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PRESENTACIÓN. 

A lo largo de los últimos años, diversos grupos de inl'estigación en el 
mundo, laa11 realizado un ilflportante número de i•vestigaciones en el área 
de 1'u propiedades ópticas de vidrios sol-gel contaminados con colorante.'i 
orgdnü:os. El estudio de este tipo de materiales ha dado lugar al desarrollo 
de importantes ramas de in11estigaei6n que comprenden e ... tudios 
espectrosc6pü:os de estos vidrios, el aislamiento fotoqufmico de la matriz, el 
esnullo del efecto del solvente quúnico en las propiedades de luminiscencia 
y el desarrollo de láseres, en particular lásere.t¡ entonables de estado sólido 
[J]. 

Los procesos sol-gel,, permiten preparar s6lidos inorgánicos a partir 
de reacciones de hidrólisi..; y co11densación de alcóxü:los, por e,,;empln 
tetrametoxisilano (Si(OCH) .. ; TMOS), o tetraetoxisilano (Si(OC2 H 5) 4 ; 

TEOS). Estas reacciones conducen a lafonnación de un gel que puede ser 
secado a bqjas temperaturas (-""' 60"C) para producir un material amorfo 
(xerogel) con diámetro de poro del orden de nanómetros. 

Como se sabe, todo organismo en la naturaleza e~·ta expuesto de 
forma directa e indirecta a las radiaciones ionizantes. Desafor111nadamente, 
es muy dificil estudiar directamente los efectos que estas causan sobre los 
organisMos. Con el proceso sol-gel es posible preparar materiales en los 
cuales se puedan incorporar moléculas orgánicas tan importantes en la 
naluralez.a corno por eje1nplo la clorofila, permitiendo estudiar de forma 
aislada los efectos q11e causa la radiación ionizante ... obre ella. 

En la actualidad, la incorporación de pigmentos orgánicos en 
nsatrices sol-gel, es un lema donde se realiza mucha investigación. Varias 
moléculas orgánicas han sido incorporadas en matrices sol~gel como 
sondas fotof(sicas o fotoqufmü:as para obtener información estructural de 
los alrededores del colorante sobre una escala del orden de uno a varios 
na.nómetros~ 

No obstante de que se ha podido estudiar un importante número de 
materiales sol-gel contaminados con colorantes orgánicos, existe11 aún 
cu~tiones muy importantes que no han podido ser resueltas 
salisftu:toriamente. Por ejemplo se conoce poco acerca de la naturaleza de 
la interacción entre las moléculas del colorante contaminante y las paredes 
de los poros de la matriz inorgánica huésped, o acerca de los paránaetros 
que controlan la luminiscencia de las moléculas contaminantes, ya que un 
pigmento tiene un comportamiento muy diferenle en un líquido que el 
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correspo11diente co111portamie11to e11 u11 ~·ólido, debido a cambios en 
movilidad. en reurie11tació11, ele, y esto t1fecta de manera in1portante sus 
estados electrónico.'i. Otro aspecto in1porta11te e.'i la sensibilidad que tie11e11 
los colorantes al entorno químico de la matriz. por lo que se pueden l1acer 
estudios de polimerizaci611, gelaci<í11 y secado de geles, encaminado.,. lia 
realizar estudios más profundo.ti sobre la quíniica del proceso sol-gel. 

E:n este trabajo de inve.digación. liemos estudiado los efectos que 
cau.tia la irradiación ionizante de diferentes fuentes sobre las propiedades 
de absorciiín óptica~· l11mi11iscencia de la clorofila y rodamina B metidas en 
un 11ülrio sol-gel. Se lla visto que la preparació11 de estos rnateriales 
mediante el proceso sol-gel a temperat11ra ambiente incorpora11do la 
rodamina B ha tenido gran éxito, logra11do obtener acción láser entonable 
a parlir de esto.ti materiales [2). 

En el presente trabajo hemos podido prof11ndizar u11 poco más .'iobre 
este tema, y a lo largo de má.ti de tres arios hemos obte11ido resultado.'i muy 
interesantes. U11 hecho que resulta de gra11 in1porta11cia e~· la recuperación 
del color que tuvieron las muestra~· co11taminadas con rodamina B después 
de aproximadamente ocho me.ties de haber sido irradiadas. l~ste fenóm~no 
no ha podido ~·er explicado sati.ffacton·amente, por lo que queda abierto 
para steguir un estudio exhau~·tivo y prof11ndo del nai.rtmo. 

Este trabajo de investigación .'te ha dividido en tres partes. Una 
introducción donde se presentan 11na serie de antecedentes sobre el proce~·o 
sol-gel y las propiedades más ge11erale.ti de los colorantes orgá11icos en 
general y de la rodamina H y la clorofila en particular, pues f11eron estos 
colorantes los q11e ~·e estrtdlaron. 

Posterior111e11te ~e pre.rtentan los resultadu!.· experimentales obtenidos 
y se hace u11a discu.dón, comparando estos res11ltados cor1 los obtenidos en 
trabajo.'i anteriore.ti. Así mismo se proponer• alguno!." 1nodelos matemáticos 
sencillos para ajustar los datos . En ge11eral, estos n1odelos son funciones 
de tipo decaimier1to e.:cpone11cial y L.orentziano. 

Final1ne11te ... e prese11tan la~· co11c/11siones más 1"111portantes obtenidas 
en este trabajo 



CAPITULOI: 
INTRODUCCIÓN Y ANTECEDENTES. 

1.1) Propiedades ópticas de los colorantes orgátúcos. 
Las propiedades de absorción y emisión de los colorantes orgánicos han 

sido estudiadas durante muchos ailos. Para explicar brevemente estos 
mecanismos y como se relacionan con Ja acción láser • se utilizará el diagrama 
de niveles de ener¡iía de una molécula de colorante típico. Los llamados 
diagramas de Jablonslti (figura 1.1 ). 

Fig. 1.1 ,Vivd11s 11/11ctrónicos di! un colon111l11 orgánico. 

De acuerdo a Ja figura anterior~ las lfneas horizontales largas en S 0 , Si. 
Th etc., denotan los estados electrónicos vibracionalmente relajados. Las 
líneas más conas en cada conjunto representan las contrapartes 
vibracionalmente excitadas de las transiciones vibracionales que aparecen en 
los espectros de absorción y emisión. La V denota los niveles vibracionales. 
Las flechas sólidas indican procesos radiativos. Las flechas discontinuas 
denotan procesos no-radiativos. Las funciones de onda para dos electrones 
tienen la forma siguiente: 

'f', = {1jfm(l)ljf0(2) + ljf0(l)ljfm(2)}{a(l)j3(2)- a(2)j3(1)} 
'f'T.+I = {ljfm(l)ljfn(2) - ljl'0(l)ljfm(2)}{a(l)a(2)} 
'f'w = {1jfm(l)ljf.(2)-l¡fn(l)ljfm(2)}{a(l)j3(2) + a(2)j1(1)} 
'f'-r..J - {ljfm(l)ljf.(2) - ljfn(l)ljfm(2)}{j3(l)j3(2)} 
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donde 'l's es la función de onda singulete; 'l'T.+i. 'l'T.o • 'f'T.-1 son las funciones 
de onda del estado triplete; los nlímeros 1 y 2 se refieren a los electrones 
considerados; aden1ás a(i) = 1/2, y J3(i) = -1 /2 son las funciones de spin. 

Al generalizar las funciones anteriores a funciones de onda para N 
electrones, se obtiene la hnagen de los cigenestados de la n1olécuht de 
colorante mostrada en la figura 1.1. Esta consiste en una escala de estados 
singult::tc S 1 (i = 1. 2. 3. . .. ) conteniendo también al estado, base:: So; 
desplazados a energías ligeran1ente n1cnorcs. se encuentran los estados 
electrónicos de triplcte T 1 (i = l. 2. 3 •... ). La longitud de undu de absorción 
tnás grande es la de S 0 a S 1• La siguiente banda de absorción es la de S 0 a S2. 

etc. Por otro lado. la absorción de S 0 a T 1 y viceversa es espín prohibida por 
reglas de selección. y sólo se puede efectuar incdiante procesos no radiativos. 
De acuerdo a datos experimentales. se calcula que el tien1po de vida media del 
estado triplete es de aproxitnadruucntc lµseg .• 1nientras que la del estado de 
singulete es de 1 nseg. Esto indica qui: si un electrón es excitado a un estado 
de tripletc? pennanecerá en este estado JO·l veces más tiempo que en un estado 
excitado de singulete. 
Corno se mencionó anteriormente. el estado base electrónico de la molécula 
de un colorante es un estado S 0 el cual incluye todo un intervalo de energías 
detenn.inadas por Jos estados cuantizados vibracionales y rotacionales de la 
molécula. La diferencia de energía c::ntie estados vibracionnles vecinos es de 
aproximadamente 1400 a 1700 cm· 1 

; L"l cspacia111iento entre los niveles 
rotacionales es tnás pequeño. Los niveles rotacionales t"onnan un continuo de 
estados entre los niveles vibracionalcs. por lo que es posible describir cada 
ruvel electrónico de la rnolécula en términos de un continuo tarnbién. Las 
transiciones ópticas entre estos continuos da por resultado bandas de 
absorción y emisión anchas ll6, 18]. 

Muchas de las moléculas. orgánicas poseen un nú111ero par de electrones 
y además tienen capa cerrada en el estado base. La energía de excitación más 
baja de los estados electrónicos de estos compuestos es usualmente un estado 
de triplcte T 1• La 111ayorfa de las observaciones e.le los estados de triplctc se 
han realizado en T 1 • debido a que: 
(i) T 1 es el único estado de triplete el cual se sabe que luntlnescc. 
(ii) la absorción T 1 +-- So es el único proceso Tj +-- S 0 nor111ahnente 
encontrado en una región de ab.sorptividad débil S¡ +-- Sn. y el cual se puede 
investigar por simple espectrofotomctría de absorción. 
(üi) T 1 es el único estado de triplete el cual es metacstable. 
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Existe una interesante clase de moléculas cuyo estado base es un estado 
de triplete; entre estas moléculas se encuentran el oxígeno. metileno,,y algunas 
otras moléculas orgánicas muy importantes [16, 17]. 
1.2) Moléculas orgánicas. 

