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Introduccion

INTRODUCCION

Durante los tltimos quince afios la investigacion cientifica en torno al estudio de
los materiales luminiscentes, fotocrdmicos o con propiedades dpticas no lineales, ha
dado cuenta de la gran variedad de posibilidades que éstos tienen en fa produccion de
luz laser, como convertidores Opticos de ulfravioleta a visible 0 como menorias
holograficas.

La wtilizacion de vidrios obtenidos por el proceso Sol-Gel iniciada en la década
de los setenta. ha permitido encapsular moléculas con propiedades luminiscentes. La
enorme ventaja de esla técnica radica en poder utilizar moléculas organicas de poca
estabilidad térmica que hasta entonces no habian sido incorporadas a vidrios de dxidos
fabricados por métodos convencionales, ya que esto generalmente involucra
temperaturas elevadas. La facilidad de elaborar piezas sélidas de buena calidad optica
ofrece una alternativa interesante a la utilizacidn de cristales cuyo crecimiento requiere
un alto y estricto control de fabricacién.

Como un caso de especial importancia se tiene el estudio de los geles dopados
con colorantes laser (dve laser), llamados asi debido a que pueden ser utilizados como
medios laser activos. Su emision, que generalmente se encuentra en la region visible del
espectro, estd constituida por bandas anchas, lo que permite, via una entonacion. que un
solo ldser pueda emitir en un intervalo de diferentes longitudes de onda. En otras
palabras estos geles nos ofrecen la posibilidad de tener un laser de estado sélido
entonable, lo cual resulta un gran avance si se toma en cuenta que anteriormente los
laseres entonables de csiado s6lido estaban limitados sdlo a semiconductores v cristales

[1].

En este contexto salta a la vista la importancia de estudiar el tiempo de vida atil
de estos materiales durante el cual conservan sus propiedades fluorescentes necesarias
para ser empleadas en la produccion de luz laser. Esta es la razén que nos induce a
realizar un analisis sobre el comportamiento de las propiedades opticas de estos geles
dopados con Rh6G al ser sometidos a irradiacion con un laser de YAG: Nd.

Por otro lado. ¢l anilisis espectroscopico de las tierras raras constituye un gran
reto debido a que tienen un espectro Optico complicado. Los estudios previos han
mostrado 1a posibilidad de que estos iones puedan también set utilizados como medios
taser activos [2]. Sin vmbarge la incorporacion de estas impurezas a sélidos amorfos
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elaborados a temperatura ambiente, y particularmente por el proceso Sol-Gel, constituye
un trabajo que ocupu en la actualidad a numerosos grupos de investigacion. La
incorporacién de Eu’' en matrices de silice, y su potencial aplicacién en laseres de
estado sélido, abre una nueva gama de posibles experimentos realizables con estos
materiales. ‘

El estudio espectroscopico de este tipo de muestras se encuentra atin en su etapa
inicial. Esto se debe en gran medida a la dificultad de encontrar téenicas apropindas que
permitan mantener a los lantanidos en el estado idnico deseable. En ese sentido, nuestro
trabajo con Eu®* pretende aportar nuevos elementos encaminados no sélo 2 un andlisis
espectroscopico de este lipo de muestras, sino también al estudio que sobre ellas tiene el
uso de tratamientos térmicos, que como versmos adelante, constituyen un elemento
importantc en ta fabricacion de matrices sélidas mediante ! proceso Sol-Gel,

No obstante lo interesante que se vislumbra el camino, la dificultad mayor de
enfocar nuestro estudio en el uso de contenedores amorfos, radica en la falia de una
teoria solida acerca de ta cinética de los materiales obtenidos a partir del proceso Sol-
Gel y por consiguiente, de la forma en que la matriz pueden influir sobre las
propiedades dpticas de las impurezas luminiscentes. A diferencia de lo que sucede en
materiaies con estructura cristalina (0 semicristalina) donde las consideraciones de
simetria permiten un duesarrollo tedrico que tiene como resultado la modelacion de tales
propiedades fisicas, el estudio actual de estos materiales esta limitado a la descripeién
sistematica de sus propiedades como contenedores sdlidos, sin que por ello pierda su
importancia. ' :
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CAPITULO I. GENERALIDADES

1.1 Teoria de Ia fluorescencia y dptica no lingal.

Cuando un sistema absorbe energia y posteriormente emite cierta cantidad de ésta
en forma de radiacién electromagnética tenemos el fendmeno conocide como
Sflworescencia. La absorcion de energia generalmente en forma de fotones, ocurre en un
pericdo de tiempo muy corto (aproximadamente 107 seg); como consecuencia algunos
electrones pasaran a un orbital de mayor energia y ef estado general de la molécula se verd
afectado.

La fipura 1.1 muestra un esquema hipotético de niveies de energia correspondientes
a los distintos estados de un material luminiscente; cada uno de éstos tiene a su vez
diferentes modos vibracionales. Como sabemos estos subniveles estin relacionados con la
temperatura del sistema, cuando ésta es alta, la cantidad de modos vibracionales ocupados

por electrones es mayor.

N h J T modos
. L 4 vibragionales
L | . :
T : T
estado ¥ ¥ L
excitado
absockin
flyorescencia
estado ]
base

Figura 1.1. Esquema hipotético de niveles de energia.

En condiciones normales los electrones se encuentran en un estado que corresponde
al valor minimo de la energia (estado base). Para que la luz incidente sobre el material
logre un cambio del estado base a otro estado excitado, necesita correspender exactamente
a la diferencia de energia entre los niveles correspondientes. En otras palabras. el sistema
absorbera sélo aquellos fotones capaces de llevarlo a un estado de mayor energia. Las
bandas de absorcién son el resultado de todas las posibles transiciones del estado base a
cualquiera de los modos vibracionales de los diferentes estados excitados del sistema. La
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intensidad de éstas dependera de diversos factores como los cambios en la multiplicidad o
consideraciones de simetria,

Una vez en el nivel excitado, la naturaleza obliga al electrén a emprender el camino
de regreso a su estado de minima energia. Las primeras transiciones se dan a través de los
diferentes subniveles vibracionales det mismo estado excitado, Estos decaimientos son no
radiativos, es decir, la energia es emitida no en forma de radiacién electromagnética sino de
cuantos de energia mecdnica vibracional ltamados forones, los cuales son absorbidos por
fos alrededores incrementando su temperatura. Cuando el electrén llega al subnivel mas
bajo del estado excitado se produce una transicién radiativa, es decir con la emision de un
fotdn, a alguno de los subniveles del estado base; esta es la emision fluorescente [3).

En algunos casos puede ocurrir que la cantidad de modos vibracionales del estado
base sea lo suficieniemente grande para que el electron regrese a éste mediante wansiciones
no radiativas (decaimiento en cascada); en este caso no se emite energia en forma de
fotoues sino a través de fonones, provacando asf la inhibicion de la fluorescencia. Por esta
razon es posible que la intensidad de emisién en un material sea mayor a bajas temperaturas
que a temperatura ambiente, ya que la cantidad de electrones que decaen en cascada es
menor,

Una propiedad de amplia y futura aplicacién de los materiales fluorescentes es sin
duda su respuesta dptica no lineal. La razon de la intensidad incidente /p entre la intensidad
transmitida / en un material (/') recibe el nombre de absorcion dptica y el logaritmo de su
reciproco es lamado rransmisidn dptica. Es de esperarse que un material tenga absorcion o
transmision dptica constante cualquiera que sea la intensidad /o, sin embargo en los
materiales no lineales se observa una disminucién de la absorcion a medida que el haz
incidente sobre una muestra ¢s de mayor intensidad. A continuacién mostratemos el
comportamiento de la transmision en los medios ldser activos [4],

Llamemos my y m; a la poblacién de los mveles En y E; respectivamente; y m = my
+ny + oy + ..+ my, ala poblacion total por cm Las ecuaciones de poblacion para este
¢aso son las sngu:cmes

. G oyic +

a e .1
an, "
b = o e — —+

a T (12)
m+my,=m (1.3)

donde 7r es el tiempo de decaimiento fluorescente, n es la densidad de fotones
(fotones/cm™), oy 1a seccion transversal de absorcion y ¢ la velocidad de ta luz en el medio.
de tal forma que e es la intensidad de luz ldser expresada en fotones/cm?sey.
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Para una muestra de buena calidad dptica podemos despreciar las variaciones de ne
como funcién de ta distancia recorrida por la luz en el colorante. Combinando las
ecuaciones anteriores tenemos

MmO, T,
Ty=l-—=_—T0F

My lncogze g

donde Ty es la transmisién normatizada. Si llamamos intensidad de saturacion (nic); a la
cual {a transmision es igual a 1/2, entonces

(nc), =
Ouly (1.5)
y sustituyendo en la ecuacion anterior

_ nef(nc),
¥ 14 nc/(ne), (1.6)

De esta forma tenemos la transmisidén relativa de una muestra en funcién de la
intensidad normalizada del ldser nc/(ic),; la figura 1.2 muestra la grafica de Ty [4].

T, 1}

l-

O.Ir

001

Om: L i L 1 I o
0001 001 01 1 10

(1) g

Figura 1.2. Comportamiento no lineal de la transmision T, .

Para comprender mejor la funcién de estos materiales en el contexto de la
tecnologia ldser, explicaremos ahora ¢l funcionamiento del laser YAG:Nd [4]. En la figura
1.3 se muestra esquematicamente su constitucién, Tenemos inicialmente un material activo
AM. en este caso un cristal granate de ytrio-aluminio dopado con neodimio. excitado por la
luz pulsada de una ldmpara F; y dos espejos M/ y M2 con reflectivadades & y R»
respectivamente. los cuales estan alineados paralelamente uno del otro y en forma normal al
cje optico. La celda DC contiene ¢l colorante laser en sohucién con una transmision inicial
Toenlos | 064 nm. -
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Si la lAmpara se enciende, el material activo se excita y se produce inversién de
poblacion. Con esto i = m1; - my se incrementa, como consecuencia la amplificacién por
emision estimuiada en ef medio activo dada como

vV =ea'p'!. (1.7)
también se incrementa lo suficiente para producir la condicion de oscilacion:
T2
V 7;., RIR'z >1 (1.8)

Tan pronto como se incrementan la oscilacion y la intensidad de luz laser ne, la
absorcidn del colorante decrece de acuerdo a su comportamiento no lineal. Esta
distinucién tiene como resultado el incremento de la amplificacion ¥ produciendo con esto
una elevacion de la intensidad de luz y nuevamente la absorcién del colorante decrece. Se

tiene entonees un proceso autogenerado tendiente a disminuir cada vez mas la absorcion del
colorante hasta el punto en que ésta es practicamente aniquilada y se emite un pulso ldser.

F

M2 M1

Figura 1.3. Esquema de un ldser pulsado de YAG:Nd con un colorante orgdnico en
solucion.

La duracién de tal puiso puede variar de 100 a poco menos de un nanosegundo
dependiendo de la transmision inicial T,

Para que una molécula pueda ser utilizada como un medio ldger activo es necesario
que se pueda producir inversidn de poblacién, es decir, que se tenga una ganancia Gptica

{positiva) definida por la expresidn:

a(A)=mo (A)-myo,(A) (1.9)



Cap. 1 Generalidades

donde my y m; son los poblaciones del estado base y primer estado excitado
respectivamente, @, y . las secciones transversales de absorcién y emision a una
determinada longitud de onda A [5}.

1.2 Coloranies léser.‘

Durante toda su existencia el hombre a utilizado diferentes sustancias como
pigmentos para uso estético, sin embargo es hasta finales del siglo pasado cuando se define
el colorante en término de sus propiedades quimicas [5].

En 1964, a partir de que se construye el primer liser que utiliza un pigmento
organico, comienza la incursién de los colorantes en la tecnologia de los ldseres.
Actualmente el uso mas comiin de los colorantes Idser es en dispositivos que utilizan sus

propiedades luminiscentes {4].

Para entender tales propiedades tenemos que saber como primer paso, qué tanto 1a
absorcién como la emision corresponden a alteraciones de la nube electronica de las
moléculas organicas [6]. De acuerdo con Ia teoria cuantica se puede conocer en principio,
las funciones de onda correspondientes, resolviendo la ecuacion de Schédinger. Sin
embargo la solucién exacta de tal ecuacién es imposible de calcular debido a la gran
cantidad de elementos que componen a estas moléculas. Por esta razén se hace uso de
aproximaciones basadas en funciones de onda menos complicadas y que en general son las
que describen el comportamiento de un solo electrén.

Estas funciones de un electrdn son conocidas en quimica como los orbitales
atdmicos. Si consideramos solo la parte espacial de las funciones de onda ( ie ignoramos
la parte del espin ), entonces en cada orbital podemos acomodar un mdximo de dos
electrones, los cuales deben ser de espin opuesto.

Los orbitales moleculares pueden ser generados a partir de la superposicion de los
orbitales atomicos; la figura 1.4 muestra las distintas combinaciones que se pueden obtener
de éstos, Es importante recordar que estos orbitales son funciones de onda complejas y que
como tales tienen una fase; por lo tanto una superposicion de dos funciones en fase se¢
refuerzan y dos funciones de onda fuera de fase la anulan.

La superposicién tanto de dos orbitales s en fase como de dos orbitales p- en fase.
da como resultado un orbital molecular o, los cuales son cilindricamente simétricos
respecto al eje que une a los nucleos. Las moléculas que sélo tienen enlaces o son
generalmente muy estables y toman parte en las reacciones quimicas tmicamente bajo
condiciones muy severas [6].
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RO
L O-E B

é

Figura 1.4. Formacidn de orbitales moleculares a partir
de la superposicion de orbitales atomicos

Los orbitales 7 que son formados por la superposicion de orbitales py. son enlaces
mucho menos efectivos que los o y ocupan una region del espacio mayor. de tal forma que
sus electrones al no estar tan cerca del tos micleos no estdn tan firmemente sujetos a éstos,

La excitacion de uta molécula involucra el desplazamiento de un elecrdn de wn
orbital a otro. Tomando esto en cuenta, los electrones 7 requieren menor energia para lograr
este cambio y por ello las transiciones de baja energfa estan asociadas a los enlaces n [6].

Para ilustrar como son las configuraciones de las moléculas orgénicas daremos el
ejemplo del [3-butadieno que tiene cuatro electrones tipo n [6]. Como habiamos
mencionado en cada orbital se tiene solamente dos electrones de espin opuestio. Tl siguiente
esquema muestra las contiguraciones de menor energia.

10
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Observamos que la configuracidon () corresponde al estado base. (b} y (d)
corresponden al primer estado excitado. Sin embargo en (b) el espin total es cero, mientras
que en (d) existe un par de espines paralelos que hacen el espin total igual a 1. Esta
diferencia marca la existencia de dos posibles grupos de estados en las moléculas
aorganicas: aquellos similares a (b) llamados singuletes y los similares a (d) llamados
tripletes.

Se puede definir entonces al singulete como ¢l estado en donde los espines de todos
los electrones son antiparalelos; y al triplete como el estado donde los espines de al menos
dos electrones son paralelos. El estade (¢} corresponde entonces a un segunde estado
excitado triplete {6].

