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Presentacion

Actualmente los laseres entonsbles utilizan colorantes liser en solucion. Estos
faseres cubren una regién mayor de longitudes de onda que los laseres ibnicos, pues los
primeros pueden cubrir amplias bandas en el intervalo que va de los 300 nm hasta 1100 nm,
mientras que los liseres ionicos por lo general emiten de forma discreta ademas de no cubrir
1a region de 400 nm a 700 nm (region del visible).

Desafortunadamente los liseres entonables presentan varias desventajas, pues se requiere de
muchos cuidados para su operacion, para almacenarlos y para mantencr su eficiencia como
sistema laser. Una alternativa de bajo costo y buena eficiencia, es sustituirlos por sistemas de
colorantes laser en matrices sélidas.

El proceso de Sol-Gel es un proceso de baja temperatura por medio del cual se puede
elaborar un monolito de gel de SiO; contaminado con algin colorante liser, como en este
trabajo se hizo con la Coumarina 440. La importancia de que el proceso sea a baja
temperatura (T =~ 300 K) es porque los colorantes laser son colorantes orgénicos, y si el
proceso se llevard a cabo a mayores temperaturas las moléculas organicas serian destruidas y
no tendriamos al colorante atrapado en el gel.

Los colorantes liser requieren de una fuente de bombeo para poder emitir, siendo esta
misma la que provoca cambios de la respuesta del colorante (fotoestabilidad) como
resultado de la destruccién de moléculas del colorante (dafio dptico o fotodegradacioén) en fa
matriz de gel.

En los ultimos afios ha existido un gran interés por el estudio de los colorantes laser
incorporados en matrices solidas. Es necesario entender los mecanismos de la
fotodegradacion (o de la fotoestabilidad) con la idea de elaborar laseres entonables basados
en colorantes liser atrapados en matrices sdlidas con alfa fotoestabilidad (0 baja
fotodegradaci6n).

En el presente trabajo se estudio el comportamiento de la absorcién y la luminiscencia del
colorante liser Coumarina 440 dopando un gel de Si0;, determinando el dafio 6ptico
provocado en el colorante debido a la radiacién a la que fie expuesto. Para ello se
prepararon cuatro muestras de dos diferentes concentraciones y se expusieron a dos
longitudes de onda de irradiacién diferentes. La fuente de radiacion fue un laser de nitrogeno
entonable. En este trabajo fa palabra dopar se utilizé en el sentido de que se incorporan de
manera controlada ciertas impurezas en algiin material, en este caso el colorante laser en el
gel de Si0;. Esta palabra (dopar) se escogit por que permitié expresar de forma sencifla y
concreta la idea que se deseaba expresar.



En el capitulo 1 se presenta la introduccién a los topicos que serdn requisito para entender e
interpretar Ios resultados obtenidos.

En el capitulo 2 se hace una breve revision de fas técnicas experimentales utilizadas asi como
de 1a forma de preparar las muestras estudiadas.

En el capitulo 3 se presentan los resultados obtenidos, los cuales se analizan y discuten para
seffalar al final las conclusiones. Las conclusiones obtenidas dan lugar a considerar la
posibilidad del desarrollo de sistemas laser entonables con colorantes laser atrapados en
medios solidos, con su consecuente aplicacién, sea para fines tecnolégicos o de
investigacion.

Por altimo se presenta la bibliografia utilizada para este trabajo.



CAPITULO 1. Introduccion



1. Introduccién

1.1 Proceso Sol-Gel [1,2,3]

El proceso Sol-Gel esta basado en reacciones quimicas entre particulas coloidales en
un sol o entre especies poliméricas en una solucién, formando una red gelatinosa de la cual
se puede remover la fase liquida (o solvente). El resuitado es un gel poroso que puede
convertirse en un sélido amorfo denso. -

Un coloide es una suspension en la cual la fase dispersada es tan pequefia (del orden de 1-
100 nm) que la fuerza gravitacional se desprecia y domina la interaccién por fuerzas de
corto alcance, tales como la atraccién de Van der Waals y la interaccion de carga superficial.
La inercia de la fase dispersada es tan pequefia que exhibe movimiento Browniano (o
difusién Browniana), el cual es afeatorio debido al momento transmitido por las colisiones
con las moléculas del solvente. Un sol es una suspension coloidal de particulas s6lidas en un
liquido.

En el proceso Sol-Gel, los precursores (compuestos iniciales) para Iz preparacion de un
coloide consisten de un elemento metilico o metaloide rodeado por varios ligandos
{complementos que no incluyen otro tomo metéilico o metaloide). Los alcoxidos metalicos
son precursores muy populares porque ellos reaccionan facilmente con el agua. La reaccion
se denomina hidrélisis. El alcoxido metalico mas cominmente usado es el tetradxido de
stlicio (o tetrahetoxisilano o tetraortosilicato y mas cominmente llamado TEOQS), cuya
formula es Si{OCzHsu. Dos moléculas parcialmente hidrolizadas pueden unirse en una
reaccion de condensacidn, La condensacién libera pequefias moléculas, tales como agua o
alcohol. Este tipo de reaccién puede continuar para construir grandes moléculas que
contienen silicio por el proceso de polimerizacién. Un polimero es una enorme molécula
(también llamada macromolécula) formada por cientos o miles de unidades Hamados
mondmeros que son capaces de formar al menos dos enlaces.

Si un monomero puede hacer més de dos enlaces, entonces no hay limite en el tamafic de la
molécula que puede formar. Si una molécula alcanza dimensiones macroscopicas tales que
se extiende a través de la solucién, la sustancia es llamada un gel. El punto de gelacion se
alcanza al momento en que se forma el Gltimo enlace para completar una molécula gigante.
Asi un gel es una sustancia que contiene un esqueleto solido continuo encerrando una fase
liquida continua.

La continuidad significa que uno puede viajar a través de la fase solida de un lado a otro de
12 muestra sin fener que entrar al liquido; y exactamente Io mismo puede hacerse con la fase
liquida. Ya que ambas fases son de dimensiones coloidales, un segmento de linea originado
en un poro (que puede estar Heno con liquido o vapor) y corriendo perpendicularmente
dentro de la superficie sélida més cercana puede emerger en otro poro con un recorrido
menor que 1 pum. De la misma manera una frayectoria originada en una fage solida y
pasando perpendicularmente a través de un muro de poro debe regresar a la fase solida en
una distancia no mayor que 1 um. (ver Figura 1.1)



Figura 1. 1 Hustracién esquemdtica de la estructura del gel. La flecha P se origina en
un poro, pasa perpendicularmente dentro de Ia fase séfida (sombreada} y emerge en
atro poro; de Ia misma forma Ia flecha S pasa de la fase sélida a la fase sélida. Ya que
el gel es de dimensiones coloidales, cualquier flecha mide menos de 1 pm.

La gelacion puede ocurrir después de que un sol se coloca en algin molde, en tal caso es
posible hacer objetos de alguna forma deseada. Si la menor dimension del gel es mayor que
unos pocos milimetros, el objeto es generalmente Hamado monolito. La gelacion puede
reducirse por evaporacibn rapida del solvente, como se hace en la preparacion de peliculas o
fibras.

El proceso Sol-Gel se divide en cuatro pasos:

1. Formacion de la solucion (o reaccién quimica).
2. Gelacion (transicion sol -gel).

3. Envejecimiento y secado del gel.

4. Densificacion.

A continuacion se explica cada uno de cllos.

1. Formacion de la solucion, .

La solucién se forma al mezclar: TEOS Si(QCz2Hsk, etanol y agua. Aqui comienzan
las reacciones de hidrolisis y polimerizacion.
2. Gelacion

Debido a las reacciones de hidrélisis y polimerizacion, la viscosidad aumenta hasta
que Ia solucién cesa de fluir. Bl tiempo de gelacion depende de 1a quimica de la solucién y de
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la naturaleza polimérica. Esta transicion sol-get es irreversible, existiendo una dependencia
con el volumen inicial de la preparacion.

1. Envejecimiento y secado del gel.
Fl término envejecimiento se aplica al proceso de cambio en la estructura y

propiedades del gel. Estos procesos son: condensacion, disolucién y reprecipitacién de
mondmeros y oligbmeros, o transformaciones de fase dentro de la fase liquida ala solida,

El proceso de secado significa la eliminacién de la fase liquida; se lleva a cabo
mediante la evaporacion a baja temperatura. Si esta evaporacidén se impide entonces se
retarda el secado y ocurren otros cambios fisicos y quimicos que afectan la estructura y
propiedades del gel resultante. Estos cambios pueden ser sinéresis (encogimiento espontaneo
de gel con expulsion del solvente), incremento en e tamafio del poro y reduccion del area
superficial por disolucién y precipitacion, incremento en la conectividad de la red del gel
{polimerizacién) o segregacién (cristalizacion o separacién de la fase).

En esta etapa hay una considerable perdida de peso y volumen debido a que durante el nivel
inicial de secado, las fuerzas de capifaridad causadas por el extendimiento del liquido para
cubrir el gel solido existente, imparten una tension compresiva al gel; a medida que esta es
mayor que la filerza de la red, provoca que el gel se contraiga tan rapido como se evapora el
liquido. Un buen control sobre esta etapa, que es critica, permite secar sin que ocurran
fracturas que limiten el tamafio de las piezas monoliticas.

4. Densificacion,

Para producir un vidrio a partir del gel seco se requicre un tratamiento térmico
adicional por arriba de la temperatura ambiente para remover las particulas volatiles que
permanecen en ¢l gel ast como para eliminar su porosidad. Este tratamiento que provoca
encogimiento de la red se divide en tres etapas:

a) T < 200°C . Se presenta una gran pérdida de peso con gran encogimiento debidos 2 la
liberacion de agua y alcohol.

b) 200°C < T < 600°C . Existe también una considerable pérdida de peso asi como un
apreciable encogimiento debidos a la remocién de agua y a reacciones de condensacitn.
Se presenta también relajacién estructural debida a difusion atémica en Ia red polimérica.

¢) T > 600 °C. Se observa un gran encogimiento con poca pérdida de peso; esto y el colapso
de grandes poros se debe al sinterizado viscoso.

Un esquema de los pasos del proceso Sol-Gel se presenta en la Figura 1.2



Si-OH-81-0-8i
/ {por ejemplo) Perdida de peso
Hidrdlisis por encogimiento

/ Sol Gel
Secado

Ezr'r:aciél* OO O O Gelacié

solucion 0O 0 _ — -

o 00

Polimerizacién ' -
Aumento de Densificacién
SIOCHsM . por condensacién viscosidad del
{por ejemplo} gel
Temperatura

Envejecimiento Vidrio

Figura 1. 2 Esquema del proceso Sol-Gel.