La mayoría de las moléculas orgánicas de interés están caracterizadas 
por las siguientes propiedades (21 l: 
1) Tienen bandas de absorción n1uy intensas en el visible (t:n algunos casos,, 
en el lejano infrarrojo). 
2) La banda de la transición electrónica St <t-- S 0 es en general la más intensa. 
Usualmente esta seguida por dos o ues bandas electrónico-vibracionales. 
posiblemente la 0, 1; 0,2 y la 0.3 según se muestra en la figura 1.2 para altas 
energías. 
3) Las intensidades de las bandas elccrónico-vibracionales decrece 
rápidaincntc con el dcsplazatniento desde la transición 0,,0. De acuerdo a 
considcr..t.cioncs de úpo Fr..mck-Condon,, las curvas de energía potencial de S¡ 
y S 0 son de fonna similar. 
4) El coeficiente de extinción de S 1 indica que el tiempo de vida de la 
fluorescencia es de = 10·9 segundos. Debido a este tiempo de vida corto,, se 
debe esperar que ta fluorescencia se complete eficientemente con ouos 
procesos los cuales decaen en forma no-radiativa a S 1 . Por lo tanto todos los 
colorantes orgánicos fluorcsccn; aquellos que no fluorescen a tenlperatura 
ambiente. lo llegan a hacer cuando están metidos en matrices sólidas a bajas 
temperaturas. 
5) La fluorescencia usualmente es un buen espejo del espectro de absorción 
de S 1 (-- S 0 • y el corrimiento de Stokcs (es decir, corrimiento hacía el rojo) de 
la banda de fluorescencia relativa a la transición S 1 ~ S 0 es del orden de los 
SOOcm·'. 
6) Los colorantes son usualmente dipolarcs y altamente polarizables. Debido 
a este hecho,, tienden a asociarse o agregarse a altas concentraciones. Los 
colorantes monornéricos solo pueden ser e5tudiados a bajas concentraciones. 
7) La agregación de las n1oléculas del colorante afecta significativamente las 
propiedades de la absorción. y afecta las propiedades de luminiscencia de 
fonna más drástica. 
8) La región de las transiciones S 1-T 1 se encuentra entre los 4500 a 1400 cm· 1

• 

9) Muchos colorantes exhiben disnünución de la fluorescencia por efectos 
ténnicos (cruce de las parábolas del estado base y del estado excitado). 
10) Si los colorantes no contienen ningún tipo de átomos pesados. el tiempo 
de vida de la fosforescencia en vidrios rígidos a 77 ºK es usualmente del 
orden de segundos. 



11) Las moléculas orgánicas generalmente presentan enlaces dobles 
conjugados. los enlaces sencillos son enlaces a y los enlaces dobles constan 
de un enlace a y otro 1t [ 16). 

De especial interés en este trabajo son la clorofila y la rodamina B 
(rdB). A continuación se describe brevemente las principales características 
de estas moléculas orgánicas. En el caso de la rdB. este pigmento penenece a 
la familia de los xantenos. la cual contiene un grupo carboxilo y un grupo 
cuaternario. Se ha utilizado frecuentemente en diferentes solventes como 
medio activo de emisión láser. Es por este moúvo que las propiedades ópticas 
de la rdB son de gran importancia. Sin embargo las propiedades 
espectróscopicas de la. rdB continúan siendo muy contravenidas. 

En general. los cambios producidos en el espectro de absorción debidos 
al incremento de la concentración del pigmento se han explicado en las dos 
siguientes fonnas. Una manera establece que los cambios se deben a procesos 
de dimeri7aci6n [5. 19]. los cuales son notables en soluciones acuosas. La 
otra manera se atribuye a un cambio molecular de la rdB [9]. Esta teoría se 
basa en la reducción del pH producida cuando la concentración del pigmento 
se incrementa. En soluciones diluidas de rdB las formas monornéricas 
predonllnan. pero a altas concentraciones. aparecen agregados moleculares 
como dímeros debido a que la distancia de interacción entre las moléculas 
vecinas es pequeña y cada componente (monómero-dímero) se manifiesta en 
el t!spcctro de absorción. Comúnmente la banda a la longitud de onda mayor 
se le asigna moléculas monoméricas. y la banda a longitudes de onda menores 
se le asigna las moléculas de dímeros. En la figura 1.3 se muestran las 
diferentes estructuras moleculares en las que puede aparecer la rdB [l. 8. 19]. 

vü 
1111 1111 -- ~ 

llll 
ºººº b!.t.!. 

-{~ 11 ¡¡ 
e ... 

Fig. 1.2 Transiciones electrónicas del tipos, .-s. 
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Fig. J.3 Estructuras moleculares de la rodamina B. 

Por otro lado. la clorofila tipo A como se sabe. es un colorante natural 
confonnado por sales de magnesio complejas hidrogenadas en la posición 7-
8. con un anillo 6 y-etanon. y químicamente semejante a la sangre de los 
manúferos (7]. Debido a la pobre estabilidad óptica que presenta la clorofila 
al ser incorporada en materiales inorgánicos. ésta no ha sido ainpliamente 
estudiad~ a pesar de sus potenciales aplicaciones. entre las cuales se 
encuentran los dispositivos en satélites anificiales como detectores de 
plankton (8]. propiedades ópticas marinas. y sensores remotos para la 
detección de áreas verdes y distribución de biomasas. las cuales nunca han 
sido reponadas en la literatura [7. 9). En la figura 1.4 se presenta la estructura 
molecular de la clorofila tipo A. 

Fig. 1.4 MoUcula de clorofila tipo A. 
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1.3) Niveles de energía moleculares. 
Como es bien sabido. las n1oléculas son sistemas más complicados que 

los átomos. pues se cotnponen de un gran número de electrones y núcleos. los 
cuales presentan una ctináinica diferente. Para las moléculas que se consideran 
en este trabajo. se pueden evaluar los niveles de energía y las 
correspondientes funciones de onda co1no cigcn-cantidades correspondientes 
al siguiente operador harniltoniano: 

donde los subíndices i y j se refieren a los electrones; los subíndices k y J se 
refieren a los núcleos; r1k representa la separación electrón-núcleo, r 1J 
representa la separación electrón-clccLrón. y r"'"1 representa la separación 
núcleo-núcleo. Zk es el nú1nero atómico del núcleo k. En la práctica rc:sulta 
casi imposible realizar los c<.Uculos correspondientes. Por lo tanto t!S necesario 
recurrir a métodoS de aproximación para obtener la información requerida. A 
continuación se presentan algunos de los n1étodos más utilizados. 

1.3. J) Aproximación Born-Oppenheime~. 
En esta aproximación. el hatniltoniano (ecuación 1) se separa en una 

pane electrónica He. y una pane nuclear HN. en la siguiente fon11a: 

__ n~ z _ z,,,,!~ . ~ ..,_. 
ll,(q.Q)- 2m~V, ~~ r .. ~~L r., ...••••.•.•....•• (-a) 

H,.,(q)=-11; L Mv;_ + l:l: 7.,Z,e' ............................... (2-b) 
- 1r. 1r. 4;:,t r 41 

donde q y Q representan la colección Je coordenadas elect1·6nicas y 
nucleares. respectivan1ente. Los niveles de energía y las funciones de onda 
[E.,(Q) y 'l'.(q.Q) respectivamente] correspondientes a H,,(q.Q). son calculadas 
suponiendo que los núcleos son estacionarios. 

Esta aproximación in1plica que el movinüento nuclear es lento relativo 
al rnovintlento de los electrones. La rapidez relativa de estos electrones está 
asociada con el hecho de que la inasa de los electrones es mucho menor que la 
rnasa nuclear_ Como una consecuencia de esto. se puede considerar que los 
electrones presentan un comportamiento cuasi-estacionario p~a cualquier 



configuración nuclear. Por lo tanto E,,(Q) se puede evaluar para una 
configuración nuclear fija (es decir. al especificar los valores para los 
conjuntos del parámetro Q o de las distancias r"') en la forma siguiente: 

H.(q,Q)'l'.(q.Q) = E.(Q)'l'.(q.Q) .......................... (3) 

Las distancias rk.1 pueden variar en una manera consistente de acuerdo a 
la simetría de algún modo vibracional simétrico de la molécula, por ejemplo 
el M-ésimo: por lo tanto. los niveles electrónicos y las funciones de onda 
pueden calcularse para diferentes valores de QM, donde QM es el conjunto de 
coorderiadas nucleares. las cuales representan el desplazamiento del M-ésimo 
modo vibracional. La energía electrostática núcleo-núcleo para cualquier ~ 
se s~ma a la energía electrónica para la rnisma QM. dando por resultado un 
típico diagrama de energías en una dimensión. como se muestra en la figura 
1.5. En esta aproximación~ las energías asociadas con tos movimientos 
n11cleares y electrónicos se pueden separar y el potencial que gobierna el 
movimiento del núcleo en el M-ésimo modo vibracional está esquematizado 
en la figura 1.:5. 

~,..,,,,..Q._ 

Fig. 1.5 Representación esquemática de la energfa potencia/ de 
interacción para el movimiento del núcleo en el M-#simo 
modo vibracionalª 

Por lo tanto, la función de onda para la QM se puede escribir en la forma: 

donde la función de onda electrónico-vibracional 'I'0 (q.QN) es un simple 
producto de una parte electrónica 'I' •• funcionalmente dependiente del 
conjunto de variables electrónicas q .. y variables nucleares ON. y una pane 
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nuclear 01'c:. luncionalmcnte dependiente del conjunto QN únicamente. Por 
supucstoy un cátcuJo sinliJar para cualquier conjunto arbitrario de coordenadas 
nucleares Q7 dará por resultado una correspondiente 'l'Nc:(qyQ). Finalmente. las 
energías electrónico-vibracionalcs y vibracionales se obtienen al resolver el 
problema utilizando el hamiltoniano siguiente: 

[H.,(Q) + E.(Q)J0Nc(Q) = EN,e,,.(Q) ................. (5) 

La aproximación Born-Oppc::nhcimcr simplifica en gran medida Jos 
probletna~ moleculares. principalrn(!nle en el cálculo de la energía electrónica 
molecular. 
l.3.2) La aproximación orbital. 

Reescribimos Hcde la ecuación (2-a) en Ja siguiente forma: 

h' ~ , .,... .... z, e' .,... .,... (6) 
H,,=-z;;;~V,-~~-;:::-+~u,=~II, ......................... ) 

De aquí se puede ver que el haotiltoniano es una suma efectiva de operadores 
de energía para un electrón. HJ; el concepto de orbital paca un electrón en 
átomos. se puede utilizar también para moléculas. Los orbitales moleculares 
(OM). difieren de Jos orbitales atómicos (OA) en Ja naturaleza de multiccntros 
que tienen los primeros. 

El ténnino de potencial uJ es e] potencial que actúa sobre e] electrón j 
debido a todos los otros electrones en la n1olécula~ es decir: 

~ ... ~~~!C ............................... (7) 
• .~, rlJ 

La facilidad para la reducción de 1 le a una suma de operadores de un 
electrón, depende princip.a]rnente de Ja posibilidad de re!'star un tcnnino de 
potencial para un sistema de muchos electrones como una suma efectiva de 
térnúnos de energía para un solo electrón. 
1.3.3) Aproximación LCAO. 

