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PRESENTACION

Los geles de oxido de silicio contaminados con diferentes materiales pueden ser
empleados como materiales optoelectronicos y materiales laser,  Debido a que la
preparacién se realiza a temperatura ambiente, ¢l proceso sol-gel permite incorporar
materiales organicos en la matriz, en particular colorantes Iiser. Asi las propiedades
resultantes del material quedan determinadas por la naturaleza de la molécula contaminante
[1].

Cuando los geles contaminados con colorantes laser se exponen a luz lser, se obtiene
luz laser de mayor longitud de onda y funcionan entonces como convertidores de luz laser
entonables cubriendo todo el espectro visible, ademds, los colorantes organicos
luminiscentes poseen alta eficiencia cudntica y amplias bandas luminiscentes, que hacen al
gel contaminado con éstos colorantes atractivo para emplearlo como medio laser.

La mayoria de los colorantes laser comerciales se emplean basicamente disueltos en
diferentes solventes, sin embargo, incorporando colorantes laser dentro de una matriz solida
se pueden eliminar algunos de los problemas inherentes relacionados con el bombeo fisico y
con e uso de los solventes. Ademis, un medio en estado sélido facilita la manipulacion de
las interacciones colorante-huésped con lo que en principio se podria mejorar €l control del
especiro de luminiscescencia, la fotoestabilidad y aun mejorar la eficiencia de la
luminiscescencia [2]. Por lo tanto los colorantes laser en matrices sol-gel son materiales
atractivos para desarrollar colorantes laser de estado solido, area en ef que se han realizado
considerables estudios en la dltima década [3].

Resulta de fundamental importancia el estudio de 1a fotodestruccion del colorante ante
la exposicion a [a radiacién ionizante, lo cual es el tema al que se refiere este trabajo de
investigacion. En particular, se estudio la fotoestabilidad de Coumarina 540 en geles de
Si07 a diferentes concentraciones ante la radiacién ionizante de un liser de Argén. El
trabajo consistio en la preparacion de las muestras, la €xposicion ante la luz del laser y el
seguimiento de la absorcion éptica y la luminiscencia de geles de SiQ7 contaminados con el
colorante laser Coumarina 540, investigacién que se llevé a cabo en el Instituto de Fisica de
la UNAM. Este estudio se presenta en tres capitulos En el primero se exponen los
conceptos fundamentales para la comprension de este trabajo, la estructura del colorante
empleado y el proceso sol-gel. En ¢l segundo capitulo se describen las técnicas de absorcién
optica y de luminiscencia y lo referente al procedimiento experimental. En el ultimo capitulo
Se presentan, anatizan y discuten los resultados obtenidos y se enlistan las conclusiones.



Capitulo 1. Introduccion

1.1 Propiedades dpticas de los colorantes organicos

En 1876 Witt postuld que todos los colorantes orgnicos debian contener un grupo
que introducia una potencialidad del color Estos grupos son llamados croméferos. v se
caracterizan por tener enlaces dobles o triples conjugados {1].

Los compuestos organicos se definen como hidrocarburos y sus derivados  Pueden
dividirse en compuestos saturados y no saturados Los diltimos se caracterizan por el hecho
de contener al menos un enlace doble o triple Estos enlaces miltiples tienen un profundo
efecto no s6lo en la reactividad quimica, sino también en las propiedades espectroscopicas

Todos los colorantes orgdnicos contienen enlaces dobles carbdn-carbén  Estos
enlaces se forman por el traslape de dos orbitales hibridos sp2 de cada Atomo de carbén
Los electrones que intervienen en la formacidn de los enlaces en los compuestos no
saturados se denominan electrones ©. estos tienen simetria rotacional de su funcidn de onda
con respecto a la direccion de enlace Los enlaces dobles (triples) también contienen un

enlace ©. pero ademis emplean electrones T para enlazarse Los electrones T se
caracterizan por que st funcidn de onda tiene un nodo en el niicleo y simetria rotacional a lo
largo de la linea que pasa a través del niicleo v la normal al plano subtendido por los

orbitales de los tres electrones @ del dtomo de carbén (Figura 1 1) Un enlace 7t se forma

por el trasiape lateral de los orbitales de los electrones %, vy es mdximo cuando los ejes de
simetriz de los orbitales son paralelos En consecuencia. en esta posicién la enerpia de
enlace es maxima y la energia de la molécula es minima, dando como resultado un armazon
molecular de alta rigidez La alta rigidez en la molécula esta asociada a una alta emisién en
luminiscencia [4].

Figura L.1. a) Enlace senscillo o, b) enlaces conjugados. emplean enlaces % v & [5)



Si dos enlaces dobles estan separados por un enlace simple, a los dos enlaces dobles
se les denomina conjugado. Debido a que los electrones relacionados con estos enlaces estin
poco ligades dan lugar a bandas de absorcién en la region visible del espectro
electromagnético. Un colorante serd pues toda sustancia que contenga enlaces dobles
conjugados [5,7}.

En cuanto a los modelos que explican Ja absorcion de radiacion. la absorcién de
radiacion infrarroja clasicamente se puede considerar debida z que el campo eléctrico de la
onda oscila en fase con el cambio del dipolo eléctrico de un enlace vibrante, la energia es asi
absorbida de la onda por el enlace, ocasionando que este Ultimo incremente su amplitud de
vibracion  Sin embargo, es mas dificil hacer una descripcién para la absorcion de radiacion
visible o ultravioleta para una molécula, en este caso se recurre a una descripcion cuantica.
Asi la absorcién de la luz ultravioleta y visible corresponde a una perturbacion de la nube
electronica de una molécula. La consecuencia es la formacién de estados electronmicos
excitados. De acuerdo con la teoria cuintica, una moléeula puede encontrarse solo en un
nimero limitado de estados de energia discretos. La ecuacion (1.1} relaciona de manera

simple los posibles valores de la energia de esos estados Ep, con las funciones de onda, Yy,
que describen a cada uno de los estados.
HWI’]:EH‘*IJH (1 1)
Donde H es el operador Hamiltoniano, y es funcién de! momento y la posicion de
todas las particulas relevantes en la molscula:

2
=§%ZV2(ri)+V(ri) (111
11

Aqui m, es la masa de la i-ésima particula relevante en la molécula, 1, se refiere a la
posicién de la i-ésima particula, V es el operador de la energia potencial, V * es el operador
laplaciano definido como

& 8f &f
MRl At vas

(1.1.2)

y hesigual ala constante de Planck sobre 2, (h/27).
Cuando la molécula se encuentra electronicamente excitada, se ignora el movimiento
vibracional de los dtomos en la molécula y, entonces, Y corresponde s6lo a una funcién de

las coordenadas de los electrones. Las funciones Wy, que satisfacen la ecuacion (1. 1) pueden
ser consideradas como los diferentes estados electronicos de la molécula. El significado

fisico de cada Yy, es que Yy representa una funcion de probabilidad para el estado (o mas

estrictamente WuWn*dT donde Yy* es el complejo conjugado de Wq), de modo que yy
esta normalizada, es decir

¥, 2de=1 (1.2)

Las diferentes yp que satisfacen la ecuacion (1.1) son llamadas eigenfitnciones, y sus
correspondientes valores de la energia, Ep, son llamados eigenvalores. El menor valor de



energia de una eigenfuncion es el estado,base de la molécula, y cuando un foton de radiacion
visible o uftravioleta es absorbido, la molécula alcanza un estado de energia mayor. La
energia del foton de fa radiacién abscrbida estd dada por

E estado excitado - E estado base = hv (1.3)
donde h es la constante de Planck y v es la frecuencia de onda de la radiacién.
Sin embargo, la absorcidn de la luz en los colorantes organicos no puede derivarse
rigurosamente de su propia estructura molecular, debido a la complejidad del problema
cuantico que representa (ro es posible encontrar soluciones exactas a 1a ecuacion (1.1) para
moléculas complejas) [5].

Existen modelos mas o menos sencillos que son empleados para explicar muchas
observaciones experimentales. Todos esos modelos se basan en la mecnica cuantica y se
sustentan en parametros empiricos, por lo cual son llamados métodos empiricos o
semiempiricos [5]. .

