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RESUMEN 

 

En el ámbito de la ciencia de los materiales, comprender las propiedades térmicas de los 

componentes de un sistema físico es fundamental para determinar la interacción entre estos 

y el medio circundante, y definir el funcionamiento del conjunto. Estos conocimientos 

también permiten seleccionar y optimizar las características físicas de los materiales a fin de 

mejorar el sistema en general. 

Los sistemas formados por una capa delgada sobre un sustrato grueso constituyen la base de 

diversas aplicaciones tecnológicas, como componentes electrónicos, recubrimientos 

protectores o activos, generación y almacenamiento de energía, biomedicina, ciencia y 

tecnología de alimentos, entre muchos otros. Los procesos de transporte de calor que ocurren 

en estos sistemas involucran una serie de complejos fenómenos físicos a macro, micro y 

nanoescala que pueden estudiarse con ecuaciones de transporte, y que en el caso de escalas 

relativamente grandes obedecen modelos simples de difusión térmica. En particular, 

determinar el papel que juega en el transporte térmico una capa delgada sobre un sustrato 

presenta desafíos considerables. Esta complejidad surge principalmente por la dificultad de 

aislar los efectos de transferencia de calor de la película de la influencia inherente del sustrato. 

En la primera parte de esta tesis se aborda, desde un punto de vista teórico-experimental, el 

transporte térmico de una capa delgada sobre un sustrato bajo el esquema de la ecuación de 

transporte de Fourier. La idea fundamental es establecer una metodología simple que permita 

determinar las propiedades térmicas de la capa delgada. Los análisis experimentales se 

realizaron de manera rigurosa a través de la técnica de espectroscopía fotoacústica. Nuestros 

análisis muestran que se consigue determinar de manera precisa la capacidad calorífica 

volumétrica intrínseca de las capas delgadas, en particular de películas poliméricas de 

PEDOT:PSS y biopolímeros en base a almidón, de espesor micrométrico sobre sustratos 

gruesos. En consecuencia, este trabajo permite explorar de manera integral el alcance, las 

limitaciones y las perspectivas de emplear la metodología propuesta en diversos sistemas 

físicos similares. 



iii 

 

En la segunda parte del trabajo, se aborda otro tema de gran interés en los avances 

tecnológicos de este siglo, las propiedades de transporte térmico y eléctrico de óxidos de 

titanio. En este caso el más utilizado es el dióxido de titanio (TiO2) que debido a su ancho de 

banda prohibida y excelente estabilidad química es muy utilizado en celdas solares, 

fotocatálisis, recubrimientos, catalizador e incluso como pigmento blanco en diferentes 

productos de la vida cotidiana. Sin embargo, uno de los grandes retos en esta área es 

determinar las propiedades térmicas de los diferentes tipos de óxidos de titanio. Este 

problema se abordó comenzando con un precursor de sesquióxido de titanio (Ti2O3) en forma 

de polvo e induciendo cambios en las fases cristalinas por medio de tratamientos térmicos. 

Para realizar los análisis del transporte se utilizaron los métodos de Ångström y Van der 

Pauw en muestras con forma de pastillas. Nuestros resultados muestran que la difusividad 

térmica es pequeña para alto contenido de Ti2O3, aumentando cuando esta fase cristalina 

disminuye, y a tratamientos térmicos mayores, donde las fases cristalinas de la anatasa y 

rutilo se han consolidado, la difusividad térmica vuelve a disminuir. En contraste, la 

resistividad eléctrica es pequeña, prácticamente para todas las fases, alcanzando un máximo 

al tratamiento de 500 °C, donde comienzan a dominar las fases anatasa y rutilo. Un resultado 

muy interesante es que la difusividad térmica tiende a disminuir al crecer la densidad del 

material. 
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ABSTRACT 

In the realm of materials science, understanding the thermal properties of the components in 

a physical system is essential for determining their interaction with the surrounding 

environment and defining the overall system's performance. This knowledge also enables the 

selection and optimization of the physical characteristics of materials to enhance the system 

in general. 

Systems composed of a thin layer on a thick substrate form the basis of various technological 

applications, such as electronic components, protective or active coatings, energy generation 

and storage, biomedicine, food science and technology, among many others. Heat transport 

processes occurring in these systems involve a series of complex physical phenomena at 

macro, micro, and nanoscale that can be studied using transport equations. For relatively 

large scales, thermal diffusion models are applicable. Determining the role played by a thin 

layer on a substrate in thermal transport presents considerable challenges. This complexity 

arises mainly due to the difficulty of isolating heat transfer effects of the film from those 

inherent to the substrate. 

The first part of this thesis addresses, from a theoretical-experimental perspective, the 

thermal transport of a thin layer on a substrate under the framework of the Fourier transport 

equation. The fundamental idea is to establish a simple methodology to determine the thermal 

properties of the thin layer. Experimental analyses were rigorously conducted using the 

photoacoustic spectroscopy technique. Our analyses show that it is possible to precisely 

determine the intrinsic volumetric heat capacity of thin layers, particularly polymeric films 

of PEDOT:PSS and biopolymers based on starch, with micrometer thickness on thick 

substrates. Consequently, this work allow a comprehensive exploration of the scope, 

limitations, and prospects of employing the proposed methodology in various similar 

physical systems. 

In the second part of the work, another topic of great interest in the technological 

advancements of this century is addressed, the thermal and electrical transport properties of 

titanium oxides. In this case, the most used is titanium dioxide (TiO2), which, due to its wide 
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band gap and excellent chemical stability, is widely used in solar cells, photocatalysis, 

coatings, catalysts, and even as a white pigment in various everyday products. However, one 

of the significant challenges in this area is determining the thermal properties of different 

types of titanium oxides. This problem was addressed by starting with a titanium sesquioxide 

(Ti2O3) precursor in powder form and inducing changes in crystalline phases through heat 

treatments. Ångström and Van der Pauw methods were used for transport analyses on 

samples in the form of compacted pellets. Our results show that the thermal diffusivity is 

small for the highest content of Ti2O3, which increases when this crystalline phase 

diminishes, and that for thermal treatments at higher temperatures, in which the anatase and 

rutile phases become consolidated, the thermal difussivity diminishes again. In contrat, the 

electrical resistivity is small for all the crystalline phases, reaching a maximum for the 

thermal treatment at 500 °C, at which the phases of anatase and rutile dominate. Interestingly 

the thermal diffusivity tends to decrease when the density of the material grows. 
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INTRODUCCIÓN 

 

En la actualidad, el análisis de materiales mediante técnicas no invasivas ha experimentado 

un gran desarrollo, tanto en investigaciones teóricas como experimentales. Estos avances han 

permitido evaluar propiedades ópticas, eléctricas y térmicas en materiales de alta 

complejidad y su participación en diferentes sistemas. 

La evaluación de las propiedades de transporte en diversos materiales se ha convertido en un 

tema de gran interés, debido a su diversidad de aplicaciones. Los fenómenos físicos 

involucrados se manifiestan a diferentes niveles y escalas espaciales y temporales. Una de 

las metodologías que permite realizar estudios de transporte de calor en materiales complejos, 

compuestos e inhomogeneos, con una buena precisión, repetibilidad y confiabialidad consiste 

en la generación de ondas térmicas y análisis de cómo se transmiten esas ondas en el material 

bajo estudio.  

El objetivo de este trabajo es estudiar los fenomenos de transporte por medio de ondas 

térmicas en dos tipos de sistemas, el primero es un sistema de capas donde se evalua la 

capacidad de la técnica de espectroscopía fotoacústica para poder estudiar capas muy 

delgadas sobre un sustrato grueso; el segundo es el análisis del transporte de ondas térmicas 

en óxidos de titanio, por el método de Ångström. 

En este trabajo se desarrolló el análisis teórico de un sistema de dos capas continuo, donde 

la segunda capa decrece durante el desarrollo de la película. El análisis se realizó de manera 

teórica por medio de un modelo de capas basado en la ecuacion de Fourier. Adicionalmente, 

los estudios experimentales se realizaron mediante espectroscopía fotoacústica en tiempo real 

durante la formación de la película.   

Por otra parte, para estudiar el transporte de calor en muestras compactadas de polvos de 

óxidos de titanio, el análisis de ondas térmicas se realizó utilizando el método de Ångström, 

el cual permite medir el desfase entre las ondas térmicas generadas en una cara de la muestra 

y las ondas térmicas transmitidas en la cara opuesta. Estas mediciones se complementan con 
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estudios de las propiedades eléctricas, ópticas y estructurales con la finalidad de analizar la 

evolución de las fases de los óxidos de titanio. 

En el capítulo 1, se presenta un resumen de las propiedades térmicas, y los principios de las 

técnicas utilizadas en este trabajo. 

En el capítulo 2, se resuelve la ecuación de difusión del calor de Fourier para un sistema de 

dos capas, con condiciones de frontera continuas en las interfases de las capas, y también un 

sistema con resistencia térmica intermedia. Con la finalidad de estudiar la formación de 

capas, se considera el caso en donde la segunda capa es una solución que se evapora en el 

tiempo. Se analizaron diferentes escenarios que gobiernan el proceso de evaporación y, 

mediante simulaciones numéricas se describieron los efectos en las señales de amplitud. 

En el capítulo 3, se presenta, detalladamente, la metodología utilizada, tanto para el análisis 

teórico, como para los esquemas experimentales desarrollados y la caracterización general 

que se llevó a cabo para el estudio de las películas poliméricas delgadas, mediante la 

espectroscopía fotoacústica. Adicionalmente se exponen los métodos de Ångström y Van der 

Pauw para el estudio de los polvos de óxidos de titanio.  

Finalmente, se presentan los resultados para ambos tipos de sistemas estudiados. Se muestra 

el resultado de las señales de amplitud obtenidas mediante espectroscopía fotoacústica de las 

muestras de PEDOT:PSS y biopolímeros de almidón, los cuales se analizan utilizando la 

aproximación lineal propuesta en este trabajo, que permite obtener el valor de la capacidad 

calorífica volumétrica para películas delgadas sobre sustratos gruesos. También se discuten 

los resultados para los productos del proceso de oxidación del precursor de Ti2O3, y a través 

de los cambios de fases, se analizan los cambios en el ancho de banda, la variación de la 

difusividad térmica y la resistividad eléctrica. 
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Capítulo 1  

Marco teórico. Técnicas de Espectroscopía Fototérmica 

 

La espectroscopía fototérmica incluye un conjunto de metodologías sensibles, no 

destructivas, que ha mostrado ser muy útil en el estudio de las propiedades ópticas y térmicas 

de diversos materiales [1-3]. Estas metodologías se basan en el análisis de las variaciones de 

temperatura generados por el calentamiento del material, que usualmente utilizan una fuente 

de luz láser modulada o pulsada para excitar la muestra, y se basan en métodos acústicos o 

térmicos para la deteccion de los cambios de temperatura [2,4]. Entre las técnicas más 

conocidas se encuentran las lentes térmicas, radiometría fototérmica, interferometría y 

espectroscopía fotoacústica, resonador de ondas térmicas, espectroscopía fotopiroeléctrica 

entre otras [4]. 

Existen varios fenómenos naturales que se basan en los principios de la espectroscopía 

fototérmica, por ejemplo, los espejismos en el desierto o patrones de espejo sobre la carretera 

en días soleados; estos fenómenos se componen de una fuente intensa y regular de luz, en 

este caso el sol, que incide sobre una muestra (el desierto, la carretera) para poder observar 

el efecto debido al calentamiento producido por la absorción de la luz, que es la base principal 

del funcionamiento de estas técnicas [5]. 

En 1976, A. Rosencwaig y A. Gersho introdujeron el concepto de onda térmica, el cual 

representa la oscilación espacio temporal de la temperatura generada por una fuente de 

energía modulada, que es parte de la solución de la ecuación de difusión de calor (Ec. 1.1), 

que describe la conducción del calor en términos de las propiedades ópticas y térmicas del 

material [4]: 

∇2𝑇(𝑟, 𝑡) −
1

𝛼

𝜕𝑇(𝑟, 𝑡)

𝜕𝑡
= −

𝑄(𝑟, 𝑡)

𝑘
                                             (𝟏. 𝟏) 



4 

 

Donde 𝑘 es la conductividad térmica en Wm−1K−1, y 𝛼 es la difusividad térmica (m2s−1), 

que establece la velocidad de termalización en un material. 𝑄(𝑟, 𝑡) es la energía de la fuente 

de calor en Wm−2 y 𝑇(𝑟, 𝑡) es la temperatura modulada en 𝐾, la cual depende de la 

coordenada espacial, 𝑟,  y el tiempo, 𝑡. 

La excitación de las moléculas debido a la absorción de radiación electromagnética resulta 

en varios procesos que se pueden clasificar como radiativos y no radiativos. Los procesos 

radiativos están directamente considerados en varios métodos espectroscópicos como la 

espectroscopía de fotoluminiscencia para sondear la estructura electrónica de los materiales. 

La luz se dirige sobre una muestra, donde es absorbida e imparte exceso de energía al material 

y las moléculas que lo conforman, de tal forma que este exceso de energía puede ser disipado 

por la muestra a través de la emisión de luz, o luminiscencia. Los procesos no radiativos son 

mucho más comunes y se basan en la conversión de la radiación electromagnética absorbida 

en calor. Es posible también que un mismo proceso tenga una fracción de la energía que se 

canaliza a través de procesos radiativos y otra parte de no radiativos, tal es el caso de la 

recombinacion de portadores electrón-hueco que ocurre en materiales semiconductores. En 

este caso una fracción se emite como luminiscencia y otra en forma de calor, esta úlltima 

contribucion se puede medir por medio de una técnica fototérmica [5]. 

Por lo tanto, cuando se absorbe energía ya sea luminosa o no, pulsada o modulada, esta se 

disipará total o parcialmente a través de la muestra en forma de calor, lo que provocará 

diferentes efectos sobre el material y su entorno. Algunos de los efectos se observan en la 

Figura 1.1, donde muchos de estos cambios son la base del desarrollo de los sistemas de 

detección fototérmicos [4]. 

Las señales fototérmicas, no solo dependen de las propiedades térmicas, ópticas, mecánicas, 

y estructurales de las muestras, sino que además presentan una gran dependencia de la señal 

con los parámetros geométricos, las fuentes de radiación, las celdas que contienen las 

muestras, esquemas ópticos utilizados, así como de los detectores utilizados. Por lo tanto, la 

forma de realizar las mediciones fototérmicas es encontrar la propiedad que se relaciona 

directamente con los cambios de temperatura inducidos y seleccionar el detector sensible a 

dichos cambios. Específicamente para los efectos de este trabajo, esta clase de dependencias 

incluyen restricciones para el análisis de películas delgadas (del orden nanométrico y 
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micrométrico) en los rangos de frecuencia de modulación que pueden ser controlados o 

monitoreados con la instrumentación utilizada. La Tabla 1.1 resume algunas características 

de las técnicas o métodos más utilizados de la espectroscopía fototérmica, donde se observan 

los elementos de detección, y el tipo de señal monitoreada. 

 

 

Figura 1.1. Esquema de diferentes efectos fototérmicos producidos debido a la incidencia de 

radiación. Imagen adaptada a partir de [6,7]. 

 

Tabla 1.1. Características de los principales métodos de espectroscopía fototérmica. Tabla adaptada 

a partir de [8]. 

Método Elementos Señal Detector 

Espectroscopía de 

lente térmica 

Lente esférico 

divergente 

Cambios en la 

divergencia del haz de 

prueba (distancia focal) 

Fotodiodo o fotodetector 

multicanal 

Radiometría 

fototérmica 

Fluctuaciones de 

temperatura en la 

superficie de la 

muestra 

Radiación térmica 

superficial 
Detector infrarrojo 

Espectroscopía de 

rejilla térmica 

Rejilla de 

difracción espacial 

Patrón de difracción en el 

haz de prueba 
Fotodetector 

Interferometría 

fototérmica 

Cambios en el 

índice de refracción 

Amplitud y fase del haz 

de prueba 

Interferómetro de Mach-

Zehnder o Fabry-Perot 

Espectroscopía 

fotoacústica 
Celda fotoacústica 

Amplitud y fase de la 

señal acústica 
Micrófono acústico 

Calor

Ondas

termoelásticas

Ondas

térmicas

Muestra

Ondas

acústicas
Expansión

superficial

Radiación

infrarroja

Radiación

incidente

Cambios del 

índice de refracción
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Una parte de este trabajo se centró en el estudio de películas delgadas por medio de la 

espectroscopía fotoacústica. Sin embargo, para el estudio de las propiedades térmicas de los 

óxidos de titanio (Ti2O3 y TiO2) se utilizó la técnica conocida como método de Ångström. 

Esta técnica también se basa en el análisis del transporte de ondas térmicas en el material 

bajo estudio, lo que cambia es la fuente de calor, en vez de usar una fuente de luz como 

generador del fujo térmico, como en el caso de las técnicas fototérmicas, se usa una fuente 

de calor que controla la temperatura en una de las caras de la muestra. Esto permite estudiar 

materiales con espesores mucho mayores que las técnicas fototérmicas, pues es posible 

generar ondas térmicas con longitudes de difusión muy grandes.   

Uno de los aspectos más importantes en las de técnicas que se han presentado en esta seccion 

es definir qué tipo de propiedades térmicas se pueden caracterizar por estos métodos, así 

como la importancia de definir los regímenes térmicos para el análisis de los resultados. Esto 

se presentará en las siguientes secciones de este capítulo. 

 

1.1 Propiedades térmicas  

Todo tipo de materiales presenta una respuesta a los estimulos térmicos y puede también 

sufrir cambios en sus propiedades al ser calentados o enfriados. Estos cambios se deben a la 

cantidad de energía térmica administrada o removida, que a su vez provoca cambios en la 

energía interna de los átomos o moléculas, debido a que la temperatura que está directamente 

relacionada con la energía cinética promedio de las partículas que forman muestra o al 

modificar la energía de enlace de las partículas, lo que puede provocar cambios de fase. 

Las propiedades térmicas miden la repuesta de los materiales en dependencia a la cantidad 

de calor suministrada, que podría dar lugar a un simple aumento de la temperatura, cambios 

en el volumen, e inclusive transiciones de fase o reacciones químicas. Adicionalmente, 

muchas de las propiedades mecánicas, eléctricas, magnéticas y ópticas presentan 

dependencia con la temperatura en diferentes proporciones, y puede ser incluso que algunos 

de ellos mantengan sus propiedades físicas solo en rangos específicos de temperatura [8]. 
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En general, las propiedades de transporte térmico, como conductividad y difusividad térmica 

o calor específico, caracterizan la habilidad del material de conducir, transferir o almacenar 

el calor. Existen dos propiedades principales asociadas con el transporte de calor en los 

materiales, estas son la habilidad de almacenar calor y la habilidad de transferir calor por 

medio de conducción. Si una cantidad específica de calor (∆𝑄) se administra a un sistema 

térmicamente aislado, la relación entre el calor y el incremento de temperatura (∆𝑇) estará 

dado por [9]: 

∆𝑄 = 𝑚𝐶𝑝∆𝑇                                                             (𝟏. 𝟐) 

Donde 𝑚 es la masa y 𝐶𝑝 es la capacidad calorífica específica a presión constante, propiedad 

relacionada con la capacidad del material de almacenar calor. Para comparar dos volúmenes 

iguales de diferentes materiales, esta capacidad de almacenar calor se describe utilizando el 

producto de la densidad 𝜌 y la capacidad calorífica específica. Este producto (𝜌𝐶𝑝) es la 

capacidad calorífica volumétrica, y se utiliza para determinar los procesos de conducción de 

calor y almacenamiento de calor mediante la ecuación de conducción de calor. 

Para gases y líquidos, se presenta una diferencia entre la capacidad calorífica específica a 

presión constante y a volumen constante (𝐶𝑉), debido a la expansión térmica de estas 

sustancias; sin embargo, para sólidos esta contribución es generalmente pequeña. 

Por otro lado, la conductividad térmica, 𝑘, es una propiedad asociada con la conducción de 

calor, y se define a partir de la Ley de Fourier, la cual en en una dimensión tiene la expresión 

[10]: 

𝑞 = −𝑘
𝜕𝑇

𝜕𝑥
= −𝑘

∆𝑇

𝑑
=
∆𝑇

𝑅𝑡ℎ
                                                 (𝟏. 𝟑) 

 

Donde 𝑞 es el flujo de calor, es decir, el calor conducido por unidad de tiempo por unidad de 

área, impulsado por un gradiente de temperatura, 
𝜕𝑇

𝜕𝑥
. En la práctica, para mediciones de 

conductividad térmica, en regimen estacionario, para un flujo constante, se determina la 

diferencia de temperatura (∆𝑇), entre dos superficies opuestas de una muestra con una 
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separación de 𝑑. El cociente entre la distancia y la conductividad térmica representa la 

resistencia térmica (𝑅𝑡ℎ).   

La situación más simple de los procesos de conducción de calor, en donde el concepto de 

conducción térmica ha sido definido, corresponde a un proceso estacionario, es decir que el 

flujo de calor dentro de los materiales no ocurre en función del tiempo. Sin embargo, en 

situaciones más realistas, el flujo de calor ocurre simultáneamente con procesos de 

almacenamiento de calor, lo que se representa a través de la ecuación de conducción de calor 

transitoria (Ec. 1.1). En este caso hay que tomar en cuenta que la ecuación de Fourier 

dependiente del tiempo está dada por:  

𝜕2𝑇

𝜕𝑥2
+
𝑞

𝑘

̇
=
1

𝛼

𝜕𝑇

𝜕𝑡
                                                             (𝟏. 𝟒) 

 

Donde se incluye la difusividad 𝛼 (cm2/s) y 𝑞̇ está determinado por la fuente de calor que 

genera el flujo térmico en el material. 

La difusividad térmica, 𝛼, es considerada como la propiedad térmica determinante en los 

flujos de calor no estacionarios, y está dada como la razón entre la conductividad térmica y 

la capacidad calorífica volumétrica. La difusividad térmica está asociada con la velocidad de 

termalización dentro del material y se puede expresar como [4]: 

𝛼 =
𝑘

𝜌𝐶𝑝
                                                                  (𝟏. 𝟓) 

Un parámetro ampliamente relacionado con la difusividad térmica es la longitud de difusión 

térmica (𝜇). La onda térmica se comporta como una onda evanescente dentro del material, 

esto significa que la amplitud de la onda decae exponencialmente de su valor en la superficie 

donde el cuerpo es calentado periódicamente a una frecuencia, 𝑓, por lo que 𝜇 indica la 

distancia a la que se produce una transferencia de energía considerable y está dada por [4]: 

𝜇 = √
𝛼
𝜋𝑓⁄                                                              (𝟏. 𝟔) 
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Otra de las propiedades térmicas importantes es la efusividad térmica, 𝑒, que es una medida 

de la habilidad del material para intercambiar calor con el medio ambiente, y se define como 

[4]: 

𝑒 = √𝑘𝜌𝐶𝑝                                                                  (𝟏. 𝟕) 

Un resumen de estas propiedades, así como las unidades en el sistema internacional de 

unidades (SI), se puede observar en la Figura 1.2. Basadas en las leyes fundamentales de la 

conducción y almacenamiento del calor, se tienen tres formas de determinar estas 

propiedades, ya que conociendo dos de las cuatro propiedades térmicas mencionadas, las 

restantes pueden ser calculadas. El primero es el enfoque de estado estacionario (Ec. 1.3) 

para la conductividad térmica, donde la temperatura en cada punto de la muestra debe ser 

constante en función del tiempo. Por lo que la estimación de la 𝑘 se basa en la diferencia de 

temperatura entre superficies opuestas de la muestra, debido al flujo de calor y gradientes de 

temperatura. 

Por otro lado, se puede determinar el calor específico, mediante un método calorimétrico 

donde se midan los cambios de temperatura del material debidos al calor suministrado a la 

muestra aislada de acuerdo con la Ec. 1.2. Por último, se pueden determinar simultáneamente 

ambas propiedades, 𝛼 y 𝐶𝑝, mediante una técnica transitoria, en dependencia de las 

numerosas soluciones halladas de la Ec. 1.1, basadas en la dimensión, del tipo de geometría 

y las condiciones de frontera establecidas. 
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Figura 1.2. Propiedades térmicas para la determinación de la conducción y almacenamiento de 

calor en un material. 

