayor energia, es mas
factible la produccién de dimeros.

Para el colorante R6G se usé una solucién con con-
centracion de 107° M, que seglin lo mencionado en la
subseccién anterior se encuentra dentro del rango donde no
se observa formacion de dimeros por alta concentracién. Los
resultados arrojaron que la variacién entre las absorbancias
fue menor a 1,7 %. Se realiz6 el mismo experimento para el
colorante RB obteniéndose un valor de 6 %. Dado que las
absorbancias medidas oscilan alrededor de un valor medio,
consideramos que este diferencia no se debe a la degradacién
del colorante por irradiacion laser sino a las fluctuaciones del
instrumento de medicidn, en este caso el espectrofotémetro.

C. Rectas de calibracion y cdlculo de ¢y

Se realizaron las rectas de calibracién para todos los
colorantes, siguiendo el proceso descrito en la seccion III.
Con el objetivo de estimar el error, el procedimiento fue
realizado repetidas veces. Es importante remarcar que, una
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Fig. 15. Mediciones de sefiales para Fuchsin (rombos), Orange II

(tridngulos), Rodamina B (ciculos) y Rodamina 6G (asteriscos). Las lineas
son el resultado de los ajustes lineales de los datos.

| Colorante luminiscente I Referencia | Eficiencia cuantica |

. Orange 0,88 + 0,07
Rodamina 6G Fuchsin 0,92 + 0,02
. Orange 0,46 £+ 0,37
Rodamina B Fuchsin 0,59 + 0,23

Fig. 16. Efciencias cudnticas obtenidas para los colorantes luminiscentes
con distintas referencias.

vez alineado el sensor, debia mantenerse inmoévil durante
todas las mediciones. Por lo tanto no podia retirarse la
cubeta para llenarla con la dilucién correspondiente. Por
esta razon, se utiliz6 una jeringa para extraer el contenido
de la cubeta, y el llenado se hizo volcando directamente
la solucién; cuidando de no mojar el sensor. Al analizar
todas las mediciones correspondientes a un mismo colorante,
se lavo repetidas veces la cubeta con agua de alta pureza
para evitar que quedaran restos de solucién que interfirieran
en futuras mediciones. Finalmente, se grafic6 la amplitud
normalizada de las sefiales de la onda de presién en funcién
de la absorbancia. Teniendo en cuenta la ec. 8, se realizd un
ajuste lineal de los datos, que establece la relacion entre la
presion y la absorbancia (ver ec. 6) para cada referencia. En
la Fig. 15 se muestran las mediciones para los colorantes
de referencia y los colorantes luminiscentes, junto con sus
ajustes lineales.

A partir de la ec. 10 y las pendientes de las curvas de
calibracion fue posible hallar los valores de ¢ correspon-
diente a los colorantes luminiscentes utilizados. Los valores
obtenidos se detallan en el cuadro comparativo de la Fig. 16.
Los mismos se encuentran dentro del rango obtenido por
otros autores: 0.87-0.96 para Rodamina 6G en etanol [16],
[17] y 0.49-0.65 para Rodamina B en etanol [17], [18].

V. CONCLUSION

Se montaron y caracterizaron tres disefios de sensores
FA. Para cada sensor se determind la sensibilidad, el nivel
de ruido y el limite de cuantificacién. Se encontré que el
sensor II es el mds sensible. Sin embargo, el nivel de ruido
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y la dificultad a la hora de alinear el sistema lo vuelven
poco adecuado. Para el caso de los sensores 1 y III, el
sistema FA es mucho mds sencillo. La sensiblidad del sensor
I fue mayor que la del sensor III porque la pintura de plata
resultd mejor adhesivo que el epoxy. Sin embargo, se eligié
utilizar el sensor III para las mediciones de los colorantes
luminiscentes dado que posee un volumen reducido.

En la determinacion de ¢ se utilizaron dos colorantes de
referencia distintos (Orange II y Fuchsin) con propiedades
similares, y dos colorantes luminiscentes (Rodamina B y
6G). Los valores encontrados de ¢y para ambas referencias
concuerdan muy bien con los reportados por otros autores.
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