Una aproximacion particularmente valiosa, supone que la funcién de onda electrénica
completa para el estado base de una molécula puede ser expandida en una serie menos
complicada de funciones de onda, en [a que cada una de ellas describe el comportamiento de
un electrén. Estas funciones de onda para un sélo electron son los orbitales moleculares.
Cada orbital molecular tiene propiedades espaciales caracteristicas, y si solo se considera la
parte espacial de la funcion de onda, entonces cada orbitat puede alojar a un maximo de dos
electrones, siendo elios de espin opuesto. La estructura electrénica de la molécula puede
construirse con varios orbitales apareados en orden de energta creciente.
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Figura 1.2. Orbitales moleculares de enlace y antienlace para el traslape de orbitales
atémicos en fase (++), (--) y fuera de fase (+-), (-+)}{5].



Los orbitales moleculares pueden ser considerados como el traslape de orbitales
atomicos, los cuales son funciones de onda, y por lo tanto tiene la propiedad de la fase. El
traslape en fase indicado por el signo algebraico (+ +) v (~ -) proporciona un reforzamiento
de la funcién de onda, en tanto que el traslape fuera de fase (+ -) y (- +) ocasiona su
cancelacién. Varios tipos de traslape de orbitales moleculares se muestran en la Fig. 1.2.
La energia de un orbital molecular estd asociada al grado de traslape entre los orbitales
atdmicos que lo constituyen. Debido a la gran separacién en la energia entre los orbitales =
Yy ¢, una aproximacion muy usada es que estos dos tipos de orbitales no interactiian [5-7].

La manera mas sencilla de explicar la absorcién de la luz sobre una base
semicuantitativa, es recurrir al modefo del gas de electrones libres. Este modelo se basa en
el hecho de que una molécula es esencialmente plana, formada con todos los atomos de la
cadena conjugada, eslabonados por enlaces . En contraste, los electrones & tienen un nodo
en el plano de la molécula y forman una nube de carga por arriba y por abajo de este plano a
lo largo de la cadena conjugada. Los centros de los [6bulos superior e inferior de la nube de!
electrén =, estin localizados, aproximadamente, a una distancia igual a la mitad de la
longitud de un enlace con respecto al plano de la molécula De ese modo, el potencial
electrostitico para cualquier electrén simple ®x, moviéndose en el campo del resto de la
molécula, puede ser considerado constante, a condicion de que todos los dtomos y las
longitudes de enlace sean iguales. Si se supone que Ia cadena conjugada se extiende a la
derecha y a la izquierda mas afla de los 4tomos terminales en una distancia L, aproximada a
la longitud de un enlace; entonces la energia del n-ésimo cigenestado de este electrén esta
dada por

Z.2
.=t )

8mL
donde h es la constante de Planck, m es la masa del electron y n es el nimero cuantico
principal que indica la cuantizacién de la energia del electron, con n=1 el menor estado de
energia, Hlamado estado base, y n da ademds en este caso la cantidad de antinodos de la
eigenfuncion a lo largo de la cadena. De acuerdo con el principio de exclusién de Pauli,
cada estado puede ser ocupado por dos electrones. Si se tienen N electrones, los N/2
menores estados estaran [lenos con dos electrones cada uno, permaneciendo vacios los
estados de mayor energia (esto cuando N es un ndmero par, que es usualmente el caso de
las moléculas estables, y a T=0, por lo tanto esta es una aproximacion para el caso a
temperatura ambiente). La absorcion de un fotén de energia AE = hv (donde ves la
frecuencia de la radiacion absorida y es igual a ¢/A donde A es la longitud de onda de la
radiacién absorbida y ¢ es la velocidad de la luz) leva a un electron de un estado ocupado a
una vacio. La banda de absorcion de longitud de onda mas grande corresponde entonces, a
la transicion del estado de mayor energia ocupado al estado de menor energia desocupado

con

h* 8mclL’

AEmIn_SUlL(N+1) o l’mnx-h(N_‘_l) (l 5)

Esto indica, que a primera aproximacién, la posicién de la banda de absorcion sélo

estdé determinada por la longitud de la cadena y por el nimero N de electrones . Para
moléculas grandes se ha encontrado gran concordancia entre las longitudes de absorcion



calculadas y las observadas experimentalmente, en tanto que para moléculas pequeiias se ha
tenido que considerar, ademas, la repulsidn entre los electrones [5,6]

Debemos considerar ademas que se almacena gran cantidad de energiza en la molécula
después de que absorbe un fotén de radiacion, y se pierde la mayor parte de esta mediante
Varios procesos.

Una molécula en un estado excitado puede perder la energia absorbida en las siguientes
formas:

a) Transiciones no radiativas, que producen calentamiento en los alrededores del sistema,
COMO CONvVErsion interna y cruzamiento en e sistema.

b) Emisidn de radiacion ( fluorescencia y fosforescencia ).

¢) Reacciones fotoquimicas.

Los procesos del tipo a) y b) se ilustran esquematicamente en el diagrama de
Jablonski. En la Figura 1.3 los menores niveles vibracionales de los estados excitados se
indican con lineas gruesas horizontales; las otras lineas horizontales representan los niveles
viabracionales asociados. Una molécula en el estado base Sp alcanza un estado excitado de
singulete, como S; 0 $2 (o estados mayores S), por absorcién de luz. Los procesos no
radiativos se muestran como lineas quebradas en el diagrama de Jablonsky. La
desactivacién vibracional (lineas verticales quebradas) proporcionan variaciones de un nivel
vibracional del respectivo estado singulete a menores niveles de singulete.

Estados de singulete Estados de triplete
Sj Tj
= : x
1
F e e
h A2 T2 |#
| s
conversion !
interna i
T- ..
: T fransiciones
+ Cruzamiento en ¢l
sistema t
81 > :
= 4
o S Tl *
i Decaimiento vib}:téio
1]
T
! Fosforescencia
i W o ! —_ . ..
- Absorcion g : hv "‘_: Transiciones radiativas
uoreseencra Y Transiciones no-radiativas
+— _— Estados vibracionales
7 QA . —— | Estados electronicos

Figura 1.3. Diagrama de Jablonski. [5]



El cruzamiento en el sistema (lineas horizontales quebradas) produce estados de
triplete La emision de radiacion del menor nivel vibracional del estado excitado S, a
cualquier nivel vibracional del estado base es llamada fluorescencia y ocurre en tiempos
menores o del orden de nanosegundos [6,7].

La emisién de radiacién del menor estado de triplete T; al estado base es llamada
fosforescencia, ocurre en tiempos de 10° o més veces que la fluorescencia. Los procesos no
radiativos de desactivacién de la energia de los electrones excitados pueden ser a través de
conversion interna o cruzamiento en el sistema.

En ¢l caso de la conversion interna la desactivacién ocurre entre niveles de la misma
multiplicidad (lx multiplicidad = [2S [+ 1, donde S es el espin de los elecirones), por ejempio
81— Sp. La conversidn interna entre 87 (y mayores estados excitados) es casi siempre muy
rapida, ocurriendo en menos de 107" s. Esta es la razén por la cual los espectros de
fluorescencia de los colorantes no dependen de la longitud de onda de excitacion, pues los
procesos de desactivacion que llevan a la molécula de los mayores estados al primer estado
excitado son no radiativos, contribuyendo solo a la emisidn la transicion radiativa que ocurre
entre el primer estado excitado de singulete y el estado base. La vida media de los estados
excitados de triplete es mayor que la de singulete, siendo posibles transiciones radiativas
(fosforescencia) y no radiativas de estos estados. En vista del hecho de que la vida media
del estado de triplete es suficientemente larga, la probabilidad de que la energia de
excitacion se transforme en energia cinética de la molécula es alta.

Las reacciones fotoquimicas (rearreglos, disociaciones, dimerizacion, reacciones con
las particulas vecinas etc.) generalmente ocurren en los estados de triplete que tiene vidas
medias entre 100 ns y 10 s. La vida media de los estados excitados de singulete (1 a 100 ns)
es normalmente muy pequefia para que ocurran reacciones quimicas [3].

