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PRESENTACION.

Durante los pasados 10 aflos, se ha reconocido ampliamente que el
proceso sol-gel puede ser usado para encapsular moléculas orgdnicas y
metalorganicas en un medio inorganico.

El proceso sol-gel es una técnica de sintésis quimica para preparar
vidrios inorganicos de alta calidad a temperaturas anbiente o cercana a la
ambiente [1]. En esta técnica se presentan reacciones quimicas entre particulas
coloidales en un sol o entre especies poliméricas en una solucion, para formar
una red gelatinosa de la cual la fase liquida (solvente) puede ser removida
posteriormente. Al secarse, se obtiene un gel poroso, el cual se puede
transformar a un solido ainorfo denso.

La pobre estabilidad ténnica de las mmoléculas organicas hizo que se
excluyera su incorporacion en materiales oxidos huésped tradicionales debido a
que la preparacion de estos dxidos involucra un proceso a altas temperaturas,
por lo que se restringio su uso a solventes congelados o matrices de polimeros
congelados. El proceso sol-gel ofrece un método a temperatura ambiente para
sintetizar sdlidos inorganicos amorfos. Por este método, una amplia variedad de
moléculas organicas han sido incorporadas en matrices sol-gel y se ha
demostrado que retienen sus propiedades Opticas especificas dentro de estos
materiales. Es por esto que ha sido posible usar este proceso para preparar
materiales que son luminiscentes, fotocromicos, con propiedades opticas no-
lineales y adeinas que presentan accion laser [2).

Asi, el estudio de los materiales sol-gel dopados con colorantes
organicos ha dado lugar al desarrollo de importantes ramas de investigacion
que comprenden la espectroscopia de estos materiales, el aislamiento
fotoquimico de la matriz, el estudio del efecto del solvente quimico sobre las
propiedades de luminiscencia, y el desarrollo de laseres, en particular liseres
entonables de estado solido.

En este trabajo se prepararon geles de SiO: dopados con colorantes
organicos tales cono la rodamina B, fluoresceina, etc. Posteriormente fueron
sometidos a irradiacion ionizante (luz UV y Rayos-X) y se estudiaron los
efectos que provoca esta irradiacion en las propiedades de absorcion dptica y
luminiscencia como funcion de la dosis. Se intenté hacer un modelo sencillo
para ajustar los datos experimentales, pues en particular se sabe que el estudio
de los daflos producidos por irradiacion ionizante como funcion de la dosis,
proporciona curvas que se saturan por inecanismos de competencia de creacion
y aniquilacion de defectos.



Empleando la informacion general que se tiene sobre la configuracion
electronica de los colorantes, se dié una interpretacion de los resultados
obtenidos, También se realizO un estudio andlogo de los colorantes
mencionados pero en solucion, con el fin de hacer comparaciones con los geles.

Con éste tipo de estudios se espera tener un mayor conocimiento del
efecto que causa la exposicion a la radiacion ionizante sobre las propiedades
opticas de estos colorantes incorporados en matrices sélidas inorganicas.

Este trabajo se dividio en tres partes principalmente, Introduccion, donde
se describe la teorfa elemental de los compuestos organicos; el método sol-gel;
algunas caracteristicas principales de los colorantes utilizados en los
experimentos, y se describen las técnicas experimentales empleadas.

La segunda parte trata sobre el método experimental empleado para
realizar los estudios de las propiedades opticas de los geles.

En la tercera parte se presentan los resultados obtenidos. Se hace una
discusion de ellos y finalinente se enlistan las conclusiones mas importantes
obtenidas de este trabajo de investigacion.



CAPITULO I
INTRODUCCION Y ANTECEDENTES.

1.1) Propiedades generales de los compuestos organicos.

Los compuestos organicos se definen como hidrocarburos y sus
derivados. Estos a su vez se subdividen en compuestos saturados y no
saturados. Los anteriores se caracterizan por el hecho de que contienen al
menos un enlace doble o triple. Estos enlaces multiples tienen un profundo
efecto tanto en la reactividad quimica como en las propiedades
espectroscopicas. En este trabajo se estudiaron esencialmente los compuestos
no saturados debido a su capacidad de absorber luz en longitudes de onda por
arriba de los 200 nm. La caracteristica principal de estos compuestos es que
estan formados por enlaces dobles conjugados, es decir por enlaces dobles
separados por enlaces simples, los cuales frecuentemente se les llama
colorantes. Cabe sefialar que estos colorantes tienen una alta absorcion en el
visible [10}].

En este caso, los colorantes estudiados fueron el azul de timol,
fluoresceina, rodamina B y clorofila, A continuacién se sefialan algunas
caracteristicas principales de estos colorantes.

La fluoresceina se produce por calentamiento de una mezcla de resorcina
con anhidrido ftalico a 200 °C. Esta substancia es muy soluble en alcohol y
poco soluble en agua. Soluciones agua-alcohol de la fluoresceina son de color
rojo amarillento y exhiben una fuerte emision en el verde. Tratamientos de
fluoresceina con carbonato de sodio o una solucion diluida de hidréxido de
sodio, da una sal de disodio soluble en agua, conocida como uranina
(C20H100sNaz), con fluorescencia que desaparece acidificando la solucion. La
fluoresceina y sus derivados son usados principalmente como colorantes
fluorescentes. Un uso de éstos es trazar arroyos subterraneos. También es
empleada en investigaciones biologicas para etiquetar proteinas y para observar
defectos en la cornea del ojo. En la fig. 1.1.1 se muestra la molécula de la
fluoresceina de sodio.
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Fig. 1.1.1 Molécula de la fluaresceina de sodio.

Las rodaminas son diferentes a la fluoresceina pues contienen grupos
amino substitutidos o no-substituidos. Estos compuestos fluorescen a
longitudes de onda mayores, comparadas a la fluoresceina. Sus soluciones
liquidas y sdlidas exhiben fluorescencia roja o naranja. La rodamina B
(C28H3103N2Cl), se presenta como un polvo rojizo o en ocasiones ‘como
cristales verdes; es soluble en agua y alcohol. Se utiliza como colorante y
reactivo. En la fig. 1.1.2 se muestra la molécula de la rodamina B [16).
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Fig. 1.1.2 Molécula de la rodamina B.

El azul de timol (CioH140) se encuentra en la esencia de Tomillo. Se
trata de una substancia cristalina de olor desagradable, poco soluble en agua,
pero muy soluble en alcohol y éter. Entre otras cosas, se utiliza como reactivo y
para teflir tejidos. En la fig. 1.1.3 se muestra la molécula del azul de timol {17].
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Fig. 2.1.3 Molécula del azul de timol.

Otro compuesto organico estudiado fiie la clorofila, Esta representa la
clase principal de pigmentos responsable de la absorcion de luz en la
fotosintesis y se encuentra en todos los organismos fotosintéticos (vegetales
verdes). Existen varios tipos de clorofila, las cuales se identifican por letras.
Entre las clases mas importantes se encuentra la clorofila a. Su estructura se
presenta en la fig. 1.1.4
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Fig. 1.1.4 Molécula de la clorofila a.

La clorofila a esta formada por una “cabeza” plana llamada porfirina de
aproximadamente 1.5 nm por 1.5 nm, en el centro de la cual se encuentra un
atomo de magnesio. Unida a esta cabeza, hay una cadena larga con alcoholes,
de aproximadamente 2 nm de longitud conteniendo 20 atomos de carbono. El
sistema de anillos en la cabeza porfirina de la clorofila es altamente conjugada,
teniendo nueve enlaces daobles en conjugacion (mds otros tres enlaces dobles
ramificados al sistema conjugado principal). Estos enlaces sencillos y dables de



los anillos de la porfirina, proporcionan muchos electrones = deslocalizados,
los cuales pueden tomar parte en la absorcion de luz [13].

1.2) Proceso sol-gel.

La sintesis de materiales por el proceso sol-gel involucra el uso de un
metal alcoxido, el cual es sometido a las reacciones de hidrélisis y
polimerizacion por condensacién, dando por resultado un gel. Este proceso
puede ser dividido en los siguientes pasos:

a) Formacion de la solucion (o reaccion quimica).

b) Gelacion. Transicion sol-gel.

¢) Envejecimiento y secado del gel.

d) Densificacion. Transicion gel-vidrio.

Estos pasos se ilustran esquematicamente en la fig. 1.2.1

-5i-OH—Si-0-Si-
Pérdida de peso
hidrélisis, condensacion Encogimiento
Formacion de la--«--~P--rmen.e Gelacion-«----=p Secado L Densificacion
solucion. ¥ ¥ » ']
) Polimerizacion Aumento de la Temperatura  Vidrio
Si(OC2Hs)4 por condensacion viscosidad del gel.
(por ejemplo) "

Envejecimiento

Fig. 1.2.1 Proceso sol-gel.

Describiremos en seguida estos pasos.
a) Formacion de la solucion.

"La preparacion comenzo con un precursor metalorganico, que para el
caso de SiO: se trata de un metal alcoxido, Si(OC:Hs)s cuyo nombre es
tetraetoxisilano y conocido comunmente como TEOS, el cual se mezclé con
agua y un solvente comin a ambos tal como el etanol (EtOH) para formar una
solucion [1].

Las reacciones fundamentales que ocurren durante 1a conversion de una
solucion alcoxida a un gel, son resumidas en las siguientes ecuaciones:



Hidrolisis: 1n+oi-
M(OR)x + H20 & M(OR-iOH + R-OH

n+/oi-
M(OR)x-1(OH) + H20 & M(OR)x-2(OH): + R-OH
catalisis
Pero tan pronto ocurren las primeras reacciones de hidrolisis, comienza
simultaneamente las de condensacion.