Dado que los geles estudiados, fueron dopados con moléculas organicas la densificacion no
se Hevd a cabo, pues bajo este proceso s¢ destruirian.

1.2 Colorantes liser [2,3,4,5,6]

Los compuestos organicos se definen como hidrocarburos y sus derivados, que a su
vez pueden clasificarse como saturados y no saturados. Los nltimos se caracterizan por el
hecho de contener, al menos, un eniace doble o triple. Estos enlaces multiples tienen un
profundo efecto en la reactividad quimica y en las propiedades espectroscopicas. Los
compuestos organicos que no contienen en su estructura enlaces dobles o triples, usualmente
absorben en longitudes de onda menores a 160 nm. La energia asociada a esta longitud de
onda es mayor que la energia de disociacion de la mayor parte de los enlaces quimicos, por
lo que si se irradian estos compuestos con luz ultravicleta es comwin gque ocurra
descomposicion quimica.

Los colorantes laser son colorantes organicos, es decir compuestos organicos.Todos los
colorantes organicos tienen enlaces dobles carbon - carbén. Estos enlaces s¢ forman por el
traslape de dos orbitales hibridos sp® de cada dtomo de carbon. Los electrones que
intervienen en la formacion de los enlaces en los compuestos no saturados se denominan
electrones o; y se caracterizan por la simetria rotacional de su funcién de onda con respecto
a la direccion de enlace, es decir la linea que une a los nicleos que intervienen en el enlace.
Los enlaces dobles (y triples) también tienen un enlace o, pero ademés usan electrones 7
para enlazarse. Estos (ltimos se caracterizan por que su funcién de onda tiene un nodo en el
niicleo y simetria rotacional 2 lo largo de la linea que pasa a través del niicleo y Ia normal al
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plano subtendido por los orbitates de los tres electrones o del dtomo de carbon, como se
observa en la Figura 1.3. Un enlace w se forma por ¢l traslape lateral de los orbitales de los
electrones 7, y es méximo cuando los ejes de simetria de los orbitales son paralelos. En
consecuencia la energia de enlace es méxima y la energia de ia molécula es minima, dando
como resultado un esqueleto molecular de alta rigidez. Si dos enlaces dobles estan separados
por un enlace simple, a los dos enlaces dobles se les denomina enlaces dobles conjugados.
Los colorantes laser poseen muchos enlaces dobles conjugados, por lo cual absorben luz de
longitud de onda por encima de 200 nm . Estos fienen sus mayores bandas de absorcion en
el cercano infrarrojo, visible y cercano ultravioleta. Se puede decir entonces, que un
colorante laser es toda sustancia que tiene enfaces dobles conjugados.

Figura L. 3 Forma de los orbitales de los electrones ¢ 'y © con sus respectivos enlaces

Para entender el proceso de absorcion de luz en los colorantes Iaser se ha usado un modelo
cudntico altamente simplificado como lo es el modelo de gas de electrones libres. Este
modelo se basa en ¢l hecho de que las moléculas del colorante son esencialmente planas,
todos los stomos de la cadena conjugada estan en un plano comin y unidos por enlaces ©;
los electrones %, ademas de tener un nodo en dicho plano, forman una nube de carga arriba y
abajo de é1, a lo largo de la cadena conjugada, 2 una distancia de media longitud de enlace.
Esto causa que el potencial electrostatico para cualquier electron © moviéndose en el campo
del resto de la molécula pueda considerarse constante. Ademas, si 5¢ supone que fa cadena
conjugada, que se extiende una longitud de enface a la izquierda y una a la derecha més alla
de los 4tomos terminales, tiene longitud L, entonces la energia de! n-ésimo eigenestado de
dicho electrdn m esta dada por :



h2n2
E = - (L.1),
con h la constante de Planck, m la masa del electrén y n el nimero cuantico que da el
nimero de antinodos de la eigenfuncién a fo largo de la cadena. Ahora, de acuerdo al
principio de Pauli, cada estado puede ser ocupado por dos electrones. Si se tienen N
electrones, con N par que es el caso de moléculas estables, entonces los N/2 estados mas
bajos estan llenos y los demas superiores estdn vacios. La absorcion de un fotén con energia

he
=— 1.2),
N

con A la longitud de onda de la radiacién absorbida, excita un electron de un estado

ocupado a uno vacio, y por lo tanto la absorcién a 1a mayor longitud de onda posible, o lo
que es lg mismo la que menos energia requiere para realizarse, corresponde a la transicion
del mas alto estado ocupado al més bajo estado vacio:

__h? . _ 8mcl? (1.3)
AEmin = gz (¥ + 1D 6 dmax = 04+ 1)

Por lo tanto , en primera aproximacién, la posicién de la banda de absorcién del colorante
faser solo depende de la fongitud de la cadena conjugada L'y det nimero de electrones 7
(N). Para moléculas grandes se ha encontrado gran concordancia entre las longitudes de
absorcion calculadas y las observadas, mientras que para moléculas pequefias se ha tenido
que considerar ademés la repulsion entre electrones 7.

Por otra parte, otra caracteristica de los colorantes laser es ¢l ancho de sus bandas de
absorcion, siendo este ancho de hasta decenas de nandmetros; esto se explica porque cada
molécula del colorante tiene 50 o méas atomos, dando Iugar a cerca de 150 vibraciones
normales del esqueleto molecular. Estas vibraciones estan relacionadas con las transiciones
electronicas, ya que éstas causan cambios en las densidades electrénicas de los enlaces que
constituyen la cadena conjugada. Después de que la excitacion electronica ocurre, hay un
cambio en la longitud del enlace debido al cambio en la densidad electronica, causando a su
vez que los 4tomos enlazados empiecen a oscilar, clisicamente hablando, alrededor de su
nueva posicion de equilibrio,

Cuinticamente esto significa que las transiciones han ocurrido del estado base electronico y
vibracional So de la molécula a un estado electrénico y vibracional excitado S1. Esto aunado
a las perturbaciones electrostaticas y de colisiones provocadas por las moléculas del solvente
y al hecho de que cada subnivel vibracional de cada estado electronico, incluyendo el estado
base, tiene sobrepuesta toda una serie de subnjveles excitados rotacionalmente, causa que fa
absorcion sea practicamente continua sobre toda la banda de absorcion y por lo tanto cada
nivel electrénico se desdoble en un casi-continuo de estados vibracionales, como se aprecia
en la Figura 1.4, separados energéticamente en :
hoofm + Y5 (1.4

con m=0,1,2,... . Todo esto también se cumple para la emision de fluorescencia
correspondiente a la transicién del estado excitado electronicamente al estado base. Por lo
que , tanto el espectro de absorcién como los espectros de luminiscencia de un colorante
1aser, tienen la caracteristica de presentar bandas con un ancho de decenas de nanometros.
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Figura 1. 4 ) Niveles de energia electrénicos y vibracionales de un colorante laser, So
estado base, S1 estado excitado. b) y c) posible forma de los espectros de absorcién
asociados a dicha distribucion,

El modelo de gas de electrones también permite explicar la posicion de los niveles de triplete
de la molécula con respecto a la posicién de los niveles de singulete de la misma.

Este simple modelo da el resultado importante que para cada estado singulete existe un
estado triplete con energia un poco menor. Es preciso sefialar que {a observacién de
transiciones de absorcion del estado base singulete a estos estados triplete es muy dificil
pues las transiciones son espin-prohibidas. Entonces, solo se encuentra un electron en algiin
estado de triplete cuando decae a él desde el estado de singulete inmediato superior, Este
decaimiento, llamado entrecruzamiento de sistemas, también es espin-prohibido por lo que
es no radiativo (ocurre mediante fonones) y puede ocurrir debido a acoplamientos espin-
érbita o a sustituyentes con niicleos mas pesados.

En términos de decaimiento se define a la fluorescencia como el decaimiento radiativo del
estado singulete Si al estado base So. Este decaimiento ocurre muy rapido, en alrededor de 1
ns. Por el contrario, el tiempo de vida media de los estados de triplete es muy grande. Es por
esto que su decaimiento al estado base resulta en fosforescencia cuando se produce via un
fotén, pues también puede decaer mediante procesos no radiativos.

Generalizando la funcin de onda de dos electrones a la funcion de onda de N electrones, se
obtiene Ia imagen de los eigenestados de la molécula de colorante, Figura 1.5. Esta consiste
en una escala de estados singulete Si(i=1,2,3,...) conteniendo también al estado base So;
desplazados a energias ligeramente més bajas esta Ia escala de estados triplete T/
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(i=1,2,3,...). La mayor longitud de onda de absorcién es la de So a S1, la siguicnte banda de
absorcian es la de So a Sz, etc. Por el contrario la absorcion de So a Ti y viceversa es espin -
prohibida, y como se menciono solo se da mediante procesos no radiativos. Esta
representacion se conoce como el diagrama de Jablonsky, este diagrama también muestra las
diferentes trayectorias de los procesos que pueden ocurrir entre los diferentes estados
vibracionales y electronicos de una molécula de colorante.

Los procesos de radiacién, con excepcion de la fosforescencia, son muy rapidos. Los
tiempos de estos procesos tienen los siguientes ordenes de magnitud:

absorcion de luz 10"

relajacion vibracional <10™%
fluorescencia de 10 210°s
cruzaniento en el sistema  de 10° a10' s
fosforescencia de10* al0® s

Cuando un electrén es excitado, debido a la absorcion de una radiacion de longitud de onda
Aa, y éste decae de forma no radiativa a otro nivel de energia para después regresar al estado
base emitiendo una radiacion de longitud de onda Ae, entonces Ae> As, que €8 el denominado
corrimiento de Stokes.

Es de gran importancia reconocer que la fluorescencia que es tipica de un colorante laser, no
depende mucho de la longitud de onda de excitacion usada. Esto se debe a que electrones
excitados a estados de singulete diferentes del primero, decaen a este de manera no
radiativa. La fluorescencia que permite usar a estos colorantes como medios activos laser,
tiene lugar al decaer ¢l electrén radiativamente del primer estado excitado de singulete al
estado base, aunque también podra decaer no radiativamente. Este Gltimo caso, asi como el
decaimiento no radiativo de Si a $1 es conocido como conversion interna. Este proceso y el
entrecruzamiento de sistemas presentan una alta competencia con el decaimiento normal
radiativo del primer estado de singulete al estado base, que es ¢l causante de la emisi6n
laser,

Un grupo de colorantes ampliamente utilizados que emiten en la regién azul - verde del
espectro son los derivados de la Coumarina. En este trabajo se estudi6 la Coumarina 440,
cuya molécula se representa en la Figura 1.6,

Para el caso de la Coumarina 440, su longitud de onda de mixima emisién se encuentra
entre los 435 y los 453 nm, dependiendo de la fuente de bombeo dptico que se use, ademas
de que, como se menciond anteriormente, tiene un intervalo de longitudes de onda de
emision alrededor del miximo de algunas decenas de nandmetros. Considérese por ¢jemplo
el caso de la Coumarina 440, que bombeada con un laser de nitrogeno (Ais=337 nm) y
disuelta en metanol tendr emision entre los 410 y los 480 nm.
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Figura 1. 5 Diagrama de Jablonsky. Eigenestados de una molécula de colorante, y los
distintos procesos que pueden tenerse en ella.
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Figura 1. 6 Molécula del colorante lser Coumarina 440
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1.3 Interacci6n de la radiacién con la materia [3].