La absorcién normalmente ocurre del menor nivel vibracional del estado base
electronico, hacia uno de los niveles vibracionales del primer estado excitado (S1%). El
espectro de luminiscencia s¢ caracteriza por las transiciones de energia entre estados
excitados de la molécula v el estado base. Las transiciones del estado base a estados
excitados corresponden al espectro de absorcion, y las transiciones en sentido opuesto
corresponden al espectro de emision. El espectro de fluorescencia, en el caso tdeal, es el
reflejo del espectro de absorcion, corrido a mayores longitudes de onda (regla de Stokes).
Este desplazamiento usualmente abarca un intervalo de 50 a 70 nm, y representa [as pérdidas
no radiativas involucradas en la luminiscencia La diferencia de energia entre el nivel que
alcanza la molécula cuando absorbe luz v el nivel en el que la emisidn ocurre es una
componente del corrtmiento de Stokes [5].

Ademas de los decaimientos directos no radiativos al estado base, una molécula
excitada en el estado Sy puede acceder a estados de triplete y relajarse al menor nivel
excitado Tj.

El cruzamiento en el sistema de variedades de singulete a triplete es un proceso
prohibide y comparativamente lento, considerando la poca diferencia de energia entre S y
T1. Sin embargo, la rapidez de este proceso varia de manera peculiar dependiendo de la
estructura del colorante. Dado que resulta dificil aplicar los conceptos de la mecénica
cuintica, existe una regla que explica muchas observaciones experimentales, Esta regla
establece que en un colorante en el cual los electrones n del cromdfero tienen la libertad de



oscilar en la parte terminal de los grupos, la produccién de estados de triplete serd mayor
que en los compuestos en donde ésta es inhibida. Se puede decir que los electrones
circulando crean un momento orbital magnético que se acopla con el espin de los electrones
Esto incrementa el acoplamiento espin Orbita, acrecentando con ello la rapidez del
cruzamiento en el sistema, y dando como resultado una mayor produccion de estados de
triplete En la tabla 1 1 se presentan las transiciones que ocurren en la molécula colorante ¥
sus vidas medias respectivas.

Proceso fotofisico Notacién Vida media [s]

Absorcion Sp— S* 10"

Fluorescencia (emision de luz
singulete-singulete) S$* 58, 10° - 107

Fosforescencia (emision de
luz triplete-singulete) T* S, 107 - 10

Cruzamiento en el sistema
\iransiciones no radiativas del San* »Tar* 10"
singulete excitado al triplete
excitado

Conversion interna
(transiciones no radiativas a S;~>8;~> 5 10%- 10
un nivel menor de la misma
multiplicidad)

Relajacion vibratoria-
rotacional del subnivel del Svi ~> (S)we 10 - 10"
cstado excitado vibratorio

Tabla 1.1. Procesos de transicién y vidas medias.

Regresando al modelo del gas de electrones, este permite explicar la posicidn de los
niveles de triplete de la molécula con respecto a los niveles de singulete de la misma. En el
estado base de la molécula los espines de dos electrones, ocupando el mismo nivel, son
antiparalelos y el espin total es cero. Sin embargo si uno de los electrones es excitado a un
nivel mas alto, el arreglo de espines puede ser paralelo, dando como resultado un espin total
igual a uno; y puede ser paralelo, antiparalelo u ortogonal a un campo magnético externo.
El arreglo paralelo de los dos electrones mas energéticos de la molécula, proporciona un
estado de triplete de la misma energia que el estado de singulete con espin cero dentro del
marco de funciones del electron. Como la formulacion de Dirac del principio de exclusion
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considera (dos electrones), se tienen las siguientes funciones de onda

Fs = [unDWWR) + W DY) [0 1HBE) - a2)P(1)] (16)
Fra= [WaHwa@) - w2 o) (1n
o= [WalDWD) - WaDYa(D][(1)BER) + a2)B(1)] (1.8)
T = [Wa DY) - Wl TR )] (1.9)

donde "¥'s es la funcidn de onda singulete; Fr.1, Wro. Ws W1 son las funciones de onda
del estado de triplete. los argumentos | Y 2 se refieren a los electrones niimero 1 y niimero
2. respectivamente; y afi) = + % y B(i) = - % son las funciones de espin.

Debe notarse que el factor espacial de estas fiunciones es simétrico para la funcion de onda
singulete. v antisimétrico para la funcién de onda triplete. Estos factores espaciales de
funciones unidimensionales de dos electrones, pueden ser interpretadas en términos de

funciones bidimensionales de un electrén de la sigiiente forma y,, , (5,:8) + Wam (5.,5,)

para ¢l caso singulete y Waa(s,.s,) - Wimn(s,.S,) para el caso triplete. A primera vista. se
L4 - . - r -
puede pensar al electron | viajando en e i&bulo superior de la nube de electrones a io largo
» 5
de la cadena molecular, con coordenadas S, y al electrén 2 con coordenadas s_. en el 18bulo

infertor como se ilustra en la figzura 1.4 Entonces para cada configuracidn de los dos
electrones, la energia de repulsién entre ellos est4 dada por:

[~ &)

2
€o

12
{D(\'l —sz )2 +d2}

Donde r es ia distancia entre los dos electrones. d es Ia distancia entre los centros de
los Idbulos superior e inferior ¥ D es la constante dieléctrica del medio.

<
V=

l

(1.10}
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Figura 1.4. (a) Tres configuraciones de un sistema de dos electrones Los puntos A, B. C ¢n el
sistema de coordenadas canesionas (parte supenor izquerda) dan como resultado las tres

configuraciones de dos electrones itustradas a la derecha. (b) Potencial V (s,.5.) de un sistema de dos
electrones.



Esta energia potencial tiene un perfil con una cresta a lo largo def eje de simetria s, =
s, (Fig. 1.4), pero dado que el factor espacial de la funcion de singulete es simétrico con
respecto a este eje, entonces debe tener antinodo ahi. Por el contrario, el factor espacial
antistmétrico de las funciones de onda de triplete implica una linea nodal a lo largo de 5, =
s;. La energia potencial media de los electrones en ¢l estado de singuiete con ndmeros
cudnticos n y m, s mds alta que la de los estados de triplete con los mismos nameros
cudnticos [5].

Este simple modelo da un resultado importante. Para cada estado excitado de
singulete, existe un estado de triplete con energia menor. Se debe sefialar que la
observacion de transiciones de absorcidn del estado base de singulete a estados de triplete
50D muy poco probables, pues las transiciones son espin-prohibidas, de donde se puede
concluir que estas transiciones se realizan mediante procesos no radiativos [5,6].

Generalizando de la funcién de onda de dos electrones a la fiincion de onda para N
electrones se obtiene la imagen de los eigenestados de una molécula.

Para encontrar los niveles de energia de las moléculas organicas se puede recurrir
también a otros métodos aproximados, entre los que se encuentran el de Born-Oppenheimer
y la aproximacién LCAQ [14].

Para concluir ésta seccién, consideraremos cuales son las rutas de fotodegradacion que
puede seguir una molécula colorante.

Una molécula, colorante foto-excitada tiene varias trayectorias fotofisicas y
fotoquimicas que puede seguir para regresar al estado base como los procesos de transicién
antes mencionados. Las trayectortas fotoquimicas como la dimerizacion y la oxidacion
[2,10,12] dan como resultado el dafio del colorante y la pérdida de la luminiscencia, La
molécula de oxigeno, O, tiene un estado base de triplete y muy bajo estado excitado de
singulete, Es muy facil excitar el oxigeno en el estado de singulete, reaccionando con las
moléculas organicas-por foto-oxidacién o termo-oxidacion [2,11]. Algunos estudios revelan
que la foto-oxidacion es una de las vias principales por medio de la que se degrada un
colorante organico [10].

Molécula exctada
Intramolacular intermmokecular
Folofisica Foloquimica Feloquimcs Desactvacsdn Quenciung
Camise § ohosmavy Caraa s Comamra Canwns gt el
AN SN reccs. pusey vrerien hearadsie A+ 4 (XY
N S ot A
e rediative Radielve  hemwrmsodn  Dmecmain e Dipole- Digots Excipux
h

Trarshwrarce [
A ey e anarga ow
L] L

o oL  p— Rogccheret
ﬁ“\
Carngraidn Cngarmens n -, b
Lo antre pterra s [ ] had
L

Figura 1.5, Rutas de una molécula de colorante excitada para regresar al estado base,
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1.2 Sintesis de vidrios sol-gel

El proceso Sol-Gel esté basado en reacciones quimicas entre particulas coloidales en
un sol o entre especies poliméricas en una solucién formando una red gelatinosa de Ja cual se
puede remover la fase liquida. Resulta asi un gel poroso que se puede convertir en un solido
amorfo denso.