 

Como se mencionó al inicio de esta sección, varias propiedades son afectadas al agregar calor 

a los materiales, por lo que la dependencia de estas propiedades con la temperatura requiere 

de diferentes análisis térmicos y el conocimiento de los métodos de caracterización para 

poder determinar las diversas aplicaciones en las áreas de Ciencia e Ingeniería, como las 

técnicas que se mencionaron en páginas anteriores (Tabla 1.1), utilizadas para la 

determinación de diversas propiedades térmicas, ya que la instrumentación y diseño están 

restringidas a las características de los materiales o los rangos de temperatura de trabajo [11].  

 

1.2 Regímenes térmicos  

Hasta este punto se ha especificado que la energía incidente, debida a una fuente luminosa, 

es absorbida por la superficie de la muestra, sin embargo, el porcentaje de absorción se verá 

influenciado por los coeficientes de absorción (𝛽) y reflexión (𝑅) del material con respecto a 

la energía de los fotones incidentes, e incluso con la eficiencia de conversión de luz a calor 

(𝜂) [4,6]. 

Facilidad con la que un cuerpo

intercambia calor con cualquier

material con el que esté en

contacto

 =     

Efusividad

térmica

( )

[  𝟏 𝟐 −𝟐 −𝟏]

Rapidez con la que un material 

puede propagar el calor

 =      

Conductividad

térmica

( )

[  −𝟏 −𝟏]que fluye el 

calor a través de un material

Difusividad 

térmica

( )

[ 𝟐 −𝟏]

Rapidez con la 

Capacidad 

calorífica

volumétrica

(   )

[  −𝟑 −𝟏] la temperatura

cuando se calienta el 

material

Rapidez con la

que cambia 
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En dependencia del método de detección, la distribución de temperaturas en diferentes 

regiones debe ser analizada resolviendo la ecuación de difusión de calor (Ec. 1.1) con las 

condiciones de frontera y continuidad de flujo o temperatura adecuadas. De acuerdo con 

Rosencwaig y Gersho [12], se pueden analizar diferentes casos límites en función de las tres 

longitudes características principales involucradas en el análisis de los sistemas: el espesor 

de la muestra (𝑙), la longitud de difusión térmica (𝜇) y la longitud de penetración de la luz 

(𝜇𝛽 = 1
𝛽⁄ ). 

Por lo que las muestras se pueden clasificar en muestras ópticamente transparentes (𝜇𝛽 ≫ 𝑙) 

u opacas (𝜇𝛽 ≪ 𝑙), y a su vez en térmicamente gruesas (𝜇 ≪ 𝑙) o térmicamente delgadas 

(𝜇 ≫ 𝑙), como se observa en la Figura 1.3. Para muestras ópticamente transparentes, la señal 

dependerá del producto 𝛽𝑙 cuando la muestra sea térmicamente delgada y de 𝛽𝜇 si esta es 

térmicamente gruesa. Estos productos determinan las distancias desde las cuales se puede 

obtener información útil para las técnicas de espectroscopía fototérmica. En el caso de las 

muestras opacas, sólo la luz que es absorbida dentro de la longitud de difusión térmica 

contribuye a la señal. 

 

 

Figura 1.3. Esquema de los regímenes ópticos y térmicos que influyen en el análisis de las 

propiedades térmicas. Imagen adaptada a partir de [4,6]. 

I. Muestra ópticamente transparente

II. Muestra ópticamente opaca

   
Térmicamente

delgada:
  

Térmicamente

gruesa:
 

   
Térmicamente

delgada:

 

 
Térmicamente

gruesa:
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Los experimentos en películas delgadas están limitados debido a las restricciones 

establecidas por la longitud de difusión térmica. Para muestras transparentes y térmicamente 

delgadas, depositadas sobre un sustrato, la efusividad térmica de éste puede influenciar los 

resultados, mientras que, para películas térmicamente gruesas, la señal dependerá tanto de la 

difusividad como la efusividad térmica de la muestra.  

Por el contrario, para muestras opacas, la señal fototérmica depende tanto por las propiedades 

térmicas del sustrato como las de la muestra, en dependencia de la configuración establecida. 

La amplitud y fase de la onda térmica generada por una fuente de energía óptica o térmica en 

la superficie de un material opaco se puede detectar en modo de retrodispersión o de 

transmisión dependiendo de la instrumentación y los sensores utilizados. Incluso en 

materiales no homogéneos, ambas señales de ondas térmicas pueden proporcionar 

información sobre cualquier interrupción o cambio en el transporte de calor debajo de la 

superficie, que debe interpretarse con modelos apropiados para producir reconstrucciones 

confiables de la difusividad térmica espacial en la muestra [7,13]. 

En el caso particular en que la muestra sea térmicamente gruesa, sólo se podrían realizar 

mediciones de espectroscopía en el caso de que la longitud de difusión térmica sea menor 

que la longitud de penetración óptica (𝜇 < 𝜇𝛽 < 𝑙), debido a que se necesita la absorción de 

energía en un rango mayor a donde se observarán los fenómenos térmicos. Estas 

consideraciones son importantes al momento de seleccionar los sistemas de detección. 

Finalmente, es importante hacer notar que la longitud de penetración óptica puede variar 

cambiando la longitud de onda de la fuente de excitación (𝜇𝛽(𝜆)), y la longitud de difusión 

térmica puede ser controlada variando la frecuencia de modulación (𝜇(𝜔)) mientras que el 

arreglo experimental lo permita.  Por lo tanto, la aplicación de técnicas de espectroscopía 

fototérmica tanto para muestras opacas como transparentes es posible [14]. 
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1.3 Espectroscopía fotoacústica 

El efecto fotoacústico  fue descubierto en 1890 por Alexander Graham Bell, pero en el campo 

moderno fue dado a conocer en el área experimental, alrededor de los años setenta, gracias a 

los trabajos de Kreuzer, por la obtención del espectro de absorción de bajas concentraciones 

de impurezas en gases a partir del monitoreo de los cambios de presión debido al 

calentamiento en el gas [15], y de Rosencwaig, por su trabajo sobre la aplicación de la 

espectroscopía fotoacústica en diversos materiales [16,17]. 

El principio de la espectroscopía fotoacústica (PAS, por sus siglas en inglés) es el 

calentamiento de la muestra debido a la absorción de la energía del haz de luz incidente a 

frecuencia modulada (ver Figura 1.4). El calentamiento de la muestra y como se difunde el 

calor a través de ella dependerá además de las propiedades del haz incidente, del coeficiente 

de absorción óptica del material, y por consiguiente de la eficacia de conversión de luz en 

calor a la longitud de onda utilizada. 

 

 

Figura 1.4. Esquema representando: a) las etapas del funcionamiento de la técnica de PAS, y b) 

estructura general de la celda fotoacústica. 

 

Para monitorear los efectos del calentamiento de la muestra, se utiliza un dispositivo llamado 

celda fotoacústica, donde la muestra se encierra herméticamente dentro de una cámara que 

contiene aire a condiciones ambientales. El calentamiento periódico de la muestra debido a 

Absorción
de la 

energía
óptica

Calenta-
miento

de la 
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Generación
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térmicas

Cambios
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dentro de 
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la luz incidente resulta en cambios en la presión dentro de la celda, que pueden monitorearse 

utilizando un micrófono sensible acoplado a la cámara (Figura 1.4b). 

La PAS actualmente se utiliza en muchas áreas como la química, biología, medicina e 

ingeniería, relacionadas con detección de propiedades térmicas, ópticas y acústicas, además 

de haber demostrado ser una técnica valiosa para estudiar la evolución temporal de las 

propiedades físicas de diversos sistemas, incluyendo polimerización, sedimentación, 

difusión, emisión de gases, entre otras [18-20]. Esta diversidad de aplicaciones se basa en las 

grandes ventajas que presenta la técnica, como gran adaptabilidad, facilidad de 

instrumentación y alta definición de los resultados. Además de ser una técnica no destructiva, 

se puede aplicar a sólidos, líquidos, polvos, películas, materiales biológicos, e incluso 

muestras desde muy opacas hasta muy transparentes [21]. 

En el caso de las metodologías que involucran fuentes de luz modulada, la resolución espacial 

del campo de temperatura es del orden de la longitud de difusión térmica (𝜇) [4]. En 

particular, el uso de espectroscopía fotoacústica, en la que los cambios de temperatura son 

monitoreados por micrófonos acústicos [3], se ha utilizado para analizar películas delgadas 

de baja difusividad térmica con espesores micrométricos y submicrométricos, utilizando 

frecuencias de hasta algunas decenas de KHz [22-24]. Si bien las metodologías de alta 

frecuencia pueden producir resultados valiosos, es importante incorporar la rugosidad y las 

propiedades ópticas correspondientes en el análisis, así como realizar un tratamiento 

adecuado y sofisticado de la respuesta señal a ruido.  

 En el caso de las películas de SiO2, Wang et al. reportaron que se puede determinar la 

conductividad térmica con un error máximo del 15 %, en el cual las barras de error crecen 

cuando el espesor de la película disminuye [22]. Para películas poliméricas, Hermann et al. 

realizaron un análisis cuidadoso de la sensibilidad de la técnica PA, los cuales encontraron 

que las incertidumbres asociadas a la conductividad térmica están en el rango del 6 al 10 % 

[23,24]. De manera similar, utilizando radiometría fototérmica para monitorear los efectos 

de las ondas térmicas debido a la radiación emitida, se ha demostrado que es posible 

determinar las propiedades térmicas de películas poliméricas submicrométricas con 
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frecuencias de modulación similares, a las reportadas por Hermann et al., con incertidumbres 

del 16 % [25]. 

Con base en los hallazgos informados anteriormente, sería deseable tener a mano 

metodologías simples, útiles en el régimen de baja frecuencia de modulación, que puedan 

proporcionar análisis térmico de las películas y que no impliquen la iluminación directa de 

la película, para no involucrar los efectos de rugosidad, ni las propiedades ópticas de la 

película.  La idea central de la primera parte de este trabajo es desarrollar una técnica con 

características que tenga las ventajas antes mencionadas.  

 

1.4 Análisis del transporte de ondas térmicas por el método de Ångström 

En 1863, Anders J. Ångström publicó una nueva metodología para determinar la difusividad 

térmica de los sólidos mediante una técnica no estacionaria, en breves periodo de tiempo. La 

metodología consiste en utilizar barras largas de pequeña sección transversal que se someten 

a cambios periódicos de temperatura en uno de los extremos, calentándose por vapor y 

enfriándose por la circulación de agua fría durante intervalos de tiempos iguales para obtener 

una oscilación en la temperatura de la barra [26,27]. 

Cuando esta oscilación se realiza durante un periodo de tiempo de manera constante, la 

temperatura de la varilla alcanzará un estado periódico de tal forma que la onda de 

temperatura en cualquier punto a lo largo de la barra mantendrá el mismo periodo del ciclo 

de calentamiento. De manera que Ångström pudo demostrar que, a partir de las mediciones 

de las características de la onda térmica en dos puntos diferentes de la barra, se podía 

determinar la difusividad térmica del material mediante una fórmula sencilla, que establece 

que el plano de la sección transversal (perpendicular al flujo de calor) sea pequeño para 

considerarlo isotérmico, y la longitud de la barra debe ser tal que el extremo opuesto resulte 

lo menos afectado posible por la amplitud de las oscilaciones impuestas en el origen (Q). 

Esto indica que deben utilizarse periodos de medición cortos para que la onda térmica se 

atenúe y no se refleje en el otro extremo de la barra, como se observa en el esquema de la 
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Figura 1.5. Incluso se puede poner el extremo opuesto en contacto con un sumidero térmico 

para mantener la temperatura constante (T0), y evitar reflexiones de onda [28]. 

 

 

Figura 1.5. Esquema donde se representa la metodología de Ångström. Imagen adaptada a partir de 

[28]. 

 

Es importante hacer notar que para materiales con buena conductividad térmica la longitud 

de la muestra debe ser de gran tamaño, en comparación con los materiales con baja 

conductividad térmica, o bien utilizar periodos más cortos para muestras de menor tamaño. 

Por otro lado, las partes laterales de la muestra no se encuentran aisladas, de tal forma que 

pueden transferir calor hacia el entorno, sin embargo, para el análisis de los datos, sólo es 

necesario conocer la amplitud y la fase en dos puntos de la barra (T1 y T2), y aplicarlos en la 

solución de Fourier (onda térmica), mientras que las condiciones exteriores como el 

coeficiente de transferencia de calor o la temperatura ambiente no son necesarias, siempre 

que sean las mismas en ambos puntos. 

En el desarrollo experimental se utilizan termopares con respuesta lineal a la temperatura, 

resultamdo ser un método muy sencillo para obtener la difusividad térmica, relacionándola, 

de acuerdo con sus unidades (m2s−1) con el cuadrado del espesor de la muestra y el periodo 

de calentamiento o perturbación, además de un parámetro adimensional calculado a partir de 

las características de la onda de temperatura observada. 

En el desarrollo de este trabajo, se utilizó un arreglo experimental basado en el método de 

Ångström, donde la temperatura a lo largo de la muestra puede ser medida con un termistor 
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o un termopar. Dado que la fuente de calentamiento es periódica en el tiempo, la onda térmica 

se propaga a través de la muestra, y se monitorea la amplitud del perfil de temperatura y la 

fase en dos puntos predeterminados de la muestra. 

La medición de amplitudes absolutas requiere que los sensores de temperatura tengan las 

mismas sensibilidades efectivas para proporcionar mediciones de alta calidad, por lo que es 

más conveniente basar el análisis de los datos experimentales en el desfase del perfil de 

temperatura [29,30]. La dependencia del desfase con respecto a la distancia recorrida por la 

onda térmica en la muestra se relaciona con la difusividad térmica mediante la Ec. 1.8: 

𝛼 = 𝜋𝑓 (
𝑑

Δ𝜙
)
2

                                                          (𝟏. 𝟖) 

 

Donde 𝑑 es la distancia entre los dos sensores de temperatura, Δ𝜙 es el desfase entre ambas 

señales, 𝑓 es la frecuencia de modulación de la fuente de calentamiento. Para aplicar 

correctamente la Ec. 1.7 se deben considerar las siguientes afirmaciones [29,31]: 

• La conductividad térmica y el calor específico deben ser independiente de la 

temperatura en el rango de estudio. 

• El flujo de calor debe ser paralelo al eje de la muestra. 
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Capítulo 2  

Análisis del transporte de ondas térmicas en sistemas de 

dos capas y el papel de la geometría, el espesor y la 

interfase 

 

En este presente capítulo se presentan estudios de transporte de calor en sistemas de 

multicapas. Iniciaremos con el análisis de un sistema de dos capas, se continuará con el 

estudio del caso en el que una de las capas disminuye de espesor, considerando continuidad 

de la temperatura y el flujo de calor en la interfase entre ambas capas. Se analizará, en 

particular, el desarrollo de capas por medio de procesos de evaporación de un solvente 

contenido sobre un sustrato plano, y en especial, el fenómeno de formación de meniscos. 

Posteriormente, se procederá a realizar el análisis de un sistema de dos capas, considerando 

una resistencia térmica (𝑅𝑇) entre las capas adyacentes. Las simulaciones, que sustentan el 

análisis teórico, se realizaron considerando un substrato metálico opaco, iluminando con un 

láser modulado, suponiendo que la detección del calor se realiza del mismo lado donde incide 

la luz. 

 

2.1 Introducción 

El estudio de sistemas dinámicos, donde la frecuencia del experimento se mantiene constante, 

y la señal se monitorea en el tiempo, es un método muy utilizado como parte de las técnicas 

fototérmicas, para determinar la evolución de las propiedades térmicas en diferentes 

sistemas, como se discutió en el capítulo 1 [1,2].  

La formación de películas a partir de la evaporación de una solución, emulsión o suspensión 

coloidal es un proceso común en la vida diaria, por ejemplo, en el uso de pegamentos o 
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pintura vinílica, y también en la industria, en la aplicación de diferentes tipos de 

recubrimientos [3,4]. En aplicaciones tecnológicas, es de gran importancia controlar el 

proceso de secado durante la formación de la película, así como determinar las propiedades 

térmicas de los materiales, que pueden variar considerablemente en composición y cambios 

de microestructura durante su proceso de producción [5]. 

El estudio de los procesos dinámicos que ocurren en los fluidos ha sido de gran interés no 

sólo por su diversidad de aplicaciones en la industria, sino también por su analogía con 

diversos procesos biológicos y aplicaciones en medicina, como el monitoreo en tiempo real 

de la sedimentación de la sangre [6]. 

Sin embargo, el análisis del proceso dinámico de la evaporación de un solvente sobre un 

substrato, considerando los principios de las técnicas fototérmicas, es un desarrollo complejo, 

donde el sistema pasa de un régimen térmicamente grueso, debido a que inicialmente la 

longitud de difusión térmica es mucho menor que el espesor de la muestra; hasta un régimen 

térmicamente delgado, debido a la continua evaporación del solvente, donde el espesor de la 

muestra líquida va disminuyendo hasta ser comparable con la longitud de difusión térmica o 

mucho menor que esta. Este comportamiento establece la dependencia dominante de la 

frecuencia de modulación durante el análisis del experimento, y el cambio relativo de las 

propiedades térmicas [3,7]. 

Otro trabajo reportado sobre la dinámica de evaporación de fluidos fue reportado por L.C.M. 

Miranda y N. Cella, los cuales emplearon la técnica de espectroscopía fotoacústica (PAS) 

para monitorear la evaporación y contracción de una gota depositada sobre una superficie. 

Los resultados fueron analizados en términos de un modelo térmico efectivo, considerando 

un modelo hidrodinámico de la gota [8]. 

 

2.2 Sistema de dos capas continuas 

El sistema de interés considera el desarrollo de la evaporación de un solvente sobre un 

sustrato, a través de la respuesta en amplitud, por lo que el modelo de estudio se basa en la 
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solución de la ecuación de Fourier para un sistema de dos capas rodeadas de aire, donde la 

primera capa, a la que también referiremos como sustrato, tiene un espesor, 𝑙1, y la capa 

superior (segunda capa) tiene un espesor, 𝑙2. 

Se considera que el sustrato es uniformemente iluminado, con una fuente de luz armónica, 

de amplitud 𝐼 y frecuencia 𝑓, tal como se muestra en la Figura 2.1. El calentamiento inducido 

sobre la superficie de la primera capa se transporta mediante ondas térmicas al sistema 

completo.  

 

 

 Figura 2.1. Esquema de análisis para el sistema de dos capas. 

 

Para muestras suficientemente delgadas, se puede suponer que las ondas térmicas viajan sólo 

a través del espesor de la muestra (ver Figura 2.2), cuando la frecuencia (𝑓) de modulación 

del láser, el espesor de la muestra (𝑙)  y la difusividad térmica (𝛼), satisfacen la condición 

10 ≤ 𝑙
𝜇⁄ , donde 𝜇 = (𝛼 𝜋𝑓)1 2, es la longitud de difusión térmica. De acuerdo con lo 

anterior, para materiales de alta difusividad térmica, la propagación lateral del calor puede 

evitarse si la frecuencia de modulación es suficientemente grande [9,10]. En resumen, si el 

área transversal del haz de la luz incidente es suficientemente grande, el transporte de calor 

en el sistema de capas se puede suponer que se comporta de manera unidimensional (1D) 

[11,12].  

Capa 1

Capa 2

Luz modulada incidente

 =  

 =  𝟏

 =  𝟏 +  𝟐
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Figura 2.2. Esquema de difusión de calor a través de una muestra de espesor (𝑙), generado por un 

láser modulado a una frecuencia (𝑓). 

 

En el sistema de estudio, supondremos que el sustrato es opaco a la frecuancia de la luz 

incidente, y se consideran materiales con efusividad térmica mucho mayor que la del aire, 

por lo cual se desprecia su efusividad témica. La temperatura en la capa 1, sobre el lado de 

la luz incidente (𝑥 = 0) puede ser determinada resolviendo la ecuación de difusión de calor: 

𝜕2𝑇

𝜕𝑥2
+
𝑞

𝑘

̇
=
1

𝛼

𝜕𝑇

𝜕𝑡
                                                          (𝟐. 𝟏) 

donde 𝑞̇ está determinada por la fuente de calor que genera el flujo térmico en el material. 

Las condiciones de frontera que se utilizan para el análisis térmico de un sistema de dos capas 

con flujo de calor y temperatura continuos se resumen en la Tabla 2.1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

r
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Tabla 2.1. Condiciones de frontera. 

Condición Ecuación 

Flujo de calor sobre la cara iluminada −𝑘1
𝜕𝑇1
𝜕𝑥

|
𝑥=0

= 𝐼                         (𝟐. 𝟐) 

Continuidad de temperatura entre ambas 

capas 

 

𝑇1(𝑥) = 𝑇2(𝑥)                              (𝟐. 𝟑) 

 

Continuidad de flujo de calor entre capas 𝑘1
𝜕𝑇1
𝜕𝑥

|
𝑥=𝑙1

= 𝑘2
𝜕𝑇2
𝜕𝑥

|
𝑥=𝑙2

        (𝟐. 𝟒) 

Flujo de calor adiabático sobre la 

superficie de la segunda capa 
𝑘2

𝜕𝑇2
𝜕𝑥

|
𝑥=𝑙1+𝑙2

= 0                     (𝟐. 𝟓) 

 

La solución al sistema está dada por la Ec. 2.6 [3,13]:  

𝑇21(x = 0 , 𝑙2, 𝑓) =
𝐼

𝑘1𝜎1

1 + 𝑅𝑆 ∙ 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)

1 − 𝑅𝑆 ∙ 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)
                              (𝟐. 𝟔) 

Con 

𝑅𝑠 =
𝑅21+𝑒𝑥𝑝(−2𝜎2𝑙2)

1+𝑅21∙𝑒𝑥𝑝(−2𝜎2𝑙2)
 ,  𝑅21 =

1−
𝑒2

𝑒1⁄

1+
𝑒2

𝑒1⁄
  ,  y 𝜎𝑚 = (1 + 𝑖)√

𝜋𝑓

𝛼𝑚
 

 

Donde 𝑘1 es la difusividad térmica de la capa 1, 𝑒𝑚, 𝛼𝑚,  (𝑚 = 1, 2) son las efusividades y 

difusividades térmicas de las capas 1 y 2 respectivamente, con .  1i = −
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En la metodología propuesta por Martínez Torres et al. [3], la capa 1 hace referencia al 

sustrato sin recubrimiento, con un espesor fijo 𝑙1, mientras que el espesor de la segunda capa, 

𝑙2, cambia en función del tiempo, debido al proceso de evaporación del solvente, lo que 

resulta en la formación de una película. 

La temperatura del sistema completo (Ec. 2.6), se normaliza utilizando como referencia la 

temperatura del sustrato solo (Ec. 2.7): 

𝑇𝑟𝑒𝑓(x = 0 , 𝑓) =
𝐼

𝑘1𝜎1

1 + 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)

1 − 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)
                                       (𝟐. 𝟕) 

 

Por lo tanto, la temperatura normalizada en la superficie iluminada se expresa como: 

𝑇𝑁(x = 0 , 𝑙2, 𝑓) =  
𝑇21
𝑇𝑟𝑒𝑓

= [
1 + 𝑅𝑆 ∙ 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)

1 − 𝑅𝑆 ∙ 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)
] ∙ [

1 − 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)

1 + 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)
]                      (𝟐. 𝟖) 

 

2.2.1 Formación de menisco  

Los líquidos tienden generalmente a formar meniscos por el contacto con las superficies 

sólidas que los contienen. Y debido a que los desarrollos experimentales que se presentarán 

se realizaron dentro de un contenedor cilíndrico sin tapa y cerrado en el fondo por un sustrato 

con una base muy grande, es pertinente desarrollar el estudio de la formación de un menisco 

debido al contacto del líquido con la superficie de las paredes del contenedor. Por esta razón 

se analizó el proceso de evaporación de un solvente considerando el efecto de la formación 

de un menisco convexo, donde el líquido se adhiere a la superficie de la pared del cilindro. 

Haremos la suposición que la superficie del líquido toma la forma de una sección esférica.   