En esta aproximación se hace la siguiente suposición respecto a la 
f"onna de las funciones de onda orbitales multicentradas: los orbitales 
moleculares (OM) son combinaciones lineales de Jos orbitales atómicos (OA) 
2pr focalizados en los diversos centros nucleares. según se indica en la 
ecuación (8). 
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l'I'.) = ~ c .• jx.) .................................. (8) ·-· 
donde ltp,) es el r-ésimo OM de un conjunto de n OM, y donde IL) es el 2p, 
OA en el µ-ésimo centro nuclear. En esta aproxitnación. los coeficientes C,J.L 
se evalúan al minitnizar la integral variacional sobre el hanültoniano para un 
electrón HJ. El resultado usual de dicho tratamiento variacional es el 
detenniuante secular: 

rr 
fJ o o o 

~Jo ~J a-E fJ o o 
fJ a-E fJ o 
o fJ a-E fJ 
o o fJ a-E 
o o o /3 a-

Las cantidades que aparecen en el determinante anterior se detlnen en 
la siguiente J"onna; 
i) a= <;1CµIH1IJCµ >, para cualquierµ; se le llama integral de Coulomb. 
Ü) P&iv= <JCµIH1IXv>, donde Oµv=l siµ y V son centros atómicos muy cercanos. 
y 3,iv=O en cualquier otro caso (la integral de resonancia p es necesariamente 
cero). 
iii) Sµv = <;lCµllcv>. donde Sµv=l si µy v son iguales (es decir, los IX)'s son OA 
normalizados). y S 1,v=O en cualquier otro caso (se considera la aproximación 
de traslape cero entre los orbitales atómicos 2p7. sobre centros consecutivos); 
Ja cantidad S es la integral de traslape. 

La solución de este determinante secular para las energías E. dará un 
nlitnero de energías igual a la dimensión del detcnninantc; algunas de estas 
energías se pueden repetir (en este caso se tendrán orbitales degenerados) 
[16). 

1.4) Síntesis de vidrios sol-gel. 
Básicamente el proceso sol-gel consiste en la síntesis de un polímero 

inorgánico por reacción química en solución a tempcnttunt ambiente. 
El proceso sol-gel niás común pard hacer vidrios o cerámicas. consiste 

en utilizar alcóxidos precursores. Jos cuales son Dliembros de una familia de 
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compuestos n1ctalorgánicos, que tienen un ligando orgánico alcoxi (-OR), 
sujeto a un metal o átomo metaloide, por ejemplo TEOS:Si(OC2Hs)4. Los 
alcóxidos son precursores frecuentemente usados porque reaccionan con agua 
fácilmente. La reacción es llamada hidrólisis: 

M 0 (OR) + XH20 --> M(OH)x (OR)cn·I>• ...................... (1.4. l) 

Aquí el ion OH es atacado por el átomo metálico M, liberando alcohol. R 
representa un protón u otro ligando. En principio, dependiendo de la cautic.lad 
de agua y .catalizador presente, la hidrólisis podría completarse (todos los 
grupos OR son reemplazados por Oll). Sin embargo. tan pronto comience la 
hidrólisis. se inicia ca...,¡;i inmediata y simultáneamente una serie de reacciones 
de condensación: 

-M-OH + H-OM--> -M-0-M + H 20 
.................... (1.4.2) 

-M-OH + R-OM--> -M-0-M + R-OH 

Durante la reacción de condensación se libera una molécula corno agua 
o alcohol (R-OH). Las reacciones hidrólisis-condensación. continúan hasta 
construir moléculas largas formadas ·principalmente por silicio. hasta la 
fonnación de un gel. P_ste 1natcrial es un sólido que puede forn1arsc de soles 
(partículas con dimensiones coloidales) cuando las fuerzas de dispersión 
atractiva.._.;; causan que ellas se adhieran de tal n1anera que formen una red. 
presentando una gran cantidad de poros llenados con líquido o vapor. 
Entonces el proceso de gelación se inicia con la formación de un agregado 
que crece hasta que se encuentra con otro~ uniéndose a otra.o:; 1noléculas en 
fonna simultánea [3, 5, 191 . 

La gclación puede ocurrir después de que un sol es vertido en un molde 
y en este caso es posible hacer objetos de la forma deseada y de una sola pieza 
(monolitos). Alternativamente la gelación puede ser inducida por evaporación 
rápida del solvente. co1no ocurre con la preparación de películas o fibras 
ópticas [12]. 

Además. el gel se pude secar mediante tratamientos térmicos 
(aumentando la temperatura). elinúnando la fase líquida entre los poros. 
Cuando un gel ºhúmedoº se seca~ aparecen en secuencia los siguientes 
fenómenos: 
i) Progresivo encogimiento y endurecinüento. 
ii) Fragmentación. 
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El conocimiento termodinámico y cim5tico de las ecuaciones 1.4.1 y 
1.4.2 podría dar información respecto a los mecanismos y a partir de aquí. de 
las propiedades estructurales de los geles. Desgraciadainente. el proceso sol
gel depende de una gran cantidad de variables como son: solventes. 
concentración de reactantes .. cantidad de agua. temperatura, catalizador. etc. 
Por lo tanto. debido a la complejidad de los mecanismos de reacción del 
proceso sol-gel. existen también serias desventajas al utilizar esta técnica. 
entre las cuales se pueden niencionar: 
1) Encogimiento asociado con los procesos de gclación y de secado; 
2) gran concentración de poros as( como de grupos orgánicos residuales y de 
hidroxilos [ll, 19]. 
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CAPÍTULO 11: 
MÉTODO Y TÉCNICAS EXPERIMENTALES. 

El trabajo experimental de esta investigación s;e diviWó en dos partes 
principalmente: 
A) Prepar..ición de las muestras. la cual comprende la síntesis de las pastillas 
de ge1es de Si02. así con10 el corte y pulido de las ntuestras utiJizadas en los 
experimentos. 
B) Seguimiento de la absorción ópúca y lunúniscencia. En esta etapa se 
describe la metodología seguida para irradiar las muestras y las tC::cnicas de 
absorción óptica y lu.m.inisccncia empleadas para el estudio. 

A continuación se describen esta.o;; dos etapas. 

a) Preparación de la..~ n1uestras. 
La preparación de las muestras de geles de Si02 se basó en el proceso 

sol-gel hasta su tercera etapa, pues no se densificaron las pastillas obtenidas. 
Se mezclaron los siguientes reactivos: TEOS. alcohol. agua y ácido 
fluoridrfco (Hf) en la proporción molar [TEOS:EtOH:H20] = (2:4: l]. Para las 
n1u~str..is contanrinadas con clorofila. se prepararon muestras con dos 
concentraciones diferentes, una con 5 mi de clorofila disuelta en EtOH y la 
otra con 8 mJ disuelta en el ntis1no solvente. La concentración exacta de 
clorofila agregada a la 1nezcJa no se conoce, pues fue difícil cualificar la 
cantidad total extraída de la planta. En el caso de las muestra.;; contan1inadas 
con rodatnina B. se prepararon también con dos concentraciones diferentes. 
10-' y 10·"' molar. Para este caso se mezclaron primero los reactivos TEOS. 
alcohol y agua. posteriormente se agregó la concentración correspondiente de 
colorante. y finalmente se agregó 0.5 mi de Hf. La 1nczcla fin¡-iJ se agitó por 
espacio de 1 O minutos. J)espués de aproxilnadamcnte tres semanas de secado 
a temperatura a1nbiente. se obtuvieron las pastillas finales. 

El volumen de las pastillas obtenidas llego a ser de hasta 
aproximadamente la tercera pane del v0Ju1nen inicial (en algunas ocasiones 
menos). Cuando la pastilla presentó una consistencia tal que a] manipularse 
no se fracturara, entonces se conaron pequeñas muestras de la pastilla, en 
caso contrario se dejo secar por más tiempo. 

Después de haber cortado pequeñas muestras .. se rebajaron con una lija 
de grano fino. Finalmente se pulieron con paño y un abrasivo adecuado hasta 
obtener un terminado tipo espejo en la.o;; caras de las muestras, garantizando 
además que la superficie quedará libre de impure~as. lo cual es necesario para 
obtener resultados confiables en los experimentos. De esta forma se 
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obtuvieron muestras con dimensiones aproximadas de 10x10x2 mm3
• Se 

estudiaron siete muestras de geles de Si02 containinadas con rodarnina B a 
diferentes concentraciones. y tres muestras de geles contaminadas con 
clorofila tipo A. En la tabla 1 se resuo1en las características de estas muestras. 

COLOltANTE CONCENTllA.CION FVENTEDE ENE•GIA TOTAi. 
1-..ADIACIÓN DEPOSITADA FJI 

rodaminaB 10--11.-.01- Mol 2o y 3o annónico 447.44, 4.83 
10-5 Mol láser YAG:Nd 104.72, 15.82 

clorofila A 5ml Partículas "' 2.24Xl0" 
Sml 4 He 5.5x101

• 

- .. 
'lilbla l. Co11c11ntrac1on11s y fu1111tes d11 •rradiacion lllilivula "" los 
ezp•rl#Rentos. 

b) seguitniento por absorción óptica y lunüniscencia. 
Para la irradiación de las muestras contaminadas con clorofila se 

utilizaron partículas 4He mediante el acelerador Pelletron del Instituto de 
Física. Este acelerador estuvo trabajando con un haz de 3 Mev Hc2

• • y 
manteniendo una corriente de 150 nA durante todo el experimento. Se logró 
que el haz de partículas cubriera de forma homogénea toda la muestra. 

Las muestras contaminadas con rodamina B se irradiaron con el 2o y 
3er armónico de un láser de YAG:Nd del Centro de Instrumentos. Este es un 
láser pulsado Continnum Surelite ll. Las especificaciones del láser se 
muestran en la tabla ll. 

LONGITUD DE ENERGIA/PVLSO POTENCIA PICO DUllA.CION DEL 
ONDA POR PULSO PULSO 
2o armónico 47.6 mJ (valor 250Kw 6ns 
(532nm) experimental) 
3er annónico 19.3 mJ (valor 250Kw 6ns 
(355 nm) experimental) 
1abla 11. Esp11cificacio1111s del lás11r de YAG:Nd utilizado para la 
inwdüu:i611. La frec&,.!llt:ia de r11pelición d11 los pulsos fue de JO Hz. 

La energía por pulso reportada para el láser de YAG:Nd se midió 
después de hacer pasar el haz por un sistema óptico. 
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l..as técnicas experi111entalcs utilizadas en estas inVestigaciones. como 
ya se ha mencionado anteriormente son la absorción óptica y la luntlnisccncia. 
A continuación. se describirán brevemente. 