El principio de exclusién de Pauli obliga a la funcion de espin de los estados
singulete a ser simétrica, y antisimétrica a la de los tripletes. Como es sabido del estudio de
las moléculas de helio, una funcién de espin simétrica tiene como caracteristica un
antinodo donde la pesicién de ambos electrones coincide, es decir, que la probabilidad de
que estos estén cerca es grande. Asi, la repulsion entre ellos provoca un aumento en la
energia total del sistema. Por el contrario en una funcidn antisiméfrica que tiene un nodo
dande ambos electrones coinciden, la repulsién electronica es minima, de tal forma que no
provoca un incremento significativo en el nivel de energia. Por esta razdn los estados
triplete son siempre de menor energia que los singulete. La figwra 1.5 muestra un esquema
de Jos niveles de energia de una molécula orgénica

Por sus caracteristicas quimicas los colorantes se dividen en auxccromos v
cromofores. estos filtimos que son los que nos interesan. pertenecen al conjunto de
hidrocarburos no saturados caracterizados por tener enlaces dobles o triples conjugados
[3]-

Los entaces sencillos son orbitales de tipo o y los enlaces dobles constan de uno o
y otro 7. La observacion experimental ha mostrado que los colorantes con enlaces dobles
absorben fotones con longitud de onda superior a los 200 nm. generalmente en ¢l visible. a
diferencia de sus similares saturados cuya absorcidn se encuentra a longitudes de onda
menor a los 160 pm {3]. La figura 1.6 muestra los enlaces dobles y sencillos de un
colorante liser tipico

11
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Figura 1.5. Niveles de energia de una moléeula orgdnica tipica .

Una caracteristica de los colorantes l4ser con gran utilidad, es la extension de sus
bandas de absorcién, que en algunos casos llega a ser de decenas de nandmetros. Esto s¢
debe a que las moléculas de los pigmentos tienden a juntarse formando cadenas que llegan
a tener hasta 50 elementos, dando lugar una gran cantidad de modos vibracionales cuyas
transiciones a estos estados amplian la gama de fotones que pueden ser absorbidos. Este
efecto aunado a las perturbaciones electrostdticas que desdoblan los niveles degenerados y
al gran nimero de niveles rotacionales que se producen por las colisiones con las
maléculas del los solventes, provoca que cada nivel de energfa tenga sobrepuesto un cuasi-
continuo de subniveles. En la espectroscopia de estos colorantes, csta caracteristica se
traduce en la existencia las bandas de absorcidn continuas y muy anchas.

Un efecto idéatico sucede en el caso de la fluorescencia donde nuevamente [as
transiciones de los estados excitados pueden darse a cualquiera de los multiples niveles
vibracionales del estado base. Como consecuencia las bandas de emision de los colorantes
llegan a tener un ancho de casi cincuenta nanémetros; y con ello. la posibilidad de cubrir
todo el espectra visible con sélo nueve colorantes distintos.

Una molécula en el estado base se encuentra generalmente en sus niveles
vibracionales bajos. La absorcién de energia la lleva a niveles vibracionales altos de algtn
estado excitado. La molécula experimentard enfonces una desactivacion a través de los
diferentes modos vibracionales sin cambiar st multiplicidad, es decir sin abandonar los
cst%dos singuletes, este proceso es llamado conversidn interna y dura aproximadamente
107 seg.

12
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Figura 1.6. Enlaces sencillos y dobles confugados de un colorante ldser.,

Una vez que ia molécula esta en el nivel vibracional mds bajo del primer estado
excitado sigulete, pueden ocurrir tres cosas. La primera es la emision de un fotén que la
lleve nuevament= al estado base, esta es la emision fluorescente quie habiamos mencionado
en la seccion anterior y que dura entre 10® y 107 seg. El segundo camino es el regreso al
estado base por conversion interna, es decir a través de transiciones no radiativas; esto es
posible si se tiene una cantidad de subniveles vibracionales suficientes en el estado base
para un decaimiento en cascada. El tercer proceso es Hamado cruzamiento de intersistema y
consiste en pasar del estado singulete a un. triplete, esto involucra necesariamente una
transici6n de espin prohibida y por ello se realiza en un tiempo de aproximado de 107a10°
# sep: finalmente la molécula retorna al estado base emitiendo un fotén. lo que implica
nuevamente una transicién espin-prohibida. Este dltimo paso es llamado fosforescencia y se
realiza aproximadamente en {0 seg que como se puede apreciat, es considerablemente
mayor que el tiempo en el que se realiza la fluorescencia.

La eficiencia cudntica fluorescente definida como el cociente del niumero de fotones
emitidos entre el nimero de absorbidos, puede variar desde casi la unidad en algunos
colorantes hasta practicamente cero en otros. Tanto tos decaimientos por conversion interna
como la formacién de agregados, de los que hablaremos con més detalle adelante, son dos
factores que afectan en forma considerable ésta eficiencia.

Para entender el proceso de absorcion de los colorantes ldser se recurre a un modelo
cudntico muy simple: el gas de electrones libres [6]. Este modelo se sustenta en dos
hipotesis, la primera en que los electrones ¢ y 7 pueden ser tratados en forma
independiente; y la segunda en que son sélo estos Gltimos los responsables de la absorcion
optica.
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Asumimos que la energia de los diferentes orbitales n puede ser calculada
considetando tinicamente el movimiento de los electrones; de esta forma la energia total
puede ser obtenida sumando {a contribucién de todos los electrones n disponibles en la
molécula. Si ademds ignoramos las energias de repulsion entre etlos, su movimiento no
tendrd restricciones salvo por la limitacion de estar confinado al entorno de la molécula;
tenemos entonces un problema similar al de una particula dentro de una caja de potencial.
Este problema se resuelve a partir de la ecuacidn de Schodinger y ta solucion es bastante
conocida; los eigenvalores de la energia estdn dados como:

it

"o8ml (110)

donde m es la masa del electrén, # la constante de Planck, »# el niimero cuantico principat y
L el ancho de la caja que en este caso corresponde a la fongitud de la molécula.

Para una molécufa neutra de N electrones =, el nimero de orbitales ocupados es A/2
(consideramos solo los casos de moléculas estables en las cuales # es par ) 16}, La energia
detransicidn esta dada como:

h2
AE=——(N+1)
8mL (1.11)

o expresando L como (N+/)d, donde 4 es la distancia internuclear,

b3
AE:JLE.[__I_)

Esta ecuacién nos permite conocer aproximadamente la posicién de una banda de
absorcion en términos de las dimensiones de la molécula y del nimero de clecwones x que
contenga, Experimentalmente se ha observado que esta aproximacién es bastante buena
cuando se trata de moléculas grandes, e otros tasos no basta el modelo de electrones libres
¥y es necesario considerar ademas la interaceitn entre ellos [6).

Debido a sus propiedades dpticas no lineales jos colorantes ldser tienen su principal
aplicacién en la fabricacion de los llamados ldseres pulsados (Q-Swiching lasers) de estado
solido, en particular los de rubidio que emiten en 694.3 am y de neodimio en 1 064 nm,

Comunmente un medio activo que emplea un colorante laser, estd constituido por
una solucién del pigmento y alcohol. Este tipo de sistemas tiene en general una seccidn
transversal varios ordenes de magnitud mayor que los elementos metalicos de transicion,
que son los medios cominmente utilizados en la produccion de luz laser [3). La diferencia
energética entre el haz de bombeo y la emisién del colorante ldser se traduee en calor. ¢l
cual aumenta la temperatura del solvente y destruye las moléculas del pigmento. Esto
obliga a los usvarios a tener la solucion en circulacion constante; en general se utilizan tres
mecanismos: la agitacion magnética en una celda, la recirculacién del liquide por una
centrifugadora o la circulacion de todo el contenide con una bomba a través de un sistema
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de tuberias que produzea un chorro en el haz incidente. El problema principal ¢s entonces,
lo poco practico que resulta instalar este tipo de dispositivos en un laboratorio con sistemas
Gpticos.

(CHQHN o NIC,183C1 -

H,C it

COOC,H,

Figura 1.7. Estructura molecular de la rodamina 6G.

La rodamina 6G forma parte de los colorantes lascres mas utilizados cn la
actualidad; pertenece al conjunto de los xanteros que tienen un grupo amonio cuaternario
NH({C3H:), y un grupo etoxi OC,Hs, 1a figura 1.7 muestta su estructura molecular.
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Figura 1.8. Absorcién dptica y fluorescencia de ]a Rh6G en ORMOSIL{7].
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Folodegradacidn de la Rodamina 6G y luminiscencia del Eu®* en geles de Si0:

La fluorescencia de la Rh6G ha sido estudiada ampliamente tanto en solucién coma
incorporada en contenedores sélidos, Los espectros obtenidos en diferentes matrices de
silice son practicamente idénticos a los obtenidos en solucidn de etanol y metanol que son
los comiinmente reportados en los catélogos [1].

La figura 1.8 muestra la absorcién y fluorescencia de la Rh6G en la silica gel
ORMOSIL [7]. Podemos observar que la region de excitacion principal estd proxima a los
520 nm, ademas una banda de menor intensidad en los 330 nm. La luminiscencia muestra
una sola emision centrada en los 560 am.

1.3 lones de Tierras Raras. -

Para entender la estructura de los dtomos de tiérras raras es necesario dar una
descripcion de su configuracion electrénica [8). La funcidn de onda para los electrones
(r. §) estd determinada por la ecuacidn estacionaria de Schédinger:

Hy = Ey (1.13)

donde H es el operador hamiltoniano no relativista dado por:

hl z zZ eZ Z
Homoe 3 VI 2 ==+ 2 0. (5)
2m= ol P (1.14)

en este caso el potencial externo v, es justamente el potencial coulombiano del ntcleo -
3
Ze/r.

En forma abreviada el hamiltoniano puede expresase como

H=T+U+V (1.15)

donde T es término cinético, U la repulsién electronica y ¥ el potencial externo dado por la
interaccion coufombiana del niicleo o el potencial periddico de la red en un sdlide, El
potencial externo puede verse como una funcional de la densidad electronica n¢r} donde la
energia del estado base estd dada por:

(i) = (AT + M)+ [or i

ta cual corresponde a un minimo local. Si se pudiera conocer el valor de {§ I T+ I ¢y el
problema podria ser resuelto utilizando el métode variacional, sin embargo ¢l valor de esta
funcional es totalmente desconocido para problemas que involucran muchos electrones; de
tal forma gue sélo podemos aspirar a una buena aproximacion 8],
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Un modelo simplificado de electrones no interactuantes enire si, propuesto por
Kohn y Sham [9] , reduce el problema a un’conjunto de ecuaciones similares a la de un
sistema de particula simple.
Hy(r)= Ey(r) (.17

El estado base de este sistema es justamenie el producto antisimétrico de los Z
estados ¢; de un electrdn, de tal forma que la densidad electrénica estd dada como una
suma sobre estos orbitales:

n(ry=3 |y
7 (1.18)

El potencial efectivo puede ser determinado utilizando Unicamente esta densidad;
mediante un procedimicnto Hariree-Fock tomando como punto de partida n(r). se puede
determinar la estructura atémica.

rRr)ua)

Figura 1.9. Componente radial de las funciones de onda del Ce, el cual tiene un
electron 4f; y T, el cual tiene 13 electrones 4f[8].

La simetria esférica de los potenciales atdomicos permite que la solucion para una
particula simple pueda ser expresada como el producto de una funcién radial #. un
arménico esférico ¥y una funcioén de espin y

17
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]
Wm’m,m, =1 Rn.l (f’ ) Yfm, ((0, 6) r4 n, (1 1 9)

La figura 1.9 muestra algunas funciones de onda radiales para dos dtomos de tierras
raras. Se puede observar que los electrones 4fse encuentran mds préximos al nticleo y estan
rodeados por los estados 35 y 3p. Los electrones 5d y 6s forman la banda de conduccién de
los metales,

La dependencia angular de las funciones de onda 4f se puede observar cn la figura
1.10. Las cargas muestran upa alta anisotropia lo cual tiene como consecuencia la
existencia de momentos multipolares altos, asi como grandes cambios en el signo de la
carga. Una descripcidn formal de estos resultados se obtiene resolviendo la ecuacidn de
Dirac para un campo central, sin embargo la ecuacién de Schodinger resulta ser mds
instructiva si consideramos estos efectos como perturbaciones.

De esta forma !as funciones de onda de todas las subcapas pueden ser escritas como
una combinacion lineal de las funciones para un sélo electron de [a siguiente forma;

W= C(L.S, My, Mg, my,m)y(m,,m,) (1.20)

donde C son los coeficientes de Klebsch-Gordan [8].

La gran mayoria de los iones de tierras raras se encuentran usualmente en estado
trivalente, sin embargo en el caso del Sm, Eu e Yb, se sabe que pueden existir en eslado
divalente y por ello ser incorporades de esta forma a distintos materiales. Lstos fones sin
embargo, muestran generalmente una estabitidad menor que los trivalentes,

Las propiedades opticas de los iones de tierras raras estudiadas por métodos
espectroscdpicos son bastante complicadas. Esto es debido a que los electrones de la capa
4f. que para estos elementos estdn incompletas, tienen niveles de baja energia que producen
un gran nimere de transiciones, originando’ ast una cantidad considerable de lineas
espectrales.

En particular el Eu** tiene una capa 4f semillena, la cual da tugar a un cstado base
8S:n Los electrones de esta capa se encuentran protegidos de los campos eléctricos
externos por dos capas clectrénicas mds: la Js y la 3p. Esto provoca que los electrones 4f
sblo sean ligeramente petturbados por los campos cristalinos externos propios del medio
que los contiene. Como consecuencia las propicdades espectroscopicas de estas impurezas
inmersas en una red, pueden ser explicadas considerandolas como iones libres: este es
también el caso de algunos iones trivalentes de tierras raras [2].

En trabajos experimentales [10] se ha podido confirmar para el jon divalente de
europio, que las configuraciones son 4/°5d, 4,[5’5.5' y 4ff6p [1 1. En el (erreno teérico. un
calculo Hartree-Fock no relativista realizado en 1962 por los cientificos A. J. Freeman y R.
E. Watson [10], proporciona ta funcion de onda. Usando este resultado, Freeman y Watson
calculan la parametrizacidn utilizada en el ajuste de los espectros observados.
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La absorcidn éptica del Eu®* est4 constituida de dos bandas en la tegion ultravioleta
del espectro electromagnético. Estas dos bandas de absorcidn tienen su origen en las
transiciones del estado base 4/ a la configuracién 4/°54 [2}. Cuando el ion de europio esta
incorporado como impureza en un solido, bajo la presencia de un campe cristaline, el
estado degenerado 4/°5d puede desdoblarse y dar origen a dos niveles distintos cuya
separacion de energia llamada /0Dg es proporcional a dicho campo [12]. Tal efecto se
traduce en la aparicién de dos bandas en el especiro de absorcion.

Las vibraciones térmicas en la vecindad del ion y el cambiante campo cristalino
producen efectos de borde en las lineas espectrales. A temperaturas bajas los niveles
vibracionales del Eu®* se ven reducidos, como consecuencia la absorcién optica producida
por la transicion 4 — 4/°5d decrece. En la figura .11 se muestra los distintos espectros de
absorcién del Eu?* contenido en diferentes matrices cristatinas [13].

La emisién del Eu®* reportada en la literatura consta de una sola banda y estd
asociada con la transicién 4/°5d — 4f. Existe una emisién adicional cuando el ion estd
incorporado en un material sélido que corresponde a la transicién interconfiguracional
if-> 4f y que generalmente es asociada a la presencia de un campo cristalino {12]. La
figura 1.12 muestra los espectros de emision obtenidos en trabajos de investigacion
realizados con Eu’ en cristales de CaFs, StF; y BaF; [13}]. Podemos observar que en todos
los casos se tiene inicamente una banda ancha que abarca todas las transiciones posibles de
estos dos tipos de emisiones.
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Figura L.11. Espectros de absoreidn dptica de Eu?* en cristales de CaFg SrFgy BaFo.