Esto lo modelaremos utilizando una esfera de aire homogénea, de radio R, que simula el 

efecto del menisco. Se considerará que la superficie del líquido es uniforme tanto en la parte 

esférica (sobre el menisco) como sobre la superficie del contenedor. Inicialmente la muestra 

líquida (solvente), está colocada de tal forma que el líquido tiene una altura, ℎ1, medida desde 

la base del sustrato (fondo del cilindro), hasta la intersección de la esfera con las paredes del 
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contenedor cilíndrico. Este tiene un volumen, Vc, que representa la cantidad de líquido 

contenido; el radio R debe ser mayor o igual al radio, 𝑙, del cilindro.  

La dinámica del proceso de evaporación se simuló considerando un movimiento descendente 

de la esfera. La primera etapa del proceso corresponde al descenso hasta que la superficie de 

la esfera toca el fondo del cilindro (Figura 2.3a). La segunda etapa considera la continuación 

del descenso de la esfera, por debajo del nivel del fondo del sustrato (Figura 2.3b), que 

representa el líquido adherido sobre las paredes del contenedor. 

En la primera etapa, el volumen del líquido dentro del cilindro se calcula restando a Vc, el 

volumen del casquete esférico (Vs) de altura 𝑑, de tal forma que: 

𝑉1(𝑡) = 𝑉𝑐 − 𝑉𝑠 

𝑉1(𝑡) = 𝜋𝑙2ℎ1(𝑡) −
𝜋

3
(𝑅 − 𝐷)2(2𝑅 + 𝐷)                             (𝟐. 𝟗) 

 

Considerando que el volumen del solvente es 𝑉1(𝑡) =
𝑚(𝑡)

𝜌𝑠⁄ , donde 𝜌𝑠  es la densidad del 

solvente, y 𝑚(𝑡) es la masa del líquido depositado sobre el substrato. De la Ec. 2.9 podemos 

despejar la altura, ℎ1(𝑡), a la cual la capa de líquido decrece: 

ℎ1(𝑡) =
1

𝜋𝑙2
[
𝑚(𝑡)

𝜌𝑠
+
𝜋

3
(𝑅 − 𝐷)2(2𝑅 + 𝐷)]                             (𝟐. 𝟏 ) 

Para la segunda etapa, el volumen del líquido corresponde al volumen del cilindro, 𝑉𝑏, de 

altura ℎ2 menos el volumen comprendido, 𝑉𝑟1 (ver Figura 2.3b), de tal forma que:  

𝑉2(𝑡) = 𝑉𝑏 − 𝑉𝑟1 = 𝑉𝑏 − (𝑉𝑟 − 𝑉𝑟2) 

𝑉2(𝑡) = 𝜋𝑙2ℎ2(𝑡) −
𝜋

3
(ℎ2(𝑡) + 𝑎)2(3𝑅 − (ℎ2(𝑡) + 𝑎)) + 

𝜋

3
𝑎2(3𝑅 − 𝑎)              (𝟐. 𝟏𝟏) 
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Sea 𝑎 = 𝑅 − [ℎ2(𝑡) + 𝐷] y  𝑉2(𝑡) =
𝑚(𝑡)

𝜌𝑠⁄ , sustituyendo en la Ec. 2.11, y después de 

realizar algunos pasos de álgebra, la relación para la distancia ℎ2(𝑡) queda: 

ℎ2
3(𝑡) + 3𝐷ℎ2

2(𝑡) −
3𝑚(𝑡)

𝜋𝜌𝑠
= 0                                              (𝟐. 𝟏𝟐)  

 

 

Figura 2.3. Esquema de la configuración geométrica para el desarrollo del menisco en el proceso 

de evaporación, a) primera etapa, b) segunda etapa, con el líquido en los extremos del contenedor, 

donde el área rayada corresponde al volumen 𝑉𝑟. 

 

Antes de definir los diferentes casos posibles para las tasas de evaporación o pérdida de 

materia del solvente, 𝑚(𝑡), se debe considerar que los rangos de espesores en cada una de 

las etapas de evaporación varían considerablemente, y para simular el comportamiento del 

sistema de dos capas, se debe definir un modelo efectivo de transporte de calor 

unidimensional entre el líquido y la capa de aire superior [3].  

Considerando que, en la primera etapa del proceso, el espesor inicial de la segunda capa es 

suficientemente gruesa, de tal forma que el efecto del menisco es despreciable, no se 

considerará un modelo efectivo para esta parte. Sin embargo, en la segunda etapa, el líquido 

decrece lo suficiente, de tal forma que forma una especie de adherencia o anillo a las paredes 

Líquido

 

 𝟐 

   

  

 𝟏

 

 

 𝟐

  𝟏
  𝟐

  
 



28 

 

del recipiente, por lo que el modelo efectivo permitirá considerar una capa uniforme entre el 

líquido y el aire. 

En el caso más simple de un modelo efectivo térmico lineal, la conductividad térmica y el 

calor específico volumétrico efectivos, se pueden definir para la interacción solvente (s)- aire 

(a) como [14,15]:  

𝑘𝑒𝑓(𝑡) =
𝐴𝑎
𝐴0

𝑘𝑎 +
𝐴𝑠
𝐴0

𝑘𝑠 = 𝑘𝑎𝜑(𝑡) + 𝑘𝑠(1 − 𝜑(𝑡))                        (𝟐. 𝟏𝟑)  

(𝜌𝐶)𝑒𝑓(𝑡) =
𝐴𝑎
𝐴0

(𝜌𝐶)𝑎 +
𝐴𝑠
𝐴0

(𝜌𝐶)𝑠 = (𝜌𝐶)𝑎𝜑(𝑡) + (𝜌𝐶)𝑠(1 − 𝜑(𝑡))              (𝟐. 𝟏𝟒)  

 

Donde 𝐴0 representa el área total del sustrato, 𝐴𝑠 y 𝐴𝑎 son el área del sustrato en contacto 

con el solvente y el aire, respectivamente; 𝑘𝑖 y (𝜌𝐶)𝑖 representan las conductividades 

térmicas y los calores específicos volumétricos de cada sustancia. La fracción del sustrato en 

contacto térmico con el aire en el instante t, se simboliza con el parámetro 𝜑, de tal manera 

que (ver Figura 2.4): 

𝜑(𝑡) =
𝐴𝑎
𝐴0

= (
𝑠(𝑡)

𝑙
)
2

=
𝑅2 − 𝑦2(𝑡)

2

𝑙2
=
𝑅2 − (ℎ2(𝑡) + 𝐷)2

𝑙2
                (𝟐. 𝟏𝟓)  

 

Finalmente, la difusividad y la efusividad térmicas efectivas pueden ser obtenidas como [9]:  

𝛼𝑒𝑓(𝑡) =
𝑘𝑒𝑓(𝑡)

(𝜌𝐶)𝑒𝑓(𝑡)
   y    𝑒𝑒𝑓(𝑡) = √𝑘𝑒𝑓(𝑡)(𝜌𝐶)𝑒𝑓(𝑡)                       (𝟐. 𝟏𝟔) 
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Figura 2.4. Esquema de la capa efectiva entre el líquido y el aire (área sombreada), en contacto con 

el sustrato. 

 

Para obtener una expresión de los perfiles de las ondas térmicas con respecto al proceso de 

evaporación, las ecuaciones para las propiedades efectivas (Ec. 2.16), así como las 

expresiones para el cambio de altura o espesor de cada etapa (Ecs. 2.10 y 2.12), deben 

sustituirse en la ecuación 2.8 para la amplitud de la temperatura normalizada del sistema de 

dos capas. 

 

2.2.2 Proceso de evaporación del solvente 

Para las simulaciones del proceso de evaporación del solvente (disminución de espesor de la 

segunda capa), es importante establecer la tasa de evaporación, por lo que en esta sección se 

analizarán dos tipos de fenómenos para el comportamiento de la amplitud de la señal del 

proceso, en función de la tasa de decremento. 

En la primera aproximación se considera que el solvente se evapora linealmente, siguiendo 

la relación [8,16]:  

𝑚(𝑡) = 𝑚0 − 𝑏(𝑡 − 𝑡0)                                               (𝟐. 𝟏𝟕) 

 

 

 𝟐

𝟐 
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Donde 𝑚0 es la masa inicial de solvente depositado, 𝑏 es la tasa de evaporación y 𝑡0 es el 

tiempo inicial. 

La sección transversal cambia de acuerdo con la consideración de formación del menisco y 

la evolución de los espesores en las dos etapas mencionadas en la sección 2.2.1. Inicialmente 

se consideró una evaporación lineal del solvente, donde la primera etapa, antes de que la 

esfera de aire toque la base del cilindro, se rige por la Ec. 2.10, para un intervalo de tiempo, 

𝑡0 < 𝑡 < 𝑡𝑐; en esta etapa no se toma en cuenta el modelo térmico efectivo, y la difusividad 

y efusividad térmicas toman simplemente los valores de las propiedades del líquido. En la 

segunda etapa, el cambio de espesor ℎ2 se rige por la Ec. 2.12, para el intervalo entre 𝑡𝑐 <

𝑡 < 𝑡𝑓 y se considera el modelo térmico efectivo aire-solvente, Ec. 2.16, para la difusividad 

y la efusividad térmicas, ya que la esfera se encuentra en contacto con el sustrato. 

En una segunda aproximación, se considera que el proceso de evaporación incluye dos 

cinéticas diferentes, donde la primera parte se mantiene lineal, para el cambio de espesor ℎ1, 

pero la segunda parte del proceso, correspondiente al cambio de espesor ℎ2, es exponencial. 

Este comportamiento se ha reportado en diversos trabajos de investigación, donde a través 

de mediciones experimentales, utilizando una balanza digital, se monitorea el proceso de 

evaporación de muestras líquidas, resultando que, durante casi todo el proceso, la tasa de 

evaporación se mantiene lineal, mientras que al final, la tasa disminuye siguiendo un 

comportamiento exponencial [3,17-19]. 

De acuerdo con las consideraciones de este trabajo, mientras desciende la esfera de aire en el 

intervalo 𝑡0 < 𝑡 < 𝑡𝑐, la ecuación 2.17 es válida. Nuevamente, no se consideran los modelos 

efectivos, ya que el líquido aún cubre completamente el sustrato o fondo del cilindro. 

En la segunda etapa, para el intervalo después de que la esfera toca la base del cilindro, 𝑡𝑐 <

𝑡 < 𝑡𝑓, se consideran los modelos térmicos efectivos (Ec. 2.16) y el decremento, ℎ2(𝑡); la 

tasa de evaporación sigue la siguiente relación: 

𝑚2(𝑡) = 𝐴 − 𝐵𝑒−
𝑡
𝜏⁄                                                      (𝟐. 𝟏𝟖) 



31 

 

Donde A y B son constantes de continuidad en un 𝑡𝑐 para 𝑚(𝑡), Ec. 2.17, y 𝑚2(𝑡), Ec. 2.18, 

y 𝜏 es una constante de ajuste. 

Ambos modelos se simularon para observar las diferencias, las propiedades térmicas se 

resumen en la Tabla 2.2. Los valores de la tasa de evaporación para la relación lineal fueron 

𝑚0 = 5.25 mg, para la masa inicial, y 𝑏 = 2 𝑥 10−2 mgs−1, para la tasa de evaporación. El 

radio del contenedor fue de 0.25 cm, el radio de la esfera, 𝑅 = 3.8 cm; mientras que el tiempo 

crítico corresponde a la posición donde se produce el mínimo. 

Las propiedades térmicas utilizadas se resumen en la Tabla 2.2. Para la primera capa se fijó 

un espesor de 100 μm. En la Figura 2.5, podemos observar las diferencias entre los procesos 

de evaporación de etanol, para la amplitud normalizada de la temperatura del sistema de dos 

capas, considerando las diferentes tasas de evaporación discutidas previamente. 

En ambos casos, mostrados en la Figura 2.5, se tomó en cuenta la formación del menisco, y 

el modelo térmico efectivo para la segunda etapa del proceso, cuando el área superficial del 

sustrato se encuentra en contacto térmico tanto con el líquido, que se adhiere a las paredes, 

como con el volumen de aire, por lo que, mediante la consideración de las propiedades 

efectivas del sistema solvente-aire, se puede seguir considerando la segunda capa de 

comportamiento uniforme. 

 

Tabla 2.2. Propiedades térmicas del sustrato y el solvente [20].  

   

(𝐊𝐠𝐦−𝟑) 

     𝟏 
𝟑 

(𝐉𝐊𝐠−𝟏𝐊−𝟏) 

  

(𝐖𝐦−𝟏𝐊−𝟏) 

    𝟏 −𝟔 

(𝐦𝟐𝐬−𝟏) 

  

(𝐖𝐬𝟏 𝟐𝐦−𝟐𝐊−𝟏) 

Acero 

304 
7920 0.502 14.6 3.68 7631 

Etanol 

(298 K) 
785 2.43 0.16 0.09 48 

Aire 1.29 1 0.02 19.4 6 
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Figura 2.5. Comparación de los modelos de evaporación para el sistema de dos capas, donde la 

segunda capa es una muestra líquida; a) Tasa de evaporación, b) 𝑇𝑁, donde la primera aproximación 

considera un proceso lineal en ambas etapas; y la segunda aproximación incluye un proceso 

exponencial en la segunda etapa; la parte sombreada indica el periodo antes del depósito del líquido. 

 

Se observa que, al momento de depositar la muestra líquida, la señal cae abruptamente, y se 

mantiene constante hasta la aparición de un mínimo. Después de este momento, la 

temperatura normalizada crece nuevamente, aunque ligeramente suavizada cuando la tasa de 

evaporación es exponencial. 

 

2.2.3 Simulaciones para diferentes propiedades térmicas del solvente 

La contribución de los diferentes factores físicos y térmicos del sistema de dos capas, entre 

las propiedades del solvente y el sustrato, para la señal de la amplitud normalizada (Ec. 2.8), 

fueron estudiados a partir de simulaciones numéricas. Las características y propiedades del 

sustrato se mantuvieron constantes (ver Tabla 2.2). En la Figura 2.6 se observan los cambios 

en la señal de la amplitud de 𝑇𝑁, en la cual se varían las propiedades de la segunda capa, con 

respecto a valores fraccionarios de las de la primera capa. 
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La razón o proporción entre la difusividad térmica de la segunda capa y la del sustrato, 

también induce cambios en el comportamiento de la temperatura en función del tiempo. En 

particular la curvatura del minimo crece a medida que 𝛼2 se hace más pequeña con respecto 

a 𝛼1. Desde el punto de vista experimental sería más fácil observar un mínimo que muestre 

un cambio notable. Esto significaría que, si se pretende observar los efectos de la segunda 

capa en la dependencia temporal de la temperatura modulada, sería conveniente que la 

primera capa fuera un buen conductor térmico y que la segunda tenga una difusividad térmica 

mucho menor.  

Por otro lado, la mayor influencia en la relación para las efusividades térmicas se observa en 

el tamaño del salto al momento de depositar la muestra, donde a mayor efusividad, la 

temperatura superficial del sistema variará más con respecto a la temperatura inicial del 

sustrato (Figura 2.6b). 

 

 

Figura 2.6. Comparación de la amplitud, 𝑇𝑁, de los modelos de evaporación para el sistema de dos 

capas, a) variación de la difusividad térmica de la segunda capa, como fracción de la difusividad 

térmica de la primera capa; b) variación de la efusividad térmica de la segunda capa, como fracción 

de la efusividad térmica de la primera capa. 

 

Tiempo ( )

T
e
m

p
e
ra

tu
ra

 N
o

rm
a
li
z
a
d

a
 (

u
. 

a
.)

Tiempo ( )

T
e
m

p
e
ra

tu
ra

 N
o

rm
a
li
z
a
d

a
 (

u
. 

a
.) b)a)



34 

 

La Figura 2.7 presenta una comparación entre diversas propiedades del sistema, como la 

frecuencia o la densidad (𝜌𝑠) del solvente, además de la influencia del espesor del sustrato. 

Frecuencias menores, resultan en un mayor salto en la señal inicial, pero contrario al efecto 

de la efusividad térmica, en este caso, la definición del mínimo se ve afectada; de acuerdo 

con la relación para la longitud de difusión térmica, 𝜇 = (𝛼 𝜋𝑓)1 2, a mayores frecuencias, 

el valor de 𝜇 disminuye, por lo que los efectos de interferencia, cuando el espesor de la 

segunda capa alcanza el valor de la longitud de difusión térmica, se presentan a tiempos 

mayores. 

El aumento en la densidad del solvente muestra efectos en la tasa de evaporación lineal, tal 

como se muestra en la Figura 2.7b, donde se observan pequeños desplazamientos hacia la 

izquierda (tiempos menores). Finalmente, para la influencia del espesor del sustrato, dejando 

todas las demás propiedades fijas, se observa que para menores espesores (Figura 2.7c), la 

señal sólo se desplaza en amplitud, pero no tiene mayores efectos en el comportamiento 

general; sin embargo, menores espesores permitirían observar más claramente los efectos de 

la segunda capa. 
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Figura 2.7. Comparación de los modelos de evaporación, para la temperatura modulada y 

normalizada 𝑇𝑁, para el sistema de dos capas, con variación de diferentes parámetros, a) variación 

en frecuencia, b) variación en la densidad del solvente, c) variación en el espesor del sustrato. 

 

2.2.4 Evaporación de mezclas poliméricas 

En el caso de sustancias poliméricas, el monitoreo de la señal fotoacústica ha sido reportada 

para estudiar la evolución de la difusividad térmica durante procesos de curado y evaporación 

o deshidratación [21-24]; sin embargo, un análisis completo incluye un complejo proceso 

dinámico, por lo que en esta sección se presentará un análisis sencillo sobre la formación de 

una película polimérica micrométrica, a partir de una mezcla polímero-solvente, donde el 
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solvente se evapora en el tiempo. Las condiciones generales, incluidas las propiedades del 

sustrato y la ecuación para la temperatura normalizada (𝑇𝑁), Ec. 2.8, se mantienen, mientras 

que, la segunda capa ahora consistirá en una mezcla de soluto-solvente, donde el soluto es 

un polímeto. 

La evolución de la fracción volumétrica entre la cantidad de polímero y solvente presente en 

la mezcla durante el proceso de evaporación se define como [25]: 

𝜑(𝑡) =
𝑚𝑝𝜌𝑠𝑜𝑙

𝑚𝑝𝜌𝑠𝑜𝑙 +𝑚(𝑡)𝜌𝑝
                                                 (𝟐. 𝟏𝟗) 

 

Donde 𝑚𝑝, es la masa del polímero presente en la mezcla, 𝜌𝑠𝑜𝑙 y 𝜌𝑠𝑜𝑙, son las densidades del 

polímero y el solvente, respectivamente. Mientras que la masa del solvente, 𝑚(𝑡), varía con 

el tiempo, de tal forma que: 

𝑚(𝑡) =

{
 

 𝑚0 exp (−
𝑡

𝑇1
)        𝑡 ≤ 𝑡𝑐

𝐷 + 𝐵 exp (−
𝑡

𝑇2
)       𝑡 > 𝑡𝑐

                                        (𝟐. 𝟐 ) 

 

Donde 𝑚0 es la masa inicial depositada, D y B son constantes de continuidad que 

corresponden al tiempo en el cual ambas funciones tienen el mismo valor (𝑡 = 𝑡𝑐), y deben 

seleccionarse alrededor de la etapa en la cual ocurren los efectos de interferencia; 𝑇1 y 𝑇2 son 

parámetros de ajuste. 

Se supone que el solvente presente en la mezcla se evapora en el transcurso del tiempo, 

dejando una capa homogénea de polímero sobre el sustrato de acero. La variación del espesor 

de la segunda capa se toma como: 

𝑙2(𝑡) =

𝑚𝑝

𝜌𝑝
+
𝑚(𝑡)
𝜌𝑠𝑜𝑙

𝐴
                                                     (𝟐. 𝟐𝟏) 
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Donde, 𝐴 es el área del sustrato. La capacidad calorífica volumétrica efectiva, 𝜌𝐶𝑒𝑓, así como 

la conductividad térmica efectiva, 𝑘𝑒𝑓, se definen ahora como: 

𝜌𝐶𝑒𝑓 = 𝜌𝐶𝑝𝜑(𝑡) + 𝜌𝐶𝑠𝑜𝑙(1 − 𝜑(𝑡))                                     (𝟐. 𝟐𝟐) 

𝑘𝑒𝑓 = 𝑘𝑝𝜑(𝑡) + 𝑘𝑠𝑜𝑙(1 − 𝜑(𝑡))                                        (𝟐. 𝟐𝟑) 

 

Tabla 2.3. Propiedades térmicas del sustrato, polímero y el solvente [20].  

   

(𝐊𝐠𝐦−𝟑) 

     𝟏 
𝟑 

(𝐉𝐊𝐠−𝟏𝐊−𝟏) 

  

(𝐖𝐦−𝟏𝐊−𝟏) 

    𝟏 −𝟔 

(𝐦𝟐𝐬−𝟏) 

  

(𝐖𝐬𝟏 𝟐𝐦−𝟐𝐊−𝟏) 

Acero 304 7920 0.502 14.600 3.68 7631 

Poliestireno 1080 1.340 0.084 0.06 348 

Etanol 

(298 K) 785 2.430 0.160 0.09 48 

 

El proceso de evaporación y formación de la película se simuló para una frecuencia fija, 𝑓 =

13 Hz. La masa inicial de la mezcla fue 𝑚0 = 20 mg, con 𝑇1 = 50 s, 𝑇2 = 30 s. Los valores 

para el sustrato, el polímero y el solvente utilizados en las simulaciones se pueden observar 

en la Tabla 2.3. 

En las Figuras 2.8a y 2.8b, se observa la variación del espesor final de la película formada en 

la segunda capa, cuando el solvente se ha evaporado por completo, así como la variación de 

la señal, respectivamente, de acuerdo con el porcentaje de masa del polímero (% 𝑚𝑝) 

contenido en la masa inicial de la mezcla, 𝑚0, depositada. 

En las gráficas se observa que, al aumentar la cantidad de polímero añadido a la muestra, 

aumenta el espesor final obtenido, y también se presentan cambios en la señal normalizada, 
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como un ligero desplazamiento del mínimo, y el máximo incremento final de la señal, que 

alcanza niveles más bajos cuando el porcentaje de la masa del polímero (% 𝑚𝑝) aumenta. 

Los cambios en la frecuencia utilizada durante las simulaciones no repercuten en la 

intensidad final de la señal, para un porcentaje de masa de polímero fija, por lo que tampoco 

se esperan cambios en el espesor de la capa 2; sin embargo el mínimo se desplaza 

considerablemente hacia la derecha, a medida que la frecuencia aumenta, lo que se relaciona 

con los efectos de interferencia cercanos a la longitud de difusión térmica, 𝜇 = (𝛼 𝜋𝑓)1 2. 
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Figura 2.8. Comparación de los modelos de evaporación de una mezcla polímero-solvente, a) 

espesor final de la segunda capa y b) 𝑇𝑁 para el sistema de dos capas, de acuerdo con el porcentaje 

de masa de polímero (% 𝑚𝑝) utilizado en la mezcla; c) 𝑇𝑁 para el sistema de dos capas en función 

de la frecuencia utilizada. 

 

2.3 Sistema de dos capas con resistencia térmica (𝑹𝑻) 

El estudio de los efectos de interferencia de sistemas multicapas, es un aspecto bien 

desarrollado dentro de las técnicas fototérmicas. Las mediciones de resistencia térmica entre 

capas son de interés en áreas como daño estructural [26], espacios de aire [27], 

recubrimientos [28], entre otros. 
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Los efectos de la interfase entre sistemas de bicapas han sido estudiados considerando el 

concepto de interferencia de onda térmica, aplicando el coeficiente de reflexión térmica, 

𝑅𝑛𝑚 =
1−

𝑒𝑛
𝑒𝑚⁄

1+
𝑒𝑛

𝑒𝑚⁄
=

𝑒𝑚−𝑒𝑛

𝑒𝑚+𝑒𝑛
. Sin embargo, para el caso de la resistencia térmica de la interfase, 

Ω, el coeficiente se considera como [29]: 

𝑅𝑛𝑚 =
𝑍𝑛 − 𝑍𝑚 + Ω

𝑍𝑛 + 𝑍𝑚 + Ω
                                                      (𝟐. 𝟐𝟒) 

 

Con 𝑍𝑛,𝑚 =
(−𝑖 2𝜋𝑓)−1 2

𝑒𝑛,𝑚
⁄ , donde se observa que el coeficiente de reflexión es 

dependiente complejo de la frecuencia, lo que complica la evaluación de la resistencia. Sin 

embargo, Pichardo et al. [30] mostraron que es posible realizar una aproximación sin tener 

que considerar el efecto de la resistencia térmica en el coeficiente de reflexión, donde los 

cambios en la señal se observarán en función del espesor de la capa que genera la resistencia 

térmica para diferentes frecuencias de modulación. 