Para hacer un seguinüento del daño causado por la radiación en las 
moléculas orgánicas dentro de las n1uestras de gcles9 se empleó la absorción 
óptica. Esta técnica consiste en hacer incidir un haz de! luz monocromática 
sobre la muestra a estudiar. Esta técnica permite reconocer variaciones 
relativas. y por ello es necesario que el tn.ismo ha de luz se haga incidir sobre 
una muestra de refercni.:ia. Esto pennitc comparar la intensidad del haz 
transmitido por la muestr~ con la intensidad del haz transmitido por la 
referencia [21. 22]. 

Se conoce que la intensidad del haz transmitido por la muestra 
disminuye con la distancia x.. debido a la absorción~ según la relación: 

1 == l 0 e-«(i...)x •••••.•••••••••••••••••••••••••••••• (2.1) 

donde ex es el coeficienle de absorción que depende de la longitud de onda A y 
de lo ~ el cual representa la intensidad inicial del haz. Si la muestra tiene un 
espesor d. la ecuación 2. 1 se puede expresar en la forma: 

1 = l 0 e a(>.)d •••••••••••••••• : ••••••••••••••••• : ••••• (2.2) 

El haz transmitido por la muestra tendrá intensidad igual a: 

lm = 10 (1-R(A.)/e·«l'->• ............................ (2.3) 

donde R es el coeficiente de rctlcxi6n del material. Para Ja referencia. la 
intensidad del haz transmitido será: 

I, = 10 ( 1-R(A.))2 ........................•....•........... (2.4) 

Haciendo el cociente entre las ecuaciones 2.4 y 2.3. se obtiene la relación: 

I,llm = eª<A)d •••.•••.•••.•..••••••••••••••••••••••••••••••• (2.5) 

Un espectrofotómetro convencional proporciona como medida 
experimental. lo que se conoce como densidad óptica (D.0.) la cual se define 
co1no: 
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D.0. = log10(l./I.,.) = a(A.)dlog10(e) ............................ (2.6) 

La gráfica ·de la variación de D.O. con A, es lo que se conoce como 
espectro de absorción de la muestra bajo estudio (fig. 2.1) [18]. De Ja 
ecuación 2.6 se puede expresar el coeficienrc de absorción en la fonna: 

a(A,) = D.O./d(0.43) ................................... (2.7) 

>o 

.. -"'ª 30 O< (1--..> e 

Fig. 2.1 Espectro caracterútico de absorción 

Las mediciones de absorción óptica se realizaron en un 
especrofotómetro Milton Roy modelo Spectronic 3000 Array. el cual contiene 
un arreglo de fotodiodos UV-VIS con una abertura de 2nn1. Su intervalo de 
barrido es de 200 a 900 nm. La señal de ~alida se procesa por una 
computadora IBM compatible con MS-DOS · mediante un software 
espectroscópico que permite diversas aplicaciones. 

La luz de las lámpara.~ (deuterio. de 200 a 555 rnn y tungsteno, de 555 a 
900 nm) pasa a través de la muestra y entra en el especr:rofotómetro mediante 
una lente y un eSpejo. Esta enfoca la luz en una de las abenuras: una de ellas 
permite el paso de luz UV, en tanto que la otra permite el paso de luz visible 
siendo dispersada la luz por la posición fija de la rejilla. El arreglo del 
detector colecta la luz sobre dos intervalos de: longitudes de onda: 200 a 550 
nm y de 550 a 900 nm. Con esto se logra que el arreglo pueda ser usado dos 
veces durante un barrido completo de longitudes de onda .. es decir. doblar la 
resolución de barrido. Al final se logra obtener una resolución efectiva de 2 
nm sobre todo el intervalo espectral. 

La técnica de luminiscencia es complementaria a la de absorción óptica. 
Los espectros de emisión y excitación se tomaron en un tluorómetro 

Perlcin Elmer modelo 650-IOS, el cual tiene una lámpara de xenón de ISO 
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watts; dos n1onocromndurcs que operan entre 220 y 830 nm con una 
incertidumbre de 2 nm; un fotomultiplicador tipo R928. El ángulo entre el 
monocromador de excitación y c:l de ctnisión es de 30° .. pues el haz. directo 
transin.itido satura al fotomultiplicador. La señal de salida es enviada a una 
graficadora Perkin Elmer modelo 56. La luz de la lámpara pasa a través del 
monocromador de excitación.. este selecciona un haz de excitación con 
longitud de onda Ae~c .. que excita a la muestra. provocando fotolurrrinisccncia
Dc las diferentes longitudes de onda emitidas por la muestra. el 
monocromador de en1isi611 selecciona una A.e.in . El haz con esa longitud de 
onda pa.i;;a al foton1ultiplicm..lor donde se mide su intensidad .. y de ahí se envía 
una señal a la graficadora proporcional a dicha intensidad. Con esta técnica se 
pueden obtener espectros de e1nisión y excitación. 

Es imponante hacer notar la siguiente situación. Al tomar los espectros, 
es necesario tener en cuenta el corrimiento de Stokcs .. el cual implica que la 
longitud de onda de la luz emitida es mayor que la correspondiente luz de 
excitación. Los espectros ·de cnúsión empiezan siempre en longitudes de 
onda mayores a la A.ex • en tanto que los espectros de excitación siempre 
terminan en longitudes de onda menores a la de "-cm. [20. 21]. 

Antes de irradiar la muestra se tomaron los espectros iniciales de 
absorción y luminiscencia. Se obtuvo primero el espectro de absorción pues 
en este se identificaron la.~ correspondientes bandas de absorción. Una vez 
identificadas se tomaron los respectivos espectros de emisión y excitación en 
el fluorómetro. 

Para cuantificar la evolución del experimento, se midieron los tamaños 
relativos de los máximos en los espectros de absorción y lunllniscencia~ 
siempre manteniendo la tnisn1a escala en todas las lecturas y para cada una de 
las irnuliacioncs que se realiza.-on. Se graficaron estos valores como función 
de ·la energía depositada en la muestra. Así se obtuvieron gráfica.i;; de 
intensidad contra energía depositada (lunúnisccncia) y coeficiente de 
absorción a contra energía depositada (absorción). 

Cabe mencionar que en amhas técnicas experimentales se puso especial 
cuidado en colocar la muestra .. siempre en la misma posición al momento de 
tomar los espectros correspondientes~ garantizando con ello la 
reproducibilidad de las mediciones. De esta forma fue posiblt!: realizar las 
comparaciones necesarias de los resultados obtenidos. 
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CapítUloID: 
Resultados y discusión. 

3.1) Resultados. 
Se estudiaron muestras contaminadas con clorofila tipo A y rodamina B 

preparadas a diferentes concentraciones. A continuación se presentan los 
resultados obtenidos en este trabajo. 

Para detcnninar la energfa depositada en las muestras .. se emplearon las 
especificaciones del lá..o;;er. Se empleó una frecuencia de diez pulsos por 
segundo. La energía por pulso para cada longitud de onda cs .. en el caso del 2o 
armónico (532 nm) 47.6 mJ (valor medido experimentalmente; el valor dado 
en el manual es de 300 mJ a lOHz). Para el 3cr armónico (355 nrn) 19.3 rnJ 
(valor experimental. El valor reportado en el manual es de 100-150 rnJ a 
lOHz). Para hacer los cálculos corrspondientes a la energía depositada en la 
muestra debido a la irradiación con el láser de YAG:Nd .. se utilizó el valor de 
la energía determinado experimentalmente. En el caso de las partículas 4 He, la 
cantidad de irradiación. medida en fluencia (partículas depositadas por cm2

). 

se obtiene directanlcnte del equipo. 

3.1.1) Clorofila. 
Con el fin de hacer más clara esta presentación de resultados, se 

mostrarán primero los resultados obtenidos para muestras con un volumen de 
5 ml de clorofila. Posteriormente se tratarán tos resultados correspondientes a 
las muestras con un volumen de 8 ml de clorofila. Una vez present:idos los 
resultados para ambos volumcncs, se hará una discusión de tos mismos. 
Siguiendo un procedimiento sintllar. se expondrán los resultados obtenidos 
con las muestras contaminadas con rodantina B. 

En la tabla 111 se prei;entan las bandas de absorción y luminiscencia 
estudiadas para las muestras contanllnadas con clorofila para diferentes 
volumcnes. A continuación se presentan los resultados obtenidos para las 
bandas subrayadas. Las demás bandas presentan comportamientos siinilarcs a 
los discutidos aquí. Debemos repetir que no fue posible cuantificar la 
concentración de la clorofila en forma exacta pues no se cuenta con los datos 
sobre la cantidad molar extraída de la planta. Solo se conoce la cantidad de 
alcohol etílico en la que se disolvió la clorofila. Por tal motivo sólo se 
menciona el volumen utilizado de alcohol (con la clorofila). 
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VOLUMEN ABSORCION EMISION EXCl7'A.CION 
fNMT lfNMI fNMI 

5ml 415,520.650 665. 720 415,465,520 
8ml 290, :gQ. 530, 630, 665 420,530,570 

570,660 
Tabla 111. Bandas de absorción óptica y luminiscencia estudiadas para las 
muestras contaminadas con clorofila A. 

En Ja tabla anterior se pueden observar las bandas presentes en las 
muestra.."'>. En el caso de la absorción' óptica~ para Jas muestras con n1ayor 
volumen, se presentan bandas en los 290, 530 y 570 nm que no están 
presentes en la..iii 1nuestras con menor voJUDlen. No se puede asegurar que la 
banda en los 290 nm corresponda a Ja clorofila. podría deberse a interacciones 
con la matriz. Por otro lado. las bandas en los 420 y 660 nm de las muestrac; 
con volumenes mayores presentan un corrimiento de tipo hipsocrúm..ico (hacía 
energías n1ayorcs. es decir longitudes de onda rnás conas). pues esta.e;; mismas 
bandas aparecen en los 415 y 650 nm respectivamente en las muestra....;¡ de 
menor volumen. 

Para el caso de la emisión .. Jas muestras con menor y mayor volumen 
presentan una banda en Jos 720 nm, ·aunque en las muestras con mayor 
volumen. dicha banda es mucho nlenos intensa. Por otro Ja.do~ en las muestras 
con mayor volumen está presente una banda en Jos 630 nn1 Ja cual no aparece 
en las muestras con menor volumen. 

En el caso d~ la excitación, las 111ucstran con menor volumen presentan 
una banda en los 465 nm que no esta presenta en las muestras con mayor 
volumen, y en estas muestrJs .esta presente una banda en los 570 nn1 que no 
aparece en las muestras con menor volumen. Por otro lado, las bandas en los 
420 y 530 nm de las muestra.e.; con mayor volumen presentan un corrimiento 
de tipo hipsocrómico respecto a las bandas en los 415 y 520 nm de las 
muestras con menor volumen. Cabe mencionar que estos corrimientos son 
muy pequeños .. del orden de 10 a 15 nm .. por lo que dichos corriinientos 
podrían ser a un traslape de las bandas en cada caso. 