Condensacion:
=M-OH + HO-M= & =M-0-M=+H:0 (agua)
=M-OH + RO-M= & =M-0-M=+R-OH  (alcohol)
=M-OR + RO-M= & =M-O-M=+R-0O-R  (éter)

Donde M= metal y R= radical alquilo (grupo alquilo). Aunque se
conocen alcoxidos de practicamente todos los metales o semimetales, entre los
mas conocidos M puede ser un metal elegido de Si, Al, Ti, Zr,

En esta etapa, la hidrélisis propicia la formacion de grupos silanol (es
decir Si-OH). Estas especies solo son intermedias, hasta alcanzar a formar
grupos siloxano (-Si-0-Si) [1]. Un ejemplo de la formacion de un gel por la
ruta metalorganica es como sigue:

Si(OC:zHs)4 + 4H20 — Si(OH)s+ +4C:HsOH

nSi(OH} — nSiO2 + 2nH20
pel agua

En general, los procesos de hidrolisis y la polimerizacion por
condensacion son dificiles de separar [1]. Por definicion, la condensacion libera
una molécula pequefia como agua o alcohol. Este tipo de reacciones puede
continuar hasta construir moléculas gigantes que contienen silicio mediante el
proceso de polimerizacion. Diversos estudios muestran que las reacciones
dependen entre otras cosas de las concentraciones del precursor alcoxido, del
agua y del solvente [4]. .

Las condiciones bajo las cuales la hidrélisis y la condensacion ocurren,
tienen un profundo efecto en el desarrollo del gel y en su morfologia. En este
punto, el pH juega un papel muy importante en la formacion de polimeros en el
vidrio. Por ejemplo, los geles de silicio preparados a bajo pH (< 3) y bajo



contenido de agua (< 4 mol de agua por mol de alcoxido) producen en primer
término polimeros lineales con baja densidad de eslabonamientos. En cambio,
geles de silicio preparados bajo condiciones mis basicas (pH 5-7) y/o grandes
concentraciones de agua, produce gran cantidad de cumulos, los cuales se
comportan como especies discretas [1].

b) Gelacion.

Como las reacciones de hidrélisis y polimerizacion por condensacion
continuan, el peso molecular de los polimeros formados y la viscosidad del
liquido aumenta hasta que la solucion cesa de fluir. El tiempo de gelacion es
una importante caracteristica, la cual es sensible a la quimica de la solucion y
naturaleza de la especie polimérica. Esta transicion sol-gel es irreversible,
existiendo una dependencia en el volumen inicial de la preparacion.

Después de la gelacion, los geles estan generalmente sujetos a un
proceso de envejecimiento. El término “envejecimiento” es aplicado al proceso
de cambio en la estructura y propiedades del gel. El envejecimiento involucra
procesos tales como la condensacion, disolucion y reprecipitacion de
mondmeros y oligdmeros, o transformaciones de fase dentro del sélido o la fase
lfquida [12].

La reaccion de condensacion continia incrementando el grado de
eslabonamientos en la red y produciendo un incremento en la viscosidad del gel

(.

¢) Secado del gel.

El proceso de secado involucra la eliminacion de la fase liquida. Se
emplea comunmente la evaporacion a temperatura ambiente, o cercana a la
ambiente. En esta etapa hay una considerable pérdida de peso y encogimiento.
Si se evita la evaporacion, entonces el secado puede ser retardado, pero
entonces ocurriran algunos cambios fisicos y quimicos en la estructura del gel.
Entre estos cambios se tienen la polimerizacion por condensacion (incremento
en la conectividad de la red del gel ), sinéresis (encogimiento espontaneo del
gel con expulsion del solvente), incremento en el tamafio del poro y reduccion
del area superficial por disolucion y precipitacion, finalmente la segregacion
(cristalizacion o separacion de la fase). Estos procesos afectaran
significativamente las propiedades del gel resultante {11].

La sinéresis se debe a que la formacion de enlaces o la atraccion entre
particulas, induce una contraccion de la red y la expulsion de liquido desde los



poros. Durante el nivel inicial de secado, las fuerzas de capilaridad causadas
por el extendimiento del liquido para cubrir el gel solido disponible, impartiran
una tension compresiva al gel. A medida que esta tension compresiva sea
mayor que la fuerza de la red, el gel se contraera tan rapido como se evapore el
liquido [3).

El nivel de secado es critico y un buen control permite secar sin que
ocurra alguna fractura que limite el tamafio de las piezas monoliticas [6].

d) Densificacion.

Para producir un vidrio a partir del gel seco (xerogel), se requiere un
tratamiento térmico adicional por arriba de la temperatura ambiente para
remover las particulas voldtiles que permanecen en el gel (ie., residuos de la
descomposicion de los grupos silanol y alcoxil), asi como eliminar la
porosidad. El proceso ocurre durante la transicion gel-vidrio, l1a cual se ha
dividido en tres regiones y que a continuacion se describen.

En la region I (< 200 °C) hay una sustancial pérdida de peso con un
pequeiio encogimiento. En la region I (200-600 °C) hay una considerable
pérdida de peso y ocurre el encogimiento. En la region Il (> 600 °C) ocurre un
gran encogimiento ocasionado principalimente por el sinterizado, pero hay poca
pérdida de peso. La liberacion de agua y alcohol fisicamente absorbidos causa
la pérdida de peso en la region con el menor encogimiento, dando por resultado

-una contraccion en la capilaridad. En la region II la pérdida de peso adicional
proviene de la remocion de agua debido a las reacciones de condensacion y la
oxidacion de moléculas organicas residuales. La contraccion en este intervalo
de temperaturas es debido a la densificacion de la red. Se ha propuesto que la
densificacion de la red ocurre por 2 mecanismos. por las reacciones de
condensacion dando por resultado enlaces Si-O-Si adicionales y por relajacion
estructural, debido a la difusion atomica en la red polimérica. En la region 11,
sin embargo, el rapido encogimiento y el colapso de grandes poros ocurre por
el sinterizado viscoso {3].

El comportamiento en la densificacion depende del método usado para
formar el gel. Hay diferentes caracteristicas de densificacion que son esperadas
para los geles producidos por catalisis acida (aglomeramiento débil de grupos
eslabonados), para los producidos por catalisis alcalina (aglomeramiento fuerte
de grupos eslabonados) y para los producidos por rutas coloidales -
(generalmente formado de particulas densas) [2].

Las altas temperaturas requeridas para la densificacion, generalmente
pueden destruir cualquier molécula organica incorporada.



En las tablas 1.2.2 y 1.2.3 se muestran las ventajas y desventajas del

proceso sol-gel [11].

Ventajas

Comentarios

1.Aumenta la homogeneidad.

La mezcla es realizada en soluciones
de baja viscosidad.

2.Aumenta la pureza.

Materiales en bruto pueden ser
purificados por técnicas estandares,
por ejemplo la destilacion.

3.Preparacion a baja temperatura,
minimiza la pérdida por evaporacion,
minimiza la contaminacién del aire, no
reacciona con el contenedor.

Pueden usarse contenedores de vidrio
o plastico. Se evita la fundicion asi
como las altas temperaturas donde la
cristalizacion puede ocurrir.

4. Nuevos solidos no-cristalinos fuera
del rango de la formacién de vidrios
normales.

Esto se sigue de la disponibilidad para
la separacion de fase.

5. Nuevas fases cristalinas desde los
nuevos solidos.

6. Se pueden fabricar productos
especiales como por ejemplo fibras y
peliculas.

Tabla 1.2.2 Ventajas del proceso sol-gel.




Desventajas Comentarios
1. Alto costo de los materiales base.  |Esto se puede remediar si hay un
incremento en la demanda y por
eleccion de los productos de costo
efectivo. Para peliculas delgadas, esta
desventaja es irrelevante,

2. Enorme encogimiento durante el
Proceso.

3. Microporosidad residual.

4. Grupos oxhidrilo residuales.

5. Carbén residual.

6. Posibles dafios a la salud debido a
las soluciones organicas.

7. Proceso muy tardado.

8. Dificultad en producir piezas
| grandes.

Tabla 1.2.3 Desventajas del proceso sol-gel.

1.3) Técnicas experimentales.

Describiremos en seguida las técnicas de andlisis experimental
empleadas en el presente trabajo.
a) Absorcion optica.

Existen dos clases de espectros, que se denominan espectros de emision
y absorcion. Los primeros se obtienen analizando la luz emitida por una fuente
luminosa, o por un material que emite después de excitarlo, mientras que los
espectros de absorcion se obtiene analizando espectroscopicamente la luz
transmitida por un medio absorbente colocado entre la fuente de luz y el
espectroscopio.

Cuando una molécula absorbe radiacion, su energia aumenta en una
cantidad igual a la cedida por el foton segin la relacion:

E=hv=hc/Auvnsnn(lL1)

El cambio en energia de la molécula puede ser electronico, vibracional o
rotacional. Las transiciones electronicas implican frecuencias relativamente
altas, mientras que las vibracionales requieren menor energia y las rotacionales



aun menor. Los niveles de energia electronicos de una molécula, en
condiciones normales, se denominan estado fundamental, y los niveles
electrénicos mas altos representan los estados excitados (primero, segundo,
etc.). En cada nivel electronico, existe un estado vibracional fundamental y
varios excitados, y de forma analoga, en cada nivel vibracional existe un nivel
rotacional fundamental y varios excitados [8},[14].

fluorescencia

So =

Fig. 1.3.1 La linea continua representa transiciones
radiativas; la linea discontinua representa
transiciones no-radiativas.