Dado que la energia necesaria para que un electron de valencia escape de un atomo
es del orden de 4 - 25 eV, Ia radiacidn debe poseer energia cinética o cuantica de ese orden
para ser llamada ionizante, Con este criterio se puede considerar radiacion electromagnética
de longitud de onda hasta de 320 nm, la cual incluye la mayor parte de la radiacién
uitravioleta.

Los tipos de radiacion fonizante mas importantes son: los rayos v, los rayos X, los electrones
répidos, las particulas cargadas aceleradas y los neutrones. Estos forman a su vez dos
grandes grupos, en uno s incluye lo que se denomina radiacién electromagnética y en ofro
lo que corresponde & particulas.

La energia cusntica de cualquier radiacion ionizante puede expresarse como E=hv. Las
interacciones de estos fotones son independientes de su origen y dependen solo de su
energia.

Existen ciertos procesos que producen dispersion o absorcion de {a radiacién ionizante en un
medio. Cuando hay absorcion el foton cede su energia totalmente al medio. Mientras que,
cuando existe dispersion el foton cambia de direccion y puede ceder parcialmente su energia
al medio,

Los procesos en los cuales Ia radiacion ionizante interacta con ia materia son:
1. Efecto Compton,
2. Efecto fotoeléctrico.
3. Produccidn de pares.
4. Dispersion de Rayleigh
5. Interaccion fotonuclear,

Las primeras tres interacciones son las mas importantes, para nuestro interés, ya que el
resultado de la interaccion es la transferencia de energia de los fotones a los electrones del
medio con el que interactiian. Cada uno de estos efectos predomina a distintas energias de
los fotones. A bajas emergias (rayos X) predomina el efecto fotoeléctrico; a energias
medianas, del orden de 1 MeV, el efecto Compton; a encrgias mayores la produccion de
pares. En la Figura 1.7 se muestran estas interacciones.

La probabilidad de que ocurra el efecto fotoeléctrico, ef efecto Compton o la produccidn de
pares, depende de la energia del fotén y del niimero atdémico Z del medio irradiado.

Las particulas cargadas pierden su energia de una manera distinta a la forma en la que lo
hace la radiacién sin carga (rayos X, o vy neutrones). Un foton o un neutrén que inciden
sobre una porcion de materia pueden pasar a través de ésta sin interactuar con ella, y en
consecuencia sin perdida de energia. ’
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Figura 1. 7 Formas de interaccién de la radiacién ionizante con la materia.

En contraste, debido al campo eléctrico que rodea una particula cargada, ésta interactia con
uno o més electrones o con ¢l niicleo de practicamente cada atomo que atraviesa. La mayor
parte de estas interacciones individuales sélo transfiere fracciones pequefias de la energia
cinética de la particula, y por ello es conveniente pensar en la pérdida gradual de energia
cinética de la particula como un proceso de friccion. La probabilidad de que una particula
cargada atraviese una porcién de materia sin que presente ninguna interaccién es muy
pequefia. Una particula cargada de energia cinética 1 MeV ftiene regularmente - 10°
interacciones antes de perder toda su energfa cinética. Los electrones energéticos son
indistinguibles de los electrones del material. Como particulas cargadas, conforme avanzan
van perdiendo su energia ionizando y excitando &tomos del material hasta frenarse
totalmente, pero con la diferencia de que sus trayectorias no son lineas rectas, y por lo tanto
su alcance no esta tan bien definido como en el caso de particulas cargadas aceleradas.
Debido a que los choques entre particulas de masas iguales pueden provocar importantes
desviaciones de la direccién original def proyectil, el alcance de electrones con energia del
orden de MeV es de unos milimetros, y en aire es de unas decenas de centimetros.

1.4 Fotodegradacién [1,8,9,10]

La fotodegradacién o dafio Sptico y la fotoestabilidad de algin colorante laser son el
conjunto de caracteristicas Opticas (absorcion y juminiscencia) que nos proporcionan
informacién acerca de éste en cuanto a su desempefio como medio Iiser. Se habla de
fotodegradacion o dafio optico cuando el de estudio de interés es el comportamiento de las
propiedades Opticas como respuesta a alguna radiacién de bombeo que se le deposita,
mientras que se habla de fotoestabilidad cuando se desea analizar la respuesta del colorante
como un medio activo laser considerando su energia de salida; estos dos conceptos estan
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ligados y pueden considerarse como semejantes sélo que con perspectivas diferentes pues
mientras Ia fotodegradacion se fija en la destruccion de las moléculas del colorante, la
fotoestabilidad se centra en la estabilidad de la salida aser.

Los colorantes l4ser se han utilizado desde hace muchos afios como una fuente versétil de
radiacion dptica coherente entonable. Los colorantes son cominmente usados como medios
activos laser. Los colorantes laser poseen muchas cualidades, tales como alta eficiencia
cuéntica, flexibilidad en la fuente de bombeo, gran ancho de banda de emisién, una seleccion
de diferentes colorantes cubren el intervalo espectral desde el ultravioleta hasta el infrarrojo
cercano y pueden usarse en modo de emision continua o pulsada (fs o us).
Desafortunadamente los liseres actuales estan basados en el uso del colorante en solucidn,
teniendo un tiempo de vida limitado, ademés de ser complejos los sistemas necesarios para
mantener su eficiencia, haciendo ésto dificil su operacién y requiriendo un gran
mantenimiento. La posibilidad de que un colorante liser sea encapsulado en una matriz
inorganica como lo es un gel, resulta ser una propuesta promisoria de mayor estabilidad y
MENor costo.

Una comparacién de las longitudes de onda de emisién de algunos medios ionicos y
colorantes organicos comunes, s¢ muestran en la Figura 1.8. El gje horizontal se extiende
desde el ultravioleta hasta ¢l infrarrojo cercano (350 nm a 1100 nm), mientras que el eje
vertical comresponde a la intensidad de emision (o ganancia) y es logaritmica. En la mitad
superior de la Figura 1.8 se muestran las lineas de emisién para los liseres de Nd: YAG
(1o, 20, 30), mbi, alexandrita, y la banda da emision de Ti:Safiro (lo y 20). Los
principales liseres i6nicos emiten luz en frecuencias discretas (Nd: YAG, rubi). La
alexandrita ticne una banda ancha de emision y el Ti: Safiro es algo anico con su
extremadamente ancha banda de emision. La alexandrita y Ti:Safiro son de este modo
entonables sobre estas regiones, Existe un notable ‘espacio sin emisién’ en la region de los
400 om a los 700 nm (parte visible del espectro).

La mitad inferior de 1a Figura 1.8 muestra las bandas de emisién de algunos colorantes
orgénicos (en solucién) bombeados por el primero, ¢l segundo y el tercer arménico de un
laser de Nd: YAG. Individualmente estos colorantes son entonables sobre un intervalo de
entre 10 a 50 nm y colectivamente ellos cubren una region grande del espectro, que va desde
¢l ultravioleta hasta el cercano infrarrojo. Aunque la Figura no muestra colorantes en la
regién de los 900 a los 1100 nm, existen colorantes que emiten en esta region. Los
colorantes organicos son particularmente notorios por su cobertura del espectro en la region
del visible, incluyendo el ‘espacio sin emision’ presente en los iénicos. Ellos son capaces
también de cubrir la region donde emite el Ti:Safiro.

Los colorantes organicos en solucion tienen un serio problema con la descomposicion como
resultado de la exposicion quimica, a Ia luz de bombeo y térmica. Los materiales orgénicos
son sensibles al calor y a la luz que pueden romper enlaces e iniciar reacciones quimicas que
alteran la estructura bisica de la molécula. El colorante alterado es entonces initil. Bajo
excitacion dptica toda la energia absorbida por el colorante (o €l anfitrién) que no se radia se
convierte en calor. Para laseres de alta potencia esta cantidad de calor es significativa. En los
sistemas basados en los colorantes en solucién, se resuelve este problema haciendo circular
al colorante desde un gran recipiente y enfridndolo externamente. En contraste un sistema
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con €l colorante atrapado en una matriz sélida puede mantener una significativa cantidad de
calor y una intensa excitacién optica en un volumen més pequefio y fijo.

SOLID STATE IONIC LASERS: Y1:Sapphire
Ruby {fundamental)

Hd:YAG {Jw) =Nd:YAG (2w)
Ti:Sapphire {2w) !

300 400 500 &00 700 800 " go0 1000 1100

ORGANIC DYE LASERS:

300 400 S00 1000 1100

Figura 1. 8 Comparacién de Ias emisiones de sistemas de Jdseres iénicos y sistemas de
colorantes tiser en solucion.

Existen muchas familias de colorantes liser tales como: Coumarinas, Rhodaminas y
Pymomethenos.

En las dltimas décadas ha existido mucho interés en el desarrollo de un liser de colorante
laser en estado sélido. Un sistema colorante laser en solucion requiere dispositivos para
bombear el fluido, y por esto un medio de estado solido es una buena alternativa. Un medio
de estado solido evitaria problemas asociados con los liseres en solucién, tales como
conveccién, evaporacién, fluctuaciones del flujo, contaminacién de la solucién y del
colorante, y darfa una facifidad de uso y reemplazo, ademas de tener otras aplicaciones tales
como crear pedazos de guia de ondas laser, laseres entonables de fibra dptica y varillas de
colorante laser de estado solido. Las interacciones colorante-anfitrién también mejoran el
control del espectro de fluorescencia, aumentando su eficiencia cudntica ¢ inclusive su
fotoestabilidad.