Las bandas de absorción reportadas en la literatura como características 
de la clorofila están en los 420 y 660 nm [15J. Por otro lado, las bandas que 
aparecen en los 530 y 570 nm no habían sido reportadas con anterioridad. Se 
tiene Ja seguridad de que estas bandas si pertenecen a la clorofi)a, pues 
aparecen en Jos espectros de absorción y excitación. Esto representa un 
resultado muy importante .. pues utilizando estas técnicas de alta scnsibiHdad. 
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como lo son la absorción óptica y luminiscencia. se han podido locali7.ar más 
bandas de absorción de la clorofila metidas en estos materiales sol-gel. y que 
no habían sido reportadas anterionnente. 

a) Resullodos para las 1nues_,, con menor volu,.,en de clorofila disMella en 
alcoltol (!l ,.,l). 

En la figur .. 3.1 se presentan los espectros de absorción. emisión y 
excitación para fluencias diferentes (0, curvas a.by e; 0.24xl014 curvas a'. b' y 
e'). El espectro de absorción (lútea continua). tiene bandas de absorción 
localizadas en los 415, 520 y 650 nm. señalando estas posiciones con flechas 
verticales en la figura. Para el espectro de elllisión (trazos) excitando en los 
415 nm. se observan dos bandas centradas en los 665 y 720 nm. En el 
espectro de excitación (puntos) se tienen bandas en los 415. 465 y 520 nm al 
detectar con una longitud de onda de 650 nrn. En las siguientes figuras. las 
curvas discontinuas representan Ja curva de ajuste. 

En la figura 3.2 se muestra la evolución del coeficiente de absorción a 
para la banda en Jos 41S nm como función de la fluencia de iones en la 
muestra.. Se observa un decaimiento en la se.ña.l de absorción._ seguida por una 
recuperación parcial. 

La figura 3.3 muestra el compoctaJniento de la intensidad de emisión 
para la banda en Jos 650 n~ corno función de la fluencia. Se excita con una 
longitud de onda de 415 nm. Se observa un incremento inicial para pequeftas 
fluencias, seguido por un decaimiento. Este tipo de comportamiento también 
se observó en n1uestras ic.radiada..o;; con otea..~ fuentes, con10 por ejemplo rayos
x y luz UV [20]. Este incremento representa aproximadamente el 10% del 
valor inicial. Es importante hacer notar que a pesar de que las muestras fueron 
irradiadas con estas partículas "He. las cuales son altamente energéticas, se 
puede observar este incrcmeto en la señal. El comportanriento se ajustó con 
una curva de tipo Lorentziano. Los parántetros de ajuste se muestran en el 
recuadro de la misma figura y en el anexo l. 

La figura 3.4 contiene la respuesta de la excitación. con una longitud 
de onda de emisión en los 650 nm. Se observa un incremento en la seña1. 
seguido por un decaimiento en la banda de los 415 nm. Este incren1ento 
representa aproximadamente el 15% del valor inicial. Este resultado contrdSta 
con el resultado presentado en la figura 3.2. donde se presenta el 
comportamiento de Ja absorción para la banda en los 415 nm . .En este caso se 
observa un decaimiento en Ja señal. La banda en los 520 nm se mantiene 
aproximadamente constante a lo largo de Ja irradiación, sin presentar cambios 
significativos en su comportantiento. 
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b) Resultados para las muestras con mayor vt1lumen de clorofila (8 mi). 
Estos presentan comportrunientos muy diferentes respecto a las 

muestras con menor volumen, tanto en la.:;; bandas que est¡,ín presentes en los 
espectros de absorción y Jutniniscencia, así como en la cvo1uci6n del 
coeficiente de absorción a, y en las intensidades de emisión y excitación. 

En la figura 3.5 se muestran los espectros de absorción, emisión y 
excitación para fluencias diferentes (0 curvas a, b, y e; 2.25xlOJ 4 curvas a', b' 
y e}. El espectro de absorción (línea continua) presenta bandas en los 290, 
420, 530, 570 y 660 nm. El espectro de emisión (trazos) se obtiene al excitar 
en los 420 nm. Se pueden ob~ervar bandas en los 630, 665 y 720 nm. El 
espectro de excitación (puntos) se obtiene al detectar con una longitud de 
onda de 665 nm. Presenta bandas en Jos 420, 530 y 570 nm. En este caso, al 
igual que las muestras con menor volu1nen, las bandas que: no están 
reportadas en la literatura son las correspondientes a los 530 y 570 nm. ]as 
cuales están presentes en el espectro de excitación. Por Jo tanto. se tiene la 
seguridad de que si pertenecen a la clorofila. En las siguientes figuras, las 
curvas discontinuas representan la curva de .ajuste. 

En la figura 3.6 se presenta la evolución del coeficiente de absorción ex 
para la banda correspondiente a los 420 nm. Se observa un decaimiento de la 
seiial al principio de la irradiación. A una fluencia de 2.25x 1014 se observa 
un incremento de la señal para después decaer en forma exponencial. Este 
comportam.iento es análogo al observado en la figura 3.2 donde se Liene 
ta.JDbién un dccaitn..iento de la señal, con incrementos que son menores al valor 
inicial. 

En la figura 3.7 se tiene el cornponamicnto del coeficiente de ahsorción 
a correspondiente a la banda en los 660 nm. Se observa un incren1ento en la 
señal desde el principio de la irradiación. Este tipo de componatniento ya se 
había observado para el mismo tipo de geles contanllnados con otros 
colorantes e in-J.diados con otras fuentes. Se hace un ajuste a Jos datos 
experimentales con una curva de tipo LorcnLL.iano. Los parán1etros de ajuste 
se muestran en el recuadro de la misma figura y en el anexo J. 

La figura 3.8 muestra el comportamiento de la intensidad de la banda 
de emisión en Jos 665 run cuando se excita en 420 nm. Se observa un 
decaimiento de la señal desde el principio de la irradiación para después 
mantenerse sin cambio en la intensidad durante la irradiación. Este 
componamiento se ajustó con una curva de tipo decaimiento exponencial. Los 
parámetros de ajuste se muestran en el recuadro y en el anexo 1 (en Ja figura 
aparecen las cantidades Yi, Y 1/e y L\x~ las cuales se utilizarán posteriormente 
en Ja discusión de resultados). 
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En la figur.t 3.9 se presenta el comportamiento de la intensidad de la 
banda de excitación en Jos 530 run observando con una longitud de onda en 
Jos 620 nm. Se observa un incremento de la seftal desde el principio de la 
irradiación .. alcanzándose un máximo para una fluencia de 0.25XI014 para 
después decaer. Hacía el final de la irradiación se tiene una fuerte 
recuperación de la sefial hasta alcanzar un valor por arriba del valor inicial, 
aproximadamente cuatro veces el valor inicial. La primera parte del 
comportamiento se ajustó con una curva de tipo Lorent.ziano. Los parárncuos 
de ajuste se muestran en el recuadro y en el anexo l. 

Resultados sinülares se observan en ta.e; demás bandas estudiadas y que 
no se presentan en este trabajo. En todos los casos .. los errores experimentales 
son D1Cnores del 15%,. esto indica que los incrementos observados en general 
si son reales. Es importante señalar que en otros experimentos reali7.ados con 
los mismos tipos de geles contaJn.inados con diferentes colorantes e irradiando 
con rayos-x y electrones. los resultados han mostrado un comportamiento 
asitnétrico el cual ha sido ajustado aceptablemente con una curva de tipo 
Lorentziano (20], [21]. 

Se ha observado que las muestra..<ii de geles contaminados con un mayor 
volumen de clorofila disuelta en alcohol presentan mayor resistencia ante la 
irradiación. Los incrementos iniciales (figs. 3.3, 3.4, 3.7 y 3.9) observados se 
pueden explicar en térnli.nos de una activación de un 111ayor número de 
moléculas. que pueden participar en el proceso de absorción. En todos los 
casos. el decainüento de la señal con la fluencia de panículas 4He se puede 
explicar en ténninos de la degradación que sufren las moléculas orgánicas 
causada por la radiación ionizante (6]. 

El componamiento observado en la figura 3.6 se puede explica en 
ténninos de mecanismos de degradación de las moléculas junto con el proceso 
de llenado y vaciado del estado triplctc de las moléculas de la clorofila [20]. 
En la discusión general se darán más detalles fiobre estos mecanismos. 

Los resultados presentados aquí para el caso de las n1ucstras 
contaminadas con clorofila. en términos generales. no contradicen a los 
resultados obtenidos en investigaciones previas utilizando e] mismo tipo de 
muestras pero con fuentes de irradiación diferentes (por ejemplo luz UV, 
rayos-x, electrones, etc.) [13]. En estos trabajos, el comportamiento observado 
era de tipo oscilatorio. con decaimientos paro.1 cierta.o;; dosis de energfa y con 
incrementos en las mismas. Esto nos indica.. en primera instancia.. que las 
muestras de geles presentan una resistencia ante la irradiación de altas 
energías. Obviaoiente. las moléculas metidas en estos materiales después de 

27 



cierto tiempo de irradiación, tienden a degradarse observándose una perdida 
de co)or en las muestras. 
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3.1.2) Rodantina B. 
Se muestra a continuación los resultados obtenidos para las mucstrd...lii 

contaminadas con rodarnina B. En este caso se estudiaron muestras con dos 
concentraciones diferentes (10-4 mol y 10-5 mol) sometidas al 2o y 3cr 
armónico de un láser de YAG:Nd. 

a) •sultados para las wiuestras con menor concentración ( 10-5 ). 

En la tabla IV se indican las bandas de absorción y luminiscencia 
estudiadas en las muestras. Las bandas subrayadas son las que se presentan en 
este trabajo. 

CONCENTRACIÓN ABSORCION EMISION EXCITACION 
fNMI FNM1 lNMl 

10-Mol 310. 350.410. 585 360.405.550 
550 

10"º Mol 310. 360, 500 400,585 360. 410 
5SO 

'nabla IV. Bandas de absorción óptica y luniiniscencia estudiadas para las 
mue:slras contaminadas con rodamina B. 

En este caso también se puede observar corrimientos en las posiciones 
de alguna.C'i de las bandas de absorción y lwniniscencia, a..c;;f como la presencia 
de algunas bandas que no aparecen en las tnuestras con dücrcnte 
concentración. Esta parte se discutirá al final de los resultados. A 
continuación se presentan los resultados obtenidos para la~ muestras con una 
concentración de io-5 e irradiadas con el 2o armónico del láser. 

a..l) Resultado.~ al irradiar con el 2o armónico del láser de YAG:Nd. 
En la figura 3.10 se muestran los espectros de absorción. emisión y 

excitación para las muestras de geles con una concentración de 10-5 mol. Se 
presentan para dosis de irradiación diforcntcs (0 [J], curva< a, b, y c; 4.24 [J], 
curvas a'~ b' y e'). El espectro de absorción (línea continua) presenta bandas 
en Jos 310, 350, 410, y 550 nrn. RI espectro de emisión (trazos) se obtiene al 
excitar en los 550 nm. Se puede observar una banda principal en los 585 nm. 
El espectro de excitación (puntos) se obtiene al detectar con una longitud de 
onda de 600 nrn. Presenta bandas en los 360 y 410 nm. 