En la fig. 1.3.1 se muestra un diagrama de niveles de energia
caracteristico de un colorante en solucion. Se compone de estados electronicos
singuletes Sn (n=0,1,2,.....), con So denotando el estado base, Si el primer
estado excitado, etc. Algo desplazado hacia energias pequefias con respectos a
los anteriores, se encuentran los estados de triplete Tn. Cada uno de los estados
electronicos es extremadamente ancho, debido a las vibraciones y rotaciones de
la molécula del colorante, asi que cada estado es un cuasi-continuo superpuesto
en todos los niveles electronicos incluyendo el estado base So [2].

Si una molécula absorbe un foton de energia de una fuente que emite en
el infrarrojo lejano o en la region de microondas, solo cambia su energia de
rotacion, cualquiera que sea su estado vibracional o electronico. Si la fuente de
radiacion es de mayor energia, por ejemplo en la region infrarroja, entonces



cambiaran las energias vibracional y rotacional de la molécula. Si la energia de
la radiacion es ain mayor , como en el caso de la luz ultravioleta, tendran lugar
cambios en la energia electronica, vibracional y rotacional de la molécula. Por
tanto, el espectro ultravioleta de la molécula serd mas complicado que los de
rotacion-vibracion. El espectro ultravioleta de las moléculas poliatomicas esta
compuesto de un niimero muy grande de subniveles proximos, y aun en estado
gaseoso, solo se apreciaran bandas de absorcién anchas, o una banda
envolvente [7].

La naturaleza compleja de los espectros electronicos de las moléculas
poliatomicas es la causa de que su andlisis sea muy dificil. Sin embargo, en el
caso de algunas moléculas sencillas, ha sido posible el estudio de su estructura
fina con espectrofotometros de alta resolucion, asignandose las posiciones e
intensidades de las bandas de absorcion. En los espectros de liquidos, y en
disolucion, es muy apreciable la pérdida de las estructuras vibracional y
rotacional, debido a la polaridad del solvente y a las interacciones con las
moléculas vecinas.

Después de la absorcion electrénica, la molécula excitada puede volver a
su estado fundamental devolviendo el exceso de energia en forma de calor, 6
como radiacion fluorescente de longitudes de onda mas larga {14).

Durante la absorcion de luz ocurre una interaccion entre el campo
electromagnético de la luz y algin electrdn. Debido a que los electrones son
particulas cargadas, éstas experimentan una fuerza cuando se encuentran en un
campo eléctrico. Este campo eléctrico causa o induce que los electrones se
muevan, estos electrones corresponden a un dipolo eléctrico, debido a que el
electron esta forzado a moverse primero en una cierta direccion y después en la
direccion contraria, como respuesta al campo eléctrico oscilante de la luz.

La direccion y magnitud del dipolo eléctrico, dependeran de las fuerzas
restitutivas del electron, provistas por el resto de la molécula. Estas fuerzas
restitutivas dependen de otros electrones y del nucleo atdmico en la molécula.
Es por esto que los dipolos eléctricos pueden ser inducidos en una molécula
particular y son caracteristicos de dichas moléculas. Esto ayuda a explicar por
qué cada especie molecular tiene un unico espectro de absorcion [13).

En nuestros experimentos, la absorcion optica se midio en un
espectrofotometro Milton Roy modelo Spectronic 3000 Array. El dispositivo
experimental de este aparato se muestra en la fig.1.3.2. El espectrofotometro
contiene un arreglo de fotodiodos UV-VIS con una abertura de 2 nm con el que
se pueden colectar datos sobre el intervalo espectral cuya longitud de onda es
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de 200 a 900 nm. Ademds del sistema Optico, este espectrofotdmetro cuenta
con una computadora IBM compatible con MS-DOS, la cual contiene un
software espectroscopico permitiendo una amplia clase de aplicaciones.

T \ Luzblanca
«~B D

]’ muestra

Fuente de
luz

L~

00 00

espectrégrafo

Fig. 1.3.2 Arreglo de fotodiodos del detector.

La luz que proviene de la fuente (una lampara de tungsteno o deuterio)
pasa a través de la muestra y entra al espectrografo via una lente y un espejo.
El espejo enfoca la luz en una de las aberturas. Una abertura permite el paso de
la luz UV, mientras que la segunda abertura permite el paso de la luz visible.
La luz es entonces dispersada por la posicion fija de la rejilla. El arreglo del
detector colecta datos espectrales sobre dos intervalos de longitudes de onda
discretas, 200-555 nm y 555-900 nm. Esto permite que el arreglo pueda ser
usado dos veces durante un barrido completo de longitudes de onda, y dobla la
resolucion del barrido. Por lo tanto, mientras se opera sobre un amplio intervalo
espectral, cubriendo de los 200 a 900 nm, este instrumento lleva a cabo una
resolucion efectiva de 2 nm sobre todo el intervalo.

b) Luminiscencia.

La luminiscencia se siguio en un espectrofotometro Perkin Elmer modelo
650-10S. En lafig. 1.3.3 se muestra el dispositivo experimental,
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Fig. 2.3.3 Técnica de fotoluminiscencia.

La ldmpara produce la luz, el monocromador de excitacion selecciona un
haz de luz monocromatico de excitacion con longitud de onda Aexc. Este haz
excita a la muestra provocando la fotoluminiscencia. De las diferentes
longitudes de onda emitidas por la muestra, el monocromador de emision
selecciona una, Aem . .

El haz pasa al fotomultiplicador donde se mide su intensidad; a la
graficadora se envia una seflal proporcional a dicha intensidad. El
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monocromador de emisién se coloca a un dngulo ® con respecto al haz
incidente para evitar el haz directo transmitido, que saturaria al
fotomultiplicador.

Con este instrumento se pueden obtener espectros de excitacion y de
emision. Para los primeros, el monocromador de emision esta fijo a un valor
Aem. Este valor se selecciona de la informacion del espectro de absorcion de la
muestra. El monocromador de excitacién va seleccionando diversas Aexc y para
cada una se va registrando en la graficadora la intensidad de Aem. La grifica de
Aem (Aexc), con Aem fija, es el espectro de excitacion. Para los espectros de
emision, el monocromador de excitacion se mantiene fijo en un valor Aexc,
seleccionando previamente como se dijo antes para Aem. EI monocromador de
emisién en cambio estd variando, seleccionando diversos valores de Aem y para
cada uno se registra su intensidad en la graficadora. La grafica de Aem (Aexc),
con Aexc fija, constituye el espectro de emision [15).
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CAPITULO II;
METODO EXPERIMENTAL.

La parte experimental de este trabajo se dividié en dos etapas:

a) Preparacion de las muestras. Esta etapa comprende la preparacién de las
pastillas de geles de SiOz; corte y pulido de la pastilla, asi como la preparacion
de los colorantes en solucion.

b) Seguimiento en absorcién dptica y luminiscencia. Comprende la irradiacion
de las muestras de los geles contaminados y de los colorantes en solucidn, asi
como la obtencion de los espectros de absorcion Optica y luminiscencia. A
continuacion se describen estas etapas.

a) Preparacion de las muestras.

La preparacion de las pastillas de geles de SiO2 se baso en el proceso
sol-gel mezclando los siguientes reactivos: TEOS, alcohol, agua, colorante y
acido (Hf) en la proporcion molar [TEOS:EtOH:H20] = [2:4:1}, agregando
ademas 0.5 m! de colorante y Hf. Para preparar los colorantes en solucién, se
mezclé un volumen inicial del colorante en polvo con un determinado volumen
del solvente. En la tabla 3.1 se presentan las concentraciones usadas para cada
colorante. La solucién final se agité durante S min, al término del cual se cubrié
el contenedor con una pelicula de parafilm a la que se le hicieron pequefios
orificios para permitir la evaporacion. Se dejo que la solucion secara algunos
dias a temperatura ambiente.

Una vez seca, se obtuvo una pastilla cuyo volumen es aproximadamente
la tercera parte (en algunas ocasiones menos) del volumen inicial de la
solucion. Si la pastilla presentaba una cierta dureza (es decir, no habia fractura
al manipularla) entonces se cortaban muestras de la pastilla, en caso contrario
se dejaba secar por mas tiempo,

Se cortaron pequefias muestras de la pastilla, las cuales se rebajaron con
una lija, y se pulieron con un trozo de pafio agregando un abrasivo adecuado
hasta obtener un terminado tipo espejo. De esta forma se obtuvieron muestras
con dimensiones aproximadas de 10x10x2 mm®. Se prepararon pastillas de
SiO2 dopadas con rodamina B, azul de timol, fluoresceina y clorofila.



Colorante Cantidad inicial | Solvente Volumen final del
de colorante empleado solvente

rodamina B 0.3 gr. agua 5 ml,

fluoresceina 0.3 gr. alcohol 7 mi,

azul de timol 0.2 gr. agua, alcohol 4 ml,

clorofila Iml alcohol 5 mi,

Tabla 2.1 Solventes y cantidades utilizadas para preparar los colorantes.

Cabe mencionar que las primeras muestras estudiadas no fueron
rebajadas ni pulidas,

b) Seguimiento en absorcion optica y luminiscencia.