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

La sintesis de materiales por el proceso sol-gel generalmente involucra el uso de un
metal alcéxido (en el que los elementos estan enlazados a un hidrocarburo a través de
oxigeno) el cual experimenta hidrolisis y reacciones de polimerizacion y condensacién, para
formar geles. El proceso sol-gel se puede dividir en las siguientes etapas: reaccion quimica,
gelacién y envejecimiento, secado del gel, y densificacion. Estas etapas se ilustran en la
Figura 1.5.

W Si-OH-Si-05i (por ejemplo)
Hidrélisis Perdida de peso por encogimiento

Formacrén
dela
solucién

Si(OCHsN Pelunerizacién por viscosidad

T Sol Gel Aumentode  Densificacid)
(por ejemplo) condensacién del gel Tmpuﬂumi

Envejecimicnto vidno

Proceso Sol - Gel
Figura 1.5. Representacion esquematica del proceso sol-gel.

En el proceso sol-gel, los precursores (compuestos base), consisten en un metal o
metaloide rodeado por varios ligandos (entre los cuales no existe otro atomo metalico o
metaloide). El proceso sol-gel requiere la presencia en solucién de especies susceptibles de
polimerizar (condensar). Asi la preparacion puede comenzar con un metal alcoxido
apropiado (por ejemplo Si(OC2H5)s, tetraetil ortosilicato también ltamado TEOS), el cual
es mezclado con agua y un solvente orgénico afin (alcohol etilico) para formar una
solucion. La hidrélisis permite la formacion de grupos silanol Si-OH. Estas especies son
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solamente intermedias, estas reaccionan para formar grupos sifoxanos Si-O-Si Al
completarse la reaccion se forma el gel de silicio.

Las reacciones quimicas que llevan a la formacion del gel son las siguientes:
Hidrolisis

H /OH

M(OR)x + HoO PR M(OR)x.1 OH+R - OH

M(OR),_1 (OH) + H20 o M (OR)x.o + R -OH
Condensacién de agua (hidrdlisis)

=M-QH+HO-M= “ =M-0-M=+H,0
Alcohdlisis (Condensacion del aleohol.)

=M -OH+HO - M= PEN =M-0OM= + R-0OH
Esterificacion

=M-OH+OH-M= o =M-0-M=+ R-0-R

Donde M es un metal y R es un radical alquilo.
Un ejemplo de la formacién de un gel por la ruta metalorgénica se puede expresar de
manera simplificada como:

Si(OCatis)s + 4H,0 s Si(OH) + 4(CoHs)OH
La condensacién, con desprendimiento de agua estd dada por:
2Si(OH)4 yEY (HO)351 - O - Si(OH)3 + HaO
y al final obtenemos:
Si(OH)4 “ 5107 + 2H20.

En la condensacién aumenta la formacion de grandes moléculas, las cuales al crecer
con las reacciones progresivas hacen més rigido al sistema, transformandose en un gel.

Hay varios parametros que influyen en las hidrolisis y en las reacciones de
polimerizacién y condensacion, por ejemplo la temperatura, el pH de la solucion, el
particular precursor alcoxido empleado y la relativa concentracion de éste Gitimo, agua y
solvente [1]. Como la hidrolisis y las reacciones de polimerizacion y condensacion
continfian, la viscosidad se incrementa hasta que la solucion cesa de fluir. El gel esta
formado de particulas primarias amorfas de tamafio variable (5-10 nm ¢ menos) con una fase
liquida intersticial. En esta etapa los poros comienzan a encogerse y la fase liguida lena los
poros. Después de la gelacidn, los geles se someten a un proceso de secado en la cual son
sellados y hay una considerable pérdida de solvente y encogimiento Las reacciones de
condensacion contintian, incrementando el grado de enlaces cruzados en la red.

El proceso de secado involucra la remocidn de la fase liquida, Se emplea
frecuentemente 1a evaporacion a temperatura ambiente y es considerable la perdida de peso
y encogimiento. En esta etapa los poros se colapsan, disminuyendo la medida del poro y asi
disminuye el volumen de solvente. La combinacion de estos efectos causa un incremento
entre las interacciones de las moléculas adicionadas y la matriz. En la densificacion se
convierte un gel a un vidrio. Se requieren generalmente altas temperaturas para densificar el
gel, 1o que destruiria las moléculas organicas incorporadas, por lo que esta etapa del proceso
sol-gel no se considera en este trabajo.



1.3 Estructura de la Coumarina 540

La Coumarina 540 pertenece al grupo de los colorantes organicos de las Coumarinas.
Es un compuesto soluble en alcohol metilico (MeOH). La estructura de 1a molécula se
muestra a continuacién. (CooH|gN2028).

HsCz

\
el

Figura 1.6. Molécula de la Cournarina 540



Capitulo 2. Técnicas y procedimiento experimental

2.1 Técnicas experimentales [9,13,15]

A continuacidn se describen las técnicas de absorcion optica y luminiscencia,
empleadas para determinar el dafio optico causado en las muestras.

Para determinar el dafio causado por la radiacidn ionizante del laser de Argén en el gel
de §i07 contaminado con Coumarina 540, se empleo la técnica de absorcion optica. Esta
consiste en hacer incidir un haz de luz monocromatica sobre la muestra bajo estudio Esta
técnica permite conocer variaciones refativas de intensidad de luz, y por ello es necesario
que el mismo haz de luz se haga incidir sobre una muestra de referencia. Esto permite
comparar la intensidad del haz transmitido por la muestra, con la intensidad del haz
transmitido por la referencia.

Se sabe que la intensidad del haz transmitido por la muestra disminuye con la distancia z
dentro de la muestra, debido a la absorcion de la siguiente forma
[ =]ye @2 2.1
donde a es el coeficiente de absorcion que depende de la longitud de onda A y de I que es
la intensidad inicial del haz. Si la muestra tiene un espesor d, la ecuacidn 2.1 se expresa
como

I=1ge ¥ (2.2)
El haz transmitido por la muestra tendra intensigad igual a
Im=To (IR €™ | (2.3)

con R el coeficiente de reflexién del material. Para la referencia la intensidad del haz
transmitido sera

Ir=Io (1-R(V)? . 2.4)
La comparacién entre los dos haces resulta ser el cociente de 2.4y 2 3
I g (2.5
Im

Un especirofotémetro convencional proporciona como medida experimental !a densidad
optica (0. D.) definida como:
OD=log,, —Il-r—a(l) =dlog,e (2.6)
m

La grifica de la variacion de Q. D. con A, es lo que se conoce come espectro de absorcion
de la muestra (Fig. 2.1). De la ecuacién (2.6) podemos expresar el coeficiente de absorcion
como:

0D,
dlog, ¢

afd) = @7
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Figura 2.1. Espectro tipico de absorcién

Para los geles contaminados con Coumarina 540, se determiné el ceoeficiente de
absorcion para el miximo de la mayor banda del espectro inicial correspondiente. El
coeficiente de absorcion se determind después de cada irradiacién y asi se obtuvo la
variacion del coeficiente de absorcién o como funcion de la dosis de irradiacion.