En la figura 3.11 se presenta la evolución del coeficiente de absorción 
ex para Ja banda de los 550 nm. Se observa un decaimiento de la señal desde el 
principio de la irradiación. El comportamiento se ajustó con una cun.-a de tipo 



decaimiento exponencial. Los parámettos de ajuste se presentan en el anexo Il 
y en el recuadro de la misma figur ... 

La figura 3.12 presenta el comportanúento en la intensidad de la banda 
de emisión en los 585 nm cuando la muestr" se excita en los 550 nm. Se 
observa un pequeño incremento en la señal al inicio de la irradiación. para 
después decaer. El comportamiento se modeló con una curva de tipo 
decaimiento exponencial. Los parúnetros de ajuste se presentan en el anexo Il 
y en el recuadro dentro de la misma figura. • 

En la figura 3.13 se presenta la evolución en la intensidad de la banda 
de excitación en los 360 nm observando con una longitud de onda en los 600 
nm- Se observa un decaimiento de la señal desde el principio de la irradiación. 
EL comportanúento se ajustó con un curva de tipo decaimiento exponencial. 
Los parámetros de ajuste se presentan en el anexo D y en el recuadro de la 
misma figur ... 

Los resultados obtenidos difieren de los reportados en trabajos 
anteriores., pues se habfa encontrado que la señal presentaba un incremento 
inicial desde el inicio de la irradiación y en alguno" casos, se observó un 
componarniento oscilatorio (13}. En este ca.~o. el hecho de que las muestras 
tuvieran un concentración 111Cnor. pudo haber influenciado en los resultados 
observados. Esto se discutirá más adelante. 
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a.2) ResuUados al irradiar con el 3er armónico del láser de YAG:Nd. 
La figura 3.14 muestra el comportanúento del coeficiente de absorción 

a para la banda en los 550 nro. En este caso se observa un incremento de la 
señal al principio de la irradiación~ en contraste al caso cuando se irradia ta 
tnuestra con el 2o an11ónico. Este incremento se da para una energía de 0.965 
J acumulada en la muestra; representa un 36% respecto al valor inicial. El 
comportamiento se modeló con una curva de tipo Lorentziano. Los 
parámetros de ajuste se muestran en el anexo ll y en el recuadro de la nüsma 
figura. Este tipo de comportamiento ya se había observado en muestras 
contaminadas con el mismo colorante pero irradiadas con diferentes fuentes. 

En la figura 3.15 se presenta el comportamiento de la intensidad de la 
banda de emisión en los 585 nm. cuando se excita con una longitud de onda de 
550 mn. Se observa un decaimiento de la señal desde el inicio de la 
irradiación. Para energías. mayores n los 4 J.. no se observa cambios 
significativos en la señal. Los datos experimentales ~e ajustaron con una 
curva de tipo decaimiento exponencial. Los parátnetros de ajuste se presentan 
en el anexo U y en et recuadro de la misma figura. 

En la figura 3.16 se presenta la evolución en la intensidad de la banda 
de excitación en los 360 nm cuando se detecta con una longitud de onda en 
los 600 nm. Se observa un decaimiento desde el inicio de la irradiación. El 
comportamiento se ajustó con una curva'. de tipo decaimiento exponencial. Los 
parán1etros de ajuste se presentan en el anexo II y en el recuadro <le la nlisma 
figura. 

En esta parte es importante analizar la velocidad con la que decae la 
señal como función de la energía acumulada en las muestras. Para hacer esto 
se utilizarán dos criterios dilercntes. Pritnero se considerará la linealización 
de una de las funciones de ajuste empleadas~ es decir, la función de 
decainüento exponencial. Esta función es de la forma siguiente: 

Y= Yn + A1 e·"'" .................. (3. l) 

Tomando logaritmo natural de ambos lados de la igualdad, se obtiene una 
ecuación de la forma: 

y*= mx + A* ......................... (3.2) 

La cual representa la ecuación de la línea recta, y donde: 

y* = ln(y-y0 ) , m = - llt1, A*= ln(A,) ........................ (3.3) 
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Para cada gráfica presentada. se detennina el valor de ro y se comparan 
estos valores. Se ve que el valor de m siempce será negativo. por lo que si se 
considera el valor absoluto de m, se puede dar la siguiente interpretación. 
Entre más grande sea el valor de m (en valor absoluto). el colorante dentro de 
la muestra se degradará roás rápido como función de la energía depositada. 
Para verificar esta suposición se utiliza el siguiente criterio. Se toma el valor 
inicial de la sei\al (antes de ser irradiada por primera vez). este se divide entre 
el número e .. esto con el fin de hacerlos consistentes. A este cambio observado 
en la intensidad (eje y). le corresponde un cambio proporcional en la energía 
(eje ll) depositada en la muestra. Dicho cambio se le llama Ax. y el cual indica 
la energía necesaria para que la señal decaiga por un factor lle. Si Ax es más 
pequello. esto indicará que es necesario depositar menor cantidad de energía 
en la muestra para logr-.lr un decaimiento de lle. entendiéndose que el 
colorante dentro de la muestra resiste n1enos ante la irradiación. 

Utilizando el criterio del valor de ro y Ax propuesto más arriba. se 
analizan las gr.lficas correspondientes a las muestras con una concentración 
rnenor, irradiadas con el 2o y 3er armónico para comparar la velocidad con 
que las molkulas se degradan dentto de estas muestras. En las gráficas 3.11 y 
3.14 se observa un comportamiento diferente, pues en la pritnera de ellas se 
tiene un decaimiento de tipo exponencial.. mientras que en la segunda se 
observa un comportamiento de tipo Lorentziano. Para este caso es complicado 
hacer una comparación utilizando el valor de ta pendientes. Solo se comparan 
tos valores conespondientes de Ax. En el caso de la figura 3.11 se tiene que 
~1 =40 J. En la figura 3.14, ~2 = 3.23 J. Esto indica que se requiere menor 
cantidad de energía cuando se utiliza el 3er armónico del láser. que cuando se 
irradia con el 2o armónico del mismo láser. Es decir. la muestta es más 
resistente o presenta menos catnbios cuando se irradia con el 2o armónico. 
Comportamientos análogos .!';C observan en las grd.ficas restantes. Comparando 
los valores de m y Áx en las gráficas 3.12. 3.13. 3.15 y 3.16. se puede 
concluir que las muestras irradiadas con el 2o armónico (gráficas 3.12 y 3.13) 
presentan niayor resiste:ncia a cainbios en la señal. que aquellas muestras 
irradiadas con el 3er armónico (gráficas 3.15 y 3.16). En las dos primeras 
gráficas. m tiene un valor menor que el correspondiente a las gráficas 3.15 y 
3.16. Sin embargo el valor de ~es mayor en las gráficas 3.15 y 3.16 que el 
correspondiente a las gráficas 3.12 y 3.13. 
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b) Rl!sultados para las muestras con mayor concentración C/04
). 

A continuación se presentan los resultados obtenidos para las muestras 
con una concentración de 104 e irradiadas con el 2o armónico del láser. 

b.J) Resl!ltados al irradiar con el 2o armónico del láser de YAG:Nd. 
En la figura 3. t 7 se muestran los espectros de absorción~ emisión y 

excitación para las muestras de geles con una concentración de 1 o-' mol. Se 
presentan para dosis de irradiación diferentes (O. cuivas a~ b~ y e; 104.72 [J j 
curvas a'~ b' y e'). El espectro de absorción (línea continua) presenta b~mdas 
en los 310, 350, 410, y 550 nm. El espectro de emisión (trazos) se obtiene al 
excitar en los 550 nm. Se puede observar una banda principal en los 585 nm. 
El espectro de excitación (puntos) se obtiene al detectar con una longitud de 
onda de 590 nm. Presenta bandas en los 360~ una banda ancha que va de los 
400 a los 420 nm .. centrada en los 405 1un y olra banda muy ancha l<.l cual 
empieza en los 450 nm y termina en los 580 nrn. aproximadamente. Está 
centrada en los 550 nm. 

En la figura 3.18 se presenta la evolución del coeficiente de absorción 
a correspondiente a la banda en los 550 nm. Se observa un decailniento de la 
señal desde el inicio de la irradiación. además de una serie de oscilaciones 
que disnúnuycn en intensidad a medida que aumenta la energía depositada en 
la muestra. Esta oscilaciones representan el 20% y 13% con respecto al valor 
inicial. El comportamiento se ajustó con una curva de tipo decaimiento 
exponencial. Los parámetros de ajuste se muestran c.n el anexo 11 y en la 
misma figura. 

La gráfica 3.19 presenta el comportamiento de la intensidad de en1isión 
para la banda en los 580 nrn excitando con una longitud de onda de 550 nin. 
Se observa un componanriento oscilatorio con máxitnos que sobrepasan el 
valor inicial. aumentando hasta un 50% respecto al valor inicial. El principal 
máximo se alcan7.ó a una energía aproximada de 250 J. No fue posible ajustar 
los datos experimentales debido a la complejidad en la forma de la curva. En 
este caso, las barras de error no sobrepasan el 15o/o del valor inicial. por lo que 
el comportanñenlo observado es real. Este comportantlento c.s completamente 
diferente a lo observado anterionnente para las muestras contaminadas con 
rodamina B. Los incrementos se podrían explicar en términos de mecanismos 
de llenado y vaciado del estado triplete de la molécula. Además de este 
mecanismo, se podría hablar de rompimientos de cúmulos de moléculas. 
dando lugar a una mayor cantidad de las mismas que son capaces de 
panicipar en los procesos de absorción y em.isión. Este mecanismo tiene 
sentido.. pues como se indicó en la introducción. se ha mostrado que se 
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estimula la fonnación de cúmulos ante concentraciones altas de moléculas 
orgánicas. Este componamiento no había sido reportado con anterioridad 

En la figura 3.20 tenemos el comportamiento de la intensidad de 
excitación para la banda correspondiente a los 360 nm con una longitud de 
onda de observación en los 590 nm. Se observa un decaimiento de tipo 
exponencial desde el inicio de la irradiación y no tan rápido como en caso 
anteriores~ con pequeñas recuperaciones que no pasan del lOo/o del valor 
inicial. El comportamiento se ajustó con una curva tipo decaintiento 
exponencial. Los parámetros de ajuste se muestran en el anexo 11 y en la 
misma figura. 
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b.2) Re•MUodos ol irradiar con el 3er arrnállko fiel láser de YAG:Nd. 
La figura 3.21 presenta la evolución del coeficiente de absorción a 

para la banda en los 550 nm. Se observa un rápido decaimiento exponencial 
desde el inicio de la irradiación. Después de acumular aproximadainente 3 J. 
la señal parece no cambiar con la irradiación. Es decir, dicha sel\al se 
tnantienc constante. Esto se puede deber a que las moléculas dentro del 
material han sido parcialmente destruidas, aunque se siga detectando la sel\al 
en el aparato. Por lo tanto se tienen poca." molécula." que puedan participar en 
los procesos de absorción y emisión. El comportanlienlo se ajustó con una 
curva de tipo decaimiento exponencial. Los parámetros de ajuste se muestran 
en el anexo 11 y en la figura. 