Para la irradiacion de las muestras se utilizaron dos fuentes de luz UV,
una continua que consistio en una lampara de luz UV comercial, y una pulsada
que consitié en un laser de Nitrogeno LN120C PRA con las siguientes
especificaciones:

Energia/pulso = 70 pJ (de fabrica)
= 81pJ (medido directamente)
Potencia pico= 250 Kwa 10 Hz
Razon de repeticion = 20 Hz max.
Duracion del pulso = 300 ps.

Este aparato laser fue bombeado a una presion de 28 psi mediante un
tanque con nitrogeno, También se empled un equipo de rayos-x que contiene un
generador Phillips modelo PW1729/00 de corriente directa estabilizada y un
tubo cuyo blanco es de tungsteno. Este equipo se operd con 30 Kv de voltaje
de aceleracion y 20 mA de corriente en el filamento.

Como ya se menciond, la absorcion optica se siguid en un
espectrofotometro Milton Roy; la luminiscencia se siguid en un fluorometro
Perkin Elmer junto con una graficadora de una pluma Perkin Elmer modelo 56.

Antes de irradiar la muestra, se tomaron los espectros iniciales de
absorcion y luminiscencia. Se obtuvo primero el espectro de absorcion pues en
éste se identificaron las correspondientes bandas de absorcion. Una vez
identificadas, se tomaron los respectivos espectros de emision y excitacion en
el fluorometro. Enla la fig. 2.2.1 se ilustra la forma en que se colocé la muestra
en una placa de color negro y ésta a su vez en el espectrofotometro, siempre en
la misma posicion.




‘_____.__.., orificio
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Fig. 2.2.1 Portamuestra para el espectrofotometro.

En la fig. 2.2.2 se muestra el portamuestras utilizado en el fluorometro.
Aqui se emplea también una placa de color negro. Para asegurar la
reproducibilidad de.los resultados, fue necesario tener un control especial
respecto a la posicion en que se colocaba la muestra en la placa. Para esto se
hicieron marcas en la superficie de la muestra que se irradiaba. Esta superficie
se colocaba siempre pegada a la placa, para asi asegurar que era la que daba al
detector del equipo. De esta forma se realizaron todos los experimentos,
pudiendo hacer las comparaciones respectivas de los resultados obtenidos.

/ponamuestras 9
detector

muestra 2

placa negra B

graficadora
fuente

de luz
Fig.2.2.2 Portamuestra para el fluorometro.

Las muestras dopadas con azul de timol, rodamina B y fluoresceina, se
irradiaron con la lampara comercial. En este caso las muestras se colocaron
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aproximadamente a 3 cm de distancia de la lampara. El conjunto de lampara y
muestra se cubrid con carton negro como medida de seguridad. Las muestras
iradiadas con el laser se colocaron aproximadamente a 5 cm de la fuente y se
les colocd una cubierta de carton negro para evitar radiacion hacia los
alrededores. En la tabla 2.2 sc presentan las irradiaciones realizadas cn las
muestras, tanto en el gel como en la solucion.

Colorante Tipo de irradiacion
Luz UV continua{Luz UV pulsada|Rayos-X
(lampara) (Laser )

rodamina B Gel Gelfsolucion | ~eeeemeemnmns

fluoresceina Gel Gel/solucion | =-e- I

azul de timol Gel Gel/solucion | --eeememee- -

clorofila e — Gel/solucion Solucion

Tabla 2.2 Fuentes de irradiacion empleadas.

En el caso de los colorantes en solucion, se tomd 1 cm® de la solucion en
una celda de cuarzo con las cuatro caras pulidas. En ésta se realizaron las
irradiaciones y se tomaron los espectros correspondientes. En todos los casos
las irradiaciones se realizaron como funcion del tiempo de exposicion. Después
de cada irradiacion, se tomaron los correspondientes espectros de absorcion y
luminiscencia.

Para cuantificar la evolucion del experimento, se midieron los tamafios
de los maximos en los espectros de absorcion y luminiscencia para cada dosis
de iradiacion. Se graficaron estos valores contra el tiempo de exposicion
(dosis). Asi se obtuvieron graficas de intensidad contra dosis (para la
luminiscencia) y coeficientes de absorcion a's contra energia depositada en la
muestra (para la absorcion).

Finalmente se realizaron pruebas de estabilidad para el
espectrofotometro y el fluorometro. Se tomd una muestra contaminada con
clorofila; se obtuvieron los comespondientes espectros de absorcion y
luminiscencia en intervalos variables sin que se irradiara la muestra. Los
valores obtenidos se graficaron contra el tiempo. De esta manera se
determinaron las curvas de estabilidad del equipo empleado, y las consecuentes
incertidumbres de los resuitados.
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Para determinar estas incertidumbres (cuyos valores estan representados
por las barras de error en las grificas), se tomaron las diferencias entre dos
puntos experimentales consecutivos. La diferencia se dividio entre el valor
inicial y se saco la media de los valores obtenidos. De esta forma se obtuvieron
las incertidumbres asociadas a los resultados.
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CAPITULO III
RESULTADOS Y DISCUSION.

Se estudiaron las muestras contaminadas con azul de timol, clorofila,
fluoresceina y rodamina B, Estos mismos colorantes se estudiaron en solucion.
Tanto en gel como en la solucion, se repitieron los experimentos para diferentes
muestras con el fin de asegurar la reproducibilidad de los resultados.
Repitiendo los experimentos bajo las mismas condiciones, en todos los casos se
obtienen resultados muy similares. En la tabla 3.1 se muestran los colorantes y
las fuentes de irradiacion empleadas.

COLORANTE MUESTRAS FUENTE EMPLEADA
ESTUDIADAS

rodamina B: lampara UV y pulsos
Gel 6 laser
Solucién 1

fluoresceina: lampara UV y pulsos
Gel 3 laser
Solucién 1

clorofila a: pulsos laser y rayos-x
Gel 2
Solucién 2

azul de timol; pulsos laser y rayos-x
Gel 2
Solucién 2

Tabla 3.1 Muestras estudiadas y fuentes empleadas.

Con la finalidad de hacer los resultados mas legibles, se hace la siguiente
aclaracién. Cuando las muestras son irradiadas con el laser de nitrégeno, el
comportamiento correspondiente se grafica como funcién de la energia
depositada en la muestra, ya que al saber el tiempo que dura cada irradiacion,
se puede hacer la transformacion cormrespondiente, puesto que se sabe que cada
pulso tiene una energia de 81 uJ y ademds se empled una frecuencia de 4
pulsos por segundo. En el caso de las muestras irradiadas con la lampara UV y
el equipo de rayos-x, el comportamiento se grafica en funcion del tiempo de
exposicion (minutos). Esto es debido a que no es posible hacer la
transformacion de unidades como en el caso anterior, ya que no se dispone de
los datos necesarios para hacerlo.
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A continuacién se presentan los resultados obtenidos para cada
colorante, en gel y solucion,
3.1) Azul de timol.

En Ia tabla 3.2 se presentan las bandas en absorcion y luminiscencia
estudiadas, asi como el tiempo total de exposicion y la energia total depositada
en las muestras. Los resultados obtenidos para las bandas subrayadas, son los
que se muestran a continuacion,

azul Absorcidn | Emision Excitacion |Tiempo Energia
de [nm] [hm] [nm) total  deltotal
timol exposicion |depositada
[min} ]
Gel 275,390 {330,360 {270,305 {761 = [ee-eeeee--
.................................... (lmpara)
540 470,620 1760 115 2.24
"""" (laser)
Solucion {320,410 {310,610 {295,470 |95 1.85 .
....... (tser)
430, 550 620
600

Tabla 3.2 Bandas de absorcidn y luminiscencia seguidas en gel y solucidn
conteniendo azul de timol. Las muestras se irradiaron con limpara UV y
pulsos ldser.

En la fig. 3.1.1-a) se muestran los espectros de absorcion y emision para
el azul de timol en el gel. Las flechas verticales indican las bandas de absorcion
y emision estudiadas. En la fig. 3.1.1-b) se presentan los espectros de absorcion
y emision para el colorante en solucion.

Se observo un corrimiento de tipo hipsocrémico (hacia longitudes de
onda cortas, es decir energias mayores) en las bandas de absorcién del gel con
respecto a la solucion, ya que por ejemplo, la banda en los 410 nm de la
solucion, aparece en los 390 nm en el gel. La emision presenta un corrimiento
de tipo batocromico (hacia longitudes de onda mayores, es decir energias
menores) para la banda de 610 nm cn la solucion, la cual aparece en 620 nm en
el gel.
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La fig. 3.1.2 muestra el comportamiento para la banda de absorcion en
los 275 nm. Se observa un decaimiento de tipo exponencial, La sefial cae
aproximadamente el 22 % del valor inicial, recuperandose hasta alcanzar el 56
% del valor inicial. La incertidumbre asociada a estos datos se representa por
las barras de error en la figura. Estas equivalen el 16% del valor inicial, por lo
que se puede asegurar que el comportamiento es real. Este tipo de
comportamiento es caracteristico de los colorantes laser reportados en la
literatura [5]. En este caso se realizé un ajuste a los datos con una curva de tipo
exponencial. Los parametros de ajuste se muestran en el anexo 1.

