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1.1 La ley de Lambert-Beer

Cuantifica la atenuacion de un haz de luz al atravesar una muestra.
Ecuacion fundamental:
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VAR
A(A): absorbancia Vi
I,(A): intensidad de luz de referencia (incidente) 0
I(A): intensidad de luz transmitida A »

£(A): coeficiente de extinciéon molar
c: concentracion molar de la especie absorbente
d: camino 6ptico (o espesor de la muestra)
También:

IQ) =1, - e—a®)d

a()): coeficiente de absorcion lineal, a(A) = 2.3-e(A) - c = 2.3%
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1.1 La ley de Lambert-Beer
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Experimentalmente determinamos I,(1) e I (1): determinacion de A(A)
. Qué cambia bajo presion?

El camino 6ptico d disminuye (bajo compresiones moderadas, es descartable)
La concentraciéon ¢ aumenta, pero ojo con la deformacién plastica del gasket.

El comportamiento intrinseco de la muestra (caracterizado por (1) o a(1)): la
presion modifica la estructura electronica y las interacciones intermoleculares del
material.
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2.1 Tipos de muestra

El estado fisico de la muestra condiciona el disenio del experimento:

Liquidos/soluciones:

Compresion hidrostatica (mientras siga siendo liquido).

Control de la concentracion.

Iy(A) y I (A) no pueden medirse de manera simultanea.

Absorciéon maxima dependiente de la concentracion de saturacion.
Posibles problemas de agregacion.

Soélidos:
Monocristal:
I,(Q) y I (A) pueden medirse de manera simultanea.
Estudios con luz polarizada.

Compresion hidrostatica.
Facil saturaciéon (A > 2 — 3).
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2.1 Tipos de muestra

El estado fisico de la muestra condiciona el disenio del experimento:

Solidos:

Peliculas delgadas (deposicion por goteo sobre el diamante):
Iy(A) y I (A) pueden medirse de manera simultanea.
Relativo control de la absorbancia.
Compresion con componentes no-hidrostaticas.
Espesor irregular.
Posible pérdida de la informacién estructural.

Pellets (polvo compactado):
I,(A) y I (A) pueden medirse de manera simultanea.
Permite medir muestras que no se pueden obtener como monocristales o que son insolubles.
Control de la absorbancia (mezcla por ej. con KBr)
Alto scattering
Compresion no-hidrostatica
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2.2 El reto instrumental de la absorcion bajo presion

e Restricciones geométricas de la DAC:

/7

<+ Cavidad del gasket: diametro de 50 a 300 um y espesor de 30 a 100 um.

R/

“» Apertura numérica limitada: el cuerpo de la celda y los propios diamantes restringen el
angulo de entrada y salida de la luz




2.2 El reto instrumental de la absorcion bajo presion

Restricciones geométricas de la DAC:

Cavidad del gasket: diametro de 50 a 300 um y espesor de 30 a 100 pm.
Apertura numérica limitada: el cuerpo de la celda y los propios diamantes restringen el
angulo de entrada y salida de la luz

Desafio 6ptico (complejidad frente a por ejemplo, la luminiscencia):

Exceso de luz parasitaria por las reflexiones y dispersiones de luz en el diamante y el
medio transmisor.

Caida drastica de la sefial a detectar: una absorbancia A=2 significa que I (A) es 100
veces menor a I5(A).

En muestras sélidas, el haz incidente debe ser pequeno (idealmente de unas 20 pum)

Alternativa experimental indispensable:

No es posible adaptar un espectréometro convencional.
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2.3 La solucion instrumental: micro-espectrometro

,Por qué un microscopio?

Permite manipular el haz de luz en las dimensiones
requeridas por la DAC.

Requisitos criticos del sistema:

Gran distancia de trabajo.
Sin aberracion cromatica.
Espacialidad confocal.

Configuracion fundamental:

El sistema opera principalmente en modo transmision.
Es posible adaptarlo a medidas de reflexion.
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3.1 Diseno

Diseno general:
Configuracion vertical

Estabilidad por gravedad.

Optimizacion de espacio sobre la mesa 6ptica.
Montaje sobre un tablero: portabilidad

La luz viaja hacia abajo — mas seguro (laser).