En la figura 3.22 se presenta el comportamiento de la intensidad de 
emisión para la banda en los 580 nm cuando se excita la muestra con una 
longitud de onda de 550 nm. Aqui también se tiene un decaimiento de tipo 
exponencial desde el inicio de la irradiación. El valor de la señal de emisión 

. decae casi basta cero. Este comportamiento se ajustó con una curva de tipo 
decaimiento exponencial. Los parámetros de ajuste se muestran en el recuadro 
de la figura y en el anexo Il. 

En la figura 3.23 se presenta el componamiento de la intensidad de 
excitación para la banda en los 360 nm detectando con una longitud de onda 
en los 590 nm. Se observa un decaimiento de la señal desde el inicio de la 
irradiación con una recuperación impbrtante~ la cual representa 
aproximadmnente el 12% del valor inicial. Este máximo se presenta a una 
energia de 2.9 J acumulada en la muestra. No se ajustó ninguna curva a este 
comportatniento. 

Comparando nuevamente los valores correspondientes líC"-ni y ~ para 
cada gráfica presentada. se observa que la evolución del coeficiente de 
absorción ex correspondiente a la banda en los 550 nm. presenta un 
decaimiento más rápido cuando se irradia con el 3cr armónico, pues en este 
caso se tiene que m = -0.0099 y ~ = 150.5 J cuando se irradia con el 2o 
armónico, núentras que al irradiar con el 3er armónico se tienen los valores m 
= -1.92 y~= 0.72. Para este caso, la señal no presenta cambio despu~s de 
que se alcanza una energía aproxilllada de 2 J. 

Para el caso de la señal correspondiente a la intensidad de emisión en 
los 580 nm cuando se irradia con una longitud de onda de 550 nm no es 
posible hacer comparaciones pues al irradiar con el 2o armónico, la señal 
presenta un comportamiento oscilatorio. es decir, la señal sube y baja con la 
irradiación para decaer finalmente. Al irradiar con el 3er armónico, la señal 
decae rápidamente, en este caso m = -2.23 y~= 0.48 J. 

51 



Para el caso de la intensidad de excitación correspondiente a la banda 
de los 360 nm observando con una longitud de onda de 590 nm, nueva.Jllcnte 
se tiene que la señal decae más rápido cuando se irradia con el 3cr armónico, 
aunque en este caso no se pudo hacer un ajuste a los datos experimentales. 
Cuando se irradia con el 2o annónico se obtienen los siguiente!¡ valores 
correspondientes m = -0.0037 y~= 232.6 J. 

De acuerdo a la tabla JV, se presenta también corrimientos en la 
posición de las diferentes bandas de i.1.bsorción y lutniniscencia. Para el caso 
de la absorción óptica existe un corrimiento de tipo batocrúlllico hacía 
longitudes de onda mayores. es decir.energías menores) en la banda de los 
410 nm presente en Ja muestras con n1ayor concentración (104 ) respecto a la 
banda en los 500 nm para la r11uestra con menor concentración (10"5). En este 
caso, el conimiento presente es demi.tsiado grande (90 nm). por lo que podría 
tratarse de bandas diferentes debido a que Jas muestras Liencn diferentes 
concentraciones. 

La señal de emisión en el caso de las muestras con menor concentración 
presentan la banda en los 400 0111._ la cual no esta presente en las muestras con 
mayor concentración. En el caso de la señal de excitación, las muestras con 
mayor conccntr.1ci6n presentan una banda en los 550 nn1 y la cual no esta 
presente en las muestras con menor concentración .. La banda en los 410 nm 
presente un corrimiento de tipo hipsoCrómico respecto a las muestras con 
menor concentración en las que aparece en los 405 nm. 

En todos los casos. la incertidu1nbre asociada a los datos 
cxperimcnta]es es del orden del 15o/o con respecto al valor inicial. por lo que 
los resultad.os ubtt:nic.Jos son reales. 
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3.Z) Discusión. 
Los resultados obtenidos en este tn1bajo de invcstigaci6n se pueden 

resumir en dos principalmente. En ,algunos casos se presentan importantes 
incrementos en la señal de hasta eJ 50% del valor inicial, para después 
presentar un decaimiento. En algunos casos. los decaitnicntos llegan a valores 
cercanos a cero. Esto indica que el colorante se ha perdido casi por completo 
dentro del material. Este comportanliento se observó principalmente en las 
muestras con menor cor..centración. e irr..idiadas con el 3er armónico del láser. 
Los resultados anteriores son de esperarse.· pues a mayor concentración de 
colorante dentro del gel, se debe tener 1nayor resistencia a la irradiación. 
además de que la energía del 3er armórúco es mayor que la del 2o armónico. 
En este ca.-to, el comportamiento se ajustó con una curva de tipo Lorentziano. 
En otros casos .. la señal decae desde el inicio de la irradiación hasta llegar a 
cero. La rapidez con la que se degradan las moléculas. dependerá de la 
concentración de las muestras y de la fuente de irradiación. El 
comportamiento se ajustó con una curva de tipo decaiollento exponencial. 

En general: el decaimiento de la señal corno función del tiempo de 
exposición se puede explicar como debido a la degradación de las moléculas 
orgánicas causadas por la rddiación láser. Cuando los fotones de Juz llegan a 
la muestra. éstos encuentran cúmulos ~e moléculas (agregado de moléculas) 
en el estado hase y la mayor absorción ocurre en la superficie del cúmulo. 
impidiendo que éstos penetren mucho en el material. además de que pueden 
inhibir la absorción. A medida que aumenta el tiempo de exposición .. estos 
cúmulos se disuelven.. y por lo tanto se tendrán más moléculas activas 
participando en los procesos de absorción. excitación y emisiún. Sin embargo 
como la irradiación continua. estas se degradarán y no podrán ser activadas 
por la radiaciPn nuevwnentc. Esto podría explicar el decaimiento en la señal 
de emisión. Los otros máximos observados en algunas gráficas se pueden 
explicar en términos de mecanismos de llenado y vaciado del estado de 
tripletc de vida larga._ los cuales incrementan las correspondientes 
intensidades de emisión y absorción. Este proceso se muestra 
esquemáticamente en la figura 3.1 y 3.2. La determinación de la energía 
correspondiente a los niveles electrónicos se puede hacer mediante los 
métodos de aproximación presentados en el capítulo l. 

Un hecho sinúlar sucede con las muestras contaminadas con clorofila. 
Si algunas de las moléculas de Ja clorofila se encuentran agregadas (es decir .. 
formando grandes cadenas o cúmulos dentro del gel) .. puede suceder que se 
inhiba la respuesta óptica. Cuando las muestras son irradiadas~ Jos agregados 
de las moléculas son disueltos y se tendrán entonces más moléculas activas 
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que puedan participar en los procesos de absorción. Sin embargo .. como la 
irradiación continua. estas moléculas podrán ser degradadas y no serán 
activada.e; por la irradiación postcrionncntc. Esta es una explicación de porqué 
se observa un decaimiento en la señal. Los máximos que se observan para 
ciena fluencia se pueden explicar en ténninos de procesos de llenado y 
vaciado del estado triplete de la clorofila. Cuando los electrones del estado 
base son llevados al primer estado excitado de singulete, 1nuchos de ellos 
caerán por diversos mecanismos a un estado de triplete metacstablc_ El resto 
de Jos electrones caerán nuevantente al estado base. Como la fluencia de la 
irradiación se incrementa,. unos cuantos electrones serán capaces de alcanzar 
una vez más el primer estado excitado de singulete. En este momento habrJ. 
un decainlicnto en la señal debido a que es menor el número de electrones que 
pueden participar en este proceso. Evcntuahnentc. los electrones que 
pennanecen en el estado de triplctc. decaerán al estado base ruediante 
1necanismos no radiativos o procesos radiativos ineficientes . .De esta forma se 
podrá tener una recuperación en el nútnero de electrones en el estado base y 
por lo tanto habrá más de ellos que puedan participar en el proceso. dando 
como resultado un incremento en la señal llSJ. 

En recientes trabajos presentados en el 8th lntcmational Worlc:shop on 
Glasscs and Ceramics (Faro. Portugal 1995) por G. Jackson (20]. se muestra 
la presencia de estos incrementos. En esta reunión. el Dr. García tuvo platicas 
personales con G. Jaclcson , en las cuales le notificó sobre estos resultados. De 
acuerdo a estos estudios, las señales de absorción y emisión de geles de Si02 

contanünados con colorantes orgánicos presentan un incremento en la señal .. 
para después decaer en fonna exponencial. Es interesante hacer notar que 
tales comportamientos fueron observados desde hace tres años y en aquel 
momento, los grupos de investigación en diferentes partes del mundo no los 
habían observado. Con este trabajo se ha ratificado su veracidad. 

El comporiamiento que presenta la señal de absorción y luniiniscencia 
de las moléculas del colorante dentro del material. depende en gntn medida de 
la concentración, y obviamente de la fuente de irn1diación. Entre más grande 
sea esta concentración, se tendrá niayor cantidad de cúmulos de molécula...co 
presentes en el gel. Por ejemplo. comparando las gráficas 3.13 (con un 
concentración de 10-4) y 3.20 (con una conccntr'dción de 10-5). la rapidez con 
que decae ta señal es mayor en el caso de la muestra con 1nenor 
concentración. Para esta muestra dx = 60 J. Para la n1uestra con mayor 
concentración ~ = 232.63 J al irradiar con el 2o annónico del láser. Se puede 
concluir entonces que las mucsuas con una concentración 1nayor, tendrán 
mayor resistencia ante la irradiación. pues para el caso anterior. se requiere de 
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mayor energía para. lograr que la señal decaiga un factor lle con eJ 2o 
armónico del láser. Sin embargo, si se comparan las gráficas 3.15 y 3.22. se 
puede observar que pasa lo contrario que en e] caso anterior al irradiar con el 
3er annónico del láser. La señal de las muesuas con mayor concentración 
decae más rápido que la correspondiente señal de las muestras con menor 
concentración. Esto puede deberse al hecho de que al tener una gran cantidad 
de cúmulos presentes en el material.. se inhiben tnutuamcntc debido a la 
acción de los fotones del láser .. los cuales son altamente energéticos. Con esto 
queremos decir que las muestras con n1ayor concentración .. tienen una menor 
resistencia al irradiarse con el 3er armónico del láser. Cabe hacer notar. que en 
el caso de la figura 3.23 .. se puede observar un incremento en la seiial después 
de cierto tiempo de irradiación. Este incre1nento representa el 8% del valor 
inicial. E.c:;to se puede deber al hecho de que el 3cr annónico es 111ás energético 
que le 2o am1ónico. Por tal motivo. destruirá má.c;, rápido los cúmulos de 
moléculas presentes en el 1naterial. Si se utilizarán est.'lS muestras como 
fuentes láser. dependiendo del tipo de bombeo. se debería utilizar una muestra· 
con la concentración óptima, según se requiera [23 I. 