Enla fig. 3.1.3 se presenta el comportamiento de la emisién en 360 nm y
excitacion en los 305 nm, para el gel irradiado con la lampara UV. La banda de
excitacion muestra un decaimiento de tipo exponencial desde el principio de la
irradiacion, cayendo un 37 % aproximadamente del valor inicial. Las
incertidumbres asociadas a estos datos son del orden del 18 % del valor inicial.
Los datos se ajustan con una curva de tipo exponencial. No se presentan
incrementos en la sefial, contrariamente a la banda de emision, la cual presenta
un decaimiento con oscilaciones superpuestas, alcanzando un maximo a 220

“minutos de irradiacién. Este maximo representa aproximadamente el 85 % del
valor inicial. Este incremento se ajustd con un acurva de tipo Lorentziana. Los
parametros de ajuste se presentan en el anexo 1.

En la fig 3.1.4 se muestra el comportamiento en las bandas de absorcion
en 390 nm para el gel y 410 nm en la solucion Para el caso del gel se observan
dos maximos, uno a 0.23 J y el otro a 1.63 J (energia depositada en la muestra).
Aqui se tiene un comportamiento oscilatorio, completamente diferente al caso
anterior. Para hacer las comparaciones con la solucion, se multiplicaron los
datos experimentales por un factor de 7 pues la seiial era muy débil, comparada
a la del gel. Aqui el comportamiento también es de tipo oscilatorio, con
incrementos en la seftal. Se observan dos maximos principales, a
aproximadamente 0.12 y 0.6 J . La sefial aumenta desde el principio en ambos
casos. La incertidumbre asociada representa el 16 % del valor inicial.

En la fig. 3.1.5 se presenta el comportamiento en las bandas de emision
en 620 nin para el gel y 610 nm para la solucién, ambos irradiados con pulsos
laser. El gel presenta un incremento desde el principio, alcanzando un valor
méaximo a aproximadamente 0.23 J. A partir de este punto, la sefial decae
lentamente hasta alcanzar otro maximo, menor al primero a aproximadamente
1.1 J de energia depositada en la muestra. La sefial se mantiene en un valor
mayor al valor inicial. La solucion presenta un incremento en la sefial
alcanzando un miximo a aproximadamente 0.3 J, para después decaer con
oscilaciones superpuestas, La sefial en la solucion era muy pequefia, por lo que
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se multiplicaron los datos por un factor de 21 para hacer la comparacién en la
misma figura, Las barras de error son del orden del 15 % del valor inicial. En
este caso, se hizo un ajuste con una curva Lorentziana. Los parametros de
ajuste se presentan en el anexo 1.

En la fig. 3.1.6 se presenta el comportam:ento de las bandas de
excitacion en 270 nm para el gel y 295 nm en solucioén, irradiando con pulsos
laser. En el caso del gel, se observa un comportamiento oscilatorio, con dos
méximos principales a aproximadamente 06 y 16 J. La seflal cae
aproximadamente 20 % (respecto al valor inicial) para tiempos cortos de
irradiacion. Posteriormente se recupera, alcanzando un maximo que representa
el 30 % por arriba del valor inicial. Parte de este comportamiento se ajusta con
una curva Lorentziana. La seiial en la solucién se incrementa desde el inicio de
la irradiacion, alcanzado un maximo a aproximadamente 0.5 J el cual
representa casi el doble del valor inicial. Las barras de error son del orden del
17 % del valor inicial. Aqui también se hizo un ajuste con una curva
Lorentziana. Los pardmetros de estos ajustes se presentan en el anexo 1.

En la fig. 3.1.7. se muestra el comportamiento para la banda en los 600
nm de la absorcién. La sefial presenta un decaimiento con oscilaciones
superpuestas, alcanzando un mdximo a aproximadamente 0.25 J. La seffal cae
hasta aproximadamente 60 % del valor inicial. Las barras de error son del
orden del 22 % del valor inicial. Estas incertidumbres son muy altas;
probablemente se deba a que la sefial en esta solucién era muy inestable y
presentaba mucho ruido.

Se presentan los resultados mas generales obtenidos para este colorante;
solo se incluyen algunas de las graficas (debido a la falta de espacio). En las
otras bandas estudiadas (ver tabla 3.2), se observan comportamientos analogos
alos presentados en este trabajo. Esta aclaracion se extiende para los otros tres
colorantes estudiados, ya que para cada uno se tiene una gran cantidad de
resultados y no seria posible presentarlos en su totalidad aqui.
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3.2) Fluoresceina.

En la tabla 3.3 se presentan las bandas en absorcion y luminiscencia
estudiadas, asi como el tiempo total de exposicion y la energia total depositada
en las muestras. A continuacion se exponen los resultados obtenidos para las
bandas subrayadas en esta tabla.

fluores- Absorcion |Emision Excitacion |Tiempo Energia
ceina [nm] [am] [nm] total de|total
exposicion |depositada
[min] yii
Gel 310,380 {520,530 {320,400 1393 memmeeanen
""""""" (lampara)
450 440 195
""" ” (laser) 3.79
Solucién  |300,490 360, 525 |385,425 |115 224
"""" (laser)
545, 550
700

Tabla 3.3 Bandas de absorcion y luminiscencia seguidas en gel y solucion

conteniendo fluoresceina. Las irradiaciones se hicleron con ldmpara UV y
pulsos ldser.

En lafig. 3.2.1-a) se presentan los espectros de absorcion y emision para
la fluoresceina en gel. Las flechas verticales muestran las bandas de absorcion
y emision estudiadas. En la fig. 3.2.1-b) se presentan los espectros de absorcion
y emision de la fluoreseina en solucion. Se presentan corrimientos en las
bandas de absorcion del gel con respecto a la solucion. La banda en los 300 nm
en la solucién tuvo un corrimiento batocrémico (hacia longitudes de onda
largas, es decir energias menores), pues en el gel aparece en los 310 nm. La
banda en los 490 nm tuvo un corrimiento contrario, es decir hipsocromico
(hacia longitudes de onda cortas, es decir energias mayores), ya que en el gel,
esta banda aparece en los 450 nm.

- Las figs. 3.2.2 a) y b) muestran los cambios para la banda de absorcion
en los 450 nm irradiando con lampara UV y pulsos laser. En el primer caso, se
observa un comportamiento de tipo Lorentziano con un maximo a |70 minutos
de irradiacion. La sefial aumenta desde el principio alcanzando rapidamente un
incremento que representa casi el doble del valor inicial, Posteriormente decae
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en forma exponencial hasta aproximadamente el 70 % del valor inicial. En este
caso, las barras de error representan el 14 % del valor inicial. Cuando la
muestra se irradia con pulsos ldser, se observa una caida en la sefial de
aproximadamente 77 % del valor inicial, en seguida se recupera hasta alcanzar
un valor (5 % por arriba del valor inicial), manteniéndose constante. Las barras
de error son de aproximadamente 26 %. Esta incertidumbre tan alta se le puede
atribuir a que las soluciones siempre dieron sefial mas débiles y ruidosas.

En la fig. 3.2.3 se presenta el comportamiento en las bandas de emision
en 530 nm y la de excitacion en 440 nm, para el gel irradiado con la lampara
UV. Se observa un incremento muy rapido en los primeros minutos de
irradiacion para después decaer en forma exponencial con oscilaciones
superpuestas. En la emision, la seflal cae hasta aproximadamente el 90 % del
valor inicial, mientras que en la excitacion cae hasta el 45 % del valor inicial.
En ambos caso se hizo un ajuste con una curva que representa un decaimiento
exponencial, a partir del maximo. Los pardmetros de ajuste se presentan en el
anexo 1, Las barras de error asociadas son del orden del 14 % en ambos casos.

En la fig. 3.2.4 se observa el comportamiento en la banda de emision en
530 nm para el gel y 550 nm para la solucidn, cuando se irradia con pulsos
laser. Para el caso del gel se tiene un comportamiento oscilatorio, con dos
maximos a aproximadamente 0.2 y 0.42J de energia depositada en la muestra,
La seflal en el gel cae al principio 4 % del valor inicial para después alcanzar
un maximo, que representa el 17 % del valor inicial, posteriormente cae hasta
el 23 % y luego sube hasta alcanzar un segundo maximo que representa el 24
% de este valor inicial. Hacia el final de la irradiacion, la sefial tiende a
recuperarse. El comportamiento en la solucion es analogo al del gel. Los
maximos representan el 4 % y 19 % del valor inicial respectivamente. Las
barras de error para el gel son del orden del 10 % , mientras que para la
solucion son del 13 %. :

La fig. 3.2.5 muestra la excitacion en los 400 nm para el gel y 385 nm en
la solucion. El gel presenta dos maximos a 0.25 y 0.51 J de energia depositada.
La seilal cae después de alcanzar el segundo maximo hasta el 24 % del valor
inicial. Los madximos representan el 5 % y 4 % de este valor. La incertidumbre
asociada es del orden de 17 % del valor inicial. En la solucion hay un
incremento en la sefial hasta alcanzar un maximo, este representa el 11% del
valor inicial. La sefial tiende a decaer lentamente. Para este caso no se realizo
ningln ajuste a los datos experimentales,
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>.3) Rodamina B.

En la tabla 3.4 se presentan las bandas en absorcién y luminiscencia
estudiadas, asi como el tiempo total de esposicion y la energia total depositada
en las muestras. A continuacion se exponen los resultados obtenidos para las
bandas subrayadas de esta tabla.

rodamina B |Absorcion |Emision Excitacion |Tiempo Energia
fhm} m] [nm] total  de|total
exposicion |depositada
[min] vl
Gel 310,355 {600,590 |360 345  [eeeemeeees
""""""""" (lampara)
410, 510 372 7.23,
(laser)
540
Solucion 310,350 {590 360,580 464 9.02
"""""""" (laser)
410, 520
550

Tabla 3.4 Bandas de absorcion y luminiscencia seguidas en gel y solucion
conteniendo rodamina B. Las irradiaciones se realizaron con la
“ldmpara UV y pulsos ldser.