El aumento de la fotoestabilidad de un sistema particular anfitrién-colorante, podra darse

una vez que se entiendan los mecanismos por los cuales el colorante se degrada. Un

colorante organico en su estado excitado puede regresar a su estado base por diferentes

trayectorias como se muestra en la Figura 1.9. Algunas de estas trayectortas son de

naturaleza fotoquimica tales como: disociacion, substitucion, oxidacion, extraccion de

hidrégeno y reacciones de adicion. Estos procesos fotoguimicos resuitan en una permanente
17



destruccion de la molécula colorante. De ahi que para aumentar la fotoestabilidad, uno debe
prevenir o frenar estos procesos fotoquimicos. La literatura revela que muchos colorantes

liser se degradan por oxidacion.

La degradacion del colorante se reduce o evita por neutralizacién de la solucién. El aumento
de la fotoestabilidad se atribuye a la mayor probabilidad de atrapamiento del colorante en un
encapsulado de silicio protegiéndolo de impurezas como el oxigeno.

Molécula excitada
Intramolecutar Intermalecular
Fotofisica Fotoquimica Fotoqufmica Desactivacién Quenching
Cambia o dilerentes Cambio n Cambion Cambio quimico AwB->
estados electrinicos Cifererirs diferentes reversibie A+B4 (B7
compuesios A4 B> AMB -
A AB
Mo radiative  Radistivo  lsomerizac Disociack Intercambie Dipok- Dipale Excipex
N Corlo aloance. luuedear:ce.ue Metagstable
de enepia de enepiade
triplete. singuiele.
Fosio & 2" weis
spin prohiblda pin permitida Reacciones
do adicll)
Comersidn Cnzamiento Reactionss de Orddacidn Extraccién Dimerizacién
Interna. sntre sistermas substituckin de
Hdrﬂgeno

Figura 1. 9 Diferentes trayectorias per las cuales una molécula excitada puede
regresar a su estado base.

Estudios en otros colorantes (como el Pyrrometheno 567) muestran que la porosidad afecta
de forma importante la fotoestabilidad. Las moléculas localizadas en los poros son mas
susceptibles a la degradacién del colorante, ya que el oxigeno tiene un més facil acceso a las
moléculas del colorante en el poro que a las moléculas de colorante en el polimero o
encapsuladas en el silicio. También el colorante que se encuentra dentro del poro tiene mas
modos rotacionales, vibracionales y traslacionales de excitacién, y son por esto més
susceptibles a la degradacidn e inhibicion.

El mecanismo de la fotodegradacién ocurre por la interaccion de la molécula colorante en el
estado excitado con otras especies (impurezas, otras moléculas colorantes, oxigeno en e
estado singulete). Estas trayectorias fotoquimicas pueden suprimirse por encapsulamiento o
atrapamiento de los colorantes dentro de la matriz solida. :

La fotoestabilidad de una muestra no depende sélo del colorante laser y la composicién y

estructura del anfitrion, sino también de factores como: la concentracion del colorante, la
longitud de bombeo, la velocidad de pulso, el grueso y la geometria de la muestra. Con
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todos estos pardmetros, es dificil comparar medidas de fotoestabilidad hechas por diferentes
equipos de investigacion.

Un mecanismo por el cual la degradacion del colorante se realiza involucra una reaccion
quimica entre la molécula fotoexcitada del colorante y una impureza. El encapsulado del
colorante y la prevencion de la difusion del colorante o de impurezas para el colorante ha
sido propuesta como un significado del aumento de la fotoestabilidad.

Se han encontrado importantes aumentos en la fotoestabilidad con colorantes de} grupo de
1as Coumarinas cuando se miden en atmbsferas sin oxigeno.

La fotodegradacién de un colorante laser atrapado en un gel de sificio es probablemente
gobernada por difusion de oxigeno, y puede reflejar un encapsulado incompleto de algunos
de los colorantes en ef anfitrion,

En el proceso de borrado algunos colorantes laser se transforman en productos incoloros.
Por esto nuevas capas interiores de moléculas del colorante no destruidas son
constantemente expuestas, y su emision no es bloqueada por los productos de 1z
descomposicién transparentes que estin atrapados en las capas superiores.
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CAPITULO 2. Técnicas
experimentales y preparacion
de las muestras
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2. Técnicas experimentales y preparacién de las muestras

2.1 Absorcién Optica [2,3]

Se utilizo 1a técnica de absorcién éptica para determinar el dafio optico causado en el
gel de SiQ; dopado con Coumarina 440, por la irradiacion con el laser entonable de
nitrégeno.

La técnica consiste en obtener la intensidad de luz transmitida sin muestra (referencia), para
luego obtener la intensidad de luz transmitida a través de la muestra (muestra), para
finalmente calcular el cociente de estas intensidades. Si el haz viaja a lo largo del eje X, ver
Figura 2.1.1, entonces la intensidad del haz esta determinada por:

I(x) = Ige-® ()= @1
con o = 7(0) y a () ¢l coeficiente de absorcion de la muestra. Si el espesor de la

muestra es d, entonces:

I = Jge-a @) = 1 (2.2)
seré la intensidad transmitida por la muestra; la intensidad transmitida por la referencia es:
I, =1,, entonces el cociente que interesa es:

Ir _ patada (3)

Im

Y

2.2

Figura 2.1 Absorcién éptica. 2.1.1 Esquema de la disposicion experimental; 2.1.2
espectro de absorcidn.

Si al cociente obtenido se le aplica el logaritmo en base diez, se obtiene la denominada
densidad dptica (0.D.), es decir:

0.D.= Logio %;— 60.D.= da (A)Logige @9
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que es la medida obtenida en un espectrofotémetro convencicnal. La grifica de O.D. contra
A representa un espectro de absorcién, ver Figura 2.1.2. El cocficiente de absorcién se

puede escribir como:
_ 0 .D . 9 5).
a (/1 ) = d L o g10¢€ @3)

En los experimentos se deferminé el espectro inicial de absorcitn 6ptica de tas muestras y €l
respectivo después de cada irradiacién. De ellos se determiné la variacion del coeficiente de
absorcion o de! maximo del pico como funcion de la energia depositada en la muestra.

Para obtener estas medidas se utilizd un espectrofotémetro Milton Roy modelo Espectronic
3000 Array, que contiene un arreglo de fotodiodos UV-VIS con una abertura de 2 nm. Su
intervalo de barrido es de 200 nm a 900 nm. Ei sistema esta integrado a un CPU IBM
80286, con monitor en color, disco duro y drive para disco flexible de 3.5" de alta densidad.
Este sistema cuenta con un software disefiado para mediciones espectroscopicas. Utiliza una
limpara de deuterio (200 nm a &555 nm) y una timpara de Tungsteno (555 nm a 900 nm),
las cuales iluminan a la muestra en forma secuencial para lograr el barrido en ef intervalo
mencionado. La luz de fa lampara pasa a través de la muestra y entra al espectrofotémetro
mediante una lente y un espejo. Este enfoca Ia luz en una de las aberturas; (una de ellas
permite el paso de la luz ultravioleta, mientras que la segunda permite el paso de la luz
visible) siendo entonces dispersada la luz por la rejilla de difraccion fija. El arreglo del
detector colecta esa luz dispersada sobre dos intervalos de longitudes de onda: 200 nm a
550 nm y de 550 nm a 900 nm, lo que permite que e! arreglo pueda usarse dos veces durante
un barrido completo de longitudes de onda. Esto permite doblar la resolucién del barrido. Al
final se tiene una resolucién efectiva de 2 nm sobre todo el intervalo espectral.

Enla Figura 2.2 se muestra un diagrama esquemitico det espectrofotometro.

Desplegado en
ef monitor

J Ameglo de
fotadiodos

Figura 2.2 Diagrama esquemdtico del espectrofotémetro
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2.2 Luminiscencia [2,3]

La técnica de luminiscencia nos da més informacién acerca del dafio provocado en el
gel dopado con Coumarina 440 debido a la irradiacion,
Cuando un material emite luz después de excitarlo se dice que luminesce . Si la emision dura
alrededor de 10* s posterior a que la excitacion se suspendio, se dice que el material
fluoresce. En cambio, si la emisién dura un gran tiempo, que puede llegar a ser del orden de
horas, se dice que el material fosforesce. La excitacion se puede realizar por distintas
maneras, por ejemplo: térmicamente, con rayos X, con electrones, con luz, etc,
denominindoseles segin el caso: termoluminiscencia, luminiscencia de rayos X,
catodoluminiscencia y fotoluminiscencia. En este trabajo empleamos la fotoluminiscencia.
Para tomar los espectros de fotoluminiscencia se utilizo el fluorémetro Perkin-Elmer modelo
650-108 que tiene una limpara de xendn de 150 Watts, dos monocromadores con intervalo
de operacion de 220 nm hasta 830 nm con una resolucién de 2 nm, con un fotomultiplicador
R372F. La salida de la sefial del fluorémetro se conecta a una graficadora Perkin-Elmer
modelo 56. En la Figura 2.3 se muestra un diagrama esquemifico del fluorémetro y el
dispositivo experimental. El angulo entre el monocromador de excitacion y el de emisién, 0,
es de 30°. La luz de la lampara de xenén pasa a través del monocromador de excitacitn,
donde se selecciona la longitud de onda del haz de excitacién (A=) que incide sobre la
muestra provocando la fotoluminiscencia. La luz emitida por la muestra pasa al
monocromador de emisién, el cual permite la salida a una longitud de onda especifica (Aem),
para finalmente llegar al fotomultiplicador, €l cual proporciona la sefial que va hacia la
graficadora y es proporcional a la intensidad de la luz emitida.

Monocromado
excitacién

Monocromador de
amisién

Folomultiplicador

Graficadora
Patkin Elmer

Figura 2.3 Diagrama esquemitico del fluorémetro Perkin-Elmer 650-10S, conectado a
la graficadora Perkin -Elmer 56

23



El fluorometro tiene un sistema automitico que le permite realizar un barrido por las
diferentes longitudes de onda, tanto en el monocromador de excitacion como en el de
emision. Si el monocromador de excitacion se fija en una longitud de onda determinada
(Aex), la cual se determina del especiro de absorcion (normalmente el valor de Ae
corresponde a un maximo de absorcion) y el monocromador de emision realiza un barrido
por un intervalo de longitudes de onda , se obtendra el llamado espectro de emision. Si por
el contrario es el monocromador de emision el que se fija en una longitud de onda Aem
(normalmente Aem corresponde al valor donde se tiene el maximo en la intensidad del
espectro de emision) mientras que el monocromador de excitacion realiza un barrido por un
intervalo de longitudes de onda, se obtendra el denominado espectro de excitacion. En la
Figura 2.4 se ejemplifica esto.

A A, =C A Aew =k

Tom le

) ®

Figura 2.4 Espectros de Emisidn y excitacién. (a) espectro de emisién con ¢ constante;
(b) espectro de excitacién, donde k es constante

El intervalo de barrido del espectro de excitacion estd por debajo (es decir, longitudes de
onda menores) del intervalo de barrido del espectro de emisién debido al corrimiento de
Stokes, como se coment6 en la introduccidn.