Para realizar las medidas de absorcion éptica se uso un espectrofotémetro Milton Roy
modelo Spectronic 3000 Array, que contiene un arreglo de fotodiodos UV-VIS con abertura
de 2 nm. Su intervalo de barrido es de 200 nm a 900 nm La sefial de salida es procesada
por una computadora IBM compatible con MS-DOS por medic de un sofiware
espectroscopico que permite diversas aplicaciones. En la Figura 2.2 se muestra el diagrama
de bloques de este espectrofotdometro. La luz de las lamparas (de deuterio desde 200 nm
hasta los 555 nm y de tungsteno de 555 nm a 900 nm) pasa a través de la muestra y entra en
el espectrofotometro mediante una lente y un espejo. Esta enfoca la luz en una de las
aberturas; una de ellas permite el paso de la luz UV, en tanto que la otra permite el paso de
la luz visible, siendo dispersada asi la luz por la posicion fija de la rejilla.

rejillla

A ‘

Muestra
Fuente de luz m
tﬁﬂ_’ | 00 r I
200 900 nm

Figura 2.2. Diagrama de bloques del espectrofotometro Milton-Roy Spectronic 3000 Array.
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El arreglo del detector colecta la luz sobre dos intervalos de longitudes de onda-de
200 nm a 550 nm y de 550 nm a 900 nm. Con esto se logra que el arregio pueda ser usado
dos veces durante un barrido completo de longitudes de onda, esto es, doblar la resolucién
de barrido. Al final se obtiene una resolucion efectiva de 2 nm sobre todo el intervalo
espectral

La técnica de luminiscencia es complementaria a fa de absorcién éptica  Un material
que emite luz despuss de ser excitado se dice que luminesce. Si fa emisién es breve ( 10
seg.) después de que se suspendié la excitacion, se dice que el material fluoresce (o hay
fluorescencia). Por el contrario, st la emision dura un largo periodo de tiempo, que puede
llegar a ser hasta de horas, se dice que el material fosforece (o hay fosforescencia). La
excitacion puede realizarse térmicamente, irradiando con rayos X, con electrones, con luz,
etc., teniendo por nombre en cada caso: termolunimiscencia, luminiscencia de rayos X,
catodoluminiscencia y fotoluminiscencia, respectivamente Esta dltima se empled en este
trabajo

Para determinar los espectros de fotoluminiscencia se usd un fluordmetro Perkin Elmer
modelo 650-108, que consta de una limpara de xendn de 150 watts;, dos monocromadores
que operan entre 220 nm y 830 nm con una incertidumbre de + 2 nm; un fotomultiplicador
tipo R372. El angulo entre el monocromador de excitacion y el de emisién es de 300, ya
que el haz directo transmitido satura al monocromador. La sefial de salida se envia a una
graficadora Perkin-Elmer modelo 56. La luz de la lampara pasa a través del monocromador
de excitacion que selecciona un haz de excitacion con longitud de onda Agy, v que excita a
lz muestra, provocando la fotoluminiscencia. De las diferentes longitudes de onda emitidas
por la muestra, el monocromador de emision selecciona una Aem. El haz con esa longitud
de onda pasa al fotomultiplicador donde se mide su intensidad y de ahi se envia una sefial a
la graficadora proporcional a dicha intensidad.

Con esta técnica se pueden obtener espectros de emision y de excitaciéon. En los
espectros de emision el monocromador de excitacidn se mantiene fijo en un valor Aay, que
se selecciona usando la informacion del espectro de absorcion. Es comun que el valor de
Agx. Sea muy proximo a alguna de las longitudes de onda donde se ubica un méximo de
absorcion.  Por el contrario, ¢l monocromador de emision hace un barride espectral,
registrando la intensidad de emisidn para cada longitud de onda en la graficadora. La
grafica de L VS Aen ( Aex = cte.) constituye el espectro de emisidn,

De manera andloga, en los espectros de excitacién, el monocromador de emision se
mantiene fijo en un valor Aey. Este valor se selecciona del espectro de emisién de la
muestra, y es por [o general, la longitud de onda donde se tiene el méximo de emision.
Ahora ¢l monocromador de excitacion hace el barrido espectral. De igual manera se registra
en la graficadora la intensidad de emisién para cada longitud de onda de excitacion., El
espectro de excitacion es la grafica de [.Vs A (Aem = cte )

Al tomar ambos tipos de espectros, es necesario tener en cuenta el corrimiento de
Stokes que, como se menciond implica que la longitud de onda de la luz emitida es mayor
que la de la radiacidn excitante. Los espectros de emisidén empiezan siempre en longitudes
de onda mayor a la de Aey, en tanto que los espectros de excitacidn siempre terminan en
longitudes de onda menores a la Aa.



onccromador
de excitacion
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Figura 2.3. Diagrama del Fluorometro Perkin Elmer modelo 650-108S.



2.2 Procedimiento experimental

El trabajo experimental consiste en dos partes principalmente:
1.- Preparacién de las muestras. sintesis de las pastillas de geles de 8i09, corte y pulido de
las muestras.
2. Seguimientos de la absorcion optica y la luminiscencia,

2.2.1 Geles de SiO?

La preparacion de las pastillas de geles de SiO2 se baso en el proceso sol-gel hasta la
tercera etapa. Se mezclaron los reactivos TEOS, alcohol, Coumarina 540 y actdo
fluorhidrico (Hf) en la proporcién molar: [TEOS EtOH H20]= [2.4,1] agregando acido
como catalizador y Coumarina 540 en la proporcion requerida para obtener la concentracién
molar deseada del colorante en el gel. La mezcia de todos los reactivos se agitd durante 15
min., después se cubri6 el contenedor con una pelicula de parafilm y después de 15 dias se
les hicieron pequefios orificios en la pelicula para permitir la evaporacion. Se permitio que
la solucién secara algunos dias a temperatura ambiente, hasta que la pastilla estuvo lo
suficientemente dura para que no se fracturara al manipularla. La pastilla resultante tenia un
volumen de aproximadamente la quinta parte del volumen inicial de la solucién.

Después se cortaron pequefias muestras de la pastilla, de aproximadamente 10x10x1
mm’, y se rebajaron con lija, por ultimo se pulieron con un trozo de pafio. Se prepararon
muestras con concentraciones de 10.0x103, 5.0x1023 y 2.5x10-3 mol/l. Estas concentraciones
se eligieron de tal forma que no hubiera una inhibicién de emision de la fluorescencia por
una concentracion de colorante demasiado alta en las muestras, o poca intensidad de emision
por uma muy baja concentracién del colorante en éstas, asi primero se prepard la
concentracidn mas alta y se obtuvieron espectros iniciales de absorcién optica y
luminiseencia y después se prepararon las muestras con concentraciones més bajas.

2.2.2 Seguimiento de la absorcién dptica y luminiscencia

Las muestras de geles de SiOy con Coumarina 540 se irradiaron con un liser de
Argdn Lexel modelo 95. Se empled en algunos casos una lente para ensanchar ¢] haz de uz
laser de manera que cubriera toda la muestra con el objetivo de que no hubiera partes de la
superficie sin dafiar.

Las condiciones en las que se irradiaron las muestras fueron las siguientes:

Potencia del haz de luz [aser;: 100 mW + 2.5 mW.

Distancia de la muestra con respecto a la salida del haz de luz' 6 cm.

En los casos en los que al irradiar se empled la lente, la potencia que recibid la muestra, se
midié con un medidor de potencia, modelo Newport 835. La potencia medida fue la
siguiente.

Para la luz verde: 69 mW + 1 mW.

Parala luz azul. 98.15 mW + 0 5 mW.



Asi la energia que se depositd en las muestras es igual a la potencia de la luz laser por
el tiempo (en segundos) que se irradiaron estas,

En la tabla 2 1 se resumen las caracteristicas de cada muestra, se indica ia linea del
laser de Argdn a la que se expuso la muestra

Concentracion Grosor Irradiacion | Maxima dosis Lente

[x10° [cm] )8
mol/1}

2.5 0.0765 Ar + 458 383 41340

5.0 0.062 Ar ~ 488 235.6 41340

10 0.039 Ar ¥ 488 38.9 41340

2.5 0.0685 Ar* 518 3312 41340

5.0 0.062 Ar +315 900 | e

10.0 0.140 Ar *315 480 —

Tabla 2.1. Caracteristicas de las muestras empleadas en los experimentos, se indica la linea
del laser que se empled para irradiar cada muestra, la dosis total depositada en la muestra.

Primero se tomo el espectro de absorcion de cada muestra sin irradiar, para identificar
las bandas asociadas a &, una vez hecho ¢sto, se tomaron los espectros de emision y
excitacién Para seguir la evolucién en absorcién y luminiscencia se tomaron los espectros
cada vez que se irradid la muestra.

Al tomar los espectros, tanto de absorcién como de luminiscencia, y al irradiar se tuvo
cuidado de colocar la muestra en la misma posicion, para garantizar la reproducibilidad en
las medidas, en la Figura 2.4 se muestran los portamuestras empleados en el fluorémetro y el
espectrofotometro.