El sistema de estudio se muestra en la Figura 2.9, que es similar al presentado en la Figura 

2.1, aunque en este caso, la capa dos queda confinada entre dos capas (capa 1 y capa 3) 

actuando como resistencia térmica, en la frontera donde 𝑥 = 𝑙1. 

 

  

Figura 2.9. Esquema de análisis para el sistema de dos capas con resistencia térmica. 

Capa 1

Capa 3

Luz modulada incidente

 =  

 =  𝟏

 =  𝟏 +  𝟑



41 

 

Nuevamente se resuelve la ecuación de difusión de calor (Ec. 2.1), y se considera la condición 

de frontera mostrada en la Tabla 2.1 para el flujo de calor sobre la cara iluminada (Ec. 2.2), 

mientras que el flujo de calor adiabático sobre la superficie de la tercera capa queda como: 

𝑘3
𝜕𝑇3
𝜕𝑥

|
𝑥=𝑙1+𝑙3

= 0                                                         (𝟐. 𝟐𝟓) 

 

La capa intermedia, considerada como la causante de la resistencia térmica (𝑅𝑇), implica una 

discontinuidad en la temperatura entre las capas 1 y 3, dado por: 

𝑇1(𝑥) − 𝑇3(𝑥) = −𝑅𝑇𝑘1
𝜕𝑇1
𝜕𝑥

                                             (𝟐. 𝟐𝟔) 

 

La conductividad de la capa intermedia se calcula como: 𝑘𝑅𝑇 = 𝑙𝑅𝑇 𝑅𝑇 donde 𝑙𝑅𝑇 es el 

espesor de la capa de resistencia. Por otro lado, la continuidad del flujo de calor en la frontera 

se mantiene: 

𝑘1
𝜕𝑇1
𝜕𝑥

|
𝑥=𝑙1

= 𝑘3
𝜕𝑇3
𝜕𝑥

|
𝑥=𝑙3

                                            (𝟐. 𝟐𝟕) 

Realizando el algebra necesaria, y considerando que la solución propuesta a la temperatura 

en la capa 1 es, 

𝑇1(𝑥) = 𝐴𝑒𝜎1𝑥 + 𝐵𝑒𝜎1𝑥                                              (𝟐. 𝟐𝟖) 

la temperatura en en 𝑥 = 0 está determinada por: 

𝑇1(𝑥 = 0)

=
𝐼

𝑘1𝜎1
[
1 + 𝑅𝑠3 ∙ 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1) +

1
2 𝛾(1 − 𝑅𝑠3)(1 + 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1))

1 − 𝑅𝑠3 ∙ 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1) +
1
2 𝛾(1 − 𝑅𝑠3)(1 − 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1))

]                          (𝟐. 𝟐𝟗) 

 

Donde 𝑅𝑠3 =
𝑅31+𝑒𝑥𝑝(−2𝜎3𝑙3)

1+𝑅31∙𝑒𝑥𝑝(−2𝜎2𝑙3)
 ,  𝑅31 =

1−
𝑒3

𝑒1⁄

1+
𝑒3

𝑒1⁄
  ,  y  𝛾 = 𝑅𝑇𝑘1𝜎1. 
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Factorizando 
1+𝑅𝑠3∙𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)

1−𝑅𝑠3∙𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)
,  la Ec. 2.29 queda: 

𝑇1(𝑥 = 0)

=
𝐼

𝑘1𝜎1

1 + 𝑅𝑠3 ∙ 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)

1 − 𝑅𝑠3 ∙ 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)

[
 
 
 
 
 
1 +

1
2 𝛾(1 − 𝑅𝑠3)(1 + 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1))

1 + 𝑅𝑠3 ∙ 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)

1 +

1
2 𝛾(1 − 𝑅𝑠3)(1 − 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1))

1 − 𝑅𝑠3 ∙ 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1) ]
 
 
 
 
 

                        (𝟐. 𝟑 ) 

 

Aplicando la aproximación de Maclaurin hasta primer orden (
1

1+𝑧
~1 −  ) al denominador 

del segundo término de la Ec. 2.30, para 𝑅𝑇 pequeñas se obtiene: 

[1 +

1
2 𝛾(1 − 𝑅𝑠3)(1 − 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1))

1 − 𝑅𝑠3 ∙ 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)
]

−1

= 1 −

1
2 𝛾

(1 − 𝑅𝑠3)(1 − 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1))

1 − 𝑅𝑠3 ∙ 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)
                                                   (𝟐. 𝟑𝟏) 

Sustituyendo en la Ec. 2.31, con 𝑇3𝑠 =
1+𝑅𝑠3∙𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)

1−𝑅𝑠3∙𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)
: 

𝑇1(𝑥 = 0) =
𝐼

𝑘1𝜎1
𝑇3𝑠 [1 +

1
2 𝛾

(1 − 𝑅𝑠3)(1 + 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1))

1 + 𝑅𝑠3 ∙ 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)
] 

∗ [1 −

1
2 𝛾

(1 − 𝑅𝑠3)(1 − 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1))

1 − 𝑅𝑠3 ∙ 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)
]                                 (𝟐. 𝟑𝟐) 

 

Realizando las multiplicaciones y omitiendo los términos mayores al primer orden en 𝛾, se 

obtiene: 

𝑇1(𝑥 = 0) =
𝐼

𝑘1𝜎1
𝑇3𝑠 [1 +

𝑅𝑇𝑘1𝜎1 ∙ 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)(1 − 𝑅𝑠3)
2

1 − 𝑅𝑠3
2 ∙ 𝑒𝑥𝑝(−4𝜎1𝑙1)

]                   (𝟐. 𝟑𝟑) 
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Con 𝑇31 =
𝐼

𝑘1𝜎1

1+𝑅𝑠3∙𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)

1−𝑅𝑠3∙𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)
, que sería la solución del sistema de dos capas continuas, sin 

resistencia térmica entre ellas, por lo que la expresión normalizada para la amplitud sería: 

𝑇1𝑁(𝑥 = 0) =
𝑇31
𝑇𝑟𝑒𝑓

[1 +
𝑅𝑇𝑘1𝜎1 ∙ 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)(1 − 𝑅𝑠3)

2

1 − 𝑅𝑠3
2 ∙ 𝑒𝑥𝑝(−4𝜎1𝑙1)

]                     (𝟐. 𝟑𝟒) 

 

Para evaluar el comportamiento de la temperatura con los cambios de la resistencia térmica 

se realizaron simulaciones de la Ec. 2.34 en función de la frecuencia de modulación, para 

diferentes materiales de las capas externas (capa 1 y capa 3).  Los resultados se muestran en 

la Figura 2.10, utilizando la densidad y los valores de las propiedades térmicas presentadas 

en la Tabla 2.4. 

 

Tabla 2.4. Propiedades térmicas del sistema de dos capas con resistencia térmica intermedia [20].  

 

 

  

(𝐊𝐠𝐦−𝟑) 

     𝟏 
𝟑 

(𝐉𝐊𝐠−𝟏𝐊−𝟏) 

  

(𝐖𝐦−𝟏𝐊−𝟏) 

    𝟏 −𝟔 

(𝐦𝟐𝐬−𝟏) 

  

(𝐖𝐬𝟏 𝟐𝐦−𝟐𝐊−𝟏) 

Acero 304 7,920 0.502 14.60 3.68 7631 

Poliestireno 1,080 1.340 0.084 0.06 348 

Oro 19,300 0.120 317.98 129.00 28,027 

 

Las curvas de la Figura 2.10, muestran que, para valores pequeños de la conductividad 

térmica para la capa que produce la resistencia térmica, es posible observar diferencias 

significativas en las señales para frecuencias del orden de 100 a 150 Hz, aún cuando el 

espesor atribuído a la resistencia térmica (𝑅𝑇 = 𝑙𝑅𝑇 𝑘𝑅𝑇) se considere para el caso límite de 

1 μm de espesor; mientras que, cuando la conductividad térmica aumenta, manteniendo el 

mismo espesor, se espera que el comportamiento en la distribución de temperatura sea similar 
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a un sistema de dos capas continuo. En el caso de la Figura 2.10d, donde ambas capas son de 

poliestireno, no se presentan cambios significativos entre las señales, para los diferentes 

valores de 𝑘𝑅𝑇 y 𝑅𝑇, y el sistema se comporta como una sola capa continua. 

Considerando el sistema donde la capa 1 y la capa 3 son excelentes conductores térmicos 

(láminas de oro), Figuras 2.10a y 2.10b, se observó la influencia de los espesores en la señal, 

para 𝑘𝑅𝑇 ≤ 0.1 Wm−1K−1.   

 

Figura 2.10. Comparación de las señales normalizadas del sistema de dos capas de 100 𝜇𝑚 para 

diferentes valores de conductividad térmica de la intercapa con a) capas externas de oro; b) zoom 

para el sistema de dos capas de oro; c) capas externas de acero 304; d) capas de poliestireno, en este 

caso todos los perfiles térmicos están sobrepuestos. Las unidades para la resistencia térmica (𝑅𝑇) 

son m2KW−1, mientras que para las conductividades térmicas (𝑘𝑅𝑇) son Wm−1K−1. 
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Otro punto interesante es la aparición de máximos en la señal de amplitud, 

independientemente del tipo de material para las capas externas; sin embargo, para capas más 

conductoras, el máximo de resonancia se presenta a mayores frecuencias, ya que la onda 

térmica no encuentra resistencia térmica entre los extremos conductores. Mientras que para 

el caso en que ambas capas son polímeros, el máximo ocurre a frecuencias menores, siendo 

para poliestireno 100 Hz. 

 

 

Figura 2.11. Comparación de las señales normalizadas del sistema de dos capas con resistencia 

térmica (considerando una intercapa de 1 𝜇𝑚 de espesor), para la configuración a) capas de oro de 

diferentes espesores; b) dos capas de 100 𝜇𝑚 de diferentes materiales (capa inferior de acero, capa 

superior de oro). 

 

La Figura 2.11a muestra que, si la capa superior es más gruesa que la primera capa, la señal 

crece abruptamente para frecuencias menores a 200 Hz, ya que presenta fenómenos de 

interferencia. Mientras que la configuración óptima para observar el efecto de la resistencia 

térmica, en un sistema en que la capa uno y la capa tres son de diferentes tipos de materiales, 

sería aquella en la que la primera capa sea de algún material conductor, como se había 

mencionado previamente, ya que este actuaría como un difusor del calor y se termalizaría 

como medio de calentamiento para las siguientes capas. 
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Este resultado es interesante debido a que las diferencias entre las resistencias térmicas 

pueden observarse a bajas frecuencias.  Esto es muy contrastante con los resultados para 

sistemas similares reportados por Li y Zhang [31], los cuales consideraron una configuración 

donde la detección del incremento de la temperatura se realiza sobre la capa externa (capa 

3). En este caso es necesario utilizar frecuencias de modulación muy altas para detectar en la 

señal fototérmica modulada los efectos de una resistencia térmica baja.   
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Capítulo 3  

Metodología teórica y experimental 

 

 

En la realización de este trabajo de investigación, se han aplicado diversas técnicas de 

caracterización para determinar las propiedades morfológicas, estructurales, ópticas, 

térmicas y eléctricas de los materiales sintetizados. En el presente capítulo se describirán la 

preparación de las muestras, así como los procedimientos teóricos y experimentales que 

permitieron caracterizar tanto las películas poliméricas delgadas, como los polvos de 

sesquióxido de titanio (Ti2O3) comercial, sin moler y molido mecánicamente, y de los polvos 

obtenidos de la reacción de oxidación térmica del Ti2O3 comercial a 400 °C, 500 °C, 600 °C, 

700 °C y 800 °C. 

 

3.1 Metodología para espectroscopía fotoacústica 

3.1.1 Análisis numérico 

La amplitud de la temperatura normalizada presentada en el capítulo anterior (Ec. 2.8) se 

simuló numéricamente, en función del espesor de la segunda capa, 𝑙2, utilizando diferentes 

materiales poliméricos de difusividad térmica baja, los cuales fueron comparados con el 

óxido de aluminio (Al2O3) que presenta una difusividad térmica comparativamente alta (ver 

Tabla 3.1). Para la primera capa se fijó un espesor de 100 μm, y se tomaron las propiedades 

térmicas del acero inoxidable 304 (𝛼 = 3. 8 x 10− m2s−1, 𝑒 =   31 Ws1 2m−2K−1) [1]. 

Esto es la base del trabajo que se desarrollará en el siguiente capítulo con respecto a la 

dependencia de las propiedades térmicas, basados en una aproximación de la expresión para 

la temperatura normalizada, considerando espesores muy pequeños, para películas 

poliméricas. 
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Para la parte experimental, el crecimiento de dos tipos de películas poliméricas por medio de 

evaporación simple fue monitoreado utilizando el método desarrollado por Martínez-Torres 

et al. [2]. 

 

Tabla 3.1. Propiedades térmicas de la segunda capa, para diferentes materiales utilizados en la 

simulación [1].  

Material 
  

(𝐱𝟏 −𝟔 𝐦𝟐𝐬−𝟏) 

   

(𝐱𝟏 𝟔 𝐉𝐦−𝟑𝐊−𝟏) 

  

(𝐖𝐬𝟏 𝟐𝐦−𝟐𝐊−𝟏) 

Etilen vinil acetato 

(EVA) 
0.03 2.76 478 

Poliestireno 0.06 1.45 355 

Caucho natural 0.07 1.95 516 

Resina de alilo 

fundida 
0.07 3.05 807 

Baquelita 0.11 2.00 663 

Poli metacrilato de 

metilo (PMMA) 
0.12 1.72 596 

Polietileno de 

densidad media 
0.19 2.15 937 

Resina de poliamida 0.25 0.85 425 

Al2O3 10.30 1.70 5456 
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3.1.2 Preparación de muestras 

Se prepararon diferentes soluciones de biopolímero de almidón de papa. La solución fue 

preparada diluyendo 0.24 g de almidón de papa (Sigma-Aldrich) en 30 mL de agua destilada. 

Tres diferentes proporciones de sorbitol (98%, Sigma-Aldrich) fueron mezcladas con la 

solución de almidón para actuar como plastificante, facilitando el entrecruzamiento entre las 

principales cadenas poliméricas del material [3]. Las fracciones volumétricas porcentuales 

(%vf) probadas fueron 0.6 %, 0.8 % y 1 %. Las mezclas fueron calentadas a 40 °C bajo 

agitación a 400 rpm durante 10 minutos para homogeneizarlas. Posteriormente, la 

temperatura se aumentó a razón de 5°C/min hasta alcanzar 80 °C que es la temperatura del 

punto de gelificación del almidón [4]. 

La dispersión en agua, al 1.3%, del poli(3,4-etilendioxitiofeno)-poli(estireno sulfonato), 

conocido como  PEDOT:PSS, se adquirió en Sigma-Aldrich, y usando dicha dispersión se 

probaron varias proporciones utilizando diferentes solventes. La dispersión se diluyó 

adicionalmente en agua destilada en %vf de 10 %, 33 % y 50 %. EL PEDOT:PSS también 

se diluyó en alcohol isopropílico (≥ 99.9%, Fermont) para fracciones volumétricas de 70 %, 

80 % y 90 %. 

 

3.1.3 Arreglo experimental 

Una lámina de acero inoxidable 304, de 100 µm de espesor y dimensiones de 1.5 cm x 1.5 

cm se cubrió previamente por una de las caras, para garantizar una buena absorción de la luz 

incidente, con 10 µm de pintura aerosol de grafito (Ted Pella Inc.) y después fue colocada 

sobre la parte superior de la celda con la cara pintada hacia el interior de la cámara, para 

sellarla y usarla como sustrato de crecimiento. 

El sustrato fue calentado periódicamente utilizando un láser con un haz de diámetro de 7.6 

mm, que atraviesa una ventana de vidrio de 1 mm de espesor, y que a su vez cierra la celda 

fotoacústica por el otro lado. Los cambios de presión en el aire dentro de la cámara de la 

celda fostoacústica son detectados por un micrófono tipo electreto.  
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Sobre el sustrato de acero se coloca a presión un anillo de plástico de 7.5 mm de diámetro 

interior y 1 mm de espesor, que servirá para contener la muestra líquida mientras se evapora 

el solvente y se forma la película polimérica sobre la primera capa (ver la Figura 3.1). 

 

 

Figura 3.1. Diagrama esquemático de la celda fotoacústica. 

 

En la Figura 3.2 se presenta un esquema general del arreglo experimental desarrollado para 

el análisis de las propiedades térmicas de las películas poliméricas delgadas. La celda 

fotoacústica se colocó sobre una plataforma manual de traslación lineal en tres ejes, para 

alinear la muestra sobre el diodo láser de iluminación (HL63163DG, 100 mW a 𝜆 =

 33 nm), modulado a una frecuencia fija de 7 Hz, a través de una señal senoidal generada 

por un amplificador Lock-in SR830 DSP. La señal de salida del micrófono de la celda se 

envía al Lock-in, y la adquisición de datos se automatiza utilizando un programa de 

LabVIEWTM.  

La señal se monitorea en el tiempo, primero sólo colocando la celda con el sustrato, y se 

espera que esta se estabilice. Posteriormente, se coloca la solución sobre el sustrato y dentro 

del anillo de plástico, mientras la señal sigue siendo monitoreada. 

Para las soluciones de almidón de papa se colocaron 40 µL utilizando una micropipeta 

graduada, y para las soluciones de PEDOT:PSS se colocaron 50 µL. En ambos casos, se dejó 

evaporar los solventes durante varias horas, bajo condiciones de temperatura y presión 

atmosféricas, hasta obtener una película sólida. 
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Figura 3.2. Esquema del arreglo experimental para el análisis por medio de espectroscopía 

fotoacústica. 

 

3.1.4 Caracterización del sustrato 

El sustrato que se utilizó en la celda fotoacústica fue caracterizado mediante difracción de 

rayos X (DRX). La DRX es una técnica de caracterización estructural ampliamente utilizada, 

cuyo fundamento general se basa en la interacción de un haz de rayos X con las familias de 

planos cristalográficos paralelos que conforman la estructura cristalina del material a 

analizar, siguiendo la ley de Bragg [5,6]. 

La caracterización del sustrato mediante DRX se realizó con la finalidad de confirmar su 

estructura cristalina y de esta manera al analizar los datos experimentales tener la certeza de 

usar la información correcta de las propiedades físicas del material reportadas en la 

bibliografía.  El análisis se llevó a cabo con un difractómetro Bruker D-8 Advance con 

condiciones de operación de 40 kV, 30 mA, radiación CuK𝛼1, con un tiempo de paso de 0.5 

segundos y tamaño de paso 0.02 grados, en un rango de 10 a 90 grados en 2θ. 
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3.1.5 Determinación de espesores  

Todos los experimentos de crecimiento de películas poliméricas, tanto de PEDOT:PSS como 

de los biopolímeros, se desarrollaron sobre sustrato de acero 304 para monitorear la señal 

siguiendo el esquema de la Figura 3.2, y sobre vidrio portaobjetos convencional de 1 mm de 

espesor como sustrato, para determinar los espesores de las películas poliméricas. Sobre las 

películas formadas se depositó un recubrimiento de 170 nm de plata (99.9%, Sigma-Aldrich), 

utilizando una evaporadora de metales (Tecuum AG VCM600 V1), esto para evitar que el 

polímero se despegara del sustrato al momento de cortar las muestras. 

Los espesores de las películas poliméricas formadas se determinaron mediante la observación 

directa usando la técnica de microscopia electrónica de barrido (SEM, por sus siglas en 

inglés). Esta técnica de caracterización es muy importante en la ciencia e ingeniería de 

materiales, y de manera general, se basa en la interacción de un haz de electrones con el 

material a analizar, donde el resultado de dicha interacción permite producir imágenes con 

alta resolución de la superficie de los materiales a diferentes magnificaciones. 

Para la medición de los espesores, cada una de las muestras se cortaron de manera transversal 

y posteriormente fueron analizadas en un microscopio electrónico de barrido de emisión de 

campo de la marca JEOL modelo 7600F. Durante al análisis se definieron las 

magnificaciones más adecuadas para la observación, se trabajó en modo de electrones 

retrodispersados (detector LABE)  y un voltaje de operación de 10 kV.  

 

3.2 Caracterización de óxidos de titanio 

En esta sección se describe el desarrollo experimental referente a la caracterización 

morfológica, estructural, composicional, óptica, térmica y eléctrica tanto del polvo de 

sesquióxido de titanio (Ti2O3) comercial, sin moler y molido mecánicamente, utilizado como 

precursor, así como de los respectivos polvos que se obtuvieron por medio de la reacción de 

oxidación térmica del Ti2O3 comercial a temperaturas de 400 °C, 500 °C, 600 °C, 700 °C y 

800 °C. 
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3.2.1 Polvos de óxidos de titanio 

El Ti2O3 comercial (Sigma-Aldrich, 99.9 %, tamaño de malla 100, < 149 µm) fue procesado 

mediante molienda mecánica. El Ti2O3 comercial, sin moler y molido mecánicamente, así 

como los respectivos polvos obtenidos del tratamiento térmico realizado entre 400 °C y 800 

°C fueron caracterizados por distintas técnicas de análisis y en algunos casos que se indicará 

fue necesario la preparación de pastillas. A continuación, se describen la parte experimental 

realizada.  

 

3.2.1.1 Molienda mecánica 

Inicialmente se llevó a cabo la molienda mecánica del Ti2O3 comercial para obtener polvos 

con tamaño de partícula menor y más homogéneo. Para esto, se colocaron 10 gramos del 

polvo de Ti2O3 comercial en un contenedor de 100 mL y se utilizaron 10 esferas de 10 mm 

de diámetro; tanto el contenedor como las esferas son de óxido de circonio estabilizado con 

itrio. Se utilizó un molino de bolas planetario (modelo PQ-N04, Across International) a una 

velocidad de 2000 rpm considerando tres tiempos de molienda (12 horas, 24 horas y 36 horas) 

en cada caso se obtuvo una muestra de polvo representativa para determinar la morfología y 

tamaño de partícula mediante el análisis por de microscopia electrónica de barrido (SEM). 

  

3.2.1.2 Tratamiento térmico 

El polvo de Ti2O3 que presentó menor tamaño de patrícula fue sometido a tratamiento térmico 

para llevar a cabo su oxidación térmica. Para cada una de las temperaturas de tratamiento 

(400 °C, 500 °C, 600 °C, 700 °C y 800 °C), se colocaron de manera separada 2 gramos del 

polvo precursor de Ti2O3 molido en un crisol y se siguió la rampa de temperatura presentada 

en la Figura 3.3. Una vez terminado el tratamiento térmico, los polvos obtenidos fueron 

molidos en un mortero de ágata y almacenados para su posterior caracterización 

fisicoquímica.  
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Figura 3.3. Esquema de rampa de temperatura utilizada para la oxidación a diferentes temperaturas 

de los polvos de Ti2O3 comercial molido. 

 

3.2.1.3 Caracterización morfológica mediante SEM 

Como se mencionó previamente la técnica de SEM es muy importante para la caracterización 

de materiales, por ello, se utilizó para el análisis de los polvos de Ti2O3 comercial, sin moler 

y molido, a diferentes tiempos, así como los polvos obtenidos del tratamiento térmico a las 

diferentes temperaturas.  

Durante la caracterización, una pequeña muestra representativa de cada material se colocó 

directamente sobre cinta de carbono y posteriormente se sometió a recubrimiento de oro-

paladio. El análisis se llevó a cabo con un microscopio electrónico de barrido de emisión de 

campo JEOL-7600F, las micrografías se obtuvieron a diferentes magnificaciones en el modo 

de electrones secundarios y aplicando un voltaje de 10 kV.  