La fluorescencia del Eu®* ha sido estudiada extensamente debido a su potencial
aplicacién en la produccion de luz laser. Las bandas anchas que presentan los espectros de
absoreion y emisién de los materiales dopados con europio divalente, resultan ser buenos
candidatos para temer un l4ser cntonable en la regién uliravioleta-visible, Bn otros
materiales donde se observan transiciones entre los diferentes niveles de la configuracion
4f7, la accién laser puede obtenerse poblando los niveles excitados de esta configuracion
por medio de una intensa absorcién de las bandas 4554 [2].

850 400 450 500
LONGITUD DE ONDA {(nm)
Figura 1.12. Espectros de emision de Ewr* en cristales de Cak, StF, y BaF,.
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1.4 Proceso Sol-Gel.

El proceso Sol-Gel nos permite la elaboracién de sélidos inorgdnicos amorfos a
bajas temperaturas. En términos generales este proceso se inicia a partir de una solucibn la
cual, mediante reacciones de hidrélisis y polimerizacién, produce una red porosa que al
condensarse da como resultado una pastilla solida de tamafio reducido. La elaboracion de
estos materiales comprende cuatro etapas principales, las cuales se ilustran en la figura 1.13

y a confinuacion describimos [14].

pérdida de peso
PorancogrmItnio

formacién
de la

solucion tacis
yelacion B, 000 secado
o

50,
o
o

Gel . .
densifi
SHOCIHsH o ensiflicacion
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TEQS polimernizacién por viscosidad
condenjacidén del Gt videg

L
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Figura 1.13. F! proceso Sol-Gel consta de cuatro etapas prineipales:
la solucion, gelacion, secado y densificacion.

i) Solucion

La etapa inicial se tiene al formar una solucion compuesta de tres reactivos: un
alcoxido metdlico, un alcohol y agua. En el caso particular de los geles de Si0; se utilizan
un alcdxido de silicio, entre elios el mds utilizado es el Tetractoxisilano (TEOS). El
alcohol etilico (EtOH), es soluble tanto en agua como en TEOS, esto permite que se pueda
crear una solucién homogénea entre los fres reactivos. Para geles de otros 6xidos como
Titanio o Circonio se pueden ocupar los butéxidos respectivos y alcohol isopropilico.

En esta etapa se dan inicio las dos reacciones caracteristicas que estaran presentes
durante todo el proceso de formacion del gel: Ia hidrélisis y la condensacion; ésta primera
estd descrita por la ecuacion:

M(OR)y + HyO — M(OR)y-10H + R-OH + R-OH
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donde M es el dtomo metdlico y R el radical alquilo.

Simultdneamente sq llevan acabo las reacciones de polimerizacidn descritas por las
ecuaciones:

M-OH + HO-M — = M-0-M = + H,0
M-OH +RO-M — = M-0-M = + R-OH
M (OR)x.; (OH) + Hz0 — M (OR,.; (OH}),
M-OR + RO-M - =M-0-M = + R-O-R

Los = M-N-M = son mondémeros que tienen la propiedad unitse unos a otros; yal
hacerlo en grandes cantidades forman moléculas de tamafio considerable ilamadas
polimeros [12]. En esta ctapa en que la formacién de moléculas poliméricas se realiza en
toda la solucidn, se tienen como resultado un némero creciente de éstas navegando en el
liguido, incrementando asf la posibilidad de encontrarse. Algunas de eilas pucden unirse y
formar asi grandes cadenas poliméricas que posteriormente daran forma a la estructura del
gel; estas son justamente las reacciones de condensacién mencionadas,

Notamos ademds que como producto secundario se obtiene nuevamente 11,0 y OH,
que son los reactivos de los que inicialmente partimos; en este sentido. la hidrolisis y la
polimerizacion hacen del proceso Soi-Gel un mecanismo autosostenico,

if) Gelacion y Envejecimianto

Las reacciones de condensacién polimérica tiene como resultado un aumento
progresivo de la viscosidad. En algin momento la mezcla deja de ser un fluido y adopta
una consistencia gelatinosa; es en este punto en que se ha terminado la transicion de sol a
gel y ahora las cadenas poliméricas ha formado una red porosa que se extiende por toda la
solucién. A pesar de ya no ser propiamente un liquido, esta red alberga en su interior
cantidades de agua y alcohol que constituyen aproximadamente el 80% del voluten total,

Posterior a la gelacion se lleva acabo un proceso de envejecimiento de los geles.
Durante este periodo el gel presenta cambios en su estructura y propiedades fisicas de
rigidez y volumen; la condensacién, la disolucién y la precipitacion de oligémeros y
mondmeros son procesos caracteristicos de esta etapa,

A partir de este momento 1a reduccion volumétrica producto de las reacciones de
condensacién que acompaiian a todo el proceso, comienza a mostrarse en forma mas
severa. Durante el envejecimiento la muestra pierde grandes cantidades de agua y alcohol
por evaporacion; [a presién hidrostitica de estos liquides que mantenian un cquilibrio con
1a fuerzas de capilaridad para dar consistencia a la muestra en los momentos inmediatos a la
gelacion, comienza poco a poco a disminuir favoreciendo fa condensacion v reduceion del
gel.
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i} Secado

El secado es la etapa que se caracteriza por la pérdida de la mayor parte de los
liquidos y con ello, una reduccién volumétrica considerable. La muestra. que desde la
formacion de 1a solucion hasta este momento habia permanecido tapada, es ahora expuesta
a ventilacion controlada que permite una mejor evaporacion de los liquidos. Esma efapa es
la mds critica en cuanto a los riesgos de posibles fracturas en el gel. Una entilacidn
excesiva tiené como consecuencia una pérdida rapida de fluidos, provocando una reduccion
volumétrica drastica que en general no es uniforme en toda la muestra y con ello el
aumento de tension en la red, que en algunos casos lleva a la fragmentacion.

Por oiro lado, si se restringe demasiado la evaporacion de agua y alcohol. el secado
se retrasa y la muestra experimienta alferaciones estructurales que modifican las
propiedades finales dei gel, como lo son el incremento en la conectividad de la red, el
aumento en el tamaiio de! poro y finalmente la cristalizacion y separacion de a fase.

] Densificacion

Una vez evaporada la totalidad de los liquidos se obtiene un xerogel o gel seco que
se puede convertir mediante un tratamiento térmico, en vidrio. Este tratamiento térmico
tiene dos funciones primordiales, la primera es remover la particulas volitiles que
generalmente son residuos de las reacciones de polimerizacién y qire ain permanecen en el
interior de fa muestra. La segunda y mads importante es la densificacion por eliminacion de
los poros.

Este proceso depende en gran medida del tipo de tratamiento térmico al que es
sometida la muestra. Si el tratamiento se realiza a una temperatura menor a los 200° C se
tiene una pérdida considerable de peso y una pequefia reduccidn volumética. Si la
temperatura es entre los 200°C y 600 °C se tiene una pérdida de peso ¥ un encogimiento
repular. Si por el contrario el tratamiento se realiza a una temperatura mayor a los 600°C,
se tiene un gran encogimiento y poca pérdida de peso.

El proceso Sol-Gel es una forma alternativa de fabricar vidrios oxidos de buena
calidad optica. Respecto a los métodos convencionales el proceso Sol-Gel tiene grandes
ventajas. La primera de ellas es la relativa facilidad con que se puede hacer, ya que basta
tener los reactivos para que todas fas complejas reacciones se lleven a cabo ¢n un proceso
autosostenido sin consumo energético externo; esto hace que [a técnica del Sol-Gel sea
realizable en cualquier laboratorio sin necesidad de una gran infraestructura,

Otra ventaja del proceso es que no necesita de un enorme calentamiento, como

ocurre en la fabricacién comtin de los vidrios, pudiéndose asf incorporar materiales de
poca estabilidad térmica. :
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Las principales desventajas del Proceso Sol-Gel estan en torno a dos aspectos: el
primero [0 constituye el largo tiempo de fabricacién que en general cs del orden de
semanas. Existe una forma de reducir considerablemente este tiempo que consiste en
mantener la muestra a una temperatura por arriba de los 70° C una vez llegada la gelacion;
sin embargo dado que el material es vulnerable a los cambios drdsticos de temperatura, se
corre el riesgo de fracturas. El segundo se refiere al costo de los materiales base. sobre todo
de los alcoxidos, que respecto a los materiales comtinmente utilizados en la fabricacién de
vidrios, es muy elevado. Si ademds consideramos que ¢l producto sélido {inal es cinco
veces menor que el volumen inicial de los reactivos debido a la reduccién volumétrica, el
costo se eleva ain mas.
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CAPITULO II. DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 Preparacion de las mueslras

Los geles fueron preparados mediante el proceso Sol-Gel descrito en el capitulo
anterior. Como ya mencionamos tratindose de un gel de Si0, se utiliza un alcoxido de
silicio, en este caso utilizamos Tetractoxisilano (TEOS), alcohol etilico (EtOH}, agua y
dcido clorhidrico como catalizador en la relacién motar [ 1:3:5:0.5).

Inicialmente se forma una solucién compuesta por agua y alcohol en un vaso de
precipitado. La Rh6G es un colorante soluble en alcohol de tal forma que puede ser
agregada directamente a la solucién. El dopado con Eu™ resulta mas complicado, debido a
que la impureza iénica debe incorporarse como una sal soluble en agua. En resultados
anteriores el dopado de las muestras en las que se han incorporado iones de tierras raras con
olras sales e incluso en forma de 6xidos, se ha observado que la forma mas conveniente
cuando se estudian propiedades luminiscentes es utilizar cloruros; por esta razén se utilizd
en este experimento EuCl;,

El estado comun del cloruro de europio es EuCl,, por ello es necesario un proceso
de reduccion si se desea trabajar con europio divalente (EuCl). La reduccion se lleva a
cabo sometiendo el EuCl, a un flujo constante de hidrogeno; la temperatura se incrementa
en forma controlada hasta alcanzar los 600° C. Para esto se utilizé un horno eléctrico en
cuyo interior el gas monoatomico entra en contacto con la sal para cederle una carga
negativa y cambiar su valencia; la figura 2.1 muestra el dispositive empleado. Una vez
obtenido el EuCl, se procura mantenerlo en esta forma evitando al maximo que la humedad
del medio ambiente pudiera oxidarlo v regresarlo a su estado anterior.

El EuCl, es incorporado de la misma forma que el colorante a la solucién. Como €l
proceso Sol-Gel s realiza totalmente en un medio acuoso, es necesario aclarar que una
fraccién importante del europio divalente se convierte nuevamente a Eu™ de tal forma que
no es posible tener un buen control sobre la concentracion de jones Eu’* en las muestras.
Una vez incorporada la impureza se vierte el alcoxido de silicio.

Como tiltimo paso agregamos el HCI que sirve como catalizador de las reacciones
quimicas del proceso Sol-Gel mencionadas en la secciéon [.4. Finalmente las muestras
fueron selladas con papel parafilm y almacenadas hasta alcanzar la gelacion.



Fotodegradacion do ta Rodamina 6G y luminiscencia del Eu?* en gefes de Si0z

horno eléetrico

—I:l::::iﬁ::::ar——J

combustion

muestia

©

hidrégeno amperimetro

Figura 2.1, Dispositivo utilizado en la reduccion de Euci,

La reduccidén volumétrica iniciada en esta etapa, tardd un tiempo aproximado de dos
meses, después del cual, las ahora pastillas s6lidas, son destapadas y trasladadas a otros
recipientes para protegerlas de la luz hasta iniciar su estudio.

Como se menciond en el capitulo anterior el proceso Sol-Gel incluye la
densificacion a través de un tratamiento térmico, sin embargo, en nuestro caso tal etapa
necesita una atencion especial. Por un lado las altas temperaturas destruyen cualquier
molécula orgdnica y particularmente los colorantes; asi que para los geles con Rh6G
cualquier proceso que involucre un calentamiento por encima de los 100 °C resulta
inapropiado. Por esta razén se decidié realizar en su totalidad el secado de estas muestras a
temperatura ambiente.

Por otra parte nuestro experimento con los geles con Eu™ estd enfocado justamente
al estudio de la propledades oOpticas de las muestras al ser sometidas a tratamientos
térmicos. En otras palabras, nuestro estudio tiene como finalidad determinar ta temperatura
Optima de esta Gltima etapa en la fabricacién de los vidiios mediante el proceso Sol-Gel
contaminados con Eu™,
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El tiempo en que las muestras liegan a la rigidez suficiente para ser manipuladas por
efecto tinico de la evaporacion a temperatura ambiente, es aproximadamente de nueve
semanas; después de las cuales estdn listas pata su estudio espectroscopico. Las muestras
preparadas fueron cinco en total, como se describe en la siguiente tabla.

Dopante | Nombre de Ja| Concentracion
mnuestra molar
Rhég R1 10°
R2 10
Eu? El < 1%
E2 < 3%
Pura 4 - -

Tabla 2.1. Muestras preparadas para este experimento.

Una vez terminado su proceso de fabricacion, las muestras que originalmente son
muy grandes, fueron cortadas y pulidas hasta el tamarfio deseado. Es impottante, como
veremos posteriormente, que las muestras analizadas por absorcién oOptica tengan un
espesor constante es decir, al menos un par de caras paralelas. Para emplear el equipo de
deteccion las muestras no debieron tener mas de 0.5 cm por lado.

2.2 Técnicas Experimentales.

Ei analisis espectroscapico se realizo en el laboratorio de luminiscencia del Instituto
de Fisica, UNAM. El estudio estuvo formado de dos partes. la primera fue Ia absoreidn
optica, que como su nombre lo indica, involucra el estudio de la radiacion que es absorbida
al incidir sobre una muestra. En otra palabras la absorcion nes permite determinar la
longitud de onda de los fotones que logran la excitacion de las molécuias del colorante
contenido en el gel. -

Para este fin se utilizo un espectofotémetro Milton Roy modelo Spectronic 3000
Array que consta de dos fuentes luminosas; una de deuterio para longitudes entre 200 y 550
nm y otra de tungsteno para longitudes de 550 a 900 nm. Esto permite que en un solo
barrido se recorra dos veces el intervalo fotal [15]. Como se observa en la tigwa 2.2, la luz
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gue atraviesa la muestra es separada por una rejilla de difraccion fija. La parte sensible del
dispositivo esta constituida por un arreglo de fotodiodos UV-IR con abertura de 2 nm y un
intervalo de barrido entre 200 y 900 nm, los cuales envian la informacién a una
computadora [BM conipatible en la que se registran, procesan y almacenan los dates
obtenidos. El espectro de absorcidn se visualiza directamente en el monitor y se grafica en
una impresora.

rjih

Tuente muesira
de luz

- D bz blanga

fotodiodes

™~

compiiadom

Figura 2.2. Diagrama de bloque del Espectrofotometro Milton Roy 3000 Altay.

Fl haz de luz blanca que emite la fuente contiene en principio todas las longitudes
de onda en el intervalo de barrido. Inicialmente el espectrofotometro toma una lectura sin la
muestra (s6lo con el portamuestras) para determinar la intensidad del haz incidente fy;
posteriormente repite la misma operacién pero ahora con la muestra. Una cantidad de
fotones es absorbida por el gel y esto hace que la intensidad de la luz que llega al detector
sea solo una fraccién de la incidente, Es de esperarse que entre mayor sea el espesor del
medio absorbente, menor sea la fraccion de luz que lo atraviesa. La siguiente ecuacion
muestra el decaimiento de la intensidad luminosa a medida que recorre wna distancia z en el
interior de la muestra [15].