De los espectros de absorcion se calculd el coeficiente de absorcién, en el maximo de
la banda principal para cada muestra, empleando la ecuacion (2.7.). Se grafico el
comportamiento de este coeficiente como funcion de la energia depositada. De los
espectros de luminiscencia se grafico el comportamiento de la intensidad del maximo de la
banda principal como funcién de la energia depositada,
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Figura 2.4. Portamuestras empleados en los aparatos de medicién
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Capitulo 3. Resultades y conclusiones

3.1 Resultados

Se hicieron dos tipos de estudio. En el primero se irradiaron con una misma linea del
laser de Asgbn geles de SiO7 con Coumarina 540 de diferentes concentraciones. En el
segundo se irradiaron con diferentes lineas del laser de Argon geles de una misma
concentracion

3.1.1 Coumarina 540 de diferentes concentraciones en geles de
Si07 expuestos a un laser de Argén

Para determinar ef dafio causado por la radiacion ionizante del haz de luz laser en fa
molécula de la Coumarina encapsulada en el gel de $i0O2 se hicieron seguimientos en la
absorcion Optica y la fuminiscencia. Asi se midieron los cambios de la absorcién en el gel, y
los cambios de la intensidad en emisidn y excitacidén como funcidn de la energia depositada.
Al irradiar con luz azul (488 nm) se empled una lente para expandir el haz de luz laser con el
objetive de que no hubiera partes de la muestra sin dafiar. Al irradiar con la luz verde (515
nm) del3[éser de Argdn se empled la lente sblo para la muestra 2 una concentracion de
25x10° moll. A continuacién se reportan los resultados obtenidos comparando la
evolucion en ta banda principal tanto en absorcién Optica, emision y excitacidn para las tres
concentraciones empleadas, primero al irradiar los geles con la linea azul y después se
reportan los resultados obtenidos al irradiar con la linea verde del laser de Argdn.

Concen | Grosor | Irradia | Lente | Maxima E* Maximo | Maximo de | Miximo de
tracion | [om] cidén dosis M de emisién excitacién
[x10°3 % absorcion | (he=470 | (hy=550
mol/f] frumy} nm) nm)
_[nm] [nm]
25 [00765] Arv4EE [ 41340 | 883 17.72 | 340, 440 535 390, 440
5.0 0.062 | Ar 9% [41340| 2356 | 76.60 | 340,435 540 370, 450
10 0.039 | Ar+4%8 [ 41340 | 389 9.38 | 340,425 535 360, 450
2.5 0.0685| Ar*315 | 41340 3312 165.63 | 340, 440 535 390, 440
3.0 0,062 | Ar+SlS | o 200 919.93 | 340, 435 540 370, 430
10,0 0,140 | Ar+o15 Lo 480 105.93 | 340,425 540 360, 450

Tabla 3.1 Caracteristicas de las muestras empleadas en los experimentos las posiciones de
maximos de absorcidn y luminiscencia, y la energia necesaria para que la intensidad de
emision decaiga a 2 u. a (E¥).
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En la tabla 3.1 se indican los maximos de los espectros de absorcién emision y
excitacion para cada muestra. Los espectros de absorcién y excitacion presentan dos
bandas, sélo se midieron los cambios del miaximo de las bandas principales, que son las
subrayadas.

3.1.1.1 Exposicion a Ia luz azul (488 nm)

Se irradiaron muestras con concentraciones de 2.5x]0‘3, S.0x10'3 ¥ 10.0):10'3 mol/}
con luz azul del laser de Argon (488 nm) y se usé una lente para expandir el haz de luz laser
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Figura 3.1. Espectros de absorcion para diferentes valores de energia depositada et la
muestra de gel de Si0, con Coumarina 540 de 2 5x10° mol/l. Irradiacién con luz laser
Ar+48‘8l

En la Figura 3.1 se muestran varios espectros de absorcién superpuestos del gel de
Si0z con Coumarina 540 a una concentracion de 2.5x1073 molAl, cada uno de ellos
corresponde a una dosis de irradiacion distinta, al irradiar con luz laser Art488  ge aprecia
un decaimiento continuo de ta absorcion conforme aumenta la energia depositada en el gel,
hasta estabilizarse. Se observa en Ja Figura que el gel de Coumarina presenta dos bandas de
absorcion. Una banda pequefia que tiene un méaximo en 340 nm y la mayor que tiene un
maximo en 435 nm y ambas comprendidas entre 320 nm 'y 510 nm. La absorcion en el
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intervalo de 350 nm a 450 nm produce una apariencia amarilla, y la absorcién en el intervalo
de 400 nm a 500 nm produce una apariencia anaranjada, por lo tanto la absorcion en todo el
intervalo produce una apariencia de color amarillo obscuro, que es precisamente la del gel
de Si0O7 contaminado con Coumarina 540. Los espectros de absorcion para Coumarina en
gel de Si07 a las concentraciones de 5.0x1073 v 10.0x10"3 mol/l son similares, presentan
bandas una menor con méximo en aproximadamente 340 nm v ofra mayor con maximo en
425, 435 0 440 nm dependiendo de la concentracién y det grosor de la muestra (Ver Tabla
3.1). La banda en 340 cambia muy poco al irradiar la muestra, por lo que no se hizo un
seguimiento de esta banda y por lo tanto no fue necesario hacer una deconvolucidn para
determinar el méximo exacto de la banda.
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Figura 3.2. Evolucion del coeficiente de absorcién con respecto a la energia depositada,
en geles de Si0,, con Coumarina 540, para tres concentraciones. Irradiacién con luz laser
Aruss‘

Enla Figura 3.2 se muestra la evolucién del coeficiente de absorcién, del maximo de
la banda principal del espectro, para las tres concentraciones de Coumarina 540 en gel de
Si02 utilizadas. Se observé un decaimiento exponencial del coeficiente de absorcion como
funcion de la energia depositada en la muestra, para las tres concentraciones. Aqui y en las
demas figuras los puntos corresponden a los datos experimentales, las lineas continuas
representa curvas suaves que pasan por estos, y las lineas punteadas representan un ajuste
del tipo ay+ 2,67, Las barras representan un error del 7% en los valores iniciales, donde
se observa el decaimiento de la sefial. El analisis de las incertidumbres se reporta en el
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Anexo A, En general, cada punto experimental tuvo una incertidumbre asociada distinta de
las de los otros puntos, coma puede notarse en el Anexo A. Por ello sélo se ilustrd en las
gréficas las mayores barras de error obtenidas. Los parametros de ajuste se muestran en el
recuadro y en el Anexo B. La muestra de 5x10° mol/ se irradi6 hasta que se depositd 230 ]
de energia, como se observa en la Figura el valor del coeficiente de absorcidn es muy
cercano a cero en 70 J y asi continuz aproximandose mas a cero Iemamente hasta los 230 J.
Se observa que para las concentraciones de 2.5x1073 y 10.0x10™3 mol/l la velocidad de
decaimiento (el coeficiente en la exponencial) del coeficiente de absprcion es
aproximadamente la misma, mientras que para la concentracidon de 5.0x10" moll la
velocidad de decaimiento del coeficiente de absorcion, es casi la mitad que para las
anteriores. La velocidad de decaimiento del coeficiente de absorcion para el gel de 10.0 x
103 es 0.99 veces la velocidad de decaimiento para el de 2. 5x1073 ., ¥ 2.33 veces para el de
5.0x10"% mol/l.
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Figura 3.3. Espectros de emision a diferentes valores de energia depositada en la
muestra de gel de SiQ, con Coumarina 540 de 2.5x™ mol/, al irradiar con luz laser Ar™*®,

La Figura 3.3 muestra espectros de emisién a daferentes energias depositadas en el

gel, Jaara Coumarina 540 a una concentracion de 2.5x10-3 mol/l al irradiar con luz laser
para Aex = 470 nm, hay un méximo de intensidad de emisién en 535 nm. Los
espectros de emisién para las concentraciones de 5.0 x10-3 y 100 x 10-3 mol/i son
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similares; el méximo de emisién puede ser 535 o 540 nm dependiendo de la concentracién y
del grosor de la muestra (Tabla 3.1).
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Figura 3.4. Evolucién de la banda de emision. Coumarina 540 en geles de Si0O2 de
tres concentraciones. [rradiacion con luz liser Ar+488.