2.3 Irradiacién con el Liser entonable de Nitrégeno

Las muestras que se estudiaron, se irradiaron con un liser entonable de nitrégeno en
dos longitudes de onda, 337.1 nm y 377 nm. La primera longitud de onda corresponde ai
haz directo del liser, mientras que la segunda corresponde al uso de un colorante laser.
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La muestra en estudio se coloca a la salida del haz liser, segin fuera el caso en el haz
directo o en el del colorante, de tal manera que toda la muestra se irradiara completamente
con el haz. El laser entonable de nitrégeno se colocd en una frecuencia de pulso determinada
y se dejb abierta la ventana de salida del haz durante el tiempo planeado de irradiacion.

El laser usado fue el modelo 79110 de Oriel. Este es un laser pulsado que emite en 337.1
nm, con repeticion de pulso regulable, el ancho del pulso es de 5 ns, la energia por pulso es
de 500 pJ, la dimensién del rayo de salida es de 3x7 mm®. Se cuenta con un modulo Dye
Laser en el cual se pueden colocar distintos colorantes, El colorante se coloca en solucion
en una celda disefiada para tal propésito. La distinta variedad de colorantes permite abarcar
todo el espectro visible, y asi poder obtener emisién laser en la region deseada. Para este
estudio, s¢ utilizd el colorante PPO (Fabricado por Exciton. Emisidn méxima en 361 nm)
cuya emisién se obtuvo en 377 nm, y su energia por pulso de salida es de 150 uJ. De la
misma manera que para el haz directo, la muestra se colocé de tal manera que fuera
completamente cubierta por el haz de salida. Un diagrama esquemético se ilustra en la
Figura 2.5, la Figura 2.6 muestra un detalle del modulo Dye Laser.

Salida def haz
de] colorante sser

Module
Dye Laser entonable de
Muestra Léser Nltl’égeno
Salda directa Acoplador

del haz Hcar

Figura 2.5 Diagrama esquemdtico del liser entonable de nitrogeno y del dispositivo
experimental usado en la irradiacitén de Ia muestra.
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Figura 2.6 Diagrams esquemitico del modulo Dye Liser.

2.4 Preparacion de las muestras

La preparacion de muestras comprendié dos etapas: la primera fue la preparacién del
gel, y la segunda fire la adecuacion de la muestra. A continuacion se explican estas dos
etapas.

2.4.1 Preparacién del gel
En seguida se listan los pasos requeridos para lograr la preparacién de un gel dopado
con Coumarina 440.
1. S¢ mide 1a masa de colorante requerida, la cual depende de la concentracion que se
manejara.
2. Se limpian los vasos de precipitado y pipetas a emplear.
3. Se vierten los reactivos de la mezcla en un vaso de precipitado, en Ja cantidad adecuada:

I. Alcoho! etilico. (en este momento se enciende el agitador magnético)
I TEOQS
I Agua

IV.  Colorante (en este caso Coumarina 440)
V. HF (acido fluorhidrico)

4. Se deja que la mezcla se agite durante 15 minutos aproximadamente, observando que
quede homogénea. )

5. Se deposita la mezcla en el recipiente donde se formara el gel, y se cubre perfectamente
con parafilm, con el propésito de evitar que se evapore.
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6. Posteriormente, después de algunos dias, se realizan orificios en el parafilm, dejando que
se evapore €l liquido expulsado.

7. Alrededor de dos meses después de haber preparado la mezcla, ésta se ha convertido en
un gel, que tiene una buena consistencia mecanica y permite trabajar con él para elaborar
muestras.

2.4.2 Adecuacién de la muestra

Una vez que el gel alcanzd una buena consistencia mecinica, se trabajé con él hasta
conseguir una muestra que diera respuestas dptimas en los instrumentos.
El proceso para lograr una muestra adecuada es el siguiente:
i) Se cox;ta un pedazo de gel delgado, del orden de milimetros, de drea aproximadamente de
5x8 mm".
ii) Se talla con distintas lijas, pasando de la mas a la menos fina, para adelgazar la muestra;
este paso se detiene cuando se satisface el paso iii).
iif) Con la muestra lijada, se toma el espectro de absorcidn en el espectrofotometro. Si la
sefial se obtiene saturada, se sigue con el paso ii). Si la sefial no satura el espectrofotometro,
se sigue el paso sigutente.
iv) Se toma luminiscencia, espectros de emisidn y excitacién.
v) La muestra estd lista.
El diagrama de flujo de la Figura 2.7, esquematiza el proceso de adecuacion de Ia muestra.
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Figura 2.7 Diagrama de flujo de la adecuacién de la muestra
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3. Resultados, andlisis y conclusiones

Este estudio se centra en el seguimiento de la variacién del coeficiente de absorcion
() y las intensidades de excitacion y emisién, como fincion de Ia energia depositada en una
muestra de gel de §iOz dopado con Coumarina 440, para conocer el dafio dptico causado a
€sta.

Se trabajaron cuatro muestras, con dos concentraciones diferentes y con dos longitudes de
onda de irradiacion distintas. En Ia tabla 3.1 se presentan las condiciones para cada muestra.

Tabla 3. 1 Muestras estudiadas de Conmarina 440,

Muestra | Concentracion | Airradiscisn Aexcitacitn Aabsorcita max
molar nm nm nm nm
1 10* 337.1 380 435 350
2 5x10° 337.1 390 435 350
3 10 377 380 435 350
4 5x107% 377 390 435 350

3.1 Obtencién de resultados

Antes de irradiar las muestras se obtuvieron los espectros iniciales de absorcién y
luminiscencia, posteriormente se tomaron estos espectros después de cada irradiacion, para
darles sepuimiento segiin 1a energia depositada en l2 muestra.

3.1.1 Absorcion

Para obtener el espectro de absorcién de cada una de las muestras preparadas, se
utilizo el espectrofotémetro Milton Roy modelo "Spectronic 3000 Array" del laboratorio de
luminiscencia del IFUNAM. Este permitié obtener el espectro de absorcién en unidades de
densidad ptica como fiuncién de la longitud de onda, como se comenta en el capitulo 2, y
con este espectro realizar el seguimiento del coeficiente de absorcion del maximo como
funci6n de la energia depositada.

Para obtener el espectro de absorcién de alguna muestra se hacia lo siguiente: se encendia e}
espectrofotémetro, se colocaba el portamuestras sin la muestra (para tomar la intensidad de
referencia I) como se ve en la Figura 3.1, posteriormente se colocaba la muestra en el
portamuestras (cuidando su posicién) y de ahi se obtenia el espectro de absorcién. A partir
de este espectro se obtiene el coeficiente de absorcidn o de acuerdo a:
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Figura 3.1 a) Vista del portamuestras, b) Vistas del soporte para portamuestras del
espectrofotéometro Spectronic 3000 Array.

3.1.2 Luminiscencia

Una vez que se obtenia el espectro de absorcidn, se tomaban los espectros de
luminiscencia, emisién y excitacién, con el fluorémetro Perkin-Elmer modelo 650-108 del
Iaboratorio de luminiscencia del IFUNAM.

Para obtener los espectros de emisién y excitacién se utilizaba el dispositivo mostrado en la
Figura 3.2
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Figura 3. 2 Dispositivo usado para obtener los espectros de luminiscencia.

Para obtener los espectros de luminiscencia, se procedié de la siguiente manera:

A} Emision,

Se colocaba ia muestra en el espectrofluorémetro, con la ayuda del dispositivo de la Figura
3.2, se fijaba el monocromador de excitacion en !a longitud de excitacion (A« y el de
emisién en una longitud de onda inicial, se realizaba el barrido en el intervalo de longitudes
de onda de interés en el espectro de emisidn, obteniendo la grifica de intensidad de emisién
contra longitud de onda. Se siguié el maximo de emision como funcién de la energia
acumulada & la que se expuso la muestra.

B) Excitacion,

Dejando la muestra en la misma posicion anterior, se fijaba ahora la longitud de onda de
observacién, que en lo siguiente llamaremos longitud de emisién (Aem), mientras que el
monocromador de excitacion se colocaba en la longitud de onda inicial del espectro de
excitacion, se iniciaba el barmido de las longitudes de onda hasta una longitud de onda final
(el proceso es semejante al del espectro de emisidn) para obtener asi el lamado espectro de
excitacidn. Se siguié ¢l miximo de excitacion como funcion de la energia acumulada a la
que se expuso la muestra,
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En el espectro de emisi6n la longitud de onda de excitacion (Aex), correspondia al méximo
de excitacion. En el espectro de excitacion la longitud de onda de emision (Aem),
correspondia al maximo de emisidn,

Es importante resaltar, que para obtener los espectros de luminiscencia, se observaba
cuidadosamente lo siguiente:

¢ Que la posicion de la muestra fiera siempre la misma.

¢ Que las condiciones de amplificacion de la sefial y rapidez de barrido fueran siempre
las mismas.

¢ Que la resolucidn y rapidez del papel en la graficadora fueran siempre las mismas.

3.2 Resultados

A continuacién se presentan las caracteristicas de cada muestra, los datos obtenidos
de los espectros de absorcion y luminiscencia asi como las graficas del comportamiento
como funcion de la energia depositada en las muestras, Se comentan brevemente las graficas
obtenidas, pero un comentario mas amplio de ellas se deja para el apartado del anélisis.

3.2.1 Coumarina 440, Muestra 1.
La muestra 1 tuvo las siguientes caracteristicas;

Concentracion molar; 10*M
Espesor de la muestra: 0,52 mm
Longitud de onda de irradiacién: 337.1nm
Longitud de onda de excitacion: 380 nm
Longitud de onda de emision; 435 nm
Longitud de onda de absorcién méxima: 350 nm

La longitud de onda de irradiacién se obtuvo de la salida directa del haz del l4ser entonable
de nitrégeno, cuya energia por pulso es de 500 pJ.

Las tres graficas siguientes muestran la evolucion de los espectros de excitacion, de emisién

y del coeficiente de absorcién como funcién de la longitud de onda a diferentes energias
depositadas.
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Grifica 3. 1 Espectros de excitacién como funcién de la energia depositada en la
muestra 1.

La grafica 3.1 presenta el comportamiento de tres espectros de excitacién, a diferentes
energias depositadas. Si se comparan las magnitudes de la intensidad de excitacién con
respecto a la inicial se observa que primero existe un incremento para 936 mJ, luego un
decremento para 8856 mJ,
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Grifica 3. 2 Espectros de emisién como funcién de Ia energia depositada en la
muestra 1.