En la fig. 3.3.1-a) se muestran los espectros de absorcion y emision para
la rodamina B en el gel. La fig. 3.3.1-b) presenta los espectros de absorcion y
emision de la rodamina B en solucion. Las flechas indican las bandas de
absorcion y emision seguidas. En la literatura se reportan las bandas en 510 y
560 nm para la rodamina B introductda en el gel [4].

Se observa un corrimiento de tipo hipsocromico (hacia longitudes de
onda cortas, es decir energias mayores), en las bandas de absorcion en 520 y
550 nm de la solucion. Las correspondientes bandas en el gel se presentan en
los 510 y 540 nm respectivamente.

La fig. 3.3.2 presenta el comportamiento para las bandas de absorcién
540 nm del gel y 550 nm en la solucion. El gel presenta una serie de
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oscilaciones con maximos a energias de 0.4 y 1.3 J. El primer maximo alcanza
un valor del 14 % por arriba del valor inicial, el segundo maximo tiene un valor
del 5 % por arriba de este valor. La sefial tiende a recuperarse a medida que
pasa el tiempo de irradiacion. Las barras de error son del orden de 18 % del
valor inicial. Para la solucion, la sefial cae aproximadamente el 24 % del valor
inicial. Al llegar a éste, slo se observan oscilaciones suaves. Hacia el final de
la irradiacion, la seial tiende a recuperarse, alcanzando el 75 % respecto al
valor inicial. Esta caida en la seffal se puede deber a que el colorante se
degrada rapidamente en la solucion debido a la irradiacion, y depués de cierto
tiempo, la sefial se estabiliza. La incertidumbre asociada en este caso es del
orden de 19 % del valor inicial.

En lafig.3.3.3 se muestra el comportamiento de las emisiones en los 590
nm para el gel excitando con una Aexc= 540 y la solucion con Aexc= 550 nm.
En ambos casos se obtuvieron curvas cuyo comportamiento es similar. El gel
presenta un importante incremento con un maximo a aproximadamente 0.5 J.
Este maximo representa el 83 % del valor inicial. Después de este maximo, la
seflal cae en forma exponencial con suaves oscilaciones superpuestas hasta
aproximadamente el 40 % del valor inicial. Los datos se ajustaron con una
curva Lorentziana. Se presenta también el comportamiento de la solucion asi
como una repeticion del experimento. En este caso, la sefial era pequeiia, por lo
que se que multiplicaron por un factor de 22 (primera irradiacion) y 19
(segunda irradiacion) para realizar la comparacion con el gel. La repeticion se
realizé dos dias después en la misma muestra de solucion e irradiando con la
misma fuente (liser de nitrogeno). En la primera irradiacion, la seiial presenta
oscilaciones débiles, alcanzando un méximo a aproximadamente 3 J. La
incertidumbre en este caso es del 18 % del valor inicial. En la segunda
irradiacion, la sefal se incrementa desde el principio, alcanzando un maximo a
0.9 J. Este incremento representa el 8 % del valor inicial. La incertidumbre
asociada es del orden de 16 %. Los datos de esta segunda repeticion se
ajustaron con una curva de tipo Lorentziana. Los parametros de ajuste se
presentan en le anexo 1,

La fig. 3.3.4 presenta el comportamiento de la excitacion en 360 nm para
el gel y la solucion, observando con una Ao= 600 nm para el gel y Ao= 610 nn
para la solucion. En el gel se tiene un incremento al principio de la irradiacion,
tal como se observa en la figura anterior. El maximo se encuentra 2 0.7 J, y
representa el doble del valor inicial. La seffal cae de forma exponencial con
suaves oscilaciones, alcanzando el 25 % del valor inicial. Los datos se
ajustaron con una curva de tipo Lorentziana. Las barras de error son del orden
de 16 % del valor inicial. Se presenta también la repeticion realizada en la
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solucién. Los datos experimentales se multiplicaron por un factor de 12
(primera irradiacion) y 10 (segunda irradiacion) para realizar las comparaciones
respectivas. En la primera irradiacion la sefial crece desde el principio hasta
que alcanza un maximo, manteniéndose en este valor hacia el final de la
irradiacion. Este maximo representa el 60 % del valor inicial. La incertidumbre
asociada en este caso es del 13 %. En la segunda irradiacion, la sefial es
practicamente estable con un ligero incremento del 6 % del valor inicial, para
luego decrecer drasticamente. La incertidumbre asociada en este caso es de 14
% del valor inicial.

En la fig. 3.3.5 se muestra el comportamiento para la banda en los 540
nm en absorcion del gel irradiado con la lampara UV, La seifal aumenta desde
el principio de la irradiacion alcanzando un méaximo a aproximadamente 50
minutos de irradiacion. Este maximo representa el 30 % del valor inicial. A
partir de este valor, la sefial decrece hasta alcanzar aproximadamente el 18 %
del valor inicial. Los datos fueron ajustados con una curva de tipo Lorentziano.
La incertidumbre asociada a estos datos es del orden de 17 % respecto al valor
wicial.

En la fig. 3.3.6 se presenta la emision en 590 nm y la excitacion en 360
nm para el gel irradiado con la lampara UV. En ambos casos se presenta un
decaimiento de tipo exponencial con oscilaciones superpuestas. Para el caso de
la emision, la seiial cae hasta un 38 % del valor inicial, para después
recuperarse, alcanzando un valor de 66 % con respecto al valor inicial. Los
datos se ajustaron con una curva que representa un decaimiento de tipo
exponencial. La incertidumbre asociada es dei orden de 15 % del valor inicial.
En la excitacion la sefial también cae desde el principio de la irradiacion,
alcanzando el 49 % del valor inicial. Posteriormente se recupera y cae
finalmente hasta al 49 % nuevamente. Los datos se ajustaron con una curva de
tipo exponencial, como en el caso anterior. La incertidumbre asociada es de
aproximadamente 16 % del valor inicial,

En la £ig3.3.7 se muestra el espectro infrarrojo de un gel de SiO2
contaminado con rodamina B, antes y después de irradiarlo con luz UV. Se
puede observar en este espectro que las bandas infrarrojas mas afectadas por la
irradiacion se encuentran localizadas a los 1599 y 1323 em™

La banda de 1599 se asigna a una deformacion axial de los enlaces C=C
de los anillos aromdticos. La banda en 1323 cm™ estd adscrita a una vibracion
expansiva (o de alargamiento) C-O del grupo carboxil (-COOH) de la rodamina
B. Ambas bandas estdn atribuidas a enlaces donde los electrones estan
altamente deslocalizados, es decir, electrones % pertenecientes a los enlaces
dobles de estos grupos (C=C y el carboxil ya que éste {ltimo grupo se forma
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por un enlace doble de la forma -C':“ ). Asi que probablemente la irradiacion
UV afecta principalmente estos enlaces. Es claro que la exposicion a luz UV,
incrementa la absorcion y emision de la muestra para tiempos cortos de
exposicion, por lo que se logra aumentar la respuesta del material como un
convertidor ldser. Estos resultados contradicen experimentos similares
realizados con la rodamina B, en los cuales se reporta un decaimiento
exponencial en la emision para tiempos cortos de exposicion a luz UV [9.
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3.4) Clorofila.

En la tabla 3.5 se presentan las bandas en absorcion y Juminiscencia
estudiadas, asi como el tiempo total de exposicién y la energia total depositada
en las muestras, Para las bandas subrayadas se presentan a continuacion los
resultados obtenidos.

clorofila a: |Absorcion |Emisidn Excitacion |Tiempo Energia
fm] [nm] frmj]  ltotal  deltotal
exposicion |depositada
fmin] 14/
Gel 410,650 {400,420 {410,420 (81 = |eeeeeeme-
. e (rayos-x)
470,530 530 300 5.83
(1aser)
590, 660
680, 710
Solucién  }350,400 {490,520 {400,420 {98 = |eseeeemee-
"""" (rayos-x)
500, 540 |540,675 |505,535 1277 538
"""" (laser)
610,665 710 605, 680

Tabla 3.5 Bandas de absorcion y luminiscencia seguidas en gel y solucién
para la cloroflla. Se irradiaron con pulsos ldser y rayos-x.

| En la literatura se reportan las bandas de 430 y 662 nm en la absorcion
[13). En Ia fig 3.4.1 se muestra este espectro para la clorofila a.
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Fig. 3.4.1 Espectro de absorcion para la clorofila a
en etanol.

En la fig. 3.4.2-a) se presentan los espectros de absorcién y emision para
la clorofila en el gel. En la fig. 3.4.2-b) se presentan los espectros de absorcion
y emision para la clorofila en solucion, Las flechas verticales muestran las
bandas de absorcion y emision estudiadas. Las bandas presentes en 400 y 665
en la solucion nos indican que tenemos principalmente clorofila a, pues en la
fig. 3.4.1 se observa que este tipo de clorofila da lugar a estas absorciones.
Comparando también las figs. 3.4.1 y 3.4.2 se observa que en este caso no hay
presencia apreciable de carotenos u otras estructuras que acompafian
comunmente a la clorofila.

Se tiene la presencia de un corrimiento de tipo batocromico (hacia
longitudes de onda largas, es decir encrgias menores) para la banda de
absorcion en los 400 nm en solucién, Esta banda se encuentra en los 410 nm
en el gel. También hay un ligero corrimiento hipsocrémico (hacia longitudes
cortas, es decir energias mayores) para la banda de absorcion en los 665 nm
para la solucion. La correspondiente banda en el gel aparece en los 650 nm.