I = Lexplaz) @n

El parametro o es lamado coeficienie de absorcidn dptica que depende de la longitud de
onda A, ie. a(A). Para una muestra de espesor d se tiene entonces una relacion de
intensidades:
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# = exp(_ad) (2‘2)

£l logaritmo base 10 de este cociente es {lamado densidad aptica (OD), que es la
lectura cominmente proporcionada por un espectrofotometro.

La grafica de a(A) constituye justamente el espectro de absorcion optica [15], que
de acuerdo con la ecuacion anterior, se puede obtener como:

oD
o=
d iogm e (2‘3)

Por otra parte podemos definir la seccion transversal de absovcidu para las
transiciones entre los estados n, y n, como la probabilidad de transicion multiplicada por la
energia absorbida y dividida por el flujo de energia correspondiente a un fotdn por unidad
de volumen, dada como [15]:

2 2
O (= 0 Sus D)
2.4)

donde fes llamada intensidad del oscilador y § es la funcién analitica normalizada que da
forma a la banda de absorcién. Existe una relacion entre ef coeficiente de absorcion dptica
correspondiente  la transicién n, — n, y 1a seccion transversal o, dada por la ecuacién [15]:

arr,ue (/?') = NO‘“]": (Aj_ (25)

donde N es ¢l nimero de centros absorbentes por unidad de volumen en la muestra. De esta
forma o puede ser expresada como:

24 2 .
LAYV IO

a,, (A=
me (2.6

iy

De estas cantidades la iinica que puede tener asociada una incertidunibre en la
medicién es la concentracion N, de tal forma que si diferenciamos obtenemos:

b 2 2
_2z he fS8N
mc (2.7

- S
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Debemos sin embargo incluir otros factores que puedan coutribuiv en forma
significativa a la incertidumbre de la absorcién, Agregamos el término R asociado a la
reproducibilidad del equipo sin variacién alguna en las condiciones de deteccidn; un
término £ asociado a las variaciones producidas por un cambio en la posicién de ta
muestra; ¥y un términe Q ascciado a los cambios por variacidn en las condiciones de
deteccion’. De esta forma o queda como:

24,2
a= M fS( NRPQ)
me (2.8)
diferenciando nuevamente tenemos:
2x’he’
Sa = ~———[RPQ<5N + NPQGR + NRQOP + NRPJQ]
me (2.10)

dividiendo entre o

Sa=8N+SR+5,P+80 (2.11)

Experimentalmente se ha mostrado que las variaciones del equipo sin cambio en las
condiciones deteccidn son del orden de (.1 %; mientras que con variacion son no mayores
al 1 %; y la incertidumbre en la concentracién es también del orden de 1%* |16). Por el
contrario ¢l término asociado a las variaciones por un cambio en la posicién de la muestra
es del 2%; de tal forma que los cuatro sumandos de la ecuacion anterior nos dan wna
incertidumbre relativa de aproximadamente &, o = 5%,

La segunda parte del estudio espectroscopico fue la fuminiscencia, que como se vio
en la seccion 1.1, estd enfocado a la radiacidn que emite la muestra una vez que ha sido
excitada. Los fotones emitidos son generalmente de menor energia. Como veremos en la
presentacién de resultados, esto da origen a que la emisidn de una muestra se encuentre
siempre corrida hacia el rojo respecto a su absorcién, Este desplazamiento es llamado
corrimiento de Stokes y es uno de los fendmenos de mayor interés en ¢l estudic de las
muestras luminiscentes [19]; la diferencta energética es cedida a la matriz en forma de
calor.

" Esirictamente R, P y Q son funciones da 12 longftud de onda &, Le. R{A), P(,) y Q(A)

* Laincertidumbre en la concentracion estd dada coma 8N = 8D + 8T, donde D 8s la cantidad de dapante y T ladel iofal En aste
caso 5D &5 del orden de 1% y 8T es mucho menor,
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Figura 2.3. . Diagrama de blogues de] fluordémetro Perkin Elmer 650 108S.

En este caso se utilizé un fluorémetro Perkin Elmer modelo 650-10S: en la figura
2.3 se muestra el diagrama de bloques respectivo. La fuente de luz es una lampara de xenén
de 150 watt. El detector ¢s un fotomultiplicador modelo R372F. Contiene ademas dos
monocromadores, el primero de ellos llamado monocromador de excitacion, esta
encargado de seleccionar la luz que incide sobre la muestra y se encuentra entie la lampara
y ésta; el segundo, llamado monocromador de emision, que se ocupa de la luz radiada por la
muestra y se encuentra entre ésta y el fotomultiplicador como se observa en la figura;
ambos cubren un intervalo de longitudes de onda entre 220 v 50 nm [15].

La luz de la lJampara pasa por el monocromador de excitacion e incide en la muestra;
la emision de esta tltima se propaga en todas direcciones. La linea del fatomultiplicador
forma un angulo de 30° respecto al haz incidente para evitar que la luz direcia lo sature; éste
traduce la intensidad luminosa en una sefial eléctrica que se amplifica y se hace llegar a una
graficadora. Existe un mecanismo de sincronizacién entre el desplazamiento del papel y el
movimiento de los monocromadores, de tal forma que se obtiene directamente en la
graficadora el trazo del espectro correspondiente.

Con el fluordmetro se obtienen dos tipos de espectros: de emision v de excifacidn.

En los primeros se analiza la emisién de la muestra al ser excitada por luz de una longitud
de onda determinada. En este caso el monocromador de excitacion permanece fijo en todo
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momento y ¢s el de emision el que realiza un barrido por las diferentes longitudes de onda.
Este tipo de espectros se utiliza para localizar las bandas de emisién producto de los
decaimientos radiativos de los electrones, correspondientes a cada longitud de onda en la
regidn de excitacion de las muestras.

En los espectros de excitacién se observa la emisién en una longitud de onda en
particular y se analiza la luz que incide sobre a la muestra; para ello el monocromador de
emision permanece fijo y el de excitacion hace un barrido por las diferentes fongitudes de
onda. Con estos espectros se pueden localizar las regiones de excitacién que dan origen a
una determinada emisién,

Las regiones del éspectro electromagnético donde inicialmente se espera que la
muestra pueda ser excitada son desde luego, las regiones donde se encuentran los maximos
de absorcidn. Las bandas de excitacion se encuentran en general cotridas ligeramente hacia
el rojo respecto a las de absorcidn. Para las muestras estudiadas en cste trabajo tal
diferencia llega a ser del orden de 10 nm como méximo [5]. De manera similar, los
espectros de excitacion se toman observando en los maximos de las emisiones producidas.

Este razonamiento nos induce a plantear una forma natural de operar: primero se
toma el espectro de absorcidn, a partir de éste se toman los de emision excitando en las
regiones cercanas a los méximos de absorcién, y una vez localizadas las bandas de emisién
se obtienen los espectros de excitacién obsetvando en éstas.

Portamuestras para espectofoténietro

[EEEI DDDDE]

tuente de luz

ah%llll
: cautin
muestra detector

ﬁﬁ st

Portamuestras para fluordmetra

tuente de [uz

Figura 2.4. Portamuestras utilizados en los aparatos de deteccion,
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Como veremos adelante, la realizacion de los experimentos exige que tanto en
absorcion éptica como en luminiscencia, se tenga una buena reproducibilidad de las
condiciones de medida. Los espectros son en extremo sensibles a los cambios de posicién
de Jas muestras, a tal grado, que un pequefio cambio en el anguto de incidencia produce una
variacion considerable de las intensidades. Por esta razén se tuvo especial cuidado en el
diseiio de los portamuestras. La figura 2.4 muestra el detalle det montaje utilizado en los

aparatos de deteceion.

La fotodegradacién de la Rh6G se realizé mediante ia irradiacién de los geles en el
Centro de Instrumentos, UNAM, con un laser pulsado de YAG: Nd modelo Continnum
Surelite I1. La frecuencia fue de 10 pulses por segundo y su duracién de 6 nseg. Como
veremos adelante, se utilizaron el 2* y el 38T arménico del ldser con energia promedio
emitida en cada destello de 300 y 150 m/ respoctivamente y una potencia pico por pulso de
50 y 25 MW.Lla figura 2.5 muestra un esquema de este dispositivo.

Doblador y triplicador

de frecuencia
laser YAG:Nd

D—_

espejo

muesira /

espejo
Figura 2.5 . Dispositiva para liradiar Ias muestras de Rh6G.

Los tratamientos térmicos a las muestras con Eu? se realizaron en un horno
eléctrico donde la temperatura se registré utilizando un termopar.
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2.3 Procedimiento

Como ya mencionamos el trabajo experimental consta esencialmente en dos pattes.
La primera enfocada al estudio de los geles dopados con Rh6G; mediante el analisis
espectroscdpico de donde se obtiene la absorcién dptica y la luminiscencia de las muestras,
Se estudiaron también los efectos fotodegenerativos que sobre estas propicdades tuvo la
irradiacién con un laser de YAG: Nd.

La segunda parte se ocupd de los geles con Eu™; al igual que en la primera parte se
estudiaron las propiedades de absorcion 6ptica y luminiscencia de esta muestras. El interés
principal esta centrado en el estudio de los efectos que tienen fos tratamientos térmicos a
distintas températuras sobre las propiedades 6pticas de las muestras dopadas con europio,

Los procedimientos utilizados son distintos en cada caso, asi que nos ocuparemos de
ellos por separado. Iniciamos con las muestras de Rh6G y posteriormente haremos lo
similar con las muestras de Eu™,

2.3.1 Geles con Rh6G,

Como se muestra en la Tabla 2.1 para el caso de la rodamina se utilizaron dos
muestras de distinta concentracién, El analisis espectroscépico de ambas muestras se
realizo en condiciones de medida similares, toda vez se que deseamos comparar los
resulitados obtenidos en ambos casos,

La tarea inicial de nuestro estudio fue determinar la absorcion dptica v la
luminiscencia de las muestras mediante el procedimiento habitual descrito en la seccién
anterior y que consiste en localizar inicialmente fas regiones de absorcion (o excitacién) de
las muestras y posteriormente las emisiones que éstas producen,

La figura 2.6 muestra la absorcion dptica y las emisiones tipicas en estas muestras;
las cuales fueron obtenidas de los espectros que conforman el conjunto de resultados de este
experimento y que posteriormente habremos de analizar, Por el momento esta figura nos
ayuda a localizar las regiones de excitacion y emision de las muestras y con ello, ilustrar
claramente el porqué se toman los espectros de luminiscencia excitando u observando en
determinadas longitudes de onda.

Como muestra la figura 2.6, existen tres mdximos de absorcion. a las cuales

haremos referencia como las bandas de 360, 400 y 510 nu1. A partir de esto se obtuvieron
los espectros de emision.
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La muestra se trasladé al fluorémetro donde se tomaron los espectros de emistdn
respectivos. Las condiciones de deteccion (ganancia, ajuste del cero, abertura de ventanas,
etc.), se determinaron de tal forma que se fuviera una grafica de buen tamafio sin que la
seiial de salida sature el equipo. En particular, las muestias dopadas con colorantes
orgdnicos tienen una emision bastante fuerte, de tal forma que si 1o se tiene el cuidado de
utilizar una muestra lo suficientemente delgada, se corre el riesgo de que se exceda la
capacidad del detector y se sature el equipo.

300 T LI L3 T o T T T d T T T T T
1 ]
250 b ]
< 200} 4
=T |
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o
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Longitud de Onda (nm

Figura 2.6. Absorcion dptica y emision tipica de los geles con Rh6G.

De la figura podemos observar que la emisién de la muestra comenzd después de los
525 nm, asi que el barrido de los espectros de emisién no se hizo en todo el intervalo que
proporciona eb equipo, sino de esta longitud de onda en adelante. En el primer espectro de
emision (excitando en 350 nm), la observacién inicio a partir de 320 nm v termind en 700
nm; en el segundo {excitando en 392 nm), el intervalo de barrido es el mismo; y en el
tercero (excitando en 500 nm) se inicid en 530 y termind en 720 nm. Como una aclaracion,
en todos estos casos los espectros tuvieron forma similar al mostrado en la ligura 2.6.
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El espectro de la figura 2.6 muestra que la emision tiene dos bandas con maximos
en 560 y 595 nm. Se opté entonces por tomar dos espectros de excitacion observando en
estas longitudes de onda. Nuevamente la figura muestra que las regiones de excitacién no
abarcan todo el intervalo de deteccién que el equipo proporciona, asi que el barrido de los
espectros de excitacién se hizo no més alld de los 600 nm. En el primero de éstos
(observando en 560 nm) se excité de los 320 a los 480 nm; y el segundo (observando en
595 nm) de 320 a 560 nm,

La Tabla 2.2 muestra las caracteristicas de los cinco espectros iniciales realizados;
después de cada jrradiacidn se tomé un conjunto similar de espectros con las mismas
condiciones en que fiteron obtenidos los primeros,

El resto del experimento estd centrado en estudiar los efectos de la irradiacion con
el Yaser de YAG: Nd utilizando el 2° y 3* arménico. Como se puede observar en la figura
2.6, la localizacion de los armodnicos se encuentra en la region de excitacidn de las
muestras,

La irradiacién fue dividida en dos partes utilizando en cada caso un arménico; en la
primera de ellas se utiliza el 2° arménico que se encuentra en los 532 nm y en la segunda se
utiliza el 3* arménico localizado en 355 nm.

Espectro
. | emision
Aeve = 360 .
emision
Aoye = 392 nm.
emision
Aexe = D00 M.
excitacion
Acws = H60 nm.
excitacion
hops = 595 M.

Tabla 2.2. Esspectros de luminiscencia seguidos
durante el experimento con Rh6G.

36



Cap. 2. Desamollo Experimental

La irradiacién se hizo a diferentes tiempos de exposicion; después de cada una se
realizé un analisis espectroscopico con las mismas condiciones de deteccién y de esta
forma se determiné el comportamiento de las propiedades opticas de estos geles como
funcion de la energia total suministrada. Los tiempos de exposicion fueron de 15, 30, 45,90
y en algunos casos 180 seg, de tal forma que se obtuvieron de 5 a 6 puntos experimentales
de tiempo total acumulado. El cambio a unidades de energia acumulada se realizé posterior
a la realizacion del experimento tomando en cuenta las caracteristicas del laser
mencionadas en la seccitén anterior.

2.3.2 Geles con Eu?

En esla segnda parte de! experimento se tiene como objetivo determinar las
propiedades opticas del europio divalente en este tipo de matrices organicas, asi como
observar los cambios sobre producidos cuando se somelten a tratamientos térmicos de 200,
400 y 600 °C. A diferencia de lo que sucede con los colorantes, los geles dopados con
tierras raras no adquieren una coloracion intensa. Por ello las muestras dopadas con Eu*. a
pesar de tener una concentracién mayor que las de rodamina, son mucho mis trausparentes,
lo cual constituye un problema cuando se desea medir la absorcidn dptica ya que en este
caso los maximos son muy pequefios. Se decidié entonces no incluir dentro de nuestro
estudio la absorcién éptica de los geles con Eu®*.