La grifica 3.2 ilustra algunos de los espectros de emision, en los cuales se puede observar
gran homogeneidad en el comportamiento, no existen corrimientos en longitudes de onda
entre ellos y se observa un claro decremento de la intensidad conforme la energia depositada
en la muestra es mayor,
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Grifica 3. 3 Espectros de absorcién como funcién de la energia depositada en la
muestra 1.

En los espectros de absorcidn presentados en la grifica 3.3, se ve ocurre algo similar a los
de excitacion, aunque la curva correspondiente a 8856 mJ esté por arriba de la original, lo
cual se observa comparando las graficas 3.4 y 3.6, se observa que la banda presenta un
corrimiento hacia longitudes de onda menores conforme aumenta la energia de irradiacion.

En la tablia 3.2 se presentan los datos obtenidos para la muestra 1.
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Tabla 3. 2 Coumarina 440. Muestra 1

Edepositada

Temision

T excitacion

a
[mJ] (435 nm) (380nm) (350 nm)
[ual fual] fem]
0 13.4 13.9 144.9
216 14.3 14.9 146.9
936 12.7 13.3 159.0
2016 12.7 133 155.0
4536 11.2 12.0 146.9
3856 11.4 12.6 148.9
En seguida se presentan las graficas de los datos.
Evolucion de la excitacién
150 Muestra 1, C=10*M, d=0.52mm, & ,,.,=337.10m
145 A e =3800m, A =435nm
- 10
o [
&, st
§ 1
8 wor \/
§ 1254
g 1204
E sl
1.0 : L L !
o 200 €000 10000
Eneria depositada [rm]

Grifica 3. 4 Comportamiento de 1a intensidad de excitacién, seguimiento en 380 nm,
como funcién de la enerpgia depositada en la muestra 1.
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La evolucion de la intensidad de excitacion se muestra en la grifica 3.4, donde se observa la
presencia de un incremento inicial seguido de un decaimiento superpuesto a oscilaciones, las
cuales parecen mostrar una dependencia de su frecuencia y amplhitud con respecto a la
energia depositada en la muestra. El seguimiento de la excitacién se hizo en 380 nm.

Para las grificas 3.4, 3.5 y 3.6 se presentan las barras de error relacionadas con las medidas
realizadas, solo se mostraran en estas graficas y se discutira sobre elias en el apéndice A.
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Grifica 3. 5 Comportamiento de la intensidad de emisién, seguimiento en 435 nm,
como funcién de la energia depositada en la muestra 1.

En la grafica 3.5 se observa que la intensidad de emisién tiene un comportamiento similar al
de excitacién, presentando primero un incremento en la sefial, para luego decaer con
oscilaciones las cuales no alcanzan en sus maximos el valor nicial, nuevamente la frecuencia
y amplitud de las oscilaciones parece estar relacionada con la energia depositada en la
muestra.

38



162 -

160

158

1%6

154

152

130

148

Absormién o fent']

1

Evolucién del coeficiente de absorcion o
Muestra 1, C=10°'M, d=0.52mm, A |, =337.1nm
A 4 =350nm

46
1441 . 1 N [ i ] N 1 . J
0

2000 4000 €000 8000 10000

Energla depositada [rmJ]

Grifica 3. 6 Comportamiento de la absorcién (o)} como funcién de la energia
depositada en la muestra 1.

La absorcidn en la muestra 1 (Gréifica 3.6) presenta primero un gran incremento, para
después decaer y finalmente iniciarse otro incremento. Debe resaltarse el hecho de que en
ningin momento vuelve a estar por debajo del valor inicial de absorcion.

3.2.2 Coumarina 440. Muestra 2.
Las caracteristicas de la muestra 2 fueron:

Concentracién molar: 5x10° M
Espesor de la muestra; 0.49 mm
Longitud de onda de irradiacién: 337.1nm
Longitud de onda de excitacién: 390 nm
Longitud de onda de emision: 435 nm
Longitud de onda de absorcién maxima: 350 nm

También en esta muestra se trradid con la salida directz del haz del laser entonable de

nitrégeno.
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Las tres graficas siguientes muestran la evolucion de los espectros de excitacién, de emisién
y del coeficiente de absorcién como funcién de Ia longitud de onda a diferentes energias

depositadas,
Muestra 2
A o435 nm
>

Intensidad excitacion [u.a.]

-
(2]

ah
[=]

th

C=8x10°, 4 4,=337.1nm

30
Longitud de onda [nm]

Grifica 3. 7 Espectros de excitacién como funcién de la energia depositada en la
muestra 2.

Los espectros de la grifica 3.7 correspondientes a dos diferentes energias depositadas,
itustran el decremento en la intensidad de excitacién en funcion de la energia depositada.
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Grifica 3. 8 Espectros de emisién como funcibén de la energia depositada en la muestra
2.

En la gréifica 3.8 se observa como los espectros de emision van decreciendo conforme va
aumentando la energia depositada en la muestra, la evolucibn completa se muestra
posteriormente; se observa que el méximo de emision estd cerca delos 435 nm.
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Grifica 3. 9 Espectros de absorcién como funcién de la energia depositada en la
muestra 2,

La grifica 3.9 muestra que la absorcion aumenta a mayor energia depositada , el miximo
de absorcion se encuentra cerca de los 350 nm, presentando un pequefio corrimiento hacia
longitudes de enda menores para 4930 mJ.

En la tabla 3.3 se muestran los datos adquiridos para la muestra 2.

Tabla 3. 3 Coumarina 440. Muestra 2.

Edepositata Temisién I excitacion o
[m]] {435 nm) (390nm) (350 nm)
[ual [ua.l [cm™]
0 18.4 21.6 153.2
2355 17.5 19.9 190.1
1105 18.3 20.8 177.7
2380 16.0 18.0 : 214.5
4930 15.2 16.8 198.2
10455 12.0 13.5 : 198.2
15555 10.5 1.3 179.8
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Las graficas correspondientes a estos datos se muestran en seguida.
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Grifica 3, 10 Comportamiento de la intensidad de excitacion, seguimiento en 390 nm,
como funcién de I energia depositada en la muestra 2.

La evolucion de la intensidad de excitacion, grafica 3.10, presenta un decaimiento
dominante combinado con oscilaciones, de las cuales ninguna vuelve a alcanzar el valor
inicial. Nuevamente se observa que la frecuencia y amplitud de estas oscilaciones disminuye
conforme Iz energia depositada en la muestra se incrementa.

43



Evolucién de la emisién
Muestra 2, C=5x10°M, d=0.49mm, 2 ;. =337.1nm
A ppamo—$350m, 2 =390nm

18.¥/'\'

2

s
S 16 [ ]
A
g 14
3
lég_ 12 l\
L]
10 T - T T T T
0 000 10000 . 15000
Energia depositada fmJ]

Grifica 3. 11 Comportamiento de la intensidad de emisién, seguimiento en 435 nm,
como funcién de la energia depositada en la muestra 2.

En la grifica 3.11 se ve como el comportamiento de la emisién es muy parecido al de
excitacién, $6lo que aqui si se vuelve a alcanzar el valor injcial una vez, para luego decaer
con oscilaciones. Nuevamente la frecuencia y amplitud de las oscilaciones disminuye
conforme es mayor la irradiacion en la muestra.
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Grifica 3. 12 Comportamiento de l2 absorcién (o) como funcion de la energia
depositada en la muestra 2.

En la grafica 3.12 se tiene que la absorcién se comporta con oscilaciones alrededor de un
punto gue se encuentra por encima del valor inicial, y la frecuencia de estas oscilaciones
muestra depender de manerz inversa a la energia depositada en la muestra.

3.2.3 Coumarina 440. Muestra 3.

Las caracteristicas de la muestra 3 fueron las siguientes:

Concentracién molar: 10*M
Espesor de 12 muestra: 0.32 mm
Longitud de onda de irradiacion: 377 nm
Longitud de onda de excitacién: 380 nm
Longitud de onda de emisién: 435 nm
Longitud de onda de absorcién méxima: 350 nm

45



En todos los casos que siguen, la irradiacion se hizo empleando la salida del haz del
colorante del laser entonable de nitrogeno, usando el colorante liser PPQ, cuye maximo de
emision estd en 377 nm. Esta posicion estd mas proxima al méximo de excitacién como se
puede observar en las grificas 3.4, 3.7 y 3.13.

Las tres graficas siguientes muestran la evolucién de los espectros de excitacion, de emisién

y del coeficiente de absorcidn como funcion de la longitud de onda a diferentes energias
depositadas.
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Grifica 3. 13 E'spectros de excitacién como funcién de la energia depositada en la
muestra 3,

Para los espectros de excitacién presentados en la grifica 3.13 se observa que el
comportamiento es uniforme en los tres, donde se tiene un decremento conforme la energia
depositada aumenta, )
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Grifica 3. 14 Espectros de emisién como funcién de la energia depositada en Ia
muestra 3.

En la grifica 3.14 se observa que la intensidad de emisién va disminuyendo conforme el

monto de energia depositada es mayor, estos espectros no presentan corritiento en la
longitud de onda,
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Grifica 3, 15 Espectros de absorcién como funcién de la energia depositada en la
muestra 3.

La grifica 3.15 ilustra que la absorcién, parz las energias depositadas en la muestra
presentadas, decae cuando mayor es la energia de irradiacién, asi mismo notamos que no se
presentan corrimientos en la longitud de onda entre ellos.

Los datos obtenidos para la muestra 3 se presentan en la tabla 3.4.



Tabla 3. 4 Coumarina 440. Muestra 3.

Edepositads Temision T excitacion o
[mI] (435 nm) (380nm) (350 nm)
[ual] [u.a]} fem™]
0 18.7 19.5 167.0
920 17.0 18.8 164.5
180 18.8 20.3 1593
360 18.2 19.6 161.9
675 15.9 17.2 154.2
1350 13.0 13.7 136.2
2700 13.0 13.8 138.9
3600 12.6 13.7 154.2

Las siguientes praficas nos presentan el comportamiento de los datos de esta muestra.
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Grifica 3. 16 Comportamiento de la intensidad excitacién, seguimiento en 380 nm,
como funcién de la energia depositada en la muestra 3,
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Y.a grafica 3.16 presenta el comportamiento de la excitacién seguida en 380 nm, se nota un
pequefio incremento inicial para despuds decaer conforme la energia depositada en la
muestra crece. También presenta pequefias oscilaciones, como en las muestras anteriores,
pero de menor magnitud,

Ewvolucion de fa emision

Muestra 3, C=10'M, d=0.32mm, 4 ;. =377nm
20— - =

A pin=4350m, A =380nm

! -'\_

N

=

©

3,

£

R

E 14

E; \_/.-—_—H—"\.