La Figura 3.4 muestra la evolucién del miximo de la banda de emisién para las tres
concentraciones de Coumarina 540 en el gel de SiQ7 al irradiar con la luz azul del laser de
Argon. Se observa un decaimiento continuo de tipo exponencial. La curva suave que
representa el decaimiento de la intensidad de G_g’liSiél’l con respecto a la energia depositada
del gel de SiO2 con Coumarina 540 de 2.5x10 ~ mol/l presenta pequefias fluctuaciones. El
comportamiento se ajusta mediante un modelo sencillo de tipo exponencial. Los parametros
de ajuste se muestran en el recuadro y en el Anexo B. Las barras representan un ervor del
21% enlos valores inicizles. Se observa que la velocidad de decaimiento de la intensidad de
emision es mayor para la concentracién de 10.0x10 =3 mol a diferencia de lo que ocurre
para el caso de la Figura 3.2 en el que la ve!gcidad de decaimiento en la intensidad de
absorcion fue mayor para la del gel de 2.5x)0 ™ mold y minima al igual que para el caso
anterior, para la concentracion de 5.0x1073 molfl. La velocidad de decaimiento de la
intensidad de emision para la muestra de 10.0x10 =3 es 1.75 veces la velocidad de
decaimiento para la de 2.5x107> y 3.82 veces para la de 5x10°3 mol/l.
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Figura 3.5. Espectros de emision y excitacion a diferentes valores de energia
depo:;.itada en la muestra, Coumarina 540 en gel de SiO; de 2.5x10° mol/i. Irradiacion
Ar®,

La Figura 3.5 muestra espectros de emisién y excitacién para Coumarina 540 en gel
de $i02 a una concentracién de 2 5x10-3 molAl al irradiar con luz azul del laser de Argon,
cada espectro pertenece a una dosis distinta de irradiacion. Se observa que la banda de
emision tiene un maximo a una mayor longitud de onda o bien a una energia menor que el
mayor méximo de excitacidn esto debido al corrimiento de Stokes, que en este caso fue de
95 nm. El espectro de excitacion presenta dos bandas una pequefia con maximo en 390 nm
y otra mayor con méximo en 445 nm. En este caso fue necesario hacer una correccion en el
espectro de excitacion, debido a que la lampara del fluorémetro tiene un maximo de emision
en 470 nm que interfiere con el espectro. Para ello se restd fa sefial de emision de la lampara
al espectro y se completd el pico siguiendo la forma de la curva.
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Figura 3.6. Evolucion de la banda de excitacion para geles de Si0; con Coumarina
540 a tres concentraciones. Irradiacion con luz liser Ar™®.

La Figura 3.6 muestra Ia evolucién del mdximo de la banda principal de
excitacién, para las tres concentraciones de Coumarina 540 en geles de 8i02. Se observa
un decaimiento exponencial de la intensidad de excitacion como funcién de la energia
depositada en la muestra. Se hace un ajuste de tipo exponencial. Los pardmetros se
reportan en el recuadro y en el Anexo B. El error reportado aqui es del 21% en los valores
iniciales. Se observa, al igual de lo que ocurre en la evolucion de la intensidad de emiston
que la curva suave que representa el decaimiento de fa intensidad de emisié_% con respecto a
fa energia depositada del gel de SiO con Coumarina 540 a 2.5x10 mol/l presenta
pequeias fluctuaciones, y la velocidad de decaimiento de la int-?sidad de excitacion al
irradiar con luz azul es mayor para la concentracién de 10.0x10 ~ moll y menor para la
concentracion de 5x10™ mol/l. La velocidad de decaimiento para la muestra de 10.0x10°
3es 1.67 veces la velocidad de decaimiento para la de 2.5 x 103, y 3.94 veces para la de
5%1073 mol.
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Figura 3.7. Grafica de la energia ala que la mtensndad de emision decae a lo/e, para las
tres concentraciones estudiadas. Irradiacion con Ar*® 1o es la intensidad inicial de emision
de la muestra.

En la Figura 3.7 se muestra una grifica de la energia a la cual la intensidad de enusion
decae a [ /e para cada una de las tres concentraciones, donde Ig es la intensidad inicial de
emision que se obtuvo para cada concentracion y la energia se calculé a partir de la ecuacion
que se encontré para la intensidad de emision como funcién de la energia para cada
muestra.Se unen los puntos experimentales con una linea suave que tiene un miximo en
6x1073 mol/l, esta es la concentracion a la que se debe dar mayor energia para que la
intensidad de emision decaiga al valor Ig/e, y por lo tanto resulta ser una concentracién
Optima para resistir a Ia radiacion de liser. Esta concentracién es proxima a la
concentracion de 5.0x10°3 mol/l que por los resultados encontrados resultd ser la mas
resistente a la radiacion ionizante del laser de Argén de 488 nm.
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3.1.1.2 Exposicién a la luz verde (515 nm)

Se irradiaron muestras a concentraciones de 2.5 x10-3, 5.0 x10°3 y 100 xlO'3 mol/l
con luz verde del laser de Argdn, con las mismas condiciones experimentales, en esty
ocasién se uso la lente para ensanchar el haz de luz laser sélo para la muestra de 2.5x10°
mol/l.

Se obtuvieron los espectros iniciales de absorcidn emisién y excitacién que son
similares a los mostrados en las Figuras 3.1, 3.3 y 3.5, (Los maximos de las bandas se
reportan en la tabia 3.1).
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Figura 3.8. Evolucion del coeficiente de absorcion. Coumarina 540 en geles de $i0»
de tres concentraciones. Irradiacion con luz laser A",

La Figura 3.8 muestra 1a evolucion del co&ﬁciente_ge absorcién_?e] méaximo de la
banda principal para concentraciones de 2.5 x10 ~, 5 x10 ~ y 10.0 x10 ~ mol/l al irradiar
con luz verde del laser de Argén. Se hizo un ajuste de tipo exponencial, representado por la
linea punteada, los parametros se muestran en el recuadro y en el Anexo B, El error
experimental es del 9%, y es graficable, La muestra 2 5.0 x10” mol/l muestra algunas
oscilaciones, esta muestra se continud irradiando hasta que se depositaron 900 J de energia,
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sin embargo el coeficiente de absorcion permanecié constante desde 260 J. La velocidad de
decaimiento 3;lel coeficiente de absorcién es mayor pgra la muestra de gel con Coumarina
540 a 5x10 ~ mol/l, y minima para el gel a 10.0x10 ~ mol/l. La velocidad de decaimiento

ara la muestra de 10 0 x1073 es 0.51 veces la velocidad de decaimiento para la de 2.§ x10~

.y 0.16 veces para lade 5 x1073. Se observa que para fa concentracién de 10.0 10 mol/l
el coeficiente de absorcion se mantiene casi constante, solo muestra un ligero decaimiento,
pero este resultado no es muy confiable ya que el espectro de absorcién se mantuvo
saturado durante todo el experimento, debido probablemente a la alta concentracion del
colorante y al grosor de la muestra.
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Figura 3.9. Evolucion de la banda de emisién. Coumarina 540 en geles de SiO; de
tres concentraciones. he=470 nm, hey=540 nm. Irradiacién con luz laser Ar**'5,

La Figura 3.9 muestra la ev_%lucién del maximo de la banda de emision (Aqy = 470
nm). Para la muestra con 5 0x10 ™ mol/l de Coumarina 540 se observa una activacion de la
intensidad a 24 J y después un decaimiento continuo de la intensidad. La muestra con
concentracién de 2.5x10™> moll muestra una activacion seguida de un decaimiento
exponencial con oscilacion. Se modela ef comportamiento de la intensidad con un ajuste de
tipo exponencial. Las barras de error representan el 19%. Se observa, a diferencia de la
velocidad de decaimiento del coeficiente de absorcion, que la velocidad de decaimienio de la
intensidad de emisién es mayor para el gel a 10.0x10 ™ | y menor para ¢l gel a 5x10 mol/l
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La velocidad de deca1mlento de la intensidad de emision para la muestra de 10.0x10 =3 es
40.68 veces para la de 51073 mol/l.
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Figura 3.10. Evolucion de la banda de excitacién. Coumarina 540 en geles de Si0,
de tres concentraciones. Irradiacién con luz laser Ar'™. 1.,=550 nm, A,=450 nm vy
Aw=445 nm para C= 2.5x10° mol/l.