Para el caso de las muestra.,;;; contruninada.s con c1orofil~ el 
comportamiento para ambas concentracioncs es muy similar, es decir, se 
observan para las dos concentraciones utilizadas. Se presentan incrementos 
iniciales en la señal con dccain1ientos posteriores. Estos resultados están de 
acuerdo con los obtenidos en experimentos anteriores utilizando fuentes de 
irradiación diferentes [13. 201. 

Un hecho que es in1portantc sefialar en este punto. es la existencia de 
diversos procesos en las muestras de geles que son más lentos que en la 
solución. En recientes trabajos .. muestras de geles de SiO~ contantlnadas con 
iones de plata.. fueron sometidas a lu7. UV. Los resultados observados 
muestran un comportamiento muy lento en la formación de bandas de 
absorción debido a la presencia de coloides. Estos se Hegan a formar hasta en 
milisegundos dentro de una solución adecuada .. También se observó que 
dichos procesos duran horas, días o hasta 111eses cundo los iones de plata están 
metidos en el material sol-gel. Con estos resultados. se podría hablar de una 
recuperación de los electrones al estado base del colorante dentro del 
ntaterial .. proceso que Hega a durar hasta meses en la muestra de ge1. 

Para finalizar esta discusión.. es importante señalar la siguiente 
observación que se ha realizado en las muestras contanlÍnadas con rdB. Los 
experimentos de irradiación con el láser de YAG:NJ se realizaron entre los 
meses de junio a septiembre del año pasado. Las muestras utilizadas en esos 
experimentos perdieron su color casi en su totalidad (de un rojo intenso a un 
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blanco) debido a la irradiación. Recientemente se revisaron estas mismas 
muestras y se encontró que habían recuperado casi en un 90% de su color 
original. Este fenómeno hasta la fecha no se había reportado y requiere un 
estudio profundo. Esto podría deberse a que la fotodcgradación que sufren las 
moléculas es tan solo temporal. Así pues, este problema que queda abieno a 
futuras investigaciones 

Este trabajo a arrojado toda una serie de resultados muy interesantes e 
importantes._ generando así una serie de problemas relacionados con Jos 
mismos y su solución representaría un importantes avance en el conocimiento 
de estos materiales sol-gel~ Jos colorantes orgánicos y su interc1.cción con la 
radiación ionizante. 
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CAPITULO IV: 
CONCLUSIONES. 

C~ pera._ manara. contaminad- con clorollla. 
1) El proceso .al-gel permite la posibilidad de incorporar moléculas orgánicas 

en un medio inorglinico. consetvando las propiedades ópticas de éstas. As{ 
se ha logrado incorporar la molécula de clorofila tipo A en ~sta clase de 
materiales. 

2) Las muestras contanúnadas con volúmenes pequeños de clorofila. muesttan 
un ligero incremento en la sefta1 de absorción y emisión para pequeftas 
fluencias de panículas ~He. lo cual nunca antes había sido reportado. El 
componamiento inicial se pudo ajustar satisf"actoriamente con un curva de 
tipo Lorentziana. Para fluencias grandes se observa un decaimiento 
exponencial caracteristico. reportado en la literatura para otros colorantes 
orgAnicos 

3) En general. las muestras con bajos volúmenes de clorofila. presentan un 
decaimiento con una serie de oscilaciones superpuestas en la señal como 
función de la fluencia. Este cornporuuniento se puede explicar como debido 
a la degradación de las moléculas dentro del gel. Los máximos 
subsecuentes se pueden explicar en ~rminos de mecanismos de llenado y 
vaciado del estado triplete de la clorofila. con una c~lica muy lenta. 

4) Las muestras contaminadas con un volumen mayor, presentan en general el 
mismo tipo de comportamiento. es decir en unos casos se observa un 
decaimiento de tipo exponencial y en ouos casos se tiene un increDJento 
inicial de la seftal hasta alcanzar un valor que puede representar basta más 
del SO'll> del valor inicial. Un hecho importante es que en ninglln caso la 
se6al se hace cero, pues para fluencias muy grandes, todavía se logra 
detectar seftal, tanto en absorción como en luminiscencia. Estos 
comportamientos se lograron ajustar con curvas de decaimiento 
exponencial y Lorentziano, respectivamente. 

5) OUa fonna de poder interpretar los resultados observados es debido a la 
f"ormación de cúmulos de moléculas dentro de la matriz. Para 
concentraciones altas, se sabe que las moléculas tienden a agregarse 
f"onnando cúmulos. Al comenzar la irradiación, se tiene una importante 
cantidad de ellos, a medida que aUIDCnta la dosis de irradiación, muchos de 
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estos cúmulos tenderán a romperse. liberando u la.~ moléculas. por lo que se 
deberá observar un incremento de la señal. tanto en absorción como en 
emisión. Como la irradiación continua, muchas de las moléculas tenderán a 
degradarse. dejando de participar en los procesos de absorción y emisión. 
por Jo que se deberá observar un decaimiento en la señal. 

6) Para el caso de las muestras contaminadas con clorofila, se pudo observar 
que el volumen agregado a las. muestras no afecta de forma significativa la 
evolución de las señales de absorción y emisión de la molécula. 

Conclusiones para las muestra." contaminadas con rodamina B. 
7) La exposición para tiempos cortos al 2o annónico del láser de Y AG :Nd de 

las muestras contam;nadas con bajas concentr&lcioncs de rodamina B. 
incrcIDCnta, en algunos caso las señales de absorción y eDlÍsión. Para 
tiempos largos, se observa un decainücnto de tipo exponencial 
característico, reportado· en la literatura. En algunos casos~ se presenta un 
decaimiento desde el inicio de la irradiación. Cornportam..ientos análogos se 
observan al irradiar con 3er armónico del m.ismo láser. Estos 
comportanúcntos se pudieron ajustar con curvas de tipo dcca.hnÍento 
exponencial y Lorentziano. 

8) Las muestras contaminadas con 111ayor concentración del colorante 
presentan un componam.iento sinúlar al caso anter.ior_....Se._observa un 
decaimiento de la señal en absorción y emisión desde el inicio de la 
irradiación como función de la dosis. También se observa un decaimiento 
de la señal con una serie de oscilaciones superpuestas. En este caso sólo se 
pudo ajustar los decaimientos con curvas de tipo decaimiento exponencial. 
Los comportamientos son shnilares al irradiar con el 2o o 3er armónico del 
láser. 

9) Al hacer un estudio sobre la velocidad a la que decae la sefial (es decir. que 
tan rápido se están degradando las moléculas dentro del gel). se encontró 
que las muestras con ntayor concentración resisten más a la irradiación._ es 
decir~ las muestras con menor concentración se degradan más rápido que 
las otras (aproximadamente tres veces más rápido que las muestras con 
mayor concentración). Por lo tanto~ a medida que las muestras tengan 
mayor concentración, servirán mejor co1no medios láser. Es importante 
scftalar en este punto~ que debe existir una concentración máxima para no 
tener problemas de saturación, pues se observó tnediante el 
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espectrofotómctro que algunas muestras con ciena concentración saturaban 
Ja señal de absorción, lo que impedía hacer un seguimiento de las mismas. 
Debe existir un concentración óptima para obtener resultados óptiJnos. 
Desafortunadamente no se obtuvo pues sale de los objetivos de este trabajo. 

10) El componamiento observado tanlbién se puede explicar en términos de la 
fotodegradación que sufren las moléculas, la presencia de cúmulos de 
moléculas y de mecanismos de llenado y vaciado del estado lriplete. 

1 l)Una observación muy imponante realizada en los geles contaminados con 
rodamina B. es la recuperación del color que presentan después de 
apro~nte ocho meses después de la irradiación. Este fenómeno 
sugiere Ja existencia de cienos mecanismos de recuperación de las 
propiedades físicas y quúnicas de las mol6culas del colorante dentro del 
gel. Esto nunca antes se había observado, ni con muestras contaminadas 
con el ulismo colorante e irradiadas con diferentes fuentes de radiación, por 
ejemplo rayos-x, electtones, luz UV, etc. 
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ANEXO l. 
PARÁMETROS DE AJUSTE PARA LAS MUESTRAS 
CONTAMINADAS CON CLOROFILA. 

Fic..,._ ._. AJ••k•: 
Y =Yo+ A, e--<•-AO)IU 

Y= 
a 

l+b(x-c)2 

3.3 650 nm. emiSión a= 11.224 
b=0.779 
c =0.412 

3.7 660 mn. absorción a =0.13904 
b=l.13 
c=0.89 

3.8 ·- 665 nm, emisión Yo= 1.0075 
Al =4.1521 
t1 =0.10712 

3.9 530 nm. excitación a=0.33 
b= 1.7 
c=0.74 
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ANEXO JI. 
PARÁMETROS DE AJUSTE PARA LAS MUESTRAS 
CONTAMJNA/)AS CON RODAMINA B. 
,,,,.,,.._ - ~: 

y= Yo+ A1 c-<•·•oYU 

Y= l+b(:-c)2 

3.11 550 nm. abaon:i6n Yo=2.10791 
Al =!1.13475 
tl =20.91658 

3.12 S8S mn. emisión Yo-0.09396 
Al =2.98596 
t1 = 24.72647 

3.13 360 nm. CJlcitación Yo=0.12312 
Al =0.20761 
tl = 12.87859 

3.14 550 nm. -.n:ión a=6.7948 
b=0.747 
e= 1.794 

3.lS 585 m. emisión Yo=O 
Al - 1.73253 
tl = 1.55287 

3.16 356 nm, excitación Yo-0.01545 
Al =0.16982 
tl = 1.62781 

3.18 550 nm. abson:ión Yo-9.41517 
Al =52.7348 
t1 = 101.3822 

3.20 360 mn. c•citación Yo= -0.1025!1 
Al= I.0049 
ti = 268.38208 

3.21 5SO m. absorción Yo-10.7959 
Al= 61.58811 
ti =0.50947 

3.22 !580 nm, emisión Al= 1.54878 
ti =0.44806 
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