En la fig. 3.4.3 se presenta el comportamiento en absorcion para la banda
de los 650 nm en el gel y 665 nm en la solucion irradiando con rayos-x y pulsos
laser. Cuando se somete el gel a pulsos laser, la seffal presenta oscilaciones,
con un incremento desde el principio de la irradiacion. Se tienen dos maximos
de la misma intensidad, los cuales representan el 60 % del valor inicial. El
primer maximo se encuentra a aproximadamente 0.2 J, el segundo se encuentra
a 0.5 J de energia depositada en la muestra. La sefial cae hasta un 6 % del valor
inicial. La incertidumbre asociada a los datos es de 18 % de este valor inicial.
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Al irradiarse el gel con rayos-x se observa un decaimiento de tipo exponencial
con oscilaciones superpuestas. La sefial cae hasta aproximadamente 37 % del
valor inicial. Después de este punto, se ticne un incremento de la misma
alcanzando el 60 % del valor inicial. La incertidumbre asociada a estos datos es
de 17 % respecto al valor inicial. Los datos se ajustaron con una curva que
representa un decaimiento exponencial. Los parametros de ajuste se presentan
en el anexo 1. La solucién al ser irradiada con rayos-x presenta una activacion
inicial; el maximo representa el 30 % del valor inicial, Posteriormente la sefal
cae exponencialmente con oscilaciones  superpuestas, alcanzando
aproximadamente el 40 % del valor inicial. La incertidumbre asociada en este
caso es de 19 % del valor inicial. En los dos ultimos casos, se realizd un ajuste
a los datos experimentales con curvas que representan decaimientos
exponenciales,

La fig. 3.4.4 muestra las emisiones en 660 y 675 nm para el gel y la
solucion respectivamente, cuando se excita con una Aexc= 410 nm para el gel y
con Aexc= 400 nm para la solucién., irradiando con pulsos ldser. La seiial del
gel se multiplicO por un factor de 27 para realizar las comparaciones. A
diferencia de los resultados anteriores, donde la sefial de la solucién se tenia
que aumentar, La seflal para esta banda de emision en el gel es muy débil. Se
observa un comportamiento oscilatorio, con un decaimiento al principio de la
irradiacion, que representa el 38 % del valor inicial. Se presenta un maximo
principal a 0.9 J, pero inferior en magnitud con respecto al valor inicial. La
incertidumbre en este caso es del 18 % con respecto al valor inicial. Se
presenta el comportamiento en la solucion, asi como la repeticion que se hizo
del experimento. La repeticion se realizé en la misma muestra de solucion, dos
dias después de la primera exposicion. La primera irradiacion muestra un
comportamiento oscilatorio durante los primeros minutos de irradiacion,
posteriormente se da un incremento en la seflal alcanzando un maximo con un
valor de 11 % con respecto al inicial. La seflal cae hasta el valor inicial
aproximadamente. La incertidumbre asociada en este caso es del orden de 19
%. La segunda irradiacion presenta un decaimiento al inicio de la irradiacion,
tendiendo a recuperarse hasta alcanzar aproximadamente el 90 % del valor
inicial. La incertidumbre asociada en este caso es de 19 %, como en la primera
irradiacion. En general, se puede decir que el comportamiento es oscilatorio en
los tres casos. Aqui no se realizo ningan ajuste a los datos experimentales.

Lafig 3.4.5 es similar a la anterior pero en este caso se irradio con rayos-
x. En el gel irradiado con pulsos laser, la sefial cae hasta el 38 % del valor
inicial. En el caso del gel iradiado con rayos-x, la sefal presenta un
comportamiento de tipo oscilatorio, con dos maximos principales. Se observa el
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incremento desde el principio de la misma. El primer maximo representa el 35
% del valor inicial y el segundo maximo representa el 42 % del valor inicial. Al
determinarse la incertidumbre correspondiente al comportamiento para el gel,
éstas representan el 20% del valor inicial, por lo que los resultados observados’
(es decir, las oscilaciones presentes) son reales. A medida que aumenta el
tiempo de exposicion la sefial tiende a recuperarse. Se ajustaron los datos
experimentales para el segundo maximo con una curva de tipo Lorentziano. Los
parametros de ajuste se presentan en el anexo 1. Para el caso de la solucion se
presenta in incremento desde el inicio de la irradiacion. Este maximo representa
el 5 % del valor inicial. Después de este punto, la seflal cae hasta el 33% del
valor inicial con oscilaciones suaves superpuestas. La incertidumbre en este
caso es del 20 % del valor inicial,

Enlas fig. 3.4.6 se presenta la excitacion en 420 nm para el gel cuando
se observa con una Ao= 660 nm, y la solucién observando con una Ao= 670
nm, irradiando con pulsos laser. Los datos experimentales correspondientes al
gel se multiplicaron por un factor de 25 para realizar la comparacion
correspondiente.La sefial correspondiente al gel presenta un comportamiento
oscilatorio, con un decaimiento desde el principio de la irradiacion hasta el 40
% del valor inicial. Se tienen maximos cuyos valores son menores respecto al
valor inicial. La incertidumbre asociada en este caso es del 18 %. Se presenta
el comportamiento de la solucién, asi como de una repeticion del experimento,
Esta se realizo en la misma forma que los casos anteriores. En la primera
irradiacion se tiene un comportamiento oscilante, con un maximo principal a
2.1 de energfa depositada en la muestra. EL valor de este maximo representa
el 45 % respecto al inicial. La sefial aumenta desde el inicio de la irradiacion.
La incertidumbre asociada es del 16 % del valor inicial. En la segunda
irradiacion la seflal se mantiene constante y hacia el final de la misma, se
recupera considerablemente. La incertidumbre asociada en este caso es del 21
%.

. Enla fig 3.4.7 se muestra el comportamiento de la excitacion en los 420
nm para el gel y la solucién, irradiando con rayos-x. Esta figura presenta un
comportamiento andlogo al de la figura 3.4.5 (emision en los 660 y 675 nm), Se
observa en la seflal del gel un incremento al principio de la irradiacion
alcanzando un mdximo, el cual representa el 4 % del valor inicial
Posteriormente cae hasta el 45 % del valor inicial. La incertidumbre en este
caso es de 14 %. La solucion presenta un decaimiento en la sefial llegando al
53 % del valor inicial , después alcanzando maximo, el cual representa el 95 %
del valor inicial. Finalmente la seflal tiende a caer lentamente. En este caso, las
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barras de error son del orden de 19 % , por lo que los resultados presentados
son reales.

En general, se observa un comportamiento semejante en todas las bandas
estudiadas ( y que no se presentan en éste trabajo) correspondientes a la
Clorofila. Los mdximos aparecen en los primeros 8 minutos de exposicion. En
algunos casos aparece un segundo maximo a aproximadamente 60 minutos.
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CAPITULO IV:
ANALISIS GENERAL.

Como se habia explicado en el capitulo I en la parte de técnicas
experimentales, el diagrama caracteristico de una molécula organica esta
formado por estados electronicos de singulete (Sn) y de triplete (Tn), éstos
ltimos de menor energia que los primeros. Cuando ocurre la absorcion de
fotones por alguna molécula organica, los electrones que se encuentran en el
estado base (So) son excitados y mandados al primer estado excitado de
singulete (St), algunos otros electrones se pierden debido al rompimiento de
enlaces en la molécula. Por principios de seleccion, las transiciones del estado
base al primer estado excitado de triplete son poco probable (aproximadamente
10” veces probable) debido a que esta transicion involucra un gradual
incremento en la energia del electron asi como la inversion en la orientacion de
su spin. La coincidencia de estos dos eventos es muy improbable, por lo que la
transicion So-+T1 es prohibida [9]. Por lo tanto, las transiciones electronicas
son principalmente entre el estado base y los estados excitados de singulete,
segun se indica en la figura 1.3.1 del capitulo I.

Los resultados obtenidos en este trabajo se pueden resumir en dos,
principalmente. En algunos casos se presentan incrementos en la sefial con un
posterior decaimiento, y en otros casos se presenta un comportamiento
oscilatorio. En base al conocimiento que se tiene de la configuracion
electronica de las moléculas organicas, se puede dar la siguiente explicacion.

El decaimiento de la sefial debido a la exposicion de la muestra a la
irradiacion ionizante, después de observarse una activacion al inicio de la
misma, se puede explicar como debida a la degradacion que sufren las
moléculas organicas causadas por la irradiacion.

En cuanto al incremento inicial podemos considerar que al llegar los
fotones de la luz a la muestra, se encuentran con muchas moléculas de la
superficie en estado no excitado. Estos fotones comienzan a interactuar con las
moléculas excitadolas. A medida que pasa el tiempo de exposicion, las
moléculas de la “primera capa” se activan rapidamente, pero también se
degradan, (se ha visto que son los electrones altamente deslocalizados los que
participan principalmente en el proceso de absorcion y por lo tanto son
facilmente arrancados de los enlaces que mantienen juntos a los dtomos). A
medida que penetran mds los fotones al interior de la muestra, (capas
interiores) se encuentran con mas moléculas que pueden ser activadas pues es
mayor la densidad de moléculas en el interior que en la superficie y por lo tanto
se observa aqui el incremento en la sefal. Pero cen el paso del tiempo, estas -
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moléculas se degradardn (por rompimiento de enlaces, entre otros procesos) y
ya no podran ser activadas por los fotones de la luz con que se esta irradiando.
En este momento se observara un decaimiento en la sefial de emision. En la
figura 4.1.1 se esquematiza este mecanismo.