La Figura 3.10 ilustra la evolucién de maximo de [a banda principal de excitacién
(Aem = 550 nm), para cada concentracion. Se observa un comportamiento muy simitar al
observado en la Figura 3.9. Se modela el comportamiento con un ajuste de tipo
exponencial, Al igual que en la Figura anterior se observa que la muestra con concentracién
de 5x10° mol/l tiene una activacién en 24 J Y, después un decaimiento continuo de la
intensidad de excitacion, y la muestra de 2.5x10° mol/l muestra una, activacion seguida de
un decaimiento exponencial con oscilacién. La muestra a 10.0x10™ mol/l tiene la mayor
velocﬁdad de decaimiento de la intensidad de emisidn y la muestra con concentracién de
5.0x10" mol/t presenta la menor velocidad de decaimiento. La velocidad de decaimiento de
la intensidad de excitaciéon para la muestra de 10.0x1073 es,2.67 veces la velocidad de
decaimiento para la de 2.5x10-3 y 51.19 veces para la de 5x107™ mol/l.
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3.1.2 Coumarina 540 a iguales concentraciones en geles de SiO2,
expuestos a las dos lineas del liser de Argon

Se irradiaron dos muestras de Coumarina 540 en gel de SiO2 con una concentracion
de 2.5x10 con las dos lineas del laser de Argon. Se mantuvieron las mismas condiciones
experimentales, y se usé una lente para ensanchar el haz de luz liser de manera que cubriera
toda Ia muestra por irradiar.

Se obtuvieron los espectros iniciales de absorcidn, emisién y excitacion tal y como se
hizo en jos casos anteriores.
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Figura 3.11. Evolucion del coeficiente de absorcién con respecto a la energia
depositada. Al irradiar con las dos lineas del laser de a Argon. Coumarina 540 en geles de
8i0,. Concentracién 2.5%107 mol/.

En la Figura 3.11 se ilustra Ia evolucion del coeficiente de absorcion del méximo de
la banda principal (Aap = 435 nm). Se observa un decaimiento continuo de tipo exponencial
tanto al irradiar con luz azul como con luz verde. Se modela el comportamiento del
coeficiente de excitacion mediante un ajuste de tipo exponencial representado por la linea
punteada, los parimetros aparecen en el recuadro y se reportan en el Anexo B. El error es
del 3.7%. La velocidad de decaimiento dei coeficiente de absorcion resulta ser mayor al
irradiar con luz azul que con luz verde por un factor de 4.32.
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Figura 3.12. Evolucién de la banda de emision, al irradiar Coumarina 540 en geles de
SiO; con las dos lineas del laser de Argén. Concentracion 2.5x10% moli Ae=470nm, A
=53 5nm.

La Figura 3.12 contiene el comportamiento del maximo de la banda de emisién
(Aex = 470 nm, Agmy = 535 nm) como funcidn de la energia depositada en la muestra al
irradiar con ambas lineas del laser. El error experimental asociado es del 15%. Se observa
un decaimiento de tipo exponencial y al hacer el ajuste se encuentra que la velocidad de
decabmiento es mayor al irradiar con luz azul por un factor de 4.0%.
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Figura 3.13. Evolucion de la banda de excitaciéon, Irradiacion de Coumarina 540 de
2.5x10° moll en geles de Si0; con las dos lineas del laser de Argdn. Aem=350 nm,
he=445nm.

En la Figura 3.13 se observa ¢l comportamiento del miximo de la banda de
excitacion (hex = 445 nm, Aem = 550 nm) como funcién de la energia depositada en la
muestra.  Se observa un decaimiento de tipo exponencial. Las lineas punteadas representan
los ajustes. Las error experimental es del 15%. La velocidad de decaimiento de la
intensidad de excitacion es mayor al irradiar con luz azul por un factor de 4.22.
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3.2 Andlisis

En las evoluciones de las bandas de absorcidn emision y excitacion se observan dos
resultados principalmente: a) decaimiento de la sefial desde el principio, b) incremento
inicial seguido de un decaimiento de la sefial. En algunos casos también se observa el
decaimiento de la sefial con comportamiento oscilatorio superpuesto

En la mayoria de los casos se presentan decaimientos exponenciales de las sefiales que
llegan a valores cercanos a cero. Esto se debe a que el colorante se ha degradado casi por
completo dentro del gel. Este comportamiento se observo principalmente en las muestras
con concentracion de 10.0x10° mol/l irradiadas con la luz azul del laser de Argon.

El decaimiento de la seiial se puede explicar a partir de la degradacion que sufie la
molécula organica del colorante de la Coumarina 540 debido a la radiacidén ionizante del
laser de Argon. Como se ha mencionado anteriormente hay varias rutas mediante las cuales
una moléeula de colorante excitada se puede degradar. Algunos estudios indican que la
primera via de degradacién es fotoquimica principalmente debido a oxidacion 2], a partir de
la cual se pueden formar nuevos compuestos. Otra ruta que se considera es la formacion de
dimeros, y el rompimiento de enlaces que dan como resultado el dafio del colorante y la
perdida permanente de la luminiscencia.

El incremento inicial en la sefial { Figuras 3.9, 3.10, 3.12 y 3.13} se puede explicar de
la siguiente manera. Al llegar los fotones de la radiacion a la muestra, se encuentran con

" moléculas, o bien cimulos de las moléculas en el estado base. Estos fotones interactiian
con las moléculas excitandolas. A medida que se incrementa el tiempo de exposicion los
cimulos de la primera capa se activan rapidamente, pero también se degradan. Conforme
penetran mas los fotones al interior de la muestra se encuentran con una mayor densidad de
moléculas o cimulos que pueden ser activados, pues es mayor la densidad de las moléculas
o ciumulos en el interior que en la superficie y por lo tanto se observa un incremento en la
sefial, Conforme continia la irradiacion las moléculas prosiguen degradandose y se cbserva
un decaimiento en la sefial de emisidn.

El comportamiento oscilatorio de la sefial, (Fig. 3.4, 3.6, 3.12 y 3.13) se puede
explicar debido a que la principal via de degradacion, que es la oxidacion, es reversible al
menos inicialmente, Las moléculas oxidadas dejan de contribuir a ta luminiscencia, pero al
deshacerse del oxigeno debido a la reversibilidad de la reaccion se recuperarin y daran lugar
por lo tanto al aumento en fa sefial y la recuperacion del color en las muestras Estas
moléculas del colorante recuperadas volveran a interactuar con los fotones de la radiacion
posteriormente, lo que ocasionard que las moléculas del colorante se degraden nuevamente
dando como resultado una disminucion en la sefial.

La rapidez con la que se degradan las moléculas depende de la concentracion de éstas
en la muestra, y de [a longitud de onda con las que se irradian las muestras. Se encontrd que
la intensidad de la sefial decae cuatro veces mas rapido para las muesiras irradiadas con la
fuz azul del laser de Argén (488 nm) que con luz verde (515 nm).

Los espectros de absorcion y emision nos dan informacién acerca de las transiciones
que efectuan los electrones m al absorber y emitir luz. Las bandas de absorcién estan
asociadas a transiciones de electrones = 2 estados excitados de singulete. Las transiciones
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que ocurren son, por ejemplo para la muestra a 2.5){10'3 molfl, So—>81 y S§5—82, que
corresponden a las bandas con maximo en 440 nm y 340 nm respectivamente, Los
electrones en el estado S~ decaen no radiativamente al estado 51 (82 ~> S)) vy de aqui
decaen radiativamente ai estado base, Sq, con pérdida de energia (corrimiento de Stokes)
que se cede a la matriz del gel, a esta Gltima transicién, S1— S, corresponde la banda de
emisién observada con miximo en 535 nm. Esto se ilustra en la Figura 3.14.

S,
A .
349 nm ;
/\N\+ ;
I
1
h 4 S,
440nmm
r
Se

Figura 3.14. Transiciones electronicas de los electrones T a estados excitados, en la muestra
de 2.5x10 mol/l, de