El análisis de la composición química se realizó mediante espectroscopía de dispersión de 

energía de rayos X (EDS) con un detector modelo X-Max Oxford Instruments, acoplado al 

microscopio. Las micrografías de las zonas de interés se obtuvieron a 5,000 aumentos en el 

modo de electrones secundarios y aplicando un voltaje de 15 kV. 

 

3.2.1.4 Caracterización estructural mediante DRX 

La técnica de DRX, es una herramienta de análisis estructural muy importante como se 

mencionó previamente. En ese sentido, dicha técnica se utilizó para la caracterización de los 

polvos de Ti2O3 comercial, sin moler y molido mecánicamente, así como los polvos 

obtenidos del tratamiento térmico a las diferentes temperaturas. 
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Este análisis se llevó a cabo en un difractómetro Bruker D-8 Advance, con condiciones de 

operación de 40 kV, 30 mA, radiación CuK𝛼1, con un tiempo de paso de 0.3 segundos y 

tamaño de paso 0.02 grados, en un rango de 10 a 90 grados en 2θ. La identificación de las 

fases cristalinas detectadas se realizó mediante el software Match! - Phase Analysis [7,8]. 

Una vez identificadas las fases se realizó el análisis semi-cuantitativo para cada una de las 

muestras. Asimismo, se realizó el análisis del tamaño de cristalito para las muestras de Ti2O3 

comercial, sin moler y molido mecánicamente, utilizando la ecuación de Scherrer [9]: 

𝛽 =
𝐾𝜆

𝐿𝑐𝑜𝑠𝜃
                                                                    (𝟑. 𝟏) 

Donde 𝛽 es el tamaño promedio del cristalito, K es la constante de Scherrer que depende de 

la forma del cristalito (usualmente se considera 0.9),  𝜆 es la longitud de onda, L corresponde 

al valor de la anchura (en radianes) a la mitad del pico de intensidad máxima y 𝜃 es el ángulo 

de Bragg (en radianes).  

 

3.2.2 Caracterización óptica, térmica y eléctrica 

En el caso particular de la caracterización óptica, térmica y eléctrica de los polvos de Ti2O3 

comercial molido y de los polvos obtenidos del tratamiento térmico a las diferentes 

temperaturas, fue necesario la fabricación de las respectivas pastillas, esto se hizo siguiendo 

el proceso experimental que se detalla a continuación.  

 

3.2.2.1 Fabricación de pastillas   

Para realizar el proceso de fabricación de las pastillas que se utilizaron en la caracterización 

óptica y eléctrica, se utilizaron aproximadamente 600 mg de polvo de cada uno de los 

materiales (polvo de Ti2O3 comercial molido por 36 horas y los polvos obtenidos de cada 

uno de los diferentes tratamientos térmicos en el rango de 400 °C a 800 °C). Cabe mencionar 

que dependiendo del material se utilizó (o no) una cantidad específica de agua que ayudó en 

la formación de la pastilla, ver Tabla 3.2. Posteriormente, se realizó el proceso de 
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encapsulado usando una prensa hidráulica manual, Chemplex manual 12 toneladas (Force 

SpectroPress) y un dado de acero inoxidable de 13 milímetros de diámetro, aplicando una 

fuerza de 8 toneladas durante 10 minutos, sin la necesidad de utilizar un aglutinante. 

Finalmente, las pastillas obtenidas para cada polvo presentaron un espesor aproximado de 2 

milímetros; algunas de ellas se sometieron a un proceso de secado a 110 °C en un horno de 

calentamiento para proceder con la eliminación del agua utilizada, ver Tabla 3.2. Todas las 

pastillas fabricadas fueron almacenadas adecuadamente para su posterior caracterización.  

 

Tabla 3.2. Detalles experimentales usados en la fabricación de pastillas de los diferentes polvos. 

Muestras 
Cantidad de agua 

(µL) 

Tiempo de secado 

(h) 

Ti2O3 comercial 

molido por 36 horas 
No aplica No aplica 

400 °C – 500° C 50 1 

600 °C – 800° C 100 2 

 

 

En el caso específico para la caracterización térmica se fabricó otro conjunto de pastillas para 

todos los polvos, tomando en consideración que los espesores fueran de entre 2.3 milímetros 

y 3.7 milímetros. Este requerimiento del espesor está relacionado con la longitud de difusión 

térmica de las muestras, tal como se especificó en la sección 1.4. Para la fabricación de las 

pastillas se utilizó una prensa rápida portátil (International Crystal Laboratories) con un dado 

de 7 milímetros de diámetro, utilizando únicamente una presión firme durante 10 minutos. 

Cabe mencionar que en este procedimiento no se utilizó agua ni algún otro aglutinante, por 

lo que tampoco fue necesario efectuar el proceso de secado a las pastillas. 
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3.2.2.2 Espectroscopía UV-Vis-NIR 

La espectroscopía óptica es una técnica de caracterización que nos permite obtener el 

espectro de absorción óptica de un material. Para este análisis se utilizaron las pastillas 

fabricadas (espesor de 2 milímetros y 13 milímetros de diámetro) usando los polvos de Ti2O3 

comercial molido por 36 horas y los polvos obtenidos de los diferentes tratamientos térmicos. 

Para el análisis se utilizó un espectrómetro UV-Vis (AVANTES modelo AVASpec 2048L) 

con rango espectral de 0.3 µm a 1.1 µm, y una fuente de luz de deuterio-halógeno 

(AVANTES, AvaLight-DH-S-BAL) con amplio espectro (0.2 µm a 2.5 µm), ambos 

acoplados a una esfera de integración (Ocean Optics, modelo ISP-50-8-R-GT) de rango de 

0.2 µm a 2.5 µm, utilizando fibras ópticas (AVANTES FC-UV600-2). 

Las fibras ópticas se unen a la esfera de integración para iluminar y recoger la luz reflejada 

por la muestra, que se coloca en la parte inferior, sobre un portamuestras, ver detalles del 

arreglo experimental en la Figura 3.4. 

 

 

Figura 3.4. Configuración del arreglo experimental para la caracterización de las pastillas mediante 

espectroscopía óptica UV-Vis-NIR. 

 

Muestra

Base 

XYZ

Esfera de 

integración
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3.2.2.3 Difusividad térmica medida por el método de Ångström 

La técnica utilizada se conoce como método de Ångström o análisis de ondas térmicas [10], 

donde se aplica una carga de calor periódica en un extremo de la muestra, mientras que el 

otro extremo se encuentra expuesto a temperatura ambiente, de tal forma que se propague la 

onda de temperatura. Los datos recolectados son la modulación de la temperatura y la 

variación de temperatura detectada en el extremo opuesto, ambas en función del tiempo. La 

dependencia del desfase de las señales entre ambos sensores y la distancia recorrida por la 

onda térmica a través del material se pueden utilizar para determinar la difusividad térmica 

(α) siguiendo la ecuación [11]: 

𝛼 = 𝜋𝑓 (
𝑑

Δ𝜙
)
2

                                                            (𝟑. 𝟐) 

 

Donde 𝑑 es la distancia entre los dos sensores de temperatura, Δ𝜙 es el desfase entre ambas 

señales, 𝑓 es la frecuencia de modulación de la fuente de calentamiento.  

La Figura 3.5 muestra el esquema general del sistema Ångström utilizado para la 

determinación de la difusividad térmica para cada una de las pastillas fabricadas (espesor de 

entre 2.3 milímetros y 3.7 milímetros, y 7 milímetros de diámetro). Durante el análisis, uno 

de los lados de la pastilla se calentó periódicamente a 0.02 Hz con una amplitud de 3 V, 

utilizando una celda Peltier de 4 centímetros por lado, la cual está conectada a un 

controlador/termostato PID (SRS-PTC10); mientras que, el otro extremo de la pastilla se 

mantiene expuesto a condiciones de temperatura ambiente. Asimismo, para monitorear las 

temperaturas en cada uno de los lados de las pastillas a analizar, se utilizaron dos termistores 

(44006RC, Measurement Spacialties). Los datos obtenidos de cada uno de los experimentos 

fueron registrados utilizando un monitor de temperatura (KEITHLEY-2000) conectado a una 

computadora portátil. 
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Figura 3.5. Arreglo experimental aplicando el método de Ångström para la medición de la 

difusividad térmica de las pastillas fabricadas. 

 

3.2.2.4 Resistividad eléctrica por el método Van der Pauw 

Para complementar el estudio de las muestras, se llevaron a cabo mediciones de resistividad 

eléctrica, estas se caracterizan por ser dependientes de la geometría y sensibles a las 

condiciones del entorno, por lo que se deben considerar algunos factores de corrección, sin 

embargo, el método de cuatro puntas utilizado en el desarrollo de este trabajo ha demostrado 

ser uno de los métodos más convenientes para llevar a cabo las mediciones de resistividad 

eléctrica [12,13] donde los factores de corrección han sido previamente sugeridos por Van 

der Pauw a través de una gráfica semilogarítmica de funciones de corrección para diferentes 

geometrías. 

El método de Van der Pauw es utilizado para medir la resistividad, 𝜌, de una muestra plana, 

sin huecos y con espesor homogéneo, aunque la forma puede ser arbitraria. Una de las 

ventajas del método es que la configuración de puntas o contactos no tiene que ser lineal, 

siendo el rectangular el arreglo más comúnmente utilizado.  Colocando los cuatro contactos 

arbitrariamente sobre la muestra, la resistividad puede obtenerse como [14]:  

PID
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𝜌 =
𝜋𝑑

ln 2
(
𝑅𝐴𝐵,𝐷𝐶 + 𝑅𝐵𝐶,𝐴𝐷

2
)𝐹                                                 (𝟑. 𝟑) 

 

Donde 𝑑 es el espesor de la muestra, 𝐹, es el factor de corrección que depende del cociente 

entre las resistencias 𝑅𝐴𝐵,𝐷𝐶 =
𝑉𝐷𝐶

𝐼𝐴𝐵
 y 𝑅𝐵𝐶,𝐴𝐷 =

𝑉𝐴𝐷

𝐼𝐵𝐶
, que se calculan a partir de las caídas de 

voltaje e intensidades de los pares de puntas, de acuerdo con el esquema frontal que se 

observa en la Figura 3.6. La función 𝐹 depende de la razón  
𝑅𝐴𝐵,𝐷𝐶

𝑅𝐵𝐶,𝐴𝐷
, obteniendo la función:  

𝑅𝐴𝐵,𝐷𝐶 − 𝑅𝐵𝐶,𝐴𝐷
𝑅𝐴𝐵,𝐷𝐶 + 𝑅𝐵𝐶,𝐴𝐷

= 𝐹 ∗ 𝑎𝑟𝑐𝑐𝑜𝑠ℎ(
exp (

𝑙𝑛2
𝐹 )

2
)                                 (𝟑. 𝟒) 

 

Donde 𝑑 es el espesor de la muestra, 𝐹, es el factor de corrección que depende del cociente 

entre las resistencias 𝑅𝐴𝐵,𝐷𝐶 =
𝑉𝐷𝐶

𝐼𝐴𝐵
 y 𝑅𝐵𝐶,𝐴𝐷 =

𝑉𝐴𝐷

𝐼𝐵𝐶
, que se calculan a partir de las caídas de 

voltaje e intensidades, de acuerdo con el esquema frontal que se observa en la Figura 3.6. 

La solución numérica de la Ec. 3.4 nos permitió hallar el factor de corrección para determinar 

la resistividad eléctrica a partir de la Ec. 3.3, donde se estima que la incertidumbre en las 

medidas de resistividad es de alrededor del 10 %. 

Para este análisis, se utilizaron las pastillas fabricadas con un espesor de 2 milímetros y 13 

milímetros de diámetro, a las cuales se les colocó 4 contactos de cobre en la superficie. Una 

vez realizadas las conexiones necesarias, se reguló la intensidad de la corriente mediante una 

fuente (Keithley 2410, 1100V, SourceMeter), mientras que los cambios de voltaje fueron 

registrados mediante un multímetro digital (Keithley 2010). En la Figura 3.6 se presenta un 

diagrama del arreglo experimental utilizado para el análisis.  
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Figura 3.6. Arreglo experimental aplicando el método de Van der Pauw para la medición de 

resistividad eléctrica de las pastillas fabricadas. 
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Capítulo 4  

Resultados. Análisis por medio de ondas térmicas 

 

En este capítulo se presentan los resultados teóricos y experimentales obtenidos a través de 

la aplicación de diferentes técnicas de caracterización, divididos en dos secciones, de acuerdo 

con el enfoque de estudio. 

La primera sección se enfoca en el desarrollo de un modelo simple para el transporte de calor 

en un sistema de dos capas, y su aplicación en la caracterización térmica de la capacidad 

calorífica volumétrica, 𝜌𝐶, durante la formación de películas poliméricas micrométricas 

sobre un sustrato de acero, utilizando la técnica de espectroscopía fotoacústica. 

En la segunda sección, se presentan los resultados de la caracterización, óptica y térmica que 

ocurren durante los cambios de fase desde el precursor Ti2O3 hasta la obtención del TiO2, 

debido a las diferentes temperaturas de tratamiento térmico aplicadas. 

 

4.1 Caracterización térmica de películas poliméricas delgadas utilizando 

espectroscopía fotoacústica 

En este capítulo se continuará con el análisis presentado en el Capítulo 2, sobre un sistema 

de dos capas continuas, bajo un enfoque de transporte de calor unidimensional garantizado 

haciendo incidir un spot del láser con un gran radio, en comparación con el área de la muestra, 

para que la difusión térmica se simplifique de 3D a 1D [1]. 

La solución conocida (Ec. 2.8), se aproximará linealmente mediante una expansión en serie 

de Maclaurin. Los perfiles térmicos de ambas soluciones se compararán para mostrar los 

límites del modelo lineal. 
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La metodología experimental, mostrada en el capítulo anterior, nos permitirá calcular la 

capacidad calorífica volumétrica de la segunda capa, evaluando el desarrollo de la 

Temperatura Normalizada, 𝑇𝑁, en función del tiempo de evaporación. 

 

4.1.1 Aproximación lineal 

Este estudio se centró en encontrar la solución a la ecuación de transporte de calor de Fourier 

para un sistema de dos capas delgadas rodeadas de aire, donde la primera capa, o sustrato, 

tiene un espesor constante, 𝑙1, y es uniformemente iluminado con un haz modulado a una 

frecuencia, 𝑓, como se mencionó en el segundo capítulo. El espesor de la segunda capa, 

definido como 𝑙2, es variable durante el proceso de formación de la película. 

El calentamiento periódico inducido sobre la superficie de la primera capa genera un tren de 

ondas térmicas, el cual se transporta al sistema completo. La idea del trabajo desarrollado en 

esta sección es analizar los aspectos de dependencia de las propiedades térmicas, explorando 

la capacidad de la espectroscopía fotoacústica en el régimen de baja frecuencia para medir 

las propiedades térmicas de una capa de unas cuantas micras depositada sobre un sustrato. 

Nuestros estudios están basados en una aproximación de la expresión completa de la solución 

de la ecuación de Fourier para la temperatura normalizada, considerando espesores muy 

pequeños para la segunda capa.  

Para determinar las condiciones tanto teóricas como experimentales que nos permitirán 

obtener información sobre el comportamiento térmico del sistema, se realizaron simulaciones 

de la Ec. 2.8 (Capítulo 2) en función del espesor de la segunda capa, para diferentes 

materiales poliméricos (ver Sección 3.1.1, Tabla 3.1),  

Las simulaciones numéricas se pueden observar en la Figura 4.1. La temperatura normalizada 

no sigue un comportamiento simple en función de una sola de las propiedades térmicas 

fundamentales. Las curvas con mayores valores absolutos de pendiente corresponden a la 

resina de poliamida, seguida del poliestireno, el PMMA y el Al2O3. Incluso considerando 

que la difusividad térmica del Al2O3 es mucho mayor que la de los polímeros, se puede 
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observar que no hay grandes diferencias entre las curvas de temperatura del Al2O3 y las de 

los tres polímeros mencionados. Por el contrario, cuando varía la capacidad calorífica 

volumétrica (𝜌𝐶), se observan diferencias notables entre las curvas de temperatura. 

Sin embargo, en este punto, no es fácil señalar la dependencia del conjunto completo de 

propiedades térmicas. Para explorar estos aspectos se realizó un análisis basado en una 

aproximación para espesores muy pequeños, de la expresión de la temperatura normalizada. 

La Figura 4.1b presenta un acercamiento a las gráficas de la temperatura normalizada, donde 

se observa la dependencia para espesores pequeños de la capa superior (capa 2). Las curvas 

que están más cerca tienen valores similares para la capacidad calorífica volumétrica, 

concluyendo que, para capas más delgadas, 𝜌𝐶 es el parámetro dominante y exhibe un 

comportamiento casi lineal. 

 

 

Figura 4.1. Temperatura normalizada, 𝑇𝑁, en función del espesor 𝑙2, para diferentes tipos de 

materiales para a) espesores entre 0 a 100 μm; b) acercamiento de 0 a 12 μm. 

 

La solución presentada en la Ec. 2.8 incluye diversos parámetros que pueden encontrarse por 

medio de un ajuste, usando datos experimentales, o bien conocerse previamente tanto para el 

sustrato (capa 1) como para la película formada (capa 2). En este trabajo se busca establecer 

un método simple para la caracterización térmica de películas con espesores de unas micras, 
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depositadas sobre sustratos gruesos. Con este objetivo se exploró una aproximación para 

dicha función en un modelo, considerando analizar el caso en el que la segunda capa es 

térmicamente delgada, utilizando una expansión en serie de Maclaurin, truncada hasta 

segundo orden, como se presenta a continuación:  

𝑒𝑥𝑝(−2𝜎2𝑙2 ) ~ 1 − 2𝜎2𝑙2 + 2𝜎2
2𝑙2
2 +⋯                                      (𝟒. 𝟏) 

La expansión a segundo orden se realizó en la parte exponencial del coeficiente 𝑅𝑠, como 

sigue:  

𝑅𝑠 =
𝑅21 + 1 − 2𝜎2𝑙2 + 2𝜎2

2𝑙2
2

1 + 𝑅21 − 2𝜎2𝑙2𝑅21 + 2𝜎2
2𝑙2
2𝑅21

                                         (𝟒. 𝟐) 

𝑅𝑠 = (
1 + 𝑅21 − 2𝜎2𝑙2 + 2𝜎2

2𝑙2
2

1 + 𝑅21
) [

1

1 −
𝑅21

1 + 𝑅21
(2𝜎2𝑙2 − 2𝜎2

2𝑙2
2)
]                    (𝟒. 𝟑) 

 

Aplicando la aproximación de Maclaurin hasta segundo orden, para el segundo factor en la 

Ec. 4.3, tal que 
1

1−𝑧
~1 +  +  2,  se obtiene: 

𝑅𝑠 = (1 −
2𝜎2𝑙2 − 2𝜎2

2𝑙2
2

1 + 𝑅21
) [1 +

𝑅21
1 + 𝑅21

(2𝜎2𝑙2 − 2𝜎2
2𝑙2
2)

+ (
𝑅21

1 + 𝑅21
)
2

(2𝜎2𝑙2 − 2𝜎2
2𝑙2
2)2]                                                                  (𝟒. 𝟒) 

Desarrollando las operaciones algebraicas y manteniendo los términos para 𝜎2𝑙2 hasta 

segundo orden, se puede reordenar la expresión anterior como: 

𝑅𝑠 = {1 −
1 − 𝑅21
1 + 𝑅21

(2𝜎2𝑙2 − 2𝜎2
2𝑙2
2) + [−

𝑅21
(1 + 𝑅21)2

+ (
𝑅21

1 + 𝑅21
)
2

] 4𝜎2
2𝑙2
2}              (𝟒. 𝟓) 

 

Considerando términos semejantes en la expresión anterior (Ec. 4.5), se simplifica como se 

muestra en la Ec. 4.6: 
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𝑅𝑠 = [1 − 2
1 − 𝑅21
1 + 𝑅21

𝜎2𝑙2 + 2(
1 − 𝑅21
1 + 𝑅21

)
2

𝜎2
2𝑙2
2] = 1 − 2𝑦 + 2𝑦2               (𝟒. 𝟔) 

Donde  𝑦 =
1−𝑅21

1+𝑅21
𝜎2𝑙2 =

𝑒2

𝑒1
𝜎2𝑙2 

 

La Ec. 4.6 puede sustituirse en la Ec. 2.6 (Capítulo 2), tal como se presenta a continuación: 

𝑇21 =
𝐼

𝑘1𝜎1
[
1 + (1 − 2𝑦 + 2𝑦2) ∙ 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)

1 − (1 − 2𝑦 + 2𝑦2) ∙ 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)
]   

𝑇21 =
𝐼

𝑘1𝜎1
[
1 + 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1) − (2𝑦 − 2𝑦2) ∙ 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)

1 − 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1) + (2𝑦 − 2𝑦2) ∙ 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)
]                   (𝟒. 𝟕) 

 

Después de realizar más pasos algebraicos, se obtiene la Ec. 4.8, donde se muestra un término 

similar a la temperatura de referencia (Ec 2.7, Capítulo 2), por lo que podemos reescribir la 

Ec. 4.9 como:  

𝑇21 =
𝐼

𝑘1𝜎1
[

1 + 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1) − (2𝑦 − 2𝑦2) ∙ 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)
1 + 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)

1 − 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1) + (2𝑦 − 2𝑦2) ∙ 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)
1 + 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)

]   

∗ [
1 + 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)

1 − 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)
]                                             (𝟒. 𝟖) 

𝑇21 = [

1 + 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1) − (2𝑦 − 2𝑦2) ∙ 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)
1 + 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)

1 − 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1) + (2𝑦 − 2𝑦2) ∙ 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)
1 + 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)

]   ∙ 𝑇𝑟𝑒𝑓               (𝟒. 𝟗) 

 

Donde la temperatura normalizada se puede expresar según la Ec. 4.10:  
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𝑇𝑁 =
1 − 2(𝑦 − 𝑦2) ∙

𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)
1 + 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)

1 + 2(𝑦 − 𝑦2) ∙
𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)

1 − 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)

                                   (𝟒. 𝟏 ) 

𝑇𝑁 = (1 − 2(𝑦 − 𝑦2)

∙
𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)

1 + 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)
) [

1

1 + 2(𝑦 − 𝑦2) ∙
𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)

1 − 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)

]                    (𝟒. 𝟏𝟏) 

 

Considerando nuevamente la aproximación de Maclaurin hasta segundo orden, para el 

segundo factor en la Ec. 2.9 (Capítulo 2), tal que 
1

1+𝑧
~1 −  +  2,  para z«1: 

𝑇𝑁 = [1 − 2(𝑦 − 𝑦2) ∙
𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)

1 + 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)
] {1 − 2(𝑦 − 𝑦2) ∙

𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)

1 − 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)

+ 4(𝑦 − 𝑦2)2 ∙ [
𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)

1 − 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)
]

2

}                                                         (𝟒. 𝟏𝟐) 

 

Realizando algunas operaciones algebraicas, considerando términos semejantes y truncando 

la expresión hasta segundo orden, se obtiene: 

𝑇𝑁 = 1 +
−4(𝑦 − 𝑦2) ∙ 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1) + 4𝑦2 ∙ 𝑒𝑥𝑝(−4𝜎1𝑙1)

[1 + 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)][1 − 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)]

+ 4𝑦2 [
𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)

1 − 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)
]

2

                                                                           (𝟒. 𝟏𝟑) 

 

La expresión anterior se puede simplificar aún más como sigue: 

𝑇𝑁 = 1 − 𝑦
4 ∙ 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)

1 − 𝑒𝑥𝑝(−4𝜎1𝑙1)
+ 𝑦2

4 ∙ 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)

[1 − 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)]2
                       (𝟒. 𝟏𝟒)  
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Y recordando que 𝑦 = 𝜎2𝑙2
𝑒2

𝑒1
, finalmente se obtiene la Ec. 4.15 

𝑇𝑁 = 1 − 4𝜎2𝑙2
𝑒2
𝑒1
∙

𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)

1 − 𝑒𝑥𝑝(−4𝜎1𝑙1)
+ 4𝜎2

2𝑙2
2
𝑒2
2

𝑒1
2 ∙

𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)

[1 − 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)]2
           (𝟒. 𝟏𝟓) 

 

La ecuación anterior puede ser reescrita en términos de la variación de temperatura ∆𝑇𝑁 =

1 − 𝑇𝑁, como sigue: 

∆𝑇𝑁 = 4𝜎2𝑙2
𝑒2
𝑒1
∙

𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)

1 − 𝑒𝑥𝑝(−4𝜎1𝑙1)
[1 − 𝜎2𝑙2

𝑒2
𝑒1
∙
1 + 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)

1 − 𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)
]            (𝟒. 𝟏𝟔) 

 

En términos de cotangente hiperbólica: 

∆𝑇𝑁 = 4𝜎2𝑙2
𝑒2
𝑒1
∙

𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)

1 − 𝑒𝑥𝑝(−4𝜎1𝑙1)
[1 − 𝜎2𝑙2

𝑒2
𝑒1
∙ 𝑐𝑜𝑡ℎ(𝜎1𝑙1)]                 (𝟒. 𝟏𝟕) 

 

A partir de la Ec. 4.17 se puede definir la amplitud de la diferencia de la temperatura 

normalizada entre el sistema de dos capas y la de la referencia (temperatura normalizada del 

sustrato), cuando el sistema se ilumina sobre la primera capa: 

𝑎𝑏𝑠(∆𝑇𝑁) = 4(1 + 𝑖)√𝜋𝑓𝜌2𝐶2
𝑙2
𝑒1

∙
𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)

1 − 𝑒𝑥𝑝(−4𝜎1𝑙1)
[1 − (1 + 𝑖)√𝜋𝑓𝜌2𝐶2

𝑙2
𝑒1
∙ 𝑐𝑜𝑡ℎ(𝜎1𝑙1)]                   (𝟒. 𝟏𝟖) 

 

Se realizaron simulaciones numéricas para comparar la precisión de la aproximación (Ec. 