O- Moléculas activas
#. Moléculas no activas

(M 2

Iy 1y T 3
™ )y iy
ey ey Iy
I lp Iy
Luz Luz Luz

Fig. 4.1.1 Mecanismo de degradacidn de las moléculas orgdnicas.

Las subsecuentes oscilaciones observadas en las sefiales se pueden
explicar en términos de mecanismos de llenado y vaciado del estado de triplete
de las moléculas, en una forma complementaria al mecanismo anterior utilizado
para explicar el incremento inicial en al sefal y su posterior decaimiento, Las
moléculas al ser irradiadas se excitan mandando electrones al primer estado
excitado de singulete, algunos de ellos caeran a un estado excitado de triplete
por diferentes mecanismos (ésta es una transicion permitida), otros mas se
“perderdn” debido al rompimiento de enlaces causado por la irradiacion, los
demas regresaran al estado base (menor nimero que el inicial). A medida que
pasa el tiempo de irradiacion, habrd menor cantidad de electrones que puedan
ser llevados al primer estado excitado de singulete, en este momento se observa
un decaimiento en la sefial de emision, debido a que estan participando menos
electrones en el proceso. Los electrones que se quedan en el estado de triplete,
eventualmente caerdn al estado base mediante procesos no radiativos después
de cierto tiempo, aumentando de nuevo la poblacion del estado base y
permitiendo por lo tanto, observar una recuperacion del material en forma de un
segundo, tercero, etc.. maximo. Este proceso se representa en la figura 4.1.2.
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Fig. 4.1.2 Mecanismo de llenado y vaciado del estado de triplete.

Para ilustrar el proceso de absorcion, se discute brevemente 1a absorcion
de luz por la clorofila. En la absorcién de un fotén, algun electron = es excitado
a un orbital #*. Cuando este estado excitado es un singulete, se representa por
Sixas), donde el primer subindice indica el tipo de electron y el segundo el
orbital correspondiente. El estado base se representa por Six.x). Si la orientacion
del spin del electrén 7 excitado se invierte durante el proceso, ésta debe estar
en la misma direccion que la del spin del electron que permanece en el orbital
n. En este caso, el spin neto de la molécula en el estado excitado debe ser uno,
es decir, un triplete. El estado excitado triplete de la clorofila se representa por
Tas. En la fig. 4.1.3 se muestra un diagrama de los niveles de energia
correspondiente a la clorofila [13].
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Fig'r. 4.1.3 Niveles electrdnicos de la clorofila a.

La clorofila tiene dos estados excitados singulete principales, los cuales
difieren en energia considerablemente. Uno se designa por Saxaxe), que puede
ser alcanzado por la absorcion de luz roja; el segundo se designa por Swbxxs),
que s¢ alcanza por la absorcion de luz azul. Las transiciones electronicas
causadas por la absorcion de fotones, se indican por las flechas continuas, en
tanto que las distancias corresponden aproximadamente a la diferencia de
energias involucradas. Muy pocas moléculas de la clorofila son directamente
excitadas a Tirx+) desde un estado base por la absorcion de luz.

En cuanto al espectro de emision de la clorofila a, y a pesar de que
absorbe fuertemente tanto en la region azul como en la roja, la fluorescencia
esta esencialmente en la region roja. Esto es debido a que el estado singulete
superior excitado de la clorofila por luz azul (Swxx+) en la fig. 3.4.8) es
extremadamente inestable y regresa al estado excitado inferior Saxxe), en
aproximadamente 10" segundos, es decir, antes de alguna fluorescencia azul
apreciable pueda ocurrir {13]. En recientes trabajos presentados en la 8th
International Workshop on Glasses and Ceramics from Gels, en Faro Portugal
en septiembre de 1995, se presentaron resultados similares a los obtenidos en
este trabajo (comportamientos de tipo Lorentziano para geles contaminados
con diferentes colorantes organicos), por lo que tenemos confianza en los
resultados presentados en este trabajo, y nos da pauta para continuar
investigando en la misma direccion que se propone aqui.
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Como continuacion de este trabajo existe una scrie de experimentos que
podrian ayudar a mejorar y entender los resultados que hemos obtenido. Seria
importante realizar mas estudios en la region de infrarrojo asi como en Raman
para los otros colorantes (azul de timol, fluoresceina) y en la clorofila, antes y
después de irradiarse con la luz UV y rayos-x con ¢l fin de conocer mas
exactamente qué cnlaces son los mas dafiados por la radiacion ionizante.
Conociendo las principales bandas de absorcion de los diferentes colorantes
utilizados, seria interesante irradiarlos con lasercs que tengan estas longitudes
de onda, asi se podrian comparar los dafios producidos y el comportamiento
observado cuando se irradia con luz UV y rayos-x. Esto esta enfocado a utilizar
los geles contaminados con colorantes organicos como laseres entonables, ya
que se sabe que en particular la rodamina B y la fluoresceina presentan accion
laser dentro de estos materiales. Finalmente seria importante repetir esta clase
de experimentos en otros colorantes introducidos ¢n geles con el fin de hacer
comparaciones sobre los tipos de comportamiento debido a la irradiacion
ionizante.
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CAPITULO V:
CONCLUSIONES.

1) En este trabajo se logro introducir en una matriz inorganica, moléculas
gigantes (rodamina b, fluoresceina, azul de timol) monociclicas por el método
sol-gel, asi como también se logro introducir por primera vez clorofila en este
tipo de materiales conservando sus propiedades dpticas especificas,

2) Para tiempos de exposicion cortos, la luz UV incrementa la emision laser de
la rodamina B y la fluoresceina incorporadas en los geles de SiO2. Después de
largas exposiciones, se observa un decaimiento fotorresistivo caracteristico;
este comportamiento puede ser explicado en términos de la degradacion que
sufren las moléculas dentro del gel (figura 4.1.1). El comportamiento completo
puede ser bien ajustado por una curva Lorentziana y en otros casos por una
curva de decaimiento exponencial.

3) Se han encontrado tiempos caracteristicos para los cuales se observa un
incremento en la seflal de emision para los geles contaminados con
fluoresesceina y rodamina B al ser irradiados con luz UV. Estos resultados
muestran mas posibilidades para el uso de los geles contaminados con estos
dos colorantes como fuentes entonables de laseres de estado solido.

4) Los geles con azul de timol exhiben un decaimiento exponencial
fotorresistivo cuando se irradia con la lampara de fuz UV en una forma similar
a la reportada en la literatura para los colorantes en geles de oxido de silicio.
Este decaimiento puede ser explicado en términos de la degradacion que sufre
la molécula al ser irradiada con luz UV.

5) El estudio en infrarrojo muestra que la irradiacion UV afecta principalmente
a los electrones altamente deslocalizados de los enlaces C=Cy C-O (electrones
n que se encuentran en los enlaces dobles de estos dos grupos) de la rodamina
B. Podemos suponer que un proceso similar ocurre con los otros colorantes
estudiados.

6) En general, de acuerdo a las barras de error calculadas para las graficas de
comportamiento, los oscilaciones observadas son reales, pues el valor de estas
barras no sobrepasa el 20% del valor inicial. (excepto en un caso).

7) El decaimiento general observado en algunas bandas se puede explicar en
términos de la fotodegradacion que sufren los colorantes al ser irradiados. Los
maximos que también se observan se pueden explicar ademds, con el llenado y
vaciado del estado de triplete (Tans)).
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ANEXO 1.

FIGURA.

BANDA, AJUSTES:
I=loe™
[=— a —5
1+b(x—c)
312 275 nm abs. (gel) l0=2/9; K=345
3.13 360 nm emision (gel) a=0.21; b=0.7; ¢=240
305 nm excitacion (gel) |lo=1/6; K=2/493
3.LS 610 nm emision a=2; b=0.08; ¢=0.37
(solucion)
316 295 nm excitacion a=0.235; b=0.008,
(solucion) c=0.55

270 nm excitacion (gel)

a=0.23; b=0.006; ¢c=0.6

Pardmetros de ajuste para la muestra contaminada con azul de timol.

FIGURA. BANDA. AJUSTES:
=loe™
j=— 4
1+b(x—c)
3.2.2-q) 450 nm abs. a=2.75; b=0.8: ¢=190
323 530 nm emision (gel) lo=62; K=738
450 nm excitacion (gel) |lo=58; K=816

Pardmetros de ajuste para la muestra contaminada con fluoresceina.

74




FIGURA. BANDA., AJUSTES:
I=loe™
qa
1 =——-——-———2
1+b(x~-c)
333 590 nm emision (gel) a=66; b=0.4, c=0.8
590 nm emision a=72; b=0.005; ¢c=0.9
(solucion)
3.34 360 nm excitacion (gel) [a=48; b=0.7; ¢=0.6
3.3.5 340 nm abs. a=66; b=0.45; ¢=62
3.36 590 nm emision (gel) 10=87; K=197
360 nm excitacion (gel) 1lo=79; K=209

Pardmetros de ajuste para la muestra contaminada con Rodamina B,

FIGURA. BANDA. AJUSTES:
I=loe™
I '_-__,._,_,9_"__.,2_
1+b(x-c)
345 660 nm emision (gel) a=30; b=0.9; ¢=25
347 420 nm excitacion a=49; b=0.25; ¢c=25
(solucidn)

Pardmetros de ajuste para la muestra contaminada con Clorofila.
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