La luminiscencia por su parte es bastante pequefia comparada con la emision de los
colorantes. Para ilustrar que tan grande es esta diferencia basta decir que la escala utilizada
para medir las emisiones de la rodamina es treinta veces mayor que la utilizada con europio.
A pesar de esto, el rango de operacion del fluorémetro permite obtener sefiales lo
suficientemente grandes para poder medir y realizar asi un estudio en forma confiable.

Al no tener espectros de absorcidn ptica, el andlisis espectroscopico no pudo seguir
{a misma secuencia logica absorcion-emision-excitacion utitizada en el caso de la redamina.
Sin embargo de los resultados que se tienen en experimentos similares realizados en
monocristales [5], se sabe que el europio divalente tiene una region de excitacién alrededor
de los 350 nm (figura 1.11). Esperando un comportamiento similar en los peles. se observa
la emision de la muestra excitando en esta regidn; éste fue justamente el punto de partida de
nuestro estudio.
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Figura 2.%. Luminiseencia de Eu** en geles de Si0,

Se sabe también que la matriz de silice tiene por si misma propiedades
luminiscentes y que tales emisiones caracteristicas estdn cerca de la regién de excitacion del
Eu™* [17). En los casos donde el dopante tiene una emisién que es muchas veces [ayor que
la emisidn propia de la matriz, la contribucién de ésta puede despreciarse. In nuestro caso
sin embargo, esta emision fue comparable con la del ion de Eu v esto nos obligé
necesariamente a tomarla en cuenta; por esta razén incluimos el andlisis de una muestra sin
dopante a la que llamamos muestra pura (P). Como veremos posteriormente la emisidn
propia de la matriz de silice va a influir en la espectroscopia del Eu®.

La figura 2.7 muestra esquemdticamente la luminiscencia de los geles con Eu®
utilizados en este experimento. Empezamos entonces tomando un espectro de emision
excitando en 350 nm y que dio lugar a una fuerte emisién que inicia en 380 v termina en
los 600 nm. El mdximo de ¢sta se encuentra aproximadamente en 450 nm. lo que permitio
tomar un especiro de excitacion observando en esta longitud de onda. A partir de este
espectro se descubrié la existencia de dos contribuciones tmportantes, la csperada en 350
nm y vaa mds en 260 nm, Se decidié entonces tomar también el espectro de emision
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excitando en esta nitima longitud de onda; con éste se completa el conjunto de espectros
que se tomarcn después de cada tratamiento €rmico.

En el capitulo 3 repetiremos estas graficas, que por el momento. tienen la finalidad
de jlustrarnos el porqué se decidio tomar parficularmeite estos espectios.

La Tabla 2.3 contiene las caracter{sticas de los espectros que se siguieion durante
todos los tratamientas térmicos.

Espectro

excitacion
robs = 450 nm

emision
Aexe = 260 nm

emision
iexe = 350 nm

Tabla 2.3. Espectros de Luminiscencia seguidos
durante el experimento con Eu?’.

El primer objetivo del experimento fue determinar la luminiscencia de fa muestra
pura y fas dos muesteas dopadas con Eu™ a distinta concentracién. Para ello se tomaron los
espectros mencionados, antes de comenzar los tratamientos térmicos. Las condiciones de
medicion en el fluorémetro tales como posicion de muestra, ventanas de los
monocromadores, se determinaron en este punto tomando un pequefio margen para posibles
incrementos en las intensidades de emisién con los tratamientos térmicos. Se fuvo el
cuidado que estas condiciones permanecteran lo mas inalterable posible para lograr una
buena reproducibilidad, ya que como veremos el experimento tonta demasiado tiempo y no
fue posible realizarlo en un sélo dia.

Este primer conjunto de espectros son los resultados que llamaremos a Temperatinra
Ambiente (TA), es decir antes del tratamiento térmico.

El estudio espectroscopico comenzd con uno de los tres geles y+ se 1calizd hasta
concluir con esta muestra todos fos tratamientos térmicos. La razdn de este procedimiento
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es que como cada muestra tiene dimensiones distintas, las condiciones de medicidn se
ajustaron a cada muestra en particular.

Después de haber tomado los espectros a TA se inicié el primer tratamiento térmico.
El calentamiento se realizo en aproximadamente 20 minutos; debido a que como habfamos
mencionado, las muestras pueden suftir fracturas si el cambio de temperaturas es drastico.

Una vez alcanzada la temperatura deseada se procura manteneria fija cuidando que
no oscile en un rango mayor de £ 10 °C. La muestra es sometida durante una hora a esta
temperatura, después de la cual se inicia el descenso en un intervalo también de 20 minutos.

En total se realizaron tres tratamientos térmicos a 200, 400 y 600 °C. después de los
cuales se tomaron los cinco espectros de la tabla 2.2. £l proceso de calentamwiento y
eniriamiento en cada uno de los casos fue similar al descrito.

Una vez terminados los tratamientos iérmicos con un gel se elipid otro, con el cual

se siguieron exactamente los mismos pasos. El tiempo efectivo en que se vealizaron todos
los tratamientos térmicos de todas las muestras es de aproximadamente tres semanas.
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CAPITULO III. ANALISIS PE RESULTADOS

En este capitulo presentamos los resultados de este trabajo; obtenidos tanto en
Rh6G como en Eu*. Con el fin de tener una mayor claridad en la exposicion, hemos
preferido hacer la discusién por separado en las dos secciones que conforman este
capitulo.

3.1 Geles dopados con Rh6G

Nuestro estudio con rodamina 6G en geles de Si0, estd centrado en observar el
comportamiento de sus propiedades Opticas antes descritas cuando son sometidas a la
irradiacién con un laser de YAG: Nd. Primeramente mostraremos la luminiscencia y la
absorcién optica de estas muestras utilizando los espectros iniciales {i.c. antes de
irradiar).

3.1.1 Luminiscencia y absorcién dptica.

Como habiamos mencionado el anilisis espectroscopico comprende el estudio de
dos muestras con rodamina a distinta concentracién. Veremos posteriormente como esta
diferencia tiene un efecto considerable sobre las propiedades dpticas de los geles.

Muestra RT (mayor concentracion).

Comenzaremos con los resultados obtenidos de la muestra R/, La grafica 3.1.1
muestra el espectro de absorcion dptica inicial; se puede observar la presencia de tres
maximos de absorcion centrados en 350, 400 y 510 nm.

Veamos ahora los espectros de luminiscencia. Como se menciond en el capitulo
anterior existen dos emisiones importantes en 360 y 595 nm que dan origen a los
espectros de excitacion observando en estas longitudes de onda; la grafica 3.1.2 muestra
tales espectros. Cuando observamos en 595 nm distinguimos claramente la existencia de
tres bandas alrededor de 360, 400 y 510 nm; mientras que observando en 560 nin solo se
distinguen las dos primeras.

Notamos que estas regiones de excitacion son similares a las bandas de

absorcién que muestra ia primera grafica, lo cual nos permite asegurar que la absorcion
de las muestras se produce por la excitacion electronica que da origen a la fluorescencia.
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La presencia de las bandas excitacién de 350 y 400 nm en los dos espectros
indica que ambas son regiones de excitacién y dan origen tanto a la emision de 560 nm
como a la de 600 nm. Sin embargo, la diferencia de intensidades entre estas dos muestra
que ambas excitaciones no contribuyen en igual forma a las emisiones; notenios como la
banda de 350 nin tiene una mayor intensidad cuando se observa la emision de 560 nmn.

La proximidad entre la region de excitacién y la region de observacidn proveca
generalmente que la fuz directa que proviene de la fuente luminosa sature el detector:
efecto que se incrementa si la banda de excitacién es bastante ancha como en este ¢aso.
Por esta razén se hace dificil Ja deteccion de Ja banda de 520 observando en 560 nm; por
lo tanto la omisién de esta banda es Gnicamente una limitacion del equipo.
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Gréfica 3.1.3. Espectros de emision Alexc = 350 nm; \exc = 392 nm; y iexc = 500 nn1..
Muestra R1.

La grafica 3.1.3 muestra los espectros de emision. en ella se observa la presencia
de {as dos emisiones mencionadas en [os tres espectros. Como se puede observar la
refacion de intensidades entre las dos emisiones es diferente en cada caso. lo cual
concuerda con lo sefialado arriba en relacion a que las excitaciones contribuyen en
distinta proporcidn a las emisiones. Al excitar en 500 nm se obtenen iguales
intensidades de emisién lo que permite inferir que esta region de excitacion contribuye
en forma similar a ambas emisiones. Por el contrario, la excitacion en 330 nm produce
una emision de mayor intensidad en les 560 nm Jo cual nos permite suponer que existe
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una relacién mas estrecha de esta emisién con la banda de excitacién en 350 nm que con
la de 392 nm. De forma similar, la excitacién en 392 nm da origen n una mayor
intensidad de emision en 600 nm, que de acuerdo a lo anterior, se puede interpretar a
partir de una relacién entre esta banda de excitacién ¥ la emision.

Muestra R2 {menor concentracién)
Veamos ahora [os resuitados obtenidos para la muestra R2 que como habfamos

mencionado tiene una concentracién de 10° My por lo tanto diez veces menor que la
de R1. En la gréfica 3.1.4 muestra el espectro de absotcién optica.

Goeficiente de Absorcion
%] (&% ] $a o [s)] -] o
. — —_
I

—

e

R VI s Ry R o < T
Longitud de Chda (nm)

Grafica 3.1.4. Espectro de absorcicn dptica de la muestra B2,

Podemos notar la presencia de las tres bandas de absoreion en 350. 400 y 510
nm similares a las observadas en la muestra anterior. Nuevamente la banda de 310 nm
es la mayor, sin embargo, ta relacion de intensidades entre ésta y las dos restantes es
distinta. En el espectro de absorcién correspondiente a la muestra R/ {grafica 3.1.1) la
intensidad de la banda de 510 es aproximadamente de seis a siete veces mayor que las
de 350 y 400 nm, mientras que en este espectro es apenas del doble.

La grifica 3.1.5 muestra los espectros de excitacion observando en 560 y 593
nm. Distinguimos ta existencia de los tres méximos de excitacion al rededor de 360, 400
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y 510 nm similares a los de la muestra anterior. Se puede observar nuevamente que la
contribucién de la banda de 360 nm a la emisién de 560 nm es notablemente mayor.
Comparando esla grafica con la similar para la muestra R1 (grafica 3.1.2). notamos que
para esta segunda muestra las bandas en 400 nm tienen una reduccion de intensidades en
ambos espectros (las dos bandas estan ahora por debajo de 4 unidades), reduccién que se
acentéa observandola 2n 595 nm. Podemos decir entonces que existe un cambio en la
relacién de intensidades entre las bandas de excitacion: la banda de 400 nm se reduce
con una concentracion menor del colorante en la muestra.
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Grafica 3.1.5. Espectros de excitacion Ao = 560; y ko = §95 nm. Muestra RZ2

La grafica 3.1.6 muestra los espectros de emision correspondientes excitando en
350, 392 y 500 nm. A primera vista parece que solo existe la emisién de 560 am, sin
embargo, la anchura y asimetria de esta banda exhibe que ambas emisiones estan
presentes. En la figura 3.1 que muestra las dos componentes de esta emision. se observa
claramente como las bandas de 600 nm han tenido una reduccién drastica de
intensidades con relacién a la emision de la muestra anterior.

De los resultados obtenidos con la muestra R1 habiamos determinado que si bien
las tres bandas de excitacion contribuyen a las dos emisiones no o hacen en la misma
proporcion. de tal forma que la emision de 560 nm tiene una mayor contribucion de la
excitacién en 350 nm y la emisién de 600 nm en la de 392 nm. Al observar una
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disminuci6n notable de emisién en 600 nm para la segunda muestra, csperantos una
reduccion, en principio, de las dos bandas de gxcitacion, pero mas acentuada en la banda
de 392 nm tal como se puede observar en la grafica 3.1.5.
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La Gnica diferencia importante entre las dos muestras {sin considerar las
caracteristicas particulares que adquieren en la fabricacién con un procese tan diverso
como el Sol-Gel) es 1a concentracién. Podemos pensar entonces que la concentiacion es
la responsable de que la emision de 600 nm sea de menor intensidad en este ultimo caso.

3.1.2 Efecto de Ia irradiacion con ef laser de YAG:Nd.

Ahora analizaremos los efectos que tuvo la irradiacién con un ldser de Y AG:Nd
sobre los geles con Rh6G. Como mencionamos en el capitulo anterior se utilizé el 2° y
3" arménico con cada una de las muestras.

En la presentacidn de estos resultados se muestra el efecto que tuvo la
irradiacion ldser sobre absorcién, excitacion y emision en los espectros de [a seccion
anterior. Para ello se muestran ia graficas de la evolucion de los maximos de cada banda
en funcidn la energia total de irradiacion.

Tenemos entonces cuatro conjuntos semejantes de resultados (dos muestras con
dos arménicos). En cada conjunto presentaremos en primer lugar la evolucidn de la
absorcion dptica, la excitacién y por tltimo la de la emision.

De acuerdo a las suposiciones hechas en la seccidn anterior. la excitacién de 392
nm guarda una relacion estrecha con la emision de 600 nm de igual forma que la
excitacion en 350 nm la tiene con la emision de 560 nm y la excitacidn en 300 nm es
similar para las dos emisiones, resuita de mayor interés si se desea observar el
comportamiento por separado de las dos emisiones, el anilisis de los espectros de
emisién excitando en 350 ¥ 392 nm y no en 500 nm. Por esta razon mostramos las
emisiones excitando solo en esta dos Gltimas longitudes de onda. En el caso de los
espectros de excitacion se muestran los resultados observando en ambas emisiones,

Irradiacion con 2° arménico (532 nm).

Presentamos primero los resultados obtenidos con la muestra R1. La grafica
3.1.7 muestra e} comportamiento de los maximos de absorcion dptica. Se puede
observar que el comportamiento de las tres adsorciones es similar: inicialmente tienen
un incremento de intensidad z energias de irradiacion pequefas y un decaimiento
conforme la dosis acumulada aumenta. Tal incremento es mas pronunciado en ia banda
510 nm que en las dos restantes.

Las grafica 3.1.8 y 3.1.9 muestran la evolucion de los maximos de excitacion
observando las emisiones en 560 y 595 nm respectivamente. En los dos casos se pude
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observar que las intensidades se incrementan a dosis pequefias y posteriormente
decrecen conforme se expone mds tiempo la muestra a la luz del laser.
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Grafica 3.1.7. Intensidad de las bandas de absoreion en funcidn de la energia de
rradiacidn. Muestra RI 2° armodnico.

En la gréafica 3.1.8 observamos como la banda de excitacion de 360 nm tiene una
variacién de intensidad mayor que la banda de 400 nm.

En la grafica 3.1.9 por el contrario, estas dos bandas tiene un comportamiento
similar. En la banda de 510 nm se observa también una variacion en la intensidad de
excitacién menor que en las dos bandas anteriores, lo cual es confrario a lo que se
esperaria si tomamos en cuenta que la longitud de onda donde la muestra fue irradiada
(2° armonico) estd en esta banda. Al irradiar se espera dafiar a las moléeulas que
absorben en esta region y por consiguiente disminuir la intensidad de excitacion de tal
banda; en este caso sin embargo, no lue asi,
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Grafica 3.1.8. Intensidad de las bandas de excitacion (Aobs = 560 nm) como funcion
de Ia energia de irradiacion. Muestra R1, 2° armonico.
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Grifica 3.1.9. Intensidad de las bandas de excitacion (Aobs = 595 nm)} como funcion
de la energia de jrradiacion. Muestra R1, 2° armdrico.
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La grifica 3.1.10 muestra el comportamiento de las emisiones al excitar en 350
nm. Podemos observar como ambas emisiones tienen un decremento en la intensidad
similar. Como habiamos notado anteriormente la emision de 3560 nm es siempre de
mayor intensidad que la de 600 nm cuando se excita en 359 nm y asi permancee durante
toda la irradiacién.
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Gréfica 3.1.10. Intensidad de las emisiones (texc = 350 nm) en funcidn de la energia
de irradiacion. Muestra R1, 2° armdnico.