4.18) y la ecuación exacta reportada (Ec. 2.8, con ∆𝑇𝑁 = 1 − 𝑇𝑁), para los materiales 

presentados en la Tabla 3.1. Los resultados se presentan en la Figura 4.2, donde se muestra 

una buena concordancia entre ambas expresiones, para espesores menores a 25 μm, para 
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materiales con difusividades térmicas menores a 0.25 x 10−  m2s−1. Sin embargo, para 

materiales con mayor longitud de difusión térmica, como el Al2O3, para los cuales 𝛼 =

10.3 x 10−  m2s−1, la desviación es notable, y nuestra expresión aproximada no es válida. 

A partir de esta idea, se procedió a realizar la caracterización térmica de películas poliméricas 

de espesor micrométrico, producidas por evaporación simple, demostrando que el uso de una 

celda fotoacústica convencional permite determinar de manera muy precisa la capacidad 

calorífica volumétrica de una película delgada, en la configuración experimental en la que se 

ilumina a baja frecuencia de modulación una cara del sustrato, mientras la película polimérica 

se deposita en la superficie opuesta, y el calor y la detección se realizan a través de la 

transmisión de ondas térmicas en el sistema de dos capas. 

 

 

Figura 4.2. Comparación para las diferencias de las temperaturas normalizadas en función del 

espesor de la segunda capa, entre la solución completa (Ec. 2.8, línea punteada) y la expresión 

aproximada a segundo orden (Ec. 4.18, línea continua), para diferentes materiales (ver Tabla 3.1). 
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4.1.2 Resultados experimentales 

En la Figura 4.3 se muestran señales de amplitud típicas obtenidas a partir de las mediciones 

del sistema fotoacústico, para la formación de una película polimérica, desarrollada a partir 

de la evaporación simple de cada uno de los tres tipos de soluciones preparadas (ver sección 

3.1.2). La frecuencia se mantuvo a 7 Hz y la amplitud se graficó en función del tiempo. 

La amplitud de la señal de fotoacústica del sistema de estudio fue normalizada dividiendo la 

señal registrada entre la señal del sustrato, sin muestra, que se registra en los primeros 400 s. 

Se observa que la señal inicial es estable (𝑇𝑖), hasta que se deposita la solución, donde se 

presenta una caída abrupta en la amplitud, seguida nuevamente de una etapa donde la 

amplitud es constante, que dependerá de la tasa de evaporación del solvente. 

El estudio de la dinámica de evolución del sistema puede ser complicada, pero dependerá 

principalmente de la tasa de evaporación y de la concentración del polímero en la solución, 

como se ha mostrado en la Sección 2.2.4. Adicionalmente, durante el monitoreo de la 

formación de la película se pueden formar meniscos y aglomerados durante la solidificación 

de la muestra polimérica. En este trabajo se monitoreó principalmente la parte central de la 

película en forma de círculo, lejos de los bordes del anillo que contiene al polímero en 

solución, por lo cual podemos considerar que en el centro de esa película el espesor de la 

capa es prácticamente uniforme. En los casos en los cuales los efectos de interacción con el 

anillo contenedor sean notables se deberá usar un enfoque considerando la formación del 

menisco. 

Después del intervalo de tiempo en el que la amplitud se mantiene casi constante, a partir del 

momento en que la muestra líquida se ha depositado, aparece un mínimo en la señal PA, 

seguido de un rápido incremento de la amplitud, que nuevamente alcanza un nivel estable 

(𝑇𝑓) hacia el final del proceso de evaporación. Reportes experimentales presentados por 

Martínez-Torres et al. [2] basados en una configuración experimental afín, para el caso de un 

sistema de soluto/solvente, donde al ser evaporado el solvente se forma una película delgada 

sobre el sustrato, encuentran datos experimentales con comportamiento similar al mostrado 

en este trabajo. 
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Figura 4.3. Señal fotoacústica para la amplitud normalizada en función del tiempo para 

biopolímero de almidón, PEDOT:PSS diluido en agua al 10%, y PEDOT:PSS diluido en alcohol 

isopropílico, al 60%. 

 

En el caso del PEDOT:PSS al 60% en alcohol, el incremento en la temperatura es más rápido, 

lo que sugiere que la tasa de evaporación del solvente es mayor al ser un compuesto más 

volátil, en contraste con la solución al 10%, donde la menor concentración del polímero 

aumenta el porcentaje del solvente utilizado, en este caso agua, con una menor tasa de 

evaporación en condiciones ambientales. En el caso de los biopolímeros, se espera que la 

formación de la película tome más tiempo, debido a que la matriz principal es agua, por lo 

que se colocó una menor cantidad de solución. 

El mínimo que se presenta se relaciona con los efectos de interferencia de ondas térmicas, 

donde la temperatura del sustrato que fluctúa periódicamente, a la frecuencia de modulación 

del láser incidente, produce ondas térmicas que se propagan de arriba hacia abajo del sistema 

de dos capas, mientras el solvente es evaporado y el espesor de la segunda capa (muestra 

líquida) disminuye.  El mínimo en la señal aparecerá en el instante que la longitud de difusión 

térmica sea comparable con el espesor de la capa 2, es decir cuando 𝑙2(𝑡) ≈ 𝜇 = (𝛼 𝜋𝑓)1 2, 

por lo que este fenómeno será definido por la difusividad térmica del sistema polímero-

solvente [3,4].  
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De acuerdo con nuestro enfoque, para determinar las propiedades térmicas de las películas 

de polímero formadas después de la evaporación del solvente, es necesario considerar la 

diferencia en la señal, ∆𝑇𝑁, entre la amplitud final (𝑇𝑓), cuando la película se encuentra 

completamente desarrollada, y la amplitud inicial (𝑇𝑖) del sustrato sin muestra líquida, tal que 

∆𝑇𝑁 = 𝑇𝑓 − 𝑇𝑖.  

Es importante mencionar que los procesos de evaporación mostrados en la Figura 4.3, 

tomaron varios miles de segundos, por lo tanto, permite lograr la termalización de la celda 

con la temperatura ambiente y, en consecuencia, la temperatura no modulada del sistema 

puede mantenerse casi constante. De hecho, realizar experimentos con disolventes que 

presentan velocidades de evaporación rápidas genera efectos observables como incrementos 

repentinos en la señal de la celda PA. 

En la Ec. 4.18 se observa que la dependencia de parámetros o propiedades de la segunda capa 

son la capacidad calorífica volumétrica (𝜌2𝐶2) y el espesor final de la película (𝑙2), mientras 

que la dependencia de parámetros de la primera capa incluye más factores, por lo que fue 

necesario caracterizar el sustrato utilizando difracción de rayos X para confirmar la estructura 

cristalina del material (Figura 4.4) que corresponde a acero inoxidable 304 

(Fe0.49Cr0.29Ni0.16C0.06; PDF 00-033-0397) [5] con los picos característicos a los ángulos 2θ =

43.5 °, 50. 5°,  4. 3°.  Las propiedades térmicas de este material son bien conocidas y fueron 

tomadas del sitio web de Material Thermal Properties Database [6], donde 𝛼1 =

3. 8 x 10−  m2s−1, 𝑒1 =   31 Ws1 2m−2K−1. 
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Figura 4.4. Patrón de difracción de rayos X para el sustrato de acero inoxidable 304 [5]. 

 

De acuerdo con la Ec. 4.17, ∆𝑇𝑁 muestra un comportamiento cuadrático con respecto al 

espesor y al 𝜌2𝐶2, sin embargo, el término no lineal puede ser despreciado si  

|𝜎2𝑙2
𝑒2
𝑒1
∙ 𝑐𝑜𝑡ℎ(𝜎1𝑙1)| ≪ 1                                                 (𝟒. 𝟏𝟗) 

Si la capa 1 es térmicamente delgada en consecuencia  𝑐𝑜𝑡ℎ(𝜎1𝑙1)~1 𝜎1𝑙1⁄ . Para hallar un 

espesor máximo 𝑙2 que garantice la linealidad de la expresión, la Ec. 4.19 debe sustituirse 

por: 

𝜎2𝑙2𝑒2
𝜎1𝑙1𝑒1

=
𝜌2𝐶2
𝜌1𝐶1

𝑙2
𝑙1
≪ 1                                                    (𝟒. 𝟐 ) 

En nuestros experimentos, dado que para el acero inoxidable 𝜌1𝐶1~4 x 10
    m−3K−1 y las 

capacidades caloríficas volumétricas de los materiales poliméricos se esperan en el rango de 

10   m−3K−1, de la Ec. 4.20, se puede concluir que los efectos no lineales se pueden 

despreciar si 𝑙2 < 𝑙1. Por lo tanto, la Ec. 4.17 puede ser truncada a primer orden: 

𝑎𝑏𝑠(∆𝑇𝑁) ≈ 4(1 + 𝑖)√𝜋𝑓𝜌2𝐶2
𝑙2
𝑒1
∙

𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)

1 − 𝑒𝑥𝑝(−4𝜎1𝑙1)
                               (𝟒. 𝟐𝟏) 
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Esta primera aproximación a la Ec. 4.18 con respecto a espesores muy delgados de la capa 

2, muestra que el valor absoluto de la diferencia de la temperatura depende linealmente de la 

capacidad calorífica volumétrica de la película formada (Ec. 4.21).  

De acuerdo con los valores mencionados para el sustrato, el factor constante de la ecuación 

anterior, que depende sólo de sus propiedades térmicas, toma el siguiente valor: 

𝑎𝑏𝑠 (
4

𝑒1
∙

𝑒𝑥𝑝(−2𝜎1𝑙1)

1 − 𝑒𝑥𝑝(−4𝜎1𝑙1)
) = 𝑎𝑏𝑠(

4

𝑒1
∙

𝑒𝑥𝑝 (−2(1 + 𝑖)
𝑙1
𝜇1
)

1 − 𝑒𝑥𝑝 (−4(1 + 𝑖)
𝑙1
𝜇1
)
) 

= 3.80𝑥10−4  𝑊𝑚2𝐾𝑠−1 2                            (𝟒. 𝟐𝟐) 

 

Para poder determinar las propiedades térmicas de las películas formadas, el espesor final 

debe ser conocido, por lo que se analizó la sección transversal del sistema muestra-sustrato 

utilizando FESEM. La Figura 4.5 muestra imágenes SEM representativas de las películas 

formadas. Los espesores son del orden de algunas micras, con una incertidumbre de alrededor 

de ±0.1 μm. Los resultados reflejan la disminución de las películas de PEDOT: PSS diluidas 

en alcohol, con respecto a la disminución de la concentración del polímero.  

Es importante mencionar que, si bien la expansión térmica puede inducir cambios en el 

espesor de la película formada, para el sistema de estudio de dos capas (sustrato de acero y 

polímero), el coeficiente de expansión estimado es de alrededor de 2 x 10−4 K−1 [7]. Durante 

el desarrollo de los experimentos de fotoacústica el incremento en la temperatura inducido 

por el calentamiento de la luz láser es de sólo unos pocos grados centígrados, por lo que los 

cambios en los espesores de las películas serán mucho menores que las variaciones en los 

espesores finales (± 0.1 μm) y no tendrían un efecto significativo en las mediciones. 

Adicionalmente, se puede inferir que, experimentalmente, las películas de espesores menores 

a 1 μm difícilmente mostrarían cambios observables en el ∆𝑇𝑁. 
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Figura 4.5. Imágenes representativas SEM de la sección transversal de la película formada después 

de la evaporación del solvente para a) 10% PEDOT:PSS diluido en agua, b) 60% PEDOT:PSS y c) 

70% PEDOT:PSS ambos diluidos en alcohol, y d) Biopolímero de almidón al 1% de sorbitol. 

 

La Figura 4.6 incluye los resultados obtenidos para cada conjunto de muestras, relacionandos 

con el espesor final de las películas, con el correspondiente ∆𝑇𝑁. Se puede observar un 

excelente ajuste de la aproximación lineal (Ec. 4.21) con los datos experimentales, aunque 

se esperaría una desviación para espesores mayores. Este ajuste permite calcular la capacidad 

calorífica volumétrica de las películas de PEDOT:PSS y biopolímeros de almidón, valores 

que pueden observarse en la Tabla 4.1 
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Figura 4.6. Ajuste de la amplitud normalizada en función del espesor, para a) PEDOT: PSS diluido 

en agua, b) PEDOT: PSS diluido en alcohol isopropílico y c) Biopolímero de almidón. 

 

Los datos muestran que para películas más delgadas se producen menores cambios en la 

diferencia de temperaturas. Como se observa en la Tabla 4.1, el ajuste lineal es adecuado 

para el rango de espesores obtenidos y los valores presentados en la cuarta columna están en 

concordancia con los valores reportados en la literatura [6,8]. Las películas de PEDOT:PSS 

que utilizaron alcohol como solvente presentan valores relativamente mayores para la 

capacidad calorífica volumétrica que las obtenidas utilizando agua. Este comportamiento 

puede relacionarse con cambios microestructurales generados por las diferencias en el 

desarrollo de la muestra al evaporarse más rápido el solvente, lo que modifica la manera en 

que la película de PEDOT:PSS almacena calor [9-12]. 
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Tabla 4.1. Propiedades térmicas para PEDOT: PSS y biopolímeros de almidón, obtenidos a partir del 

ajuste de los valores experimentales presentados en la Figura 4.6 usando la Ec. 4.21. 

Concentración del 

polímero (%) 

∆𝑻𝑵 

(± .   𝟏) 

 𝟐 

(± . 𝟓 𝐱 𝟏 −𝟔 𝐦) 

 𝟐 𝟐 

(𝐱 𝟏 𝟔 𝐉𝐦−𝟑𝐊−𝟏) 

 𝟐 

(𝐖𝐬𝟏 𝟐𝐦−𝟐𝐊−𝟏) 

PEDOT: PSS diluido en agua 

10 0.020 2.0 

4.10 ±0.38 900 ±40 33.3 0.028 3.0 

50 0.056 5.5 

PEDOT: PSS diluido en alcohol isopropílico 

60 0.012 1.0 

4.54 ±0.41 900 ±90 
70 0.037 3.0 

80 0.090 8.0 

90 0.14 12.5 

Biopolímero basado en almidón 

0.8% 0.6% 0.040 6.5 

2.49 0. ±46 1100 ±100 0.8%, 0.8% 0.050 8.0 

0.8%, 1.0% 0.084 13.5 

 

Aunque el ajuste de la Ec. 4.21 es casi perfecto, se exploró la viabilidad de obtener 

información adicional a partir de las mediciones, por lo que se usó la Ec. 2.8 para ajustar los 

datos experimentales tomando la efusividad térmica como parámetro libre y restringiendo la 

difusividad térmica en el orden de 1 x 10−7  m2s−1. De acuerdo con la Figura 4.6, el ajuste 

con dicha ecuación también es razonable para la efusividad térmica (Tabla 4.1). Sin embargo, 

el rango de espesores de las muestras estudiadas no es suficiente para determinar la influencia 

de la difusividad térmica, ya que la longitud de difusión térmica puede ser mayor que el 

espesor de las películas. 
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Los resultados obtenidos sugieren que el transporte de calor para películas delgadas es un 

fenómeno dominado por el contacto térmico entre el sustrato y la película superior. La 

diferencia de temperatura, ∆𝑇𝑁, está estrechamente ligada con la capacidad calorífica 

volumétrica y en menor dependencia con la efusividad térmica. 

Para analizar la convergencia de la aproximación de la expansión en serie no lineal (Ec. 4.18) 

con respecto a la solución exacta (Ec. 2.8), se simuló el comportamiento de ambas 

expresiones para ambos tipos de polímeros estudiados. Debido a que se utiliza la 

aproximación a segundo orden, se puede obtener una mejor concordancia entre éstas. La 

diferencia entre las temperaturas normalizadas con respecto a los espesores, simuladas con 

ambas relaciones, se observa en la Figura 4.7. Los valores utilizados para el PEDOT:PSS son 

𝛼𝑃𝐸𝐷𝑂𝑇:𝑃𝑆𝑆 = 4 x 10−8 m2s−1 y (𝜌𝐶)𝑃𝐸𝐷𝑂𝑇:𝑃𝑆𝑆 = 4 x 10   m−3K−1, mientras que para el 

biopolímero de almidón fueron 𝛼𝑏𝑖𝑜𝑝𝑜𝑙í𝑚𝑒𝑟𝑜 = 20.5 x 10−8 m2s−1 y (𝜌𝐶)𝑏𝑖𝑜𝑝𝑜𝑙í𝑚𝑒𝑟𝑜 =

2.5 x 10   m−3K−1. 

La diferencia entre las curvas es notable para espesores mayores a las 30 μm, por lo que la 

aproximación se puede aplicar bien para películas muy delgadas, pero la ecuación completa 

ajusta mejor los datos experimentales cuando el espesor aumenta, esto se debe a la lenta 

convergencia de la expansión en serie. El rango de espesores para la aplicación de la 

aproximación a segundo orden es más amplio para el biopolímero que para el PEDOT:PSS, 

como se observa en la Figura 4.7, pues una desviación de aproximadamente el 10 % entre 

ambas curvas para el PEDOT:PSS ocurre alrededor de los 30 μm, mientras que para el 

almidón se observa a los 50 μm. Lo anterior está relacionado con el hecho de que la 

difusividad térmica es 4 veces mayor en el biopolímero que en el PEDOT:PSS. 
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Figura 4.7. Comparación entre las amplitudes normalizadas para el PEDOT:PSS y el biopolímero 

de almidón. La línea punteada representa la simulación numérica utilizando la Ec. 2.8, y las líneas 

continuas corresponden a la Ec. 4.18. 

 

Otro aspecto remarcable de esta metodología es el uso de frecuencias de modulación bajas 

durante el desarrollo de los experimentos, lo que garantiza trabajar en el régimen 

térmicamente delgado. La Figura 4.8 muestra la comparación de la temperatura normalizada 

utilizando la Ec. 2.8 y la aproximación (Ec. 4.18) para diferentes valores de frecuencia de 

modulación. Para el desarrollo de las simulaciones, se consideró que la difusividad térmica 

de un polímero es típicamente alrededor de 10−8 m2s−1, mientras que la efusividad térmica 

del orden de 1000 Ws1 2 m2K−1. Para el sustrato se utilizaron nuevamente los valores 

térmicos reportados para el acero inoxidable 304 [6]. Se puede observar que la aproximación 

ajusta muy bien para bajas frecuencias para espesores de algunas décimas de micras, pero 

para frecuencias mayores a 19 Hz, el desvío es evidente para espesores de 10 μm. Lo que 

indica que para materiales de gran longitud de difusión térmica se tendrán mejores ajustes a 

frecuencias bajas. Adicionalmente, cuando la frecuencia se incrementa, la diferencia de 

temperatura (∆𝑇𝑁) puede ser muy pequeña y difícil de observar. Por lo tanto, para estudiar 

un gran rango de espesores y apreciar los cambios en la temperatura, sería más conveniente 

trabajar a bajas frecuencias de modulación. 
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Este comportamiento es muy singular, debido a que a frecuencias de entre 7 Hz a 10 Hz, la 

longitud de difusión térmica es de alrededor de 90 μm, sin embargo, el enfoque de este trabajo 

muestra que se puede detectar propiedades térmicas de películas de algunas cuantas micras. 

Por el contrario, tampoco se puede disminuir la frecuencia de modulación tanto como se 

desee, ya que nuestro desarrollo se basa en que la propagación del calor es unidimensional, 

por lo que disminuir drásticamente la frecuencia implicaría efectos 3D [13,14]. En este 

sentido, el límite de la frecuencia utilizada puede ser obtenido del criterio dado por: 

𝑑 ≥ 10 ∗ 𝜇                (𝟒. 𝟐𝟑) 

Donde 𝑑 es el diámetro del haz del láser y 𝜇 es la longitud de difusión térmica. Para las 

condiciones experimentales utilizadas, el diámetro del haz fue de 7.6 mm, mientras que, de 

acuerdo con el orden de la difusividad térmica esperada de los materiales poliméricos, la 𝜇 

sería de alrededor de 100 μm. Por lo que 10 ∗ 100 μm = 1 mm y el criterio se satisface. Sin 

embargo, para frecuencias menores a 0.5 Hz, manteniendo las demás condiciones 

experimentales, el criterio ya no se cumple [8,12]. 

Finalmente, es importante recordar que, para la metodología propuesta, se obtiene como 

principal resultado la capacidad calorífica volumétrica de películas delgadas, sin embargo, el 

arreglo experimental no es sensible a la difusividad o conductividad térmicas. Por lo tanto, 

la técnica puede ser utilizada incluso para monitorear películas micrométricas de alta 

conductividad térmica como metales. En contraste, las técnicas convencionales de 

caracterización de películas de alta conductividad térmica donde la iluminación sería sobre 

el lado de la muestra implican la utilización de alta frecuencia, del orden de los MHz, con las 

implicaciones del arreglo experimental y mayor proporción de ruido en las mediciones, se 

dificulta el análisis de datos [13-15]. Adicionalmente, con la metodología propuesta no se 

requiere conocimiento previo de las propiedades ópticas de las películas e incluso la 

superficie puede ser rugosa, ya que se ilumina del lado del sustrato. Los aspectos antes 

mencionados refuerzan la idea de que la metodología desarrollada es mucho más simple, sin 

complicaciones experimentales ni en el análisis de datos, además de poder aplicarse en un 

amplio rango de conductividades o difusividades térmicas; aunque para determinar la 
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difusividad térmica de las películas se necesitaría incrementar el espesor de las películas hasta 

que sea comparable con la longitud de difusión térmica. 

Otros aspectos que se podrían mejorar serían obtener películas con menor rugosidad para ser 

capaces de disminuir el ∆𝑙2 de los espesores finales, lo que resultaría en valores más exactos 

para la capacidad calorífica volumétrica. Como segunda posibilidad se podría conseguir 

incrementar la sensibilidad de la técnica a la presencia de la capa polimérica formada, 

introduciendo otro tipo de gas dentro de la cámara PA, lo que podría permitir mediciones más 

exactas del ∆𝑇𝑁 y calcular la capacidad calorífica volumétrica de películas más delgadas 

[16,17]. También sería interesante desarrollar el análisis experimental de la transferencia de 

calor para sistemas multicapas o para el sistema de dos capas con resistencia térmica 

presentado en el capítulo 2. 