§ 2

E
10 T T T T ¥ T ¥ 1
0 1000 2000 0 am

Energia depositada [mJ]

Grifica 3. 17 Comportamiento de la intensidad de emisién, seguimiento en 435 nm,
como funcién de la energia depositada en Iz muestra 3.

La grifica 3.1‘7 presentz un comportamiento muy parecido al de la grafica 3.16, solo que
ésta es del comportamiento de 1a emisién; se tiene un pequeiio incremento al principio para
luego decaer, presentando oscilaciones pequeiias,
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Grifica 3. 18 Comportamiente de la absorcién (o) como funcion de la energia
depositada en Ia muestra 3.

La gréfica 3.18 presenta un comportamiento muy interesante, pues aungue se ve un claro
decaimiento por debajo de la absorcién inicial, presenta un gran incremento a una mayor
energia depositada en la muestra.

3.2,3 Coumarina 440. Muestra 4.
La muestra 4 tuvo las caracteristicas siguientes:

Concentracién molar: 5x10° M
Espesor de la muestra: 0.44 mm
Longitud de onda de irradiacion: 377 nm
Longitud de onda de excitacién; 390 nm
Longitud de onda de emisién: 435 nm
Longitud de onda de absorcién maxima: 350 nm

Agqui se empleo ia salida del haz del colorante del liser entonable de nitrogeno, el colorante
empleado fue el PPO, cuya energia por pulso es de 150 wJ. La longitud de onda de maxima
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emision de este colorante esta en los 377 nm, que como se observa en las grificas 3.4, 3.7,
3.13 y 3.19 esta mas proxima a la maxima longitud de excitacion,

Las tres gréficas siguientes muestran Iz evolucion de los espectros de excitacién, de emisién
y del coeficiente de absorcion como funcién de la longitud de onda a diferentes energias
depositadas.

Muesta 4 C=5<10°M, A .z, =3770m
[ A ,=4350m

Infensidad excitacién [u.a.]
3
L)

Q N A O @
T T

Longitud de onda [nm]

Grifica 3, 19 Espectros de excitacién como funcién de la energia depositada en la
muestra 4.

En esta muestra se observa que a mayor energia depositada en ella menor es la intensidad de
excitacion, como se muestra en la grafica 3.19. No se observa ningtin corrfimiento apreciable
en longitudes de onda.
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Grifica 3. 20 Espectros de emision como funcién de la energia depositada en la
muestra 4.

La grifica 3.20 nos muestra espectros de emision a diferentes energias depositadas en la
muestra, donde se puede ver que la intensidad disminuye cuando la energia depositada se
incrementa. No se aprecia ningiin corrimiento en longitudes de onda entre ellos.
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Grifica 3. 21 Espectros de absorcidn como funcién de la energia depositada en la
muestra 4.

La grifica 3.21 nos presenta que los especiros de absorcién no tienen un comportamiento
uniforme conforme la energia depositada en la muestra aumenta, pues presenta primero un
decaimiento, y luego un incremento, ambos por debajo del valor de absorcion iniciat.

Lz tabla 3.5 presenta los datos obtenidos para la muestra 4.

Tabla 3. 5§ Coumarina 440, Muestra 4.

Edepositads Teamisitn T excitacia o
[mJ] {435 nm) (380nm) {350 nm
[ua] [u.a] fem™]
0 16.9 17.8 222.8
20 19.4 19.7 173.9
180 14.9 16.1 222.8
360 13.6 14.6 213.1
675 13.3 14.4 209.3
1350 13.2 14,1 228.0
2700 12.1 12.2 209.3
3600 11.9 12.4 182.3




Las graficas 3.22 a 3.24 muestran el comportamiento de los datos de la tabla 3.5.
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Grifica 3. 22 Comportamiento de la intensidad de excitacidn, seguimiento en 390 nm,
como funcién de la energia depositada en la muestra 4.

La grafica 3.22 permite observar que la intensidad de excitacion tiene un incremento inicial
para luego decaer con oscilaciones que no vuelven a alcanzar el valor inicial,
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Grifica 3. 23 Comportamiento de la intensidad de emisién, seguimiento en 435 nm,
como funcién de la energia depositada en la muestra 4.

Como para 12 muestra 3, la muestra 4 tiene un comportamiento muy similar entre excitacién
y emisidn, como se ve en la grafica 3.23, donde se tiene que primero hay un incremento en la
sefial para después decaer con pequeiias oscilaciones que nunca vuelvén a alcanzar el valor
inicial.
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Grdfica 3. 24 Comportamiento de la absorcion (o) como funcién de la energia
depositada en la muestra 4.

La grafica 3.24 presenta el comportamiento de la absorcidn, en ¢l que se observan
oscilaciones alrededor de un punto situado por encima del valor inicial y cuya frecuencia
disminuye conforme Iz energia depositada en la muestra aumenta,
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3.3 Andlisis

En la presente seccién se analizan los resultados obtenidos del comportamiento de
todas las muestras, luego se profundiza en el analisis de las muestras 3 y 4 para tener
conclusiones a partir de datos ‘més comparables’, pues , como se dijo en Ia introduccidn, la
fotodegradacion suele estar en funcion de la longitud laser de bombeo, la concentracion, la
cantidad de energia depositada en la muestra y de su geometria.

Se observa en los comportamientos de la intensidad de excitacion (graficas 3.4, 3.10, 3.16 y
3.22) de las cuatro muestras una evolucién muy similar, la cual se comporta como si
tuviese una superposicién de un decaimiento exponencial y una funcién senoidal cuya
frecuencia depende de la energia depositada. Este comportamiento ya habia side reportado
anteriormente en otros colorantes atrapados en matrices solidas [2,3].

Observando la evolucién de las muestras irradiadas con la menor longitud de onda se nota
que las oscilaciones tienen una presencia notoria al grado de que Ilevan la curva hasta
valores cercanos o superiores al inicial, mientras que para las muestras irradiadas con la
mayor longitud de onda se tiene que el decaimiento exponencial se impone sobre las
oscilaciones conforme aumenta la energia depositada en la muestra.

Si se revisa la evolucion de la intensidad de emisién (Graficas 3.5, 3.11, 3.17 y 3.23) se
observa que el comportamiento de la excitacion se repite, es decir que se tiene nuevamente
la superposicion de un decaimiento exponencial con una funcién sencidal cuya frecuencia
depende de la energia depositada en la muestra.

Nuevamente en las muestras irradiadas con la menor longitud de onda de irradiacion se nota
una mayor competencia entre el decaimiento y las oscilaciones, en todas las muestras se
observa que domina el decaimiento para mayor cantidad de energia depositada; por otro
lado las muestras irradiadas con la mayor longitud de onda presentan un decaimiento
exponencial que domina sobre las oscilaciones desde el principio.

Al observar las respuestas en excitacin y emision de las cuatro muestras se nota claramente
como el mayor dafio se obtiene a la mayor longitud de onda de irradiacidén, pues con montos
menores de energia depositada en ellas se obtiene el mismo cambio relativo que en las
expuestas a la menor longitud de onda. Para ilustrar mas este punto se brinda la siguiente
informacién. En la tabla 3.6 se presentan las cantidades de energja necesaria para inducir un
cambio del 10% con respecto a la intensidad inicial , tanto para excitacién como para
emision.
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Tabla 3. 6 Energias necesarias para provocar un cambio del 10% con respecto al valor
de la intensidad imicial, tanto en excitacion como en emisién.

Muestra Mlgser C | Energia [m]] para excitacién | Energia [mJ] para emision
[nm] | M
1 337 | 107 3921.6 3736.1
2 337 | 5x10° 1991.7 2164.4
3 377 | 107 6163 509.9
4 377 | 5x10° 175.9 169.7

De los datos en la tabla 3.6 se observan claramente dos resultados: por un lado se tiene que
conforme la concentracion del colorante es menor, menor es la energia necesaria para
producirle un cambio del 10% relativo a su valor inicial; por otro lado se tiene que a mayor
longitud de onda de irradiacién es menor el monto de energia requerida para que se obtenga
el mismo cambio.

Si se desea explicar que es lo que sucede se debe tener claro que estan presentes al menos
dos comportamientos, por un lado el decaimiento y por el otro las oscilaciones o
recuperaciones de la intensidad correspondiente del colorante 13ser atrapado en el gel.

El decaimiento se puede explicar de la siguiente forma: supongamos que antes de exponer el
gel a la luz laser se tiene un cierto mimero de moléculas del colorante laser. Después de [a
primera radiacion algunas de estas moléculas son dafiadas, transformadas en otros
compuestos por ejemplo, y por Io tanto dejan de contribuir a la excitacion y emision en la
siguiente medicion, pues las moléculas de colorante han disminuido su ntimero, asi con cada
una de las siguientes irradiaciones el miimero de moléculas colorantes disminuye y por
consiguiente su intensidad de emisién también disminuye. '

Las oscilaciones se pueden explicar con las siguientes dos propuestas:

a) Suponiendo una distribucién homogénea del colorante, lo cual se sabe se logra al preparar
las muestras, es claro que no hay la misma cantidad de moléculas en un plano en la superficie
que en un plano en el interior del gel (en el Gltimo caso hay moléculas delante y detras del
plano), ademds considerando que, como se dijo en la introduccion, las moléculas de
colorante destruidas se vuelven transparentes, tenemos que como producto de la irradiacién
las moléculas de colorante de la orilla son destruidas mas rapido permitiendo entonces tener
alcance a las moléculas que se encuentran en el interior del gel activando moléculas que en
radiaciones anteriores no lo habian sido, lo cual provoca incrementos que pueden llegar a ser
hasta del orden de los valores iniciales. De alguna forma las moléculas del colorante
contribuyen todas a fa intensidad emitida, pero no todas estdn expuestas en las mismas
condiciones a la irradiacién, por lo cual &l bajar el nimero de moléculas de colorante baja la
intensidad, pero al presentarse nuevas moléculas del interior pueden dar un cambio relativo a
la medicidn anterior que puede ser por encima o por debajo de éste y regularmente por
debajo del valor inicial.
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b)Si se considera el hecho de que la luz laser de bombeo excita a las moléculas del colorante
¥ que estas pueden decaer al estado base de forma radiativa o no radiativa (come puede ser
por conversién interna o entrecruzamiento de sistemas, formacion de oxido entre otras)
tenemos que : al tiempo que la luz Iiser de bombeo excita a las moléculas del colorante,
conforme va aumentando la energia depositada en el gel va destruyendo moléculas del
colorante. Consideremos que de un cierto conjunto de electrones excitados algunos regresan
emitiendo un fotdn desde el estado singulete, mientras que otros decaen al estado de triplete
por entrecruzamiento de sistemas permaneciendo en €1, por lo tanto no absorben en la
siguiente radiacién, y al decaer , también de forma no radiativa, no contribuyen a la medida
de la intensidad. En la siguiente exposicién ya estén listos para absorber nuevamente lo cuat
puede dar un incremento en la sefial con respecto a la anterior, pero recordando que como
ya hubo moléculas de colorante dafiadas, el promedio seré menor. La Figura 3.3 nos ilustra
el preceso.