Grados de libertad para el alineamiento

6 grados de libertad minimos para el alineamiento.
Objetivo inferior fijo: referencia de alineamiento
Objetivo superior y soporte de DAC: x-y-z

Precision micromeétrica
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3.2 Escoger los componentes: objetivos

Los objetivos:
(Reflectores o refractores?

Refractores: se basan en lentes, por ello tienen una gran aberracion cromatica. Inviables
para la DAC.

Reflectores (Cassegrain): al usar espejos, no tienen aberracion cromatica. Alineamiento mas
complicado.

El recubrimiento: rango espectral
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3.2 Escoger los componentes: objetivos

Los objetivos:
® Corregidos al infinito vs. conjugados
Corregidos al infinito:
v" Permiten introducir elementos 6pticos sin introducir aberraciones ni cambiar el foco.
v Alineamiento y acople a la fibra mas facil.
x  Mas componentes: hay que acoplar la luz a la fibra.
Conjugados:
v" Maxima nitidez de imagen al tener menos interfaces épticas.
% Degradacion espectral: cualquier accesorio 6ptico deforma el cono de luz.
% La posicion de foco de medida y la posicién de foco de caAmara no coinciden.
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3.2 Escoger los componentes: objetivos

Los objetivos:
Apertura numérica, distancia de trabajo y aumentos

Generalmente en optica: a mayor apertura, menor es
la distancia de trabajo.

Con la DAC tipicamente necesitamos una distancia
de trabajo~ 2-3cm - AN~ 0.2-0.4

Aumentos, no mas de 20X
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3.3 Escoger los componentes: camara

La camara:
Imagen simultanea

Un beam splitter o un dicroico envia parte de la luz a la camara y otra al espectrometro a la
vez.

Monitorizacién en tiempo real: optimizacion de la posiciéon de medida (sobre todo en cristales);
seguimiento visual y espectral de procesos dinamicos (ej. transiciones de fase).

Pérdida de luz en la medida.

Imagen no simultanea

Un espejo mecanico movil en el camino 6ptico (caja magnética).
100% transmission de luz: maximo cociente senal-ruido.
Medidas “a ciegas”. No hay informacion visual mientras se esta recogiendo el espectro.
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3.4 Escoger los componentes: fibras opticas

Fibras 6pticas:
(Por qué?: permiten acoplar distintas fuentes de luz/detectors sin necesidad de adaptar el
microscopio.
Diametro del nucleo:

Para la entrada: core de 20-100 um

Liquidos: comportamiento isotropo, la muestra rellena la cavidad.
Soélidos: core limitado por el tamano del cristal/pellet.

Para la recogida: >200 um

Captura el 100% de la luz transmitida.
El alineamiento en el acoplamiento a la fibra no es critico.

Informacion importante: ratio core/tamano del spot
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3.4 Escoger los componentes: fibras opticas

Fibras 6pticas:
Acoplamiento 6ptico: necesario si se trabaja con objetivos
corregidos al infinito.

Para la iluminacién: un colimador reflective (OAPM based) |
Compacto, sin alineamiento.
Cero aberraciéon cromatica.
Recubrimiento metalico adecuado.

Para la recogida: un off-axis parabolic mirror (OAPM)
Diametro y focal adecuados a la NA de la fibra.

0AP Mirror Collimated Light

e

| f

Focal Point
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3.4 Escoger los componentes: fibras opticas

Fibras 6pticas:
.Y la estabilidad?—Fibra bifurcada en la iluminacion: laser y luz blanca

Fibra iluminaciéon Fibra recogida
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3.5 Escoger los componentes: fuentes y detectores

Fuentes de luz y detectores:
Fuentes de luz

Lamparas de Hal6geno-Tungsteno (Vis-NIR)
Lamparas de Deuterio-Halégeno (UV-Vis-NIR)
Laser para el rubi

Detectores

Espectrometro Visible/NIR
Espectrometro FIR
Espectrometro de alta resolucion centrado en 700 nm
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3.6 Luminiscencia

(Podemos medir luminiscencia?:
Configuracion en modo transmision

La configuracion ideal para medir luminiscencia es back-reflection.
Leaking del laser de excitacion.

Alta potencia en la excitacion: gran deposicion de energia en la muestra + scattering de
diamantes y muestra.

Medida simultanea de absorcion y luminiscencia en un solo dispositivo

Introduccion de filtros LP y SP para bloquear el leaking.
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