 

 

Figura 4.8. Comparación de la dependencia de los espesores entre la temperatura normalizada 

simulada para la Ec. 2.8, línea punteada, y la aproximación (Ec. 4.18, línea continua) a diferentes 

frecuencias de modulación. 
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4.2 Análisis de transferencia de calor en óxidos de titanio 

Los óxidos de titanio son una familia de compuestos muy abundantes en la superficie 

terrestre, debido a las múltiples valencias posibles para el titanio (Ti) al reaccionar con el 

oxígeno, formando diferentes estructuras cristalinas en dependencia de la estequiometría 

entre estos elementos [18-21]. También son compuestos de gran interés gracias a sus 

excelentes propiedades para las aplicaciones de ingeniería y ciencia. Entre los óxidos de 

titanio, el dióxido de titanio (TiO2) es tal vez el más conocido de todos debido a su 

importancia y utilización en diferentes áreas como la tecnología ambiental, componente de 

celdas solares [22,23] y fotocatálisis [24,25], siendo además de bajo costo y gran estabilidad 

[26,27]. 

El TiO2 es un semiconductor cuya energía de banda prohibida (𝐸𝑔) es de ~3 eV [21,26], 

mientras que, el sesquióxido de titanio (Ti2O3) probablemente tiene la 𝐸𝑔 más pequeña (~0.1 

eV) [28,29] de la familia, y aunque aún no es un compuesto tan estudiado como el TiO2, se 

ha utilizado para la fotodetección en el infrarrojo medio [18] así como en catálisis [30]. 

En esta sección se presentan los resultados de la evolución de la estructura y su relación con 

las propiedades ópticas, eléctricas y térmicas, derivado del proceso de oxidación del titanio 

desde el precursor Ti2O3 (que contiene Ti3+) hasta la formación de TiO2 (que contiene Ti4+) 

a través de tratamiento térmico controlado. 

 

4.2.1 Caracterización de los polvos de óxido de titanio 

La muestra de Ti2O3 comercial (Pc) está conformada básicamente por partículas 

micrométricas de diferentes tamaños, ver Figura 4.9, que va de acuerdo con las 

especificaciones del proveedor (número de malla 100, < 149 μm).  Por lo cual, antes de 

realizar los tratamientos térmicos, se llevó a cabo un proceso de molienda mecánica a los 

polvos de la muestra Pc para contar con un tamaño de partícula más homogéneo y garantizar 

que las propiedades medidas a lo largo de este trabajo reflejen de manera más uniforme el 

comportamiento físico de los materiales y que no dependan de la sección de la muestra donde 
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se realiza la medida. También se espera una proporción más homogénea entre las diferentes 

fases que se formaran durante cada etapa de la oxidación debido al tratamiento térmico, ya 

que Li et al. [18] reportaron que la transformación de Ti2O3 a TiO2, inicia en la superficie de 

las partículas del Ti2O3 y que evoluciona a mayor temperatura y tiempo de tratamiento 

térmico hacia estructuras tipo núcleo/coraza de Ti2O3/TiO2. 

 

 

Figura 4.9. Imágenes SEM-SEI representativas de la muestra comercial de Ti2O3 a diferentes 

magnificaciones a) 2,000X, y b) 10,000X. 

 

Se realizaron moliendas en intervalos de 12 horas, y nuevamente se analizaron los tamaños 

de partícula mediante microscopía electrónica de barrido. Las Figuras 4.10a y 4.10b revelan 

que después de las primeras 12 horas aún se observa mucha dispersión en tamaño entre los 

distintos granos. La muestra tomada a 24 horas presenta una menor dispersión de tamaños 

(Figura 4.10c), y a mayor magnificación (Figura 4.10d) se puede observar que las partículas 

más grandes son de alrededor de 2 μm. Mientras que, después de 36 horas de molienda se 

observó que el tamaño de las partículas es más homogéneo, Figuras 4.10e y 4.10f. 

10 1 

b)a)
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Figura 4.10.  Imágenes SEM representativas de la muestra comercial de Ti2O3 molida 

mecánicamente durante: a y b) 12 horas, c y d) 24 horas, e y f) 36 horas. 
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Una vez que se eligió 36 horas como tiempo de molienda, se realizó este proceso con 

nuevamente 10 g de polvo comercial Ti2O3, posteriormente fue tratado térmicamente con 

diferentes rampas controladas y los polvos resultantes se caracterizaron fisicoquímicamente, 

como se mencionó en la sección de la metodología.  

Se inició con el análisis de DRX para determinar la evolución de las fases cristalinas tanto 

del polvo comercial Ti2O3 como de los polvos tratados térmicamente. En la Figura 4.11a se 

presentan los patrones obtenidos para el polvo comercial Ti2O3 sin moler (Pc) y molido (Pm), 

en ambas muestras se detectó como fase principal al Ti2O3 con trazas del Ti3O5 (nótese que 

en este compuesto ya coexiste Ti3+ y Ti4+, en proporción 2 a 1). Asimismo, se observa que 

los picos de difracción de la muestra Pm son más anchos que los de la muestra Pc, indicando 

una disminución del tamaño de cristal relacionado con el proceso de molienda mecánica 

realizado a la muestra Pm. Aplicando la ecuación de Scherrer se estimó que el tamaño de 

cristalito fue de 50 ± 10 nm para la muestra Pc y de 20 ± 5 nm para la muestra Pm.  Esta 

aproximación de tamaños no sería un modelo exacto aplicable, debido a la variedad de fases 

y estructuras que presentan cada muestra, sin embargo, da una idea aproximada sobre los 

cambios estructurales que sufre el Ti2O3 al ser molido mecánicamente. 

Por otro lado, en la Figura 4.11b se presentan los patrones obtenidos de los polvos tratados 

térmicamente de 400 °C a 800 °C. En el caso de la muestra tratada a 400 °C se detectó la 

presencia de las fases Ti2O3 así como la mezcla de fases anatasa y rutilo del TiO2. A partir 

de 500 °C todos los polvos presentan la mezcla de fases anatasa y rutilo, siendo el rutilo la 

fase mayoritaria y conforme aumenta la temperatura de tratamiento los polvos presentan un 

aumento en su cristalinidad.    

De acuerdo con los resultados del análisis semi-cuantitativo que se presentan en la Figura 

4.12, la muestra Pc está constituida por 75.5 % de Ti2O3 y 24.5 % de Ti3O5, mientras que la 

muestra Pm presenta una composición de 84.5 % de Ti2O3 y 15.5 % de Ti3O5. Este cambio 

en la proporción de las fases está relacionado con el proceso de molienda realizado y su efecto 

en la cristalinidad (intensidad y anchura de picos) de la muestra Pm. Por otro lado, la muestra 

tratada a 400 °C presenta 45 % de Ti2O3, 31 % de rutilo y 24 % de anatasa; y en el caso de 

los polvos obtenidos entre 500 °C y 800°C, la proporción de rutilo es mayor que la de anatasa, 

y se muestran ligeros incrementos en esta relación a medida que la temperatura aumenta, por 
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lo que el incremento de la temperatura favorece la cristalización del rutilo, obteniendo hasta 

una composición de 84.5 % de rutilo para la muestra tratada a 800 °C. 

 

 

Figura 4.11. Patrones de difracción de DRX obtenidos para: a) muestras de Ti2O3 comercial sin 

moler (Pc) y molido (Pm); b) las muestras tratadas a diferentes temperaturas utilizando como 

precursor Ti2O3 comercial molido. Para la identificación de las fases cristalinas se consideraron las 

fichas: 96-900-8083 del Ti2O3, 96-231-0726 del Ti3O5, 96-900-4145 del TiO2 rutilo y 96-500-0224 

TiO2 anatasa [31]. 
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Figura 4.12. Análisis semi-cuantitativo de las fases detectadas por medio del análisis de DRX en 

los polvos de Ti2O3 comercial sin moler (Pc) y molido (Pm) y los polvos obtenidos a diferentes 

temperaturas utilizando como precursor Ti2O3 comercial molido. 

 

Asimismo, se realizaron análisis SEM-EDS para observar los cambios en la morfología de 

los polvos y determinar el porcentaje atómico de la proporción Ti/O. De acuerdo con la figura 

4.13, no se observan cambios significativos en los tamaños de partícula de los polvos después 

de los tratamientos térmicos, manteniendo su tamaño en ~ 2 μm. Sin embargo, se observa 

que la superficie de las partículas de la muestra Pm es menos rugosa en comparación con las 

muestras tratadas térmicamente, es decir, en las muestras tratadas de 400 °C a 800 °C la 

superficie de las partículas se aprecia más rugosa, con la presencia de partículas nanométricas 

en la superficie. Esta observación está relacionada con la cristalización de las fases del TiO2 

al realizar los tratamientos térmicos a la muestra precursora Pm, tal como se discutió en los 

resultados de DRX, y que es derivado de la oxidación térmica del Ti2O3.  

Muestras

P
o

rc
e
n

ta
je

 (
%

)

Ti2O3

Anatasa
Rutilo

400 C 500 C 600 C 700 C 800 C

Ti3O5

Pc Pm



91 

 

 

Figura 4.13. Imágenes SEM representativas de a) polvo comercial Ti2O3 molido, y los polvos 

obtenidos después del tratamiento térmico a b) 400 °C, c) 500 °C, d) 600 °C, e) 700 °C y f) 800 °C 

utilizando como precursor Ti2O3 comercial molido. 
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La Figura 4.14 presenta los porcentajes atómicos obtenidos del análisis de SEM-EDS donde 

se aprecia claramente el progreso de la proporción de Ti/O en función de los tratamientos 

térmicos. El mayor porcentaje atómico de titanio (30.5 %) se presenta en la muestra Pm, y va 

disminuyendo a medida que aumenta la temperatura de tratamiento hasta llegar a un mínimo 

de titanio de 21.5 % para la muestra tratada a 800 °C. En contraste, el porcentaje de oxígeno 

aumenta debido al proceso de oxidación térmica realizado al polvo comercial Ti2O3 molido 

(Pm), siendo de 69.5% para esta muestra y alcanzando un porcentaje de oxígeno de 78.5 % 

para la muestra tratada a 800 °C. Cabe mencionar que estos resultados presentan una 

variación importante comparados con los valores esperados, para cada polvo, tomando en 

consideración las fases cristalinas presentes detectadas por DRX y la estequiometría de 

dichas fases (Ti2O3: 40 % de Ti y 60 % de O; Ti3O5: 37.5 % de Ti y 62.5 % de O; TiO2: 33.3 

% de Ti y 66.7 % de O). Sin embargo, si en lugar de comparar los valores de los porcentajes 

atómicos analizamos las variaciones en composición que hay entre cada material tenemos lo 

siguiente: 

a) La muestra Pm presenta 84.5 % de la fase Ti2O3 y 15.5 % de la fase Ti3O5, y 

considerando la estequiometría de cada fase, teóricamente se tiene 39.6 % de Ti y 

60.4 % de O. 

b) La muestra obtenida a 400 °C presenta 45.0 % de la fase Ti2O3, 24.0 % de TiO2 

anatasa y 31.0 % de TiO2 rutilo, por lo que, considerando la estequiometría de cada 

fase, teóricamente se tiene 36.3 % de Ti y 63.7 % de O. 

c)   Para las muestras obtenidas entre 500 °C y 800 °C la proporción de las fases anatasa 

y rutilo varía, pero la composición es TiO2, así que tenemos 33.3 % de Ti y 66.7 % 

de O. 

Del análisis anterior se observa que la proporción teórica atómica del titanio va de 39.6 

% (muestra Pm) al 36.3 % (muestra 400 °C) y al 33.3 % (muestras 500 °C – 800 °C). Es 

decir una diferencia de 3.3 % entre la muestra Pm y 400 °C y de 3.0 % entre la muestra 

de 400 °C y las muestras 500 °C – 800 °C, mientras que en los resultados de EDS la 

diferencia entre la muestra Pm y 400 °C es de 3.5 %, un valor relativamente cercano al 

teórico de 3.3 %, sin embargo para el resto de las muestras (500 °C – 800 °C) es un poco 
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más complicado ver la tendencia, esto podría deberse a que para dichas muestras estamos 

asumiendo la estequiometría del TiO2 (polvo blanco), pero realmente las  muestras 

presentan una coloración muy marcada (ver Figura 4.15) por lo que podemos asumir la 

presencia de centros de color asociados con el catión Ti3+, y esto provoca una variación 

en la estequiometría real de las muestras.     

 

 

Figura 4.14. Porcentaje atómico de titanio (Ti) y oxígeno (O) determinado mediante análisis SEM-

EDS del polvo comercial Ti2O3 molido (Pm) y los polvos obtenidos después del tratamiento térmico 

de 400 °C a 800 °C utilizando como precursor Ti2O3 comercial molido.   

 

4.2.2 Propiedades ópticas 

Para llevar a cabo la caracterización óptica, así como las medidas termoeléctricas, se 

prepararon pastillas de cada una de las muestras. En la fotografía de la Figura 4.15 se 

presentan las pastillas obtenidas, apreciándose claramente la gama de colores de los polvos. 

Se observan cambios significativos en la coloración negra del polvo comercial Ti2O3 molido 

(Pm) en comparación con la muestra tratada a 400 °C que exhibe un color gris verdoso. Las 

muestras tratadas a 500 °C y 600 °C presentan una coloración amarilla, mientras que a mayor 

temperatura las muestras exhiben una coloración blanca con tono muy ligero de amarillo; 
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mientras que es bien conocido que el TiO2 comercial con mezcla de fases anatasa y rutilo 

presenta un color blanco.  

  

 

Figura 4.15. Fotografía de las pastillas preparadas utilizando el polvo comercial Ti2O3 molido (Pm) 

y los polvos obtenidos después del tratamiento térmico de 400 °C a 800 °C utilizando como 

precursor Ti2O3 comercial molido. 

 

Las propiedades ópticas fueron evaluadas en el rango de 300 nm – 800 nm, como se presenta 

en el espectro de absorción UV-Vis de la Figura 4.16a. Como se puede observar, la muestra 

Pm y la muestra tratada a 400 °C presentan gran absorción a lo largo del rango visible, lo que 

se espera debido a sus característicos colores oscuros, y en concordancia con los resultados 

de DRX donde la composición principal de ambas muestras es la fase de Ti2O3, la cual 

presenta una 𝐸𝑔 de aproximadamente 0.1 eV [18,28]. También es posible observar que la 

capacidad de absorción de las muestras disminuye conforme aumenta la temperatura de 

tratamiento, lo cual está relacionado con la transformación estructural hacia las fases rutilo y 

anata del TiO2. 

Asimismo, se aprecia claramente que en el caso de las muestras tratadas de 500 °C a 800 °C 

se presentan dos transiciones (bordes de absorción), la primera en 370 nm, mientras que la 

segunda es mucho más evidente en las muestras tratadas a 500 °C (447 nm) y 600 °C (442 

nm). 

La energía de banda prohibida (𝐸𝑔) que describe la energía necesaria para excitar un electrón 

de la banda de valencia a la banda de conducción es crucial para determinar las potenciales 

aplicaciones fotoelectrónicas y fotocatalíticas de los semiconductores. Esta energía se calculó 

Pm 400°C 500°C 600°C 700°C 800°C
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utilizando el método propuesto por Tauc que relaciona el coeficiente de absorción con la 

diferencia entre la energía del fotón y la 𝐸𝑔 del material. 

El cálculo de la 𝐸𝑔 se efectuó para las muestras tratadas de 500 °C a 800 °C, para ello se 

empleó el método de Tauc que consiste en graficar el parámetro (𝑎ℎ𝜐)1 𝛾 respecto a la 

energía del fotón, ℎ𝜐. El valor de la 𝐸𝑔 es estimado a través de la extrapolación al eje x del 

segmento lineal que presente la curva [32]. Para el cálculo se considera 𝛾 =
1

2
  que 

corresponde a transiciones directas permitidas, la cual es característica del TiO2. Las gráficas 

de Tauc obtenidas se presentan en la Figura 4.16b, donde el cambio más importante al 

comparar con la gráfica de absorción se observa para las muestras tratadas a 700 °C y 800 

°C, ya que éstas ya no presentan las dos transiciones, las cuales si se mantienen para las 

muestras tratadas a 500 °C y 600 °C.  

Los valores de la 𝐸𝑔 calculados para las muestras tratadas de 500 °C a 800 °C a partir de la 

Figura 4.16b, se presentan en la Tabla 4.2, donde en general se observa un ligero incremento 

en los valores de 𝐸𝑔 conforme las muestras fueron tratadas a mayor temperatura. En 

particular, se obtuvieron valores de 𝐸𝑔 de 2.30 eV y 2.90 eV para la muestra tratada a 500 °C 

y de 2.40 eV y 3.02 eV para la muestra tratada a 600 °C, esto debido a la presencia de las dos 

transiciones ya mencionadas anteriormente. Mientras que el valor de 𝐸𝑔 fue de 3.04 eV y 

3.05 eV para las muestras tratadas a 700 °C y 800 °C, respectivamente.  En el caso de los 

valores de 𝐸𝑔 de 2.30 eV y 2.40 eV calculados en las muestras tratadas a 500 °C y 600 °C, 

respectivamente, podrían estar asociados con transiciones de estados intermedios derivadas 

de la presencia de impurezas de Ti3+ en la estructura dado la coloración que se observa en 

dichas muestras. Por su parte, los valores de 𝐸𝑔 de 2.90 eV a 3.05 eV calculados en las 

muestras tratadas de 500 °C a 800 °C están relacionados con la transición que presenta la 

fase rutilo del TiO2, cuyo 𝐸𝑔 intrínseco reportado es de ~ 3.0 eV, ya que es la fase cristalina 

mayoritaria en la composición de estas muestras.  
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Figura 4.16. a) Espectros de absorción UV-Vis obtenidos para las pastillas preparadas utilizando 

polvo comercial Ti2O3 molido (Pm) y los polvos obtenidos después del tratamiento térmico de 400 

°C a 800 °C utilizando como precursor Ti2O3 comercial molido, y b) diagramas de Tauc para la 

determinación de la 𝐸𝑔.   

 

Tabla 4.2. Valores de energía (𝐸𝑔𝑖)  calculados mediante el método de Tauc para las muestras tratadas 

térmicamente de 500 °C a 800 °C. 

Muestra 

Energía (eV) 

𝑬𝒈𝟏 𝑬𝒈𝟐 

500°C 2.90 2.30 

600°C 3.02 2.40 

700°C 3.04 No calculado* 

800°C 3.05 No calculado* 
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*Con el método de Tauc sólo fue posible determinar una energía 

de ancho de banda para las muestras tratadas a 700 °C y 800 °C. 
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4.2.3 Resultados de la caracterización térmica y eléctrica 

La caracterización térmica que se presenta en esta sección nos permite conocer los cambios 

en la difusividad térmica de los polvos a base de los óxidos de titanio a través del proceso 

oxidativo debido a las diferentes temperaturas de tratamiento térmico. 

Las señales de ambos detectores, tanto para el sensor de la fuente de calentamiento como 

para el detector del lado opuesto de la muestra, se presentan en la Figura 4.17, donde se 

pueden apreciar los desfases que se utilizaron para calcular la difusividad térmica a través de 

la Ec. 3.2, Capítulo 2, y que se resumen en la Figura 4.18. 

Es importante mencionar que las pastillas tuvieron que volver a realizarse con espesores 

variables, en función de la longitud de difusión térmica estimada, para garantizar el análisis 

de más de un ciclo de la onda térmica incidente a través de las muestras. 
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Figura 4.17. Amplitudes obtenidas para el análisis de nuestras por el método de Ångström para a) 

la muestra Ti2O3 molida (Pm), y las muestras a las diferentes temperaturas de tratamiento térmico b) 

400 °C, c) 500 °C, d) 600 °C, e) 700 °C, y f) 800 °C; donde la línea negra representa la temperatura 

de la fuente de calentamiento y la línea roja representa la temperatura superficial de la muestra. 
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Figura 4.18. a) Difusividad térmica (cuadros negros) la resistividad eléctrica (cuadros azules), en 

función de temperatura de tratamiento, b) difusividad térmica en función de la densidad de las 

muestras. 

 

El comportamiento de los valores para las difusividades térmicas se muestra parcialmente 

estable alrededor de 2 a 3 x 10−7 m2s−1. La difusividad térmica es pequeña para alto 

contenido de Ti2O3 y aumenta cuando esta fase cristalina disminuye, mientras que, a 

tratamientos térmicos mayores, donde las fases cristalinas de la anatasa y rutilo se han 

consolidado la difusividad térmica vuelve a disminuir, siendo la muestra de 500 °C, la que 

presenta la mayor difusividad térmica, además de una gran resistividad térmica. Un resultado 

interesante es que la difusividad térmica tiende a disminuir al crecer la densidad del material. 

La difusividad térmica en volumen del TiO2 que se encuentra en la literatura es de 3.17 

x 10−  m2s−1 [33], mientras que para películas delgadas, se ha reportado entre el rango de 

1.35 a 3.52 x 10−  m2s−1 [34], donde la diferencia se ha atribuido a los cambios en la 

estructura interior, que puede afectar el transporte térmico, así como la incertidumbre de la 

medición. 

Feng et al. [34] reportaron que la difusividad térmica efectiva de películas delgadas de TiO2, 

cambia con respecto a la densidad de las muestras, donde un aumento en la densidad ocasiona 

una disminución en el valor de la difusividad térmica de hasta 1.3 x 10−  m2s−1, para 

densidades de 0.4 gcm−3. De acuerdo con su interpretación, una mayor densidad, aumenta 

Densidad (𝒈  −𝟑)

D
if

u
s
iv

id
a
d

 t
é
rm

ic
a

( 
 
𝟏
 
−
𝟕
  

𝟐
 
−
𝟏
)

400 C

500 C

600 C

700 C

800 C

Pm

Muestras

D
if

u
s
iv

id
a
d

 t
é
rm

ic
a

( 
 
𝟏
 
−
𝟕
  

𝟐
 
−
𝟏
)

  
  

400 C 500 C 600 C 700 C 800 CPm

R
e
s
is

tiv
id

a
d

 e
lé

c
tric

a

(  
𝟏
 
𝟔  

 
 

)

b)a)



100 

 

la capacidad de la muestra para conducir el calor (lo que se reflejaría en la conductividad 

térmica); mientras que una estructura más densa, también refuerza aún más la capacidad de 

almacenar el calor, lo que resultaría en una disminución de la difusividad térmica (𝛼 =

𝑘 𝜌𝐶).  

En la Figura 4.18b, se presenta la variación de la difusividad térmica en función de la 

densidad de las pastillas, para las muestras que contienen sólo fases de anatasa y rutilo, de 

acuerdo con los difractogramas de DRX (Figura 4.12), la tendencia de la difusividad térmica 

es decrecer conforme aumenta la densidad, iniciando con una difusividad de 7.34 

x 10−  m2s−1 para la muestra de 500 °C, y después mantenerse alrededor de los 2 a 

3.5 x 10−7 m2s−1. Las variaciones en el comportamiento pueden ser atribuido a variaciones 

en la morfología o incluso a la reflexión de fonones debido a los poros entre los polvos o 

incluso a los dominios cristalinos de tamaño nanométrico. 

También se observa que las muestras Pm y 400 °C que contienen la fase Ti2O3 presentan las 

menores difusividades térmicas, en concordancia con un estudio teórico realizado por Tang 

et al. [35], donde la difusividad térmica de los óxidos puros de Ti2O3 se encuentra en el rango 

de 6 a 7 x 10−7 m2 s, reportando conductividades entre 1.8 a 2 Wm−1K−1, calor específico 

de alrededor de 90  mol−1K−1 y densidad de 4.54 gcm−3. 

Por lo que, para un completo análisis de los datos, sería conveniente determinar la 

conductividad térmica de las muestras de óxidos de titanio, que se podría calcular conociendo 

el calor específico. Martan et al. [36] determinaron, usando radiometría fototérmica, que la 

conductividad térmica de la fase anatasa es mayor que la del rutilo o las demás fases amorfas 

de TiO2. Por otra parte, la conductividad térmica efectiva de películas delgadas de TiO2 

poroso puede incluso ser de un orden de magnitud menos que en volumen [37], por lo que la 

morfología y estructura del material de estudio, tienen grandes repercusiones en las 

propiedades térmicas de los materiales. 

En cuanto a las resistividades eléctricas para el Ti2O3, se reporta gran dependencia con la 

temperatura de medición, y alrededor de la temperatura ambiente es de 10 mΩcm [38], lo 

que se encuentra poco más de un orden de magnitud por debajo de lo obtenido para la muestra 

Pm de 0.7 Ωcm. 
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Por el contrario, para TiO2 puro, las resistividades reportadas son altas, aunque presentan un 

amplio rango, desde ~104 Ωcm [39,40] hasta ~108 Ωcm [41], que incluye el rango obtenido 

para las muestras obtenidas entre 400 °C y 800 °C (1 a 5 x 10  Ωcm). Sin embargo, en las 

pastillas de los polvos obtenidos a 700 °C y 800 °C se presenta un descenso gradual en la 

resistividad (Figura 4.18a). 

De acuerdo con Zeribi et al. [42] el aumento de la resistividad eléctrica puede atribuirse a 

defectos inherentes en las películas de TiO2, como los intersticiales de Ti y/o las vacancias 

de O, estos defectos se comportan como aceptores, que pueden jugar un papel importante en 

la reducción de la concentración de electrones libres y, en consecuencia, la resistividad de 

las películas aumenta. Es interesante notar que la muestra de 500 °C presenta la mayor 

difusividad térmica, además de una gran resistividad eléctrica, siendo la primera muestra 

tratada que contiene sólo las fases TiO2 rutilo y anatasa y presentan una coloración amarilla 

intensa.  
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Capítulo 5 

Conclusiones y perspectivas 

________________________________________________ 

La transferencia de calor de películas micrométricas de PEDOT:PSS y biopolímeros basados 

en almidón, crecidos sobre sustratos de acero, fue monitoreada utilizando la técnica de 

espectroscopía fotoacústica.   

Los resultados teóricos y experimentales demuestran que la amplitud de la señal 

correspondiente a la temperatura modulada, cuando la película se ha formado, presenta una 

dependencia lineal con el espesor final, siempre que el espesor se encuentre en un rango 

menor a los 10 µm, para materiales de difusividades térmicas del orden de 1 x 10−8 m2s−1 

a 4 x 10−7 m2s−1.  

Esta dependencia permite determinar la capacidad calorífica volumétrica, al ser el parámetro 

dominante en este rango de espesores, utilizando la aproximación lineal de la temperatura 

modulada, propuesta en este trabajo. 

De acuerdo con nuestros análisis, la frecuencia de modulación óptima es de alrededor de unos 

cuantos Hz, para el análisis unidimensional, y los límites inferiores de la frecuencia, para 

evitar los efectos 3D, deben considerar que el diámetro del haz de laser sea mayor a 10 veces 

la longitud de difusión térmica. Mientras que las frecuencias mayores, no permitirían 

observar las diferencias entre las temperaturas (∆𝑇𝑁), cuando la película se ha formado y la 

temperatura inicial del sustrato, antes del depósito. 

El análisis de la propagación de ondas térmicas en un sistema de dos capas discontinuo, con 

resistencia térmica (𝑅𝑇 = 𝑙𝑅𝑇 𝑘𝑅𝑇) puede expresarse en términos de la solución para un 

sistema de dos capas continuas, más un factor relacionado con el valor de dicha resistencia, 

por lo que sería posible determinar la conductividad térmica de una capa intermedia, siempre 

que se conozcan las propiedades térmicas de las capas externas (sustrato y capa superior). 
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Las simulaciones numéricas realizadas, demuestran que es posible determinar 

conductividades térmicas relativamente bajas (del orden de 0.6 Wm−1K−1) para espesores 

de hasta 1 µm, utilizando espectroscopía fotoacústica, a barridos de frecuencias menores a 

100 Hz, siempre que las capas externas sean buenos conductores térmicos. Sin embargo, el 

trabajo podría continuarse mediante el desarrollo experimental del modelo propuesto para la 

caracterización de la conductividad térmica de capas internas en medios conductores. 

Se realizó la oxidación de polvos molidos de sesquióxido de titanio (Ti2O3) mediante 

tratamiento térmico controlado, hasta su conversión en TiO2. Las etapas de este proceso 

fueron caracterizadas por espectroscopía UV-Vis-NIR, método de Angstrom para el análisis 

de ondas térmicas, y método de Van der Pauw para la caracterización eléctrica.  

De acuerdo con la caracterización óptica, la muestra comercial de Ti2O3 molida, y la muestra 

tratada a 400 °C presentan gran absorción en el visible, por lo que no fue posible calcular la 

energía de banda prohibida (𝐸𝑔). Las muestras tratadas desde 500 °C en adelante presentan 

una máxima absorción alrededor de los 370 nm y una segunda banda alrededor de los 440 

nm. Las muestras de 500 °C y 600 °C presentan dos bandas de energía y se observó un ligero 

incremento en los valores de 𝐸𝑔 conforme aumentó la temperatura de tratamiento térmico, 

manteniéndose la banda alrededor de 3.04 eV para las muestras tratadas a 700 °C y 800 °C, 

valor relacionado con la transición que presenta la fase rutilo del TiO2, cuyo 𝐸𝑔 intrínseco 

reportado es de ~ 3.0 eV.  

Los resultados obtenidos utilizando el método de Ångström, muestran que la difusividad 

térmica es pequeña para muestras con alto contenido de Ti2O3, aumentando cuando esta fase 

cristalina disminuye; sin embargo, a tratamientos térmicos mayores, donde las fases 

cristalinas de la anatasa y rutilo se han consolidado, la difusividad térmica vuelve a disminuir. 

En muestras con solamente presencia de fases de TiO2 (anatasa y rutilo), la difusividad 

térmica tiende a disminuir al crecer la densidad del material. 

La muestra comercial molida de Ti2O3 presenta una resistividad eléctrica mucho menor (0.7 

Ωcm) que los polvos tratados térmicamente, con resistividad del orden de ~10  Ωcm. La 

muestra tratada a 500 °C presenta la mayor resistividad (54.5 x 10  Ωcm) y la mayor 

difusividad térmica (7.34 x 10−  m2s−1), siendo la primera muestra tratada donde comienza 
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a dominar las fases anatasa y rutilo, de acuerdo con los espectros de DRX obtenidos, y 

presenta una coloración amarilla intensa que podría estar asociada con transiciones de estados 

intermedios derivadas de la presencia de impurezas de Ti3+ en la estructura. 

Para un completo análisis de los datos y la caracterización del proceso de oxidación de los 

polvos molidos de Ti2O3, y el porqué del comportamiento de la muestra tratada a 500 °C, 

sería conveniente determinar la conductividad térmica y/ el calor específico de las muestras 

de óxidos de titanio, así como complementar las medidas termoeléctrica, por ejemplo, 

mediante el análisis del efecto Seebeck, a fin de lograr proponer aplicaciones en base a las 

propiedades ópticas, térmicas y eléctricas reportadas en este trabajo. 
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Apéndice  

Eficiencia de conversión no radiativa en perovskitas 

mixtas de haluro de plomo 

Este anexo está relacionado con un proyecto de colaboración que realicé como parte de mi 

formación durante el desarrollo de mi tesis doctoral. Los resultados obtenidos fueron 

publicados en el artículo: Determination of the nonradiative conversion efficiency of lead 

mixed-halide perovskites using optical and photothermal spectroscopy. Ramirez-Rincon, 

J.A., Castro-Chong, A.M., Forero-Sandoval, I.Y., Gomez-Heredia, C.L., Peralta-

Dominguez, D., Fernandez-Olaya, M.G., Becerril-Gonzalez, J.J., Oskam, G., & Alvarado-

Gil, J.J.  Applied Optics, 2020, 59(13), D201-D209. 

 

 

Las perovskitas híbridas orgánicas-inorgánicas de haluros mixtos se consideran materiales 

prometedores en el desarrollo de celdas solares con alta eficiencia de conversión, debido a 

los grandes coeficientes de absorción óptica y la larga longitud de difusión de los portadores 

de carga [1-3]. Por esta razón, el estudio de los procesos de recombinación radiativos que 

determinan el tiempo de vida medio de los portadores de carga, ha sido objeto de gran 

atención.  

Sin embargo, los estudios actuales no exploran detalladamente los mecanismos de conversión 

de energía no radiativos, ampliamente relacionados con defectos y trampas en el material, 

como dislocaciones, fronteras de grano e impurezas [4]. Tress et al. desarrollaron cálculos 

indirectos a partir de mediciones de fotoluminiscencia relacionando la recombinación no 

radiativa con la eficiencia de conversión de energía de luz en calor (𝜂𝑁𝑅) y demostraron que 

la reducción de estas recombinaciones aumenta la eficiencia de las celdas solares [5].  
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La técnica de espectroscopía fotoacústica (PAS), muy utilizada para el estudio de películas 

delgadas, se ha utilizado también para la determinación de la eficiencia de conversión de 

energía de luz en calor (𝜂𝑁𝑅), o eficiencia cuántica no radiativa, de varios recubrimientos 

solares selectivos depositados sobre sustratos metálicos [6,7]. 

En este anexo se presentan los resultados de la determinación de la eficiencia de conversión 

de luz en calor, em el rango del espectro visible, de una celda solar semicompleta de 

perovskita híbrida mesoscópica n-i-p de haluros mixtos a base de plomo, mediante el uso de 

espectroscopía óptica y fotoacústica. 

 
 

A.1 Metodología y arreglo experimental 

La celda semicompleta de perovskita híbrida fue caracterizada usando una combinación de 

espectroscopía óptica y fotoacústica en el espectro visible, para determinar la eficiencia de 

conversión de energía de luz en calor (𝜂𝑁𝑅), como se presenta en los siguientes apartados. 

 

A.1.1 Preparación de las muestras 

Se utilizó un sustrato de vidrio (1.1 mm de espesor) con una capa conductora transparente de 

135 nm de óxido de indio dopado con estaño (ITO, XOP glass). Se realizaron dos muestras 

compuestas de varias capas, la primera es una capa compacta portadora de electrones de 30 

nm (c-TiO2), depositada por la técnica de deposición de capas atómicas (ALD, por sus siglas 

en inglés) utilizando como precursor el reactivo tetrakis(dimetilamido) titanio (IV) 

(99.999%, Sigma-Aldrich). La segunda capa es una estructura mesoporosa de transporte de 

electrones (m-TiO2), de 120 nm de espesor, depositada por la técnica de spin-coating, 

utilizando una pasta comercial de nanopartículas de TiO2 (18NR-T-TiO2, GreatCell Solar) a 

la cual se le realizó un tratamiento térmico a 500 °C por 30 minutos. Finalmente, sólo en una 

de las muestras se depositó por spin-coating una capa final de 390 nm de perovskita 

FA0.71MA0.29PbI2.9Br0.1, similar a la composición óptima reportada [8,9]. La capa orgánica 

conductora de huecos y el contacto eléctrico no fueron depositados. 
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La sección transversal de las capas formadas fue observada utilizando un microscopio 

electrónico de barrido (FESEM-JEOL-7600F), con un detector de electrones secundarios 

(SEM-SEI). 

 

A.1.2 Caracterización óptica 

La absorción óptica (𝒶(𝜆) = 1 − 𝑅(𝜆) − 𝑇(𝜆)) fue determinada mediante los espectros de 

transmitancia y reflectancia óptica, utilizando un espectrómetro Avantes AVASpec 2048, y 

una lámpara de deuterio-halógeno (Avantes, AvaLight-DH-S-BAL), acoplados a través de 

fibras ópticas (Avantes FC-UV600-2).  

La configuración para el espectro de reflectancia óptica incluye una esfera de integración 

(Ocean Optics ISP-50-8-R-GT; rango espectral de 200 nm a 2500 nm) la cual cuenta con una 

trampa óptica que permitió obtener los espectros de reflectancia total y difusa por separado. 

Las fibras ópticas están conectadas a la esfera de integración para iluminar y recoger la luz 

reflejada por la muestra, que se coloca en la parte inferior de esta, mientras que, para la 

configuración de transmitancia, las fibras ópticas se colocaron encontradas, a ambos lados 

de la muestra. 

 

A.1.3 Análisis y esquema de la espectroscopía fotoacústica 

La Figura A.1 muestra el esquema general del sistema de PAS utilizado, el cual es similar al 

presentado en el capítulo 3. Como se discutió anteriormente, el fenómeno fotoacústico se 

genera al iluminar la muestra con una fuente de luz. Para estudiar la respuesta espectral óptica 

en el rango visible, se utilizó una lámpara de xenón (Oriel SP66071-1526) como fuente de 

luz. Las longitudes de onda fueron seleccionadas con un monocromador (SP-150) y dos 

filtros de corte bajo/alto (Schott N-WG 295/OG 550). La frecuencia de modulación variable 

se controló mediante un chopper mecánico, controlado por un driver SR540. En la 

configuración utilizada, se iluminó directamente la muestra sobre la película de perovskita, 
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encerrada en la celda fotoacústica (configuración de reflexión, Figura A.1a), considerando 

para el análisis un sistema de dos capas. 

Los efectos de cambio de presión se detectaron utilizando un micrófono de electreto. La señal 

de voltaje fue preamplifcada (Stanford Research Systems SR-560) antes de ser enviada al 

amplificador lock-in (Stanford Research Systems SR-830 DSP) y ser interpretada en la 

computadora por un programa de LabviewTM. El diámetro del haz de luz fue de 8 mm y el 

barrido de frecuencias fue de 10 Hz a 50 Hz. 

Las señales obtenidas se analizaron utilizando la Ec. A1 [10,11]: 

∆𝑃(𝑥, 𝑡) =
𝛾 𝑃0

√2 𝑙𝑎𝑖𝑟
 𝜇𝑎𝑖𝑟

𝑇𝑎𝑐(𝑥)

𝑇𝑎𝑚𝑏 + 𝑇𝑑𝑐
𝑒𝑖𝜔𝑡                                       (𝑨𝟏) 

Donde ∆𝑃 es la variación de presión dentro de la celda fotoacústica, 𝛾 es la razón del calor 

específico del aire, 𝑃0 es la presión dentro de la celda fotoacústica, 𝑇𝑑𝑐 es el incremento de 

temperatura (aprox. 2 °C), 𝑇𝑎𝑚𝑏 corresponde a la temperatura ambiente y 𝑇𝑎𝑐 a la temperatura 

periódica de la superficie calentada. Además,  𝑙𝑎𝑖𝑟 es el espesor de la capa de aire contenida 

dentro de la celda, 𝜇𝑎𝑖𝑟 es la longitud de difusión térmica del aire y 𝜔 = 2𝜋𝑓, es la frecuencia 

de modulación. 
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Figura A.1. Configuración experimental a) esquema del sistema de PAS, b) geometría del sistema 

de dos capas. 

 

La temperatura 𝑇𝑎𝑐 fue modelada considerando la geometría del sistema de dos capas (Figura 

A1b), donde la primera capa de espesor 𝐿, difusividad térmica 𝛼1 y conductividad térmica 

𝑘1, está en contacto térmico con una segunda capa (sustrato), semi-infinita, con propiedades 

térmicas 𝛼2 y 𝑘2 [12]: 

𝑇𝑎𝑐(𝑥, 𝑓, 𝜆) =
𝐼0(𝜆) 𝒶(𝜆) 𝜂𝑁𝑅(𝜆)

𝑘1𝜎1
[
(1 − 𝑏21)𝑒

𝜎1(𝑥−𝐿) + (1 + 𝑏21)𝑒
−𝜎1(𝑥−𝐿)

(1 + 𝑏21)𝑒𝜎1𝐿 − (1 − 𝑏21)𝑒−𝜎1𝐿
]          (𝑨𝟐) 

 

Donde 𝑏21 =
𝑒2

𝑒1⁄  son las efusividades térmicas de la película delgada (𝑒1) y el sustrato de 

vidrio (𝑒2), 𝜎1 = (1 + 𝑖)  𝜇1, con  𝜇1 como la longitud de difusión térmica de la película 

delgada, 𝐼0(𝜆) es la intensidad de iluminación de la luz a una frecuencia 𝑓, 𝒶(𝜆) es la 

absorción óptica, y  es la eficiencia de conversión de luz a calor de la superficie iluminada. 

Debido a las condiciones experimentales y a que la difusividad térmica del sustrato es de 

5.05 mm2s−1, se pueden considerar las siguientes aproximaciones [6,13,14]: 
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1. El sistema de dos capas puede reducirse a una sola capa semi-infinita, ya que la 

película delgada satisface el régimen térmicamente delgado ( 𝐿1 ≪ 𝜇1). 

2. La propagación del calor dentro de la muestra (sustrato + película) puede ser 

considerado unidimensional. 

Por lo tanto, el modelo que describe la evolución de la componente oscilatoria de la 

temperatura en 𝑥 = 0 queda como [R]: 

𝑇𝑎𝑐(𝑓, 𝜆) = 𝐼0(𝜆) 𝒶(𝜆) 𝜂𝑁𝑅(𝜆)
√𝜋𝑓

𝑒2
(1 − 𝑖)                                    (𝑨𝟑) 

Finalmente, las propiedades ópticas de las muestras fueron obtenidas de la amplitud de la 

señal fotoacústica, combinando las Ecs. A1 y A3 mediante un proceso de normalización, 

donde se utilizó un sustrato similar como referencia, de esta forma se obtiene la amplitud 

normalizada [6]: 

|∆(𝜆)|𝑛𝑜𝑟𝑚 =
𝐴𝑚𝑢𝑒𝑠𝑡𝑟𝑎(𝜆)

𝐴𝑟𝑒𝑓(𝜆)
=
𝛼𝑚𝑢𝑒𝑠𝑡𝑟𝑎(𝜆) 𝜂𝑁𝑅𝑚𝑢𝑒𝑠𝑡𝑟𝑎(𝜆)

𝛼𝑟𝑒𝑓(𝜆) 𝜂𝑁𝑅𝑟𝑒𝑓(𝜆)
                                       (𝑨𝟒) 

 

A.2 Resultados 

En la Figura A.2 se presentan una micrografía SEM representativa de la película sintetizada, 

donde se aprecian claramente las diversas capas que conforman el sistema semicompleto de 

la celda de perovskita híbrida (PV). Un segundo sistema que consiste en solamente los 

depósitos de las capas del dióxido de titanio (c-TiO2 y m-TiO2) sobre ITO (TiO2+ITO), es 

decir, sin la presencia de la capa absorbedora de perovskita, también fue analizado para 

comparar los efectos ópticos. 
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Figura A.2. Imagen SEM-SEI de la estructura de la muestra: vidrio, ITO, c-TiO2, m-TiO2, 

perovskita [12]. 

 

La transmitancia y reflectancia óptica en el espectro visible (400-800 nm) de las muestras 

PV y TiO2+ITO, se comparan con el carbón negro como referencia en la Figura A.3. Para 

longitudes menores a 550 nm, la muestra PV presenta una reflectancia menor al 30 %y una 

reflectancia cercana a cero, por lo que la perovskita puede ser considerada como una capa 

opaca en este rango, con una absorción óptica de aproximadamente 70 %. A partir de los 550 

nm, la transmitancia empieza a crecer, con un incremento abrupto alrededor de los 750 nm, 

por lo que la perovskita es transparente a partir de estas longitudes de onda [1,15], y se 

alcanzan valores similares a los registrados para la muestra TiO2+ITO, que presenta una 

transmitancia de alrededor del 70 % en todo el espectro visible, por lo que la película de 

perovskita resalta sus características ópticas en la celda semicompleta para valores menores 

a los 750 nm. Mientras que la muestra de carbón negro tendría un coeficiente de absorción 

alto (~0.95), de acuerdo con los espectros observados en la Figura A.3, que resulta en una 

alta eficiencia de conversión de luz a calor, principalmente debido a sus propiedades de 

cuerpo negro. 
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Figura A.3. Espectros de a) transmitancia, y b) reflectancia óptica para las muestras PV, TiO2+ITO 

y carbón negro. 

 

Para la caracterización fototérmica, se determinó la dependencia de la temperatura 𝑇𝑎𝑐 (Ec. 

A.2) con las propiedades ópticas y térmicas. Esto se desarrolló a través de los perfiles de fase 

y amplitud obtenidos por PAS, para la muestra PV y el carbón de referencia, a 𝜆 =  00 nm 

(Figura A.4). 

 

 

Figura A.4. Señal PAS para a) la fase, b) la amplitud de la muestra PV (celda semicompleta) y 

carbón negro (referencia) a 700 nm de longitud de onda, en el rango de 10 Hz a 50 Hz. 
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La fase de la Figura A.4a muestra un comportamiento similar tanto para la muestra PV como 

para la referencia, lo que significa que la información de las señales obtenidas depende sólo 

de las propiedades térmicas del sustrato, vidrio en ambos casos, como se observa en la Ec. 

A3 [6,13]. En cambio, las señales de la Figura A.4b, muestran un comportamiento similar en 

dependencia con la frecuencia, con una notable diferencia en la amplitud de las señales. De 

acuerdo con la Ec. A3, estas diferencias se atribuyen a las propiedades ópticas de la superficie 

de las muestras, películas depositadas. 

El comportamiento espectral de la amplitud se presenta en la Figura A.5a, para una frecuencia 

fija de 17 Hz. La señal del carbón es mayor que la muestra PV debido a su alta absorción 

óptica. El valor máximo de la amplitud se presenta en 525 nm para ambos casos, lo que se 

relaciona con el espectro de la lámpara de xenón que tiene un máximo alrededor de este valor. 

 

Figura A.5. a) señal PAS de amplitud en función de la longitud de onda, para la muestra PV y el 

carbón negro a una frecuencia de 17 Hz, b) amplitud normalizada de la muestra PV, utilizando el 

carbón negro como referencia. 

 

La amplitud de la señal de la muestra PV se normalizó, 𝐴𝑁 =
𝐴𝑚𝑢𝑒𝑠𝑡𝑟𝑎(𝜆)

𝐴𝑟𝑒𝑓(𝜆)
, con respecto al carbón 

negro (Figura A5.b), lo que muestra una tendencia a decrecer conforme la longitud de onda 

aumenta, con una caída abrupta alrededor de 750 nm, en congruencia con el espectro de 

transmitancia. La expresión para obtener la eficiencia de conversión de luz a calor utilizando 

la amplitud normalizada queda como [12]: 
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𝜂𝑁𝑅(𝜆) =  𝐴𝑁(𝑓, 𝜆)
𝛼𝑟𝑒𝑓(𝜆)

𝛼𝑚𝑢𝑒𝑠𝑡𝑟𝑎(𝜆) 𝜂𝑁𝑅−𝑟𝑒𝑓(𝜆)
                                                   (𝑨𝟓) 

 

Donde 𝛼𝑟𝑒𝑓(𝜆) y 𝛼𝑚𝑢𝑒𝑠𝑡𝑟𝑎(𝜆) se obtuvieron de los espectros de transmitancia y reflectancia, 

y se consideró 𝜂𝑁𝑅−𝑟𝑒𝑓(𝜆) = 1 para el carbón negro. La Figura A6 muestra los resultados de 

la eficiencia de conversión, 𝜂𝑁𝑅, de la celda semicompleta, con valores mayores al 90 % 

donde la muestra presentó mayores valores de absorción (𝜆 < 550 nm), con tendencia a 

disminuir a medida que la perovskita se vuelve ópticamente transparente, por lo que los 

valores de 𝜂𝑁𝑅~ 0. , para longitudes mayores a 750 nm, se pueden asociar solamente a la 

configuración TiO2+ITO. 

 

 

Figura A.6. Valores espectrales de la eficiencia de conversión de luz a calor para la muestra PV 

(celda semicompleta), utilizando la Ec. A5. 
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semicompleta, en el rango espectral de 400 nm a 750 nm, puede ser mayor al 87 %, y que 

este alto valor se debe a la cantidad de energía absorbida por la muestra que no genera 

separación de cargas y recombinaciones no radiativas. Sin embargo, este valor sólo puede 

ser interpretado como un valor máximo de 𝜂𝑁𝑅,  debido a que el sistema no se está operando 
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bajo un régimen que involucra extracción de carga, por lo que se espera un valor 

significativamente menor para una celda completa en funcionamiento. 
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