La grafica 3.1.11 muestra la evolucién de las dos emisiones al excitar en 392
nm. En este caso se puede observar un incremento inicial a dosis de irrudiacion
pequefias, mas acentuado en la banda de 600 nm que en la de 560 nm, pero presente en
ambas. A dosis grandes se observa un decremento en las intensidades Nucvamente se
observa que la banda de mayor intensidad, en este caso la de 600 nm. permancee asi
durante toda la irradiacion, al igual que sucede en la grafica anterior.
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Grafica 3.1.11. Intensidad de las emisiones (lexc = 392 nm) en funeion de la energia
de irradiacion. Muestra BRI, 2° armdnico.

Pasamos ahora a los resultados obtenidos con la muestra R2. La gmafica 3.1.12
muestra el comportamiento de las bandas de absorcién optica. Nuevamente notames un

incremento inicial pero ahora menos acentuado en las bandas de 330 y 400 nm.

La grifica 3.1.13 muestra las bandas de excitacion al observar en 360 nm.
Podemos observar nuevamente un incremento inicial en ambas bandas y un decremento

posterior de la intensidad.
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Griéfica 3.1.12. Intensidad de las bandas de absoreion en funcion de la cnergia de
irradiacion, Muestra R2 2° armonico.
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Grifica 3.1.13. Intensidad de las bandas de excltacion (Aobs = 560 nm) como
funcion de la energia de irradiacion. Muestra B2 2° armonico.
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En la grifica 3.1.14 se observan las bandas de excitacion al observar en 595 nm;
podemos observar que nuevamente la banda de 510 nm que esperariamos fuviese una
mayor afectacién por la radiacion del 2° arménico, no muestra grandes variaciones

respecto a las otras bandas.
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Grifica 3.1.14. Infensidad de las bandas de excitacion (Aobs = 595 nm) como
funcion de la energia de irradiacion. Muestra K2, 22 armonico

La gréfica 3.1.15 muestra el comportamiento de las dos emisiones cuando se
excita en 350 nm. Se puede observar un incremento en ambas bandas de emisién a
tiempos cortos de irradiacién y una fotodegradacién a tiempos prolongados, sin
embargo este incremento es mucho mas acentuado en la emisién de 560 que en la de
600 nm, lo cual nos muestra que esta sradiacion favorece mas los cambios de la primeta

de eltas.

Por dltimo mostramos la evolucién de las emisiones al excitar en 392 nm en la
grifica 3.1.16. Podemos observar nuevamente un incremento mayor en la banda de
emision de 560 nm. En la grifica 3.1.11 por el contrario se observa que el incremento
parece ser mayor en la emision de 600 nm.
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Grafica 3.1.15. Intensidad de las emisiones (Aexc = 350 nm) en funcign de la energia

de irradiacion, Muestra R2, 2° armdnico
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Grafica 3.1,16. Intensidad de las emisiones (Aexe = 392 nm) en funcion de Ia energia

de pradiacion. Muestra R2, 2° armonico.
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Sabemos que la intensidad de una emisién depende de ia cantidad de moléculas
del colorante que se encuentren fluoresciendo en la muestra y que justamente una
disminucion en el nimero de éstas, tiene como efecto 1a reduccion de la intensidad de
emision. Si pensamos que ambas emisiones son producidas por el mismo tipo de
moléculas. es de esperase que al ser afectadas por la radiacién, las dos bandas
disminuyan en la misma proporcién. Sin embargo lo que estamos observande nos
induce a pensar que existen dos tipos diferentes de moléculas. una que produce la
emision de 560 nm y otra la de 600 nm.

Irradiacion con 3¢ arménico {355 nm).

Presentaimos ahora los resultados de la irradiacion con el 3. Iniciarmos
nuevamente con la muestra R1., La grafica 3.1.17 muestra la evolucién de las bandas de
absorcién. Observamos durante toda la irradiacion que las tres bandas muestran un
comportamiento oscilante que nio nos proporciona informacion relevante.
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Grafica 3.1.17. Intensidad de las bandas de absorcion en funcion de Ja energia de
Irradiacion. Muestra BRI, 3" arménico.

Observemos ahora las bandas de excitacion en la grafica 3.1.18, observamos que
la banda de 400 nm tiene un incremento inicial pequefio mientras que la de 360 nm
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muestra una disminucion en la intensidad de excitacién desde el inicio de la irvadiacion.
También en la grifica 3.1.19 puede observarse como esta banda decrece répidamente sin
dar lugar a un incremento inicial. Esto marca una diferencia con los resultados de la
primera irradiacién (graficas 3.1.13 y 3.1.14) donde antes de la degradacion se
observan incrementos iniciales importantes,
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Grafica 3.1.18. Intensidad de las bandas de excitacion (lobg = 560 mn) como
funcion de la energia de irradiacion, Muestra R1, 3 armonico.

Tenemos entonces que esta irradiacion estd afectado en mayor grado a la banda
de 360 nm, lo es de esperarse si tomamos en cuenta que el tercer armonico cstd situada
en 355 nm y son las moléculas que absorben en esta regién las mayormente afectadas.
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Grifica 3.1.19. Infensidad de las bandas de excitacion (Aobs = 595

funcion de la energia de irradiacion. Muestra R1, 57 armdnico.
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Grafica 3.1.20. Intensidad de las emisiones (Aexc = 350 nm) en fitnecion de Ia energia
de irradiacion. Muestra RI, 3 armdnico.
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La grafica 3.1.20 muestra las emisiones al excitar en 350 nm, en ella observamos
que ambas bandas tienen un decremento. En la grafica 3.1.21 se observa un inctemento
pobre de las dos emisiones lo cual reafirma nuestra suposicion de que a con el segundo
armonico, esta irradiacion tiene una capacidad de destruccién mas rapida. de tal forma
que no es posible tener los incrementos iniciales observados anteriormente,
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Grafica 3.1.21. Intensidad de las emisiones (exc = 392 nim) en funcidn

de irradiacion. Muestra Ri, 3 armonico.

Mostramos ahora los resultados para ia muesira R2; la grafica 3.1.

de la energia

22 muestra el

compoertamiento de la absoreion optica al ser irradiada con ef 3* arménico, Nuevamente
la graficas tienen un comportamiento oscilante que no nos proporciona mucha

informacion.
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Grifica 3.1.22. Intensidad de las bandas de absorcion en funcidn de la energia de
fivadiacion. Muestra B2, 3" armodnico.
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Grafica 3.1.23. Infensidad de las bandas de excitacion (lobs = 560) nin como
funcion de ia energia de irradiacion. Muestra R2, 3 armdonico
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Las graficas 3.1.23 muestran la evolucion que tuvieron las bandas de excitacion
observando las emisiones de 560 nm. Se observa un incremento inicial considerable y
un decremento & dosis altas. Comparado estos resultados con los obtenidos para la
misma muestra pero irradiada con el segundo armoénico se puede observar como el
tercer armonico produce un decaimiento mas répido de las bandas de excitacién. A
diferencia de lo que sucede en la muestra Rl con este mismo arménico. podemos
observar un incremento inicial mas acentuado en las bandas de excitacidn,

En la grafica 3.1.24 observamos el comportamiento de [as bandas dv excitacién
al pbservar en 595 nm al igual qgue en la grafica anterior se tiene un incremento en las
tres bandas no observado ¢on el segundo arménico. Nuevamente notamos una variacion
considerable de la banda de 350 nm que es de esperarse si consideramos que el tercer
armodnico estd en esta region.
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Graifica 3.1.24. Intensidad de las bandas de excitacion (iobs = 595 mmn) como
funcion de la energia de frradiacion. Muestra RS, 3 armdnico

La grafica 3.1.25 muestra las dos emisiones al excitar en 350 nm. Se puede
observar como ambas emisiones son afectadas en forma similar por el tereer armonico.
Nuevamente observamos que esta irradiacién degradé a las moléculas mas rapidoe que el
segundo arménico (grafica 3.1.15), notese que fas emisiones casi desaparecen ul final de
la irradiacion.
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Grafica 3.1.25. Intensidad de las emisiones (Aexe = 350 nm) en funcion de Ia energia
de irradiacion. Muestra R2, 37 armnonico,
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La grafica 3.1.26 muestra la evolucién de las dos emisiones pero ahora excitando
en 392 nm. Observamos como ambas bandas son afectadas en forma similar pero mds
rapido que con el segundo arménico (grifica 3.1.16).

3.1.3 Discusion global de resultados.

La luminiscencia nos muestra la existencia de tres bandas de excilacion en 360.
400 y 510 nm que coinciden con las de absorcion; y dos emisiones cenuradas en 560 y
600 nm. Esto nos permite realizar una primera aproximacion al diagrama de niveles de
energia para la moiécula de rodamina en este tipo de geles.

absrocidn emisidn

Figura 3.2 Diagrama de niveles de energia de la Rh6G en geles de Si0..

Las dos emisiones muestran la existencia de dos estados excitados 57 y 8 desde
los cuates hay decaimientos radiativos; como ambas son emisiones Huorescentes dichos
estados son singuletes. Las tres bandas excitacién suponen la existencia de al menos
otros dos estados superiores §3 y Sq.

Como ya mencionamos, los resultados obtenidos de la itradiacion sugieren que
las dos emisiones son producidas por dos tipos distintos de moléculas en el gel: una de
ellas con una contribuciéon mayor a la emision de 560 nm y la otra a la de 393 wm.
Observameos ademds que dsta tltima es mayor cuando se trata de la muestra de alta
concentracion (graficas 3.1.3 y 3.1.6).

Se sabe por resultados reportados en la literatwra, que las moléculas de los
colorantes tienden a formar agregados cuando se trabaja a altas concentraciones
[5,18,19]. La agregacién es simplemente la polimerizacion de las moléculas del
colorante (i.¢. moléculas que se unen para formar dimeros, trimeros, etc.) cuando las
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distancias de.interaccion entre molécula vecinas son muy pequefias. Se ha observado
que utilizando solventes polares como el alcohol etilico, se produce agregados de
rodamina 6G a una concentracion de 10* M [5].

Por otra parte, la emisién reportada para este colorante (tanto por el fabricante
como por fa literatura), comprende finicamente la banda de 560 nm como se vio en el
capitulo 1: y que desde Iuego corresponde a la emisidén molecular (mondmeros) de 1a
Rh6G.

Tales observaciones nos lievan a pensar en que son justamente los agregados los
responsables de la emision de 600 nm y la de 560 nm es producida por las moléculas
aisladas de Rh6G. Tomando en cuenta esta afirmacion podemos decir que fa muestra R/
de alta concentracién tiene un nimero mauyor de agregados que R2 y nor consiguiente
emite con mayor intensidad en 600 nm.

Existen sin embargo algunas objeciones a esta conclusidn, la mas fuerte de ellas
es en relacidn a si existe o no la fluorescencia de los agregados. La discusion de este
tema ha sido de mucha controversia, a tal grado que actualmente no se sabe con certeza
sobre la emisién polimérica de los colorantes ldser. Existen trabajos publicados con
argumentos fuertes en ambos sentidos, los que defienden la fluorescencia de los
agregados sostienen que la formacidn de éstos favorece el cruzamiento de intersistema y
con ello transiciones radiativas de los electrones en las moléculas [20]: aquellos que
estin en contra de esta proposicién aseguran que los dimeros no sélo carecen de emision
sino que reabsorben la fluorescencia de los monémeros inhibiendo totalmente la
emisién en las muestras que los contienen {21].

En lo que 12 mayoria de los autores coinciden es que la presencia de agregacién
en las muestras disminuye la emision total de los colorantes, ya sea porque no emiten o
porque su emision no es tan fuerte como la de una molécula aislada. Este resultado nos
induce a pensar que el incrémento inicial de las intensidades al ser irradiadas, estd
asociade a un proceso de separacién de fos agregados del colorante provocado por la
irradiacion laser a dosis bajas. En otras palabras, al irradiar una muestra, el efecto inicial
de los fotones incidentes es disociar los agregados y con ello aumentar el nlunero de
moléculas fluorescentes, lo cual se reflefa como un incremento en la emisidn de la
muestra.

Antes de continuar presentamos la tabla 3.1 que resume los comportamientes
globales observados con cada uno de los armdnicos para ambas muestras.
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T

inietal

o
e

i

Tabla 3.1. Resumen de los efectos ocasionados por la irradiacion de las muestras

Por otra parte, se sabe que las matrices de Sol-Gel contribuyen a la no
agregacion del dopante debido a que reducen la movilidad de las moléculas y porque la
presencia de grandes cantidades de solvente las mantiene alejadas unas de otras [3].
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En general, los resultados de la irradiacion exhiben dos comportamientos
distintos que parecen estar presentes en la mayoria de los casos: la fotodegradacién, de
la cual hablaremos adelante y el incremento inicial de las intensidades. Estos son dos
mecanismos de naturaleza distinta que acttan simultdneamente y compiten entre si
durante la exposicién de la muestras al laser; al final de la irradiacién la degradac’on
termina imponiéndose y en ocasiones, no permite siquiera que se manifieste un
incremente. ’

Analicemos primero los efectos del segundo arménico sobre la muestra de alta
concentracion. Esta irradiacion produce un incremento de ambas emisiones, pero es
mayor en la emisién asociada a los agregados del colorante. Esto nos indica que si bien
la irradiacién estd disociando polimeros, el nimero de éstos también se incrementa, lo
cual prede explicarse considerando que los agregados de la muestra R/ son de orden
muy grande y el efecto primero de la separacion de tales cimulos es la creacion de un
ntimero mayor de agregados de orden menor que los iniciales, pero que emiten también
en los 600 nm. En otras palabras, esta imradiacién incrementa la emisién de agregados
como resultado del fraccionamiento de ciimulos grandes de moléculas de rodamina.

En el caso de !a muestra de baja concentracion sucede lo contrario: la
disociacién de agregados tiene el efecto de incrementar aiin més el nimero de moléculas
aisladas que el de agregados de orden menor, lo cual se manifiesta a través de un
incremento en la emisién en 560 nm. Esto nos indica que ademas de estar en menor
proporcién, los agregados de la muestra de baja concentracién son también de orden
inferior a los de la muestra RJ, de tal forma que al separarlos obtenemos polimeros de
orden pequeiio (trimeros, dimeros y monémeros) que tienen su contribucion principal a
la emision monomérica en 560 nm.

Aungque no lo hemos mencionado en forma explicita, estas afirmaciones suponen
que esta irradiacién afecta en forma distinta a los agregados y mondmeros; y mas ain,
podemos afirmar que el empleo de segundo arménico de taser de YAG: Nd tiene su
principal efecto sobre los agregados en las dos muestras estudiadas.

En la irradiacién con el tercer arménico es necesario considerar que los fotones
son de mayor energia y por ello el efecto sobre las moléculas del colorante es mayor.
Puede observarse claramente en las graficas que los decrementos suceden a dosis mucho
mas cortas en relacién con segundo arménico. En el caso de la muestra con alta
concentracion, el decremento de las intensidades es tan rapido que al excitar en 350 nm
no se observa incremento inicial en ninguna de las dos emisiones y excitando en 392 nm
es muy pobre, En términes de los dos mecanismos mencionados, pedemos decir que
para esta muestra, la fotodegradacién no da oportunidad a la disociacion de agregados
de incrementar el nfimero de moléculas, provocando asi el decremento inmediato de las
emisiones.
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En la muestra R2 se observa también una degradacién muy vipida de Tas
emisiones con relacién a la irradiacién anterior, pero en este caso se tiene un incremento
inicial en todas las emisiones. Esto muestra que el 3" arménico tambicn produce
disociacidn de agregados que incrementan la emisién y en este caso tal meeanismo no se
anula inmediatamente, a diferencia de la muestra anterior. Observemos que en ambos
casos esta irradiacién afecta en forma similar a las emisiones, lo cual nos hace suponet
que el 3" arménico tiene un efecto similar tanto en los monémeros como en los
agregados del colorante,

Analicemos ahora el mecanismo que produce uma disminucion -en las
intensidades. Come se muestra en todas las graficas existe un decremento comun
cuando la dosis de energia acumulada es muy grande, en otras palabras. las muestras
estin suftiendo un_ proceso de fotodegradacion que tiene como consecuencia la
disminucidn de la emision. Esto nos indica que necesariamente el ntimero de moléculas
fluorescentes en las muestras se estd reduciendo.

Hste proceso de disminucién de las moléeulas luminiscentes ha sido estudiado
varias veces tanto en soluciones como en distintas matrices organicas [1.7.21], sin
embargo hasta el momento no se ha podido dar una explicacion convincente de los
mecanismos que inhiben la fluorescencia.

Se han manejado diferentes hipdtesis en torno a este tema; originatmente se
pensaba en que la diferencia de energias entre la radiacién absorbida y la emitida por
una molécula, cedida a la red en forma de calor, s justamente la responsable de que las
moléculas orgdnicas en los geles se pierdan, pues como ya mencionamos. los colorantes
tienen poca estabilidad térmica. Como la destruccién de moléculas orgdnicas via un
calentamiento involucra entre otras cosas el rompimiento de los entaces dobles, los
dafios sufiidos por el colorante son irreversibles,

En experimentos posteriores, hemos podido constatar como ¢l daiio provocado
por irradiacion en las muestras dopadas no sélo con Rh6G sino con otros colorantes
laser como RhB, parece lentamente entrar efi una fase de recuperacién. Se ha observado
que en algunos casos las mwuestras llegan a recuperar hasta ¢l 70 % de su emision
original después de estar algunos meses sin exposicién a luz.

Este resultados nos obligan a desechar la idea de una pérdida irreparable por
calentamiento; y ademds nos indica que las moléculas del colorante estén presentes en el
gel atin cuando éstas no contribuyan a la fluorescencia. El decaimiento de la emisién en
las muestra es entonces un praceso no de eliminacién, sine de desactivacién de
moléculas que pueden eventualmente volver a activarse y contribuir nuevamente a la
CIms1on.
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Si las moléculas nos son destruidas, tenemos que pensar entonces en cudl es el
proceso {necesariamente reversible) que sufren las moléculas al dejar de emitir. Una
posibilidad es la existencia de algunos estados triplete de muy farga vida, que al saturar
su poblacion, inhiben totalmente la absorcién de otros fotones. Durante el tempo de
recuperacion los electrones regresan nuevamente al estado base reactivando las
propiedades luminiscentes de la muestra. Hasta ahora sin embargo. se conoce que el
tiempo de decaimiento de los estados triplete es del orden de useg. razén por lo cual es
dificil pensar en la existencia de estados con un tiempo de vida de semanas © meses.

Otra posibilidad esta en considerar que los cambios suftidos por las moléculas
son de tipo quimico. Se sabe que si la Rh6G experimenta la modificacion del grupo
metoxilo pierde sus propiedades fluorescentes particulares, asi que tal cambio quimico
daria lugar a una modificacién de la luminiscencia en colorante. Hasta ahora no hemos
considerado la posible influencia de la reacciones del proceso Sol-Gel sobre la
estructura molecular de los colorantes. Es posible que la radiacién taser interactiie con
algunas de las sustancias secundarias de la polimerizacion de la mafriz y estas a su vez
reaccionen con la rodamina modificando su estructura molecular.

Todas esta hipétesis nos sugieren la direccién de algunas lineas de trabajo
encaminadas a dar explicacién de este proceso de desactivacidn y recuperacion de las
muestras organicas dopadas con colorantes. Por et momento la intencién de esta trabajo
es hacer una descripeién detallada de la forma en que sucede tal fotodegradacién en el
caso especifico de la Rh6G en este tipo de geles.

3.1.4 Ajuste de algunas gréficas.

La presente seccién tiene la intencion de mostrar los ajustes realizados a algunas
de las graficas mostradas en la seccién 3.1.2. Como se ha observado en la mayoria de
las graficas existe un valor optimo de la dosis para el cual se tiene un mdximo de
intensidad (incremento inicial), por esta razén el ajuste se ha realizado con funciones
lorenzianas de la forma

a

=————+k
1+b(x-c)”

1(x)

donde «. b, ¢ y k son los parametros de ajuste.
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Analizando la funcién se
observa que la inlensidad
maxima estd localizada en ¢ y
vale  exactamente «.  El
pardmetro b estd asociado con la
anchura de la curva: v & es el
valor al cual tiende la funcion en
infinito.

Figura 3.3, Gidfica de Ia
c funcion lorenciana.

Mostraremos primero los ajustes realizades a los datos del 2° armonico. La
grifica 3.1.27 muestra la absorcién Optica; la prafica 3.1.28 la excitacién: y la grafica
3.1.29 los ajustes a la emisidn.
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Grifica 3.1.27. Ajuste del decaimiento de la absorcion dptica al irradiar con 2° .
armonieco.
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Parametros:
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Grifica 3.1.25. Ajuste de Ia evolucion de ia excitacion al frradiar con 2° armonico,
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Grafica 3.1.29. Ajuste de la evoiucion de Ia emision al iiradiar con 2° armoico.
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Por ultimo presentamos los ajustes realizados a los datos obtenidos con Ia
irradiacién del 3* arménico, La grafica 3.1.30 muestra el ajuste a la absorcion Optica; la
grafica 3.1.31 a la excitacion y la grafica 3.1.32 a 1a emision.
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Grifica 3.1.30. Afuste de la evolucion de la absorcicn Optica al irradiar con '
armonico.
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Grafica 3.1.31, Ajuste de Ia evolucion de la excitacion al irradiar con 87 armonico.
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Grafica 3.1.32. Ajuste del decaimiento en la emisidn al irradiar con 3 armonico.
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3.2 Geles dopados con Eu?,

Antes de atender a los tratamientos térmicos iniciaremos la exposicion de los
resultados con el estudio de la luminiscencia de estos geles. Para este fin utilizamos los
espectros obtenidos de las muestras después del tratamiento térmico a 200 °C: que como
veremos posteriormente, son en los que mejor se observa la luminiscencia del Bu*,

3.2.1 Luminiscencia.

Como habiamos mencionado en el capitulo anterior, el punto de partida de nuestro
estudio es la suposicion de que el comportamiento del europio divalente en estos geles es
similar a lo que sucede en algunos cristales, Con esto se decidié excitar la impureza
directamente en los 350 nm, lo que produce la emisién azul caracteristica del Eu® centrada
en los 450 nm. La grafica 3.2.1 muestra el espectro de excitacién obtenido al observar esta
emisién. Recordamos que El, E2 y P son los nombres de las dos muestras con Eu*' y la
muestra pura respectivamente,

I+

Observamos que en las muestras con £u’ ademas de la banda de excitacidn de 360
nm propia de la impureza, se tiene otra contribucion centrada en 260 nm. En la mucstra
pura (P) se observa también la presencia de esta banda y notamos que es de mayor
intensidad que la de 360 nm. Esto nos induce a pensar que esta banda corresponde a una
region de excitacién propia de la matriz de Si0,, la cual también tiene una emision azul
similar a la de Eu™* [17},

En otras palabras, la emision azul de los geles con Eu* proviene de dos
contribuciones importantes: una excitando directamente la impureza en 360 nmi; v la otra
excitando la matriz en los 260 nm,

Como mencionamos en ¢l primer capitulo, la presencia de un campo cristalino
infenso en el sélido que contiene las impurezas de ewropio divalente, tiene comio
consecuencia el desdoblamiento del estado excitado de la impureza y con ello [a aparicidn
de dos bandas en el especiro de excitacion. La existencia de una sola banda de excitacion
propia del Eu™ (centrada en 360 nm) nos indica la existencia de un {0Dg bajo y con ello un
campo cristalino de poca intensidad.

Para observar las emisiones que se producen al excitar en las dos regiones

mencionadas se toman los espeetros de emision excitando en 260 y 350 nm. La gréifica
3.2.2 y 3.2.3 muestran los resultados obtenidos de ambos espectros respectivamente.
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Grafica 3.2.1. Espectro de excitacion (Aobs = 450 nm).
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Grafica 3.2.2. Espectro de emision (lexc = 260 nm) de las muestras estudiadas.
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Como se observa en la grafica 3.2.2
al excitar en 260 nm se obtienen dos
emisiones; la primera alrededor de los 360
nm y la segunda en 450 nm. Tanto en la
muestra E/ como en la P se observa
claramente la existencia de estas dos
emisiones, alin cuando en la primera parece
haber sdlo una componente: la asimetria en
ta emisidn de la muestra £2 nos indica que lo
que sucede es que ambas bandas estan

E

[ Fersced(UA)

00 SR L= SRR SRR traslapadas de tal forma que la superposicion
0 ; P i 360 ] de intensidades dan la apariencia de ser sélo
30 0 3 4D 40 510 una banda. La figura 3.3 muestra
[_La’g‘tldcbom(nﬂ | esquemdticamente la deconvolucién en las

dos emisiones que la componen.
Figura 3.3. Componentes de la emision de
la muestra E2.

La segunda emisién alrededor de los 450 nm, es justamente fa emisién azul a fa que
haciamos referencia, se observa que aparece tanto en las muestras dopadas como en la
pura; sin embarge en [as muestras con europio esta emisién es considerablemente mayor,
Esto es de esperarse si se toma en cuenta que ademds de la emision azul propia de la matriz
de Si0,, se tiene la contribuci6n fuerte del Eu*" que como hemos visto emite en esta region.

La emisién de 360 nm se observa de un tamafio similar tanto en las muestras con
europio como en la pura; notamos ademds que en esta Gltima es de la misma intensidad que
ia emision azul. Esto nos indica claramente que la banda de 360 nm es una emision propia
de la matriz, ya que de no ser asi esperarfamos un comportamiento distinto de esta banda en
tas muestras no dopadas y dopadas,

Notemos ademds que de acuerdo con la grafica 3.2.1 la emision de 360 nm estd
dentro de a region de excitacion del lon de europio, lo cual trae como consecuencia que
parte de esta emisidn propia de la matriz, sea utilizada para excitar a la impureza; es decir,
cuando se excita al gel en 260 nm, la matriz produce una emisién en los 360 nm que a su
vez excita al Cu™. Dicho proceso es conocido como transferencia de energia entre la matriz
v la impureza.

La emisién azul producida al excitar en 350 nm se muestra en el altimo de los
espectros de emision en la gréfica 3.2.3. En dste se distingtie una tinica emision al rededor
de los 450 nm. Al igual que en la grafica 3.2.2 se observa que esia banda es
considerablemente mas intensa en las muestras dopadas, asi que nuevamente confirmamos
que la presencia de Eu2t en las muestras incrementa la emision azul del gel de Si02,
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Grifica 3.2.3. Especiro de emisidn (lexe = 360 nm).

3.2.2 Efeclos de los fratamientos térmicos.

Una vez conacida la luminiscencia de los geles con Eu™, mostraremos el efecto que
fos tratamientos térmicos tuvieron sobre las muestras estudiadas. Haremos la exposicion en
forma distinta a como se presentaron los primeros espectros; esta vez mostraremos los
resuftados de las muestras por separado, de esta forma se puede observar el efecto
individual sobre cada uno de los geles.

Iniciaremos con fas muestras dopadas. Primero analizaremos la muestra £/ que es la
de menor concentracién de europio. La grafica 3.2.4 muestra los espectros de excitacion
observando en 450 nm después de cada tratamiento térmico®. :

o Recordemos que TA son los resullados iniciales, 200 después del tratamiento a 200 °C, elc.

-
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Grilfica 3.2.4. Variacion del espectros de excitacion (Aobs = 450) con los tratamientos
térmicos a distintas temperatura. Muestra E.

En esta grafica podemos observar que los maximos de excitacion focalizados en 260
y 360 nm estdn presentes durante todo el tratamiento. Sin embargo se puede apreciar que su
comportamiento es distinto. Como mencionamos en la seccion anterior, la banda de
excitacion de 360 nm, que se incrementa debido a la excitacion directa del Eu'”, muestra
un aumento considerable después del tratamiento térmico a 200 °C. Notamos que la banda
de 260 nm, que asociamos como una excitacion propia de la matriz, permanece
practicamente sin modificar su intensidad. Esto nos indica que el primer tratamiento
térmico tiene su efecto principal sobe la impureza y no sobre su contenedor.

Se puede observar que los tratamientos restantes a 400 y 600 °C, reducen la
intensidad de excitacidn del espectro en general. La intensidad de la banda de 260 nm, que
antes permanecio sin alteracién, disminuye con el Gltimo tratamiento. A diferencia de lo
que sucedié a 200 °C, la intensidad de ambas bandas disminuye en forma similar, lo cual
nos indica que las temperaturas empleadas en los ultimos dos tratamientos afectan al gel en
su conjunto.

Pasamos ahora los especiros de emision; el primero de ellos, cuando excitamos en
los 260 nm se muestra en la grifica 3.2.5. Notamos a 200 °C la existencia de las dos
emisiones antes mencionadas: la emisién de 350 nm asociada a la matriz y la emision azul
con contribuciones tanto del silice como de la impureza divalente. Sin embargo, después
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del tratamiento a 400 °C parece que ambas bandas se colapsan dando [a apariencia de una
sola banda.
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Grafica 3.2.5. Vardacion del espectro de emisidn (Aexe = 260 nm) con los tratamienlos
térmicos a diferentes temperaturas. Muestra Bl

Se puede observar también que a 200 °C se incrementa considerablemente la
emision de los 450 nm, la cual a TA parecia no existir. La emisidn de los 360 nm tiene un
cambio muy pequefio durante este primer tratamiento.

En la grifica 3.2.6 se muestra ¢l comportamiento de la emisidn azul al excitar en
360 nm; notamos nuevamente un fuerte incremento de la intensidad de emision a 200 °C.
Observamos también que los ltimos dos tratamientos térmicos disminuyen la emision en
forma considerable.

Comenzaremos ahora la presentacion de los espectros de la segunda muestra
dopada. La muestra E2 como ya mencionamos, tiene una concentracién menor de europio
que 1a anterior.
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La grafica 3.2,7 muestra los espectros de excitacion obtenidos para esta muestia.
Podemos observar claramente la presencia de las bandas de 260 y 360 nm a o largo de
todos los tratamientos térmicos. Notamos también que la disminucion de la
intensidad de excitacién en los tratamientos a 400 y 600 °C no es tan drastica como lo fue
para la muestra anterior. Observamos ademas que después del tltimo tratamiento la banda
de 260 nm disminuye en mayor proporcién que la de 360 nm.
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Grifica 3.2.8. Variacidn del espectro de emision (Aexc = 260 nm) con los tratamientos
térmicos a diferentes temperaturas. Muesira E2.