1 2 3
See S Sy
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S T S 160 ST qoo0
S D000000 Su_Q_t_Q_D_Q___
Luz
4 5 6
S S S
% B W T s 0000 ¥
Luz

Figura 3. 3Proceso de lienado y vaciado de los diferentes estados de'la molécula
colorante, lo cual contribuye a las escilaciones.

Del comportamiento de las muestras 3 y 4 , tanto en emisién como ‘en excitacién, se nota
que en las muestras de menor concentracidn se presenta una activacién inicial de las
moléculas del colorante, para después decaer, mientras que en las muestras de mayor
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concentracién se tiene que hay primero un decremento, seguido de un incremente que
rebasa el valor inicial para finalmente seguir con el decaimiento.

Observando y comparando las muestras 3 y 4, que son las que mejor lo permiten por estar
en la misma longitud de irradiacion, ademés de haberles depositado la misma cantidad de
energia, se nota que se puede realizar un ajuste a través de una curva de decaimiento
exponencial, Esto se ilustra en las graficas 3.25 y 3.26.

Evolucion de fa excitacion en la muestra 3
ajuste con un decaimiento exponencial

L E)=13.02 + 7.256 117
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124

Intensidad excitacion [u.a]
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10 v I . T . r

Enengia depositada [mJ]

Grifica 3. 25 Evolucién de la excitacién con su curva de ajuste a una funcién
exponencial decreciente.

Se observa que si dejamos a un lado las oscilaciones el ajuste tiene una buena aproximacion,
en el caso de la evolucién de la intensidad de excitacidn en la muestra 3, el comportamiento
de la correlacién de la curva con el ajuste es bueno.

A continuacién se presenta la curva de evolucion de la emision de! gel en la muestra 4,
junto con el ajuste hecho a una exponencial decreciente.
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Evolucion de la emisién en la muestra 4
sjuste con un decairmiento exponencial
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Grifica 3. 26 Evolucién de la emisién en la muestra 4, donde Se presenta el ajuste a
una exponencial decreciente.

Al igual que para la muestra 3, el ajuste reafizado a la curva de la evolucion de la emisién en
la muestra 4 presenta una buena aproximacion.

En la tabla 3.7 se presentan los valores obtenidos para los ajustes realizados a las graficas de
la evolucién de la excitacién y la emision de las muestras 3 y 4, considerando una ecuacion
del tipo (E) =a+b e ®™

Tabla 3. 7 Parimetros de ajuste para las curvas de evolucién de la excitacién y la
emisién en las muestras 3y 4.

Muestra C Excitacion Emisién

M .
afua] | mmy [ bua] | afua] m [mJ] b [u.a.]

3 107 13.02 1120.8 7.2 12.16 1112.5 6.0

4 5x10™ 12.6 522.8 6.71 12.2 371.8 5.8
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Si se considera m como un pardmetro que se refiere a la cantidad de energia necesaria para
degradar la respuesta del colorante en € (conectado con el tiempo de vida dtil), entonces
podemos ficilmente concluir que si la longitud de onda de irradiacion es cercana a la
longitud de onda de méxima excitacién del colorante laser, el dafio optico causado en la
molécula del colorante sera mis rapido, ie. se requerira menos energia, cuando la
concentracion sea menor.

Si zhora se analizan nuevamente los datos de la tabla 3.6 se encuentra que el dafio 6ptico
provocado en muestras de la misma concentracién es mayor cuando la longitud de onda de
irradiacién se encuentra mas cerca del miximo de excitacion. Obsérvese la grafica 3.27, 1a
cual se construyd a partir de los datos en la tabla 3.6 y de considerar que un tercer punto s
el origen,

Energia depositada para fotodestruccién como funcién
de la concentracion y la longitud de onda de imadiacién
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Grifica 3. 27 Curvas que muestran la cantidad de energia necesaria para alcanzar un
cambio del 10% en la intensidad inicial de excitacién (tabla 3.6) como funcién de la
conmcentracién y la longitud de onda de irradiacién.

La curva correspondiente a la longitud de onda de 337.1 nm, presenta un comportamiento
lineal, mientras que la curva correspondiente a la longitud de onda de 377 nm no. Se observa
que C1=2Cs, donde Ci: es la concentracin de Ia muestra i, y de la tabla 3.7 se tiene que
para excitacién my=2.14m.. Lo que indica que, cuando la muestra se irradia en la longitud de
onda que esta mas alejada def méximo de excitacion, el dafio provocado por una cantidad de
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energia en una muestra de una cierta concentracidn también se podrd provocar eh una
muestra de diferente concentracién con una energia que serd proporcional al cambio de la
concentracion,

3.4 Conclusiones

» Las propiedades opticas del colorante laser Coumarina 440, s¢ conservaron al atrapario
en un gel de Si0; respecto de las conocidas al ser usado en solucion, por lo cual existe la
posibilidad de emplear estas muestras como parte de un sistema de liser entonable.

» La fotodestruccién que_se presentd en las muestras estudiadas, la cual se estimé de
acuerdo al cambio de la intensidad, fue mayor cuando la concentracion del colorante en
el gel era menor, esto es, se requiere menor cantidad de energia en muestras de menor
concentracién para producir cambios equivalentes en las muestras de mayor
concentracién.

¢ Las moléculas del colorante fueron destruidas con una menor cantidad de energfa cuando
la longitud de onda de imadiacién fiue mas proxima al méximo de excitacion,
independientemente de la concentracidn de la muestra.

e Las curvas de evolucién de la intensidad de excitacion, se pudieron ajustar a
exponenciales decrecientes del tipo [(E)=a + b e™™ .

e Las curvas del comportamiento de la intensidad de emision se ajustaron a curvas de
exponenciales decrecientes como I(E)=a + b_e'”'“ .
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APENDICE A

Barras de error

Considerando que la medicién de la intensidad (sea esta de excitacion, emisién o absorcién)
esta determinada por la siguiente relacion:

=NdlaPR .(A))
donde N es la concentracion de centros absorbentes, d 1 y a son el espesor , longitud y
ancho de la muestra respectivamente, P la posicién de la muestra y R la reproducibilidad de
las mediciones en el instrumento usado, podemos estimar el valor de la incertidumbre
asociada a las mediciones.[11]

Obteniendo la incertidumbre relativa asociada a [a intensidad se tiene:

S 6N _5d 8l da 6P SR 4y

I = N VYg+t7T Yt p+R

donde todos los valores del lado-derecho, excepto la incertidumbre relacionada con la
posicion, son menores al 1%, de lo cual se puede escribir:

ol 6P

T g P ... (A3)

Como se menciond en el capitulo 3, para cada medida se cuidd que la muestra conservara
siempre la misma posicién en el portamuestras, lo cual no se podia garantizar, pues no se
contaba con ninguna referencia confiable debido a que los portamuestras eran negros. Asi
que se obtuvieron varios espectros de una misma muestra conservando las mismas
condiciones excepto por que se quitaba del portamuestras y se volvia a colocar para la
siguiente medicién, El valor se obtuvo de tomar la méxima diferencia de intensidad entre
méximos dividido por el valor menor de los miximos considerados.

Los resultados obtenidos fueron: para excitacién menor del 15%, para emisién menor del
10% y para absorcién menor del 2%. Considerando que la mayor incertidumbre relativa
asociada a la posicibn se obtuvo para lo espectros de excitacién, se presenta el
comportamiento de la muestra 3 con sus barras de error (ver gréfica A.1).

De la grifica A.1 se observa que los cambios encontrados no se pueden ajustar a una linea
recta paralela al eje de las energias depositadas, lo cual indica que los cambios no se deben a
errores de medicién, sino que corresponden a un comportamiento real de la muestra en
estudio. En los casos de absorcién y emisidn la incertidumbre relativa fue menor que la de
excitacién {como ya se menciond) por lo cual se les aplica la misma conclusion.
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Grifica A.1 Comportamiento de la excitacién en ia muestra 3 con sus barras de error.
Se observa como las barras de error encontradas no permiten el ajuste a una linea
recta que sea constante con respecto a la energia depositada en la muestra.



Bibliogl;aﬁa

1.

2,

8.

9,

Brinker C., Sherer G. W.; "Sol Gel Science: The physics and chemistry of Sol-Gel
procesing"; Academic Press Inc.; Boston 1991

Reyes I, "Estudio de los efecfos producidos por la irradiacién ionizante en las
propiedades dpticas de monocristales de LiF dopados con Mg v Ti y de geles de Si02
dopados con rodamina B"; Tesis de Licenciatura; Facultad de Ciencias, UNAM, 1996.

. Gonzalez F.; "Efecto sobre las propiedades opticas de geles de 8i0z contaminados con

rojo de metilo, azul de bromofenol, azul de timol y cosina expuestos a radiacion
ionizante”; Tesis de Licenciatura; Facultad de Ciencias, UNAM, 1995,

. Griffiths J;"Colour and constitution of organic molecules®; Academic Press Inc.;

London, 1976,

. Schifer F P., Drexhage K. FL, Hinsch T. W, Ippen EP.; "Dye lasers"; Springler Verlag

Berlin, 1973.

. Zollinger H.; "Color chemistry: synthesis, properties and aplications of organics dyes and

pigments"; VCH, N.Y., 1951,

. Avnir et al; "The Nature of Silica Cage as Reflected by Spectral Changes and Enhanced

Photostability of Trapped Rhodamine 6G", I. Phys, Chem. vol. 88 No. 24,5956-
5959,1934.

Mckiernan JM. et al, "Spectroscopy and laser action of rhodamina 6G doped
alluminogsilicate xerogels”; I. Phis. Chem. 94, 5652-5654, 1990,

Altman J.C. et al; "Dye actived ORMOSIL’s for lasers and opticals amplifiers”; SPIE
1758, 507-518, 1992.

10.Suratwala T. et al, "Photostability of Sylilaied Coumarin Dyes in Polvceram Hosts";

Journal of Sol-Gel science and tecnology 8,973-978, 1997.

11.Garcia Macedo I.; "Efectos de la radiacion X en halogenuros alcalinos con impurezag

divalentes”; Tesis Doctoral, Facultad de Ciencias, UNAM, 1983.

67