La grafica 3.2.8 muestra los espectros de emision al excitar en 260 nm; notamos
nuevamente la presencia de las dos emisiones en 350 y 450 nm, asi como up ligero
incremento de esta ditima a 200 °C.

Por altimo la gréfica 3.2.9. muestra los espectros de emisién excitando en 360 nm.
Se puede observar que de forma similar a como sucedié con ta muestra anterior, la emision
azul se incrementa a 200 °C y las sefiales decrecen con los tratamientos a 400 y 600 °C.

Mostramos ahora los resultados obtenidos con la muestra pura. [niciamos con el
espectro de excitacion observando la emisién azul en 450 nm mostrado en la gratica 3.2.10,
Notamos nuevamente al presencia de las dos bandas de excitacién centradas en 260 y 360
nm pero a diferencia de lo sucedido con [as muestras dopadas donde ambas ecan de tamafio
similar, ésta filtima es de una intensidad considerablemente menor.
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El tratamicnto-téanico a 200 °C afecta poco a ambas bandas y notamos ademds que
a relacién de intensidades entre estas dos no cambia. Para las muestras con Eu™ la banda
de 360 nm tenla un incremento mucho mayor que la de 260 nm; por el contrario, en la
muestra pura notamos que ambas bandas sufren una alteracién minima y en la misma

proporcion.

Este resultado est4 de acuerdo con la hipétesis de que la banda de 360 nm tiene una
contribucion fuerte por la presencia de europio en el gel y que es justamente ésta la que se
ve incrementada con el tratamiento térmico a 200 °C y no la contribucion propia de la

matriz.
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Grifica 3.2.11. Variacidn del espectro de emision (Aexc = 260 nm) con los tratamientos
térmicos a diferentes temmperaturas, Muestra F.

La grafica 3.2.11 muestra la emision del gel puro al excitar en 260 nm. Notamos
que después del primer tratamiento térmico al igual que con las muestras dopadas existe un
incrementa de la emisién azul, lo cual nos indica que este incremento en las muestras con
europio tiene también'una contribucion importante de la matriz de silice.

Se puede observar que tanto la emisién de 360 como la de 450 disminuyen
considerablemente su intensidad después del tratamiento a 400 °C; nétese que para esta
muestra no existen resultados a 600 °C, ya que la seiial se perdié después de este dltimo

tratamiento.
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Por dltimo presentamos la grafica 3.2.12 que muestra la emisién de 450 nm al ser
excitada en 360 nm. Se puede observar que al igual que en el anterior, la emisién se
incrementa a 200 °C y decae con los tratamientos posteriores.
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Grifica 3.2.12, Variac/on del espectro de emision (lexc = 360 nm) con los tratamientos
térmicos a diferentes temperaturas, Muestra P.

3.2.3. Discusion global de resultados.

En esta seccién se hard un andlisis de los principales resultados obienidos del
experimento. Iniciaremos con el estudio de la luminiscencia en los geles con Eu-',

En el espectro de excitacion se pueden observar la presencia de dos bandas
centradas en 280 y 350 nm tanto en las muestras dopadas coma en la purs. Como se
menciont la banda de excitacién de 350 nm tiene una intensidad que en su Mmayvor parte es
producida por la impureza de europio, mientras que la banda de 280 nm es una region de
excitacién propia de {a matriz de silice.

Tenemos también dos emisiones importantes en 360 y 450 nm: la segunda estd
presente en ambos tipos de muestras y es de mayor intensidad en los geles dopados debido

a la contribucion de Eu’; mientras que la primera estd asociada exclusivamente a la matriz
de 5i0,,
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Figura 3.4. Proceso de transferencia de energia entre Ia matriz de silice y el B+,

De aqui se deduce la existencia de un proceso de transferencia de energia entre el
contenedor de 8i0, y la impureza. Por un [ado la matriz absorbe en su mayoria fotones de la
regién cercana a los 280 nm y emite tanto en 360 como 450 nm. Como la primera emision
se traslapa con la regitén de excitacion del Eu™, los fotones emitidos por la matiz son
reabsorbidos por la impureza, la cual también emite en el azul. La figura 3.4 ilustra este

mecanismo.

I

De estos resultados podemos

esad Nomelzaa (UA)

también observar la presencia de una
sola banda de excitacidn asociada al
europio divalente. Para asegurarnos que
es asi, la figura 3.5 muestra Unicamente
la contribucién del Eu’™ a la banda de
excitacion de 350 nm: que se obtiene
substrayendo fa componente de la
matriz dada por el espectro tomado a la
muestra pura, Para realizar  esta
operacion se normalizan primero ambas
intensidades respecto al banda de 280
nm.

l

[ Torgdd ki) |

Figura 3.5. Intensidad de excitacién debida solo al Eif'*

de Ja muestra EJ.
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Como habiamos visto anteriormente tratdndose de bandas tan anchas como éstas,
una excitacién puede estar compuesta por dos de menor tamafio tan proximas que s¢
traslapan y cuya envolvente tiene un aspecto que las hace parecer una sola. Realizando una
deconvolucién adecuada podemos observar que estas dos componentes estan centradas en
307 y 367 nm, valores con los cuales podemos caleular un 10Dq igual a 5 293 e, Para el
NaCl en el cual el europio estd en una simetria octahedral, se ha reportado un 10 Dg = 12
849 cm-1 [2] que es un valor mucho mas grande al obtenido en nuestro caso.

Si suponemos simetria tetrahedral para el Eu™ en los geles, la proporcion de
primetos vecines respecto a la simetria octahedral es 4/9. Por lo tanto, esperarianos que

10Dg = ;—(lqu),M., = g (12849) ~ 577cm™

que es muy proximo a nuestro valor obtenido. Por lo tanto podemos concluir que el europio
en los geles de Si02 se encuentra en sitios con simetria tetrahedral.

De los resultados abtenidos con los tratamiente térmicos, se puede observar que el
realizado a 200 °C incrementa considerablemente la intensidad de tedas las bandas
asociados al Eu®*. Para ver esto en forma més clara presentamos las intensidades maximas
medidas en cada uno de espectros originales; las tablas signientes muestran tales resultados.

Iniciamos con la excitacién. La tabla 2.1 muestra las intensidades de la banda de 260
am; y la tabla 2.2 las intensidades de la banda de 360 nm.,

84

Muestras — FI £z P
(+83) {(£56) (+5.6 )}
TA 325.0 3333 33313
200 325.0 3389 366.7
400 1417 250.0 105.6
600 58.3 83.3 50.0

Tabla 2.1. Mdximos de intensidad de Ja banda de excitacion en 260 nm.

Muestras — El E2 P
(+83) {£5.6) (+5.6 )}
TA 3333 300.0 166.7
260 558.3 266.7 188.9
400 83.3 166.7 72.2
600 25 188.9 444

Tabla 2.2. Intensidades mdximas de la banda de excitacion en 360 nm.
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Por uktimo la tabla 2.3 muestra las intensidades de la emision azul en 450 nm.

Muestras » EI EZ2 P
(+34) {£2.2) (£1.7}
TA 124.1 131.1 3.3
280 224.1 155.6 115.0
400 51.7 5333 18.3
600 276 37.8

Tabla 2.3. Intensidades mdximas de la emision azul en 450 nm.

De la dltima tabla se puede observar claramente que la emisién azul de la muestra
pura se incrementa después del tratamiento térmico de 200 °C. Como hemos mencionado
antes, el aumento de las intensidades de emision reflejan un incremento en el nimero de
moléculas activas en la muestra, con lo cual podemos asegurar que este primer tratamiento
estimula la formmacién de especies luminiscentes en el silice, probablemente del tipo OH

[17].

Al incrementar la emisién de la matriz el proceso de transferencia de energia se ve
reforzado y las moléculas de Eu** son excitadas con una cantidad mayor de fotones, lo que
produce un incremento en la emision de las muestras dopadas.

Los tratamientos térmicos posteriores decrementan el emision de la nwestra pura, lo
cual indica que se estdn perdiendo moléculas luminiscentes en la matriz. Durante el
calentamiento a temperaturas superiores a los 200 °C se observé que las muestras perdian
su transparencia ¥ tomaban un tono café claro; conforme se incrementd nucvamente fa
temperatura en los tratamientos finales las muestras recuperaban gradualmente su color
original. Esto nos indica que la parte orgénica que da origen a la fluorescencia del gel se
descompone a temperaturas mayeres de 400 °C, se transforma posteriormente en CO, y
abandona a muestra por evaporacion; el cambio de €l color es resultado de la oxidacion del
carbono.

Al disminuir la emision de la matriz el proceso de transterencia de energia se ve
afectado y con elio la emisién del europio también disminuye. Después del tratamiento
témico a 600 °C observamos que la emision de la muestra pura ha sido totalmente
destruida y la emisién azul atin mostrada en las muestras con impurezas corresponde a la
emisién que produce la excitacién directa del Eu™*. De aqui podemos ver claramente como
la mayor contribucion a la emision azul de las muestra dopadas es debidu al proceso de
fransferencia de energia y como el fratamiento térmico no afecta en forma directa  la
luminiscencia de los iones de europio sino de la matriz de Si0 que los contiene.



Conclusiones

CONCLUSIONES.

A continuacién mostraremos las conclusiones por separado obtenidas a partir de
nuestro estudio con Rh6G y Eu**.

Geles con Ri6G.

ri. El analisis de absorcién dptica de los geles dopados con Rh6G muestra ia existencia
de tres méximos en 350, 400 y 510 nm. Fstas longitudes de onda curresponden a fa energia
que absorben las moléculas del colorante para Hegar a un estado excitado y producir
emision fluorescente

r. Por su parfe la luminiscencia muestra tres bandas de excitacion centradas en 360,
400 y 520 las cuales coinciden con la bandas de absorcion. Se obtiene dos emisiones
centradas en 560 y 600 nm. La primera de eflas corresponde a la emision molecular
ampliamente conocida de la rodamina 6G y a la que hacen referencia cominmente en la
literatura. La otra emision no reportada en ja literatura, es una emision que se presenta con
mayor intensidad en las muestras de alta concentracién. Tales bandas muestran que el
proceso de fluorescencia de la rodamina en este tipo de muestra involucra al menos cinco
estados de energia, cuatro excitados y el estado base.

r7.  Resultados mostrados en diferentes articulos indican que a concentraciones mayores
de 107 M se presenta la agregacion de moléculas del colorante. Fsta observacion aunada al
hecho de que la emisién de 600 nm es mayor en las muestras de alta concentracion,
permiten vislumbrar la existencia una emision fluorescente de los agregados de rodamina
6G en esta longitud de onda.

rd. Existen dos comportamientos claramente observados en la luminiscencia de fas
muestras a! ser irradiadas con un laser de YAG:Nd. Uno de ellos es un incremento de las
intensidades de emisi6n a dosis cortas de irradiacion el cual involucra una activaci6n de las
moléculas del colorante; y ¢l otro es el proceso de fotodegradacion con un efecto contrario.

r3. Este primer mecanismo se puede explicarse en términos de la disociacion de
agregados producida por la irradiacién. Antes de degradar las molécufas del colorante, la
irradiacion tiene como efecto inicial la separacién de grandes agregados y con ello
aumentar el nimero de especias luminiscentes en cada muestra, lo cual se manifiesta a
iravés de incremento en la intensidad de emision.

r6.  Parael segundo mecanismo no existe hasta el momento una respuesta satisfactoria,
pero es posible hacer una descripcion de éste a partir de nuestros resultados. La
degradacion luminiscente se produce al irradiar las muestras en las regiones de absorcion
de las moléculas de la rodamina. Este es un proceso que involucra principalmente una
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desactivacion con una minima destruccién de ellas, se manifiesta a dosis altas de
irradiacion y puede err algunos casos, anular completamente la emisién,

+7. La frradiacién con el segundo y tercer arménico de laser de YAG: Nd da lugar a
resultados distintos en la luminiscencia de las muestras. El segundo armoénico tiene su
principal efecto sobre los agregados de la rodamina 6G por esta razén las emistones sufren
un incremento inicial a dosis bajas. En las muestras de alta concentracion lavorece el

incremento de la emision en 600 nm y en las de baja concentracion favorece la emision de
560 nm,

ré. El tercer arménico tiene efectos més drdsticos sobre las emisiones, puede también
provocar un incremento inicial de las emisiones si tenemos muestras de baja concentracion,
pero en peneral ta degradacion se sucede en forma mucho mas répida afectando tanto a
agregados como a mondmeros,

Geles con Eu,

el El presente trabajo muestra primeramente que es posible el encapsulamiento del
Eu®* en un contenedor sélido, amorfo y de calidad dptica mediante la fabricacién con el
proceso Sol-Gel. Por el entorne acuoso en el que se realiza no es posible tener un buen
control sobre la proporcién de iones de europio que permanecen en forma divalente dentro
de la muestra, No obstante, la cantidad de moléculas que permanecen como Eu®* en estas
muestras es lo suficientemente grande para permitir el estudio espectroscopico de este ion.

e2.  Laluminiscencia muestra la presencia de dos bandas de excitacion centradas en 280
y 350 nm. Los espectros tomados a la muestra pura nos indican que esta primera banda
corresponde a una regién de excitacién propia de la matriz de SiO; de este andlisis se
obtiene ademds que la segunda banda se produce por la excitacion directa del Eu™.

e3.  Los espectros de emision muestran dos bandas centradas en 360 y 450 nm; de las
cuales la primera estd exclusivamente asociada a la matriz de silice y la segunda, llamada
emisidn azul, tiene una componente tanto del contenedor como del Eu®*,

e4. Del resultado anterior se desprende la existencia de un proceso de transterencia de
energfa entre la matriz de SiO; y las impurezas de Eu**. Al excitar en 280 nm el contenedor
de silice emite por fluorescencia alrededor de los 360 nm; estos fotones son a su vez
reabsorbidos por los iones de europio para producir la emisién azul.

e3. A partir de la substraccién adecuada de intensidades es posible tener una buena
aproximacion de la banda de excitacién que producen exclusivamente los jones aislados de
europio. La forma de esta banda exhibe la presencia de una sola componente que muestra la
proximidad de las dos bandas excitacion esperadas para el Eu”". esto indica que existe un
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10Dq bajo (5293 cm™) y por consiguiente que las impurezas de europio en los geles de
S$i0; se encuentran en un sitio de un campo cristalino débil con simetria tetrahedral.

e6.  El teatamiento térmico a 200 °C incrementa ia emision azul en de las muestras con
europio. Este mismo incremento observado en la muestra pura nos indica que es la matriz
de Si0, la responsable de tal efecto, el cual puede deberse a la formacion de moléculas OH
en el gel. Al aumentar la fluorescencia del silice se incrementa también la transferencia de
energia y con ello la emision del europio.

e7, Los Iratamientos térmicos a temperaturas mayores producen la evaporacion de estos
grupos OH y por consiguiente la emision de la matriz se extingue, terminandose también la
transferencia de fotones a los iones de europio. Una vez que esto ha sucedido se puede
comparar la contribucion a la emision azut del Eu** producida a través de la excitacion
directa y la contribucidn via una transferencia de energia con la matriz: el resultando
muestra claramente que la segunda es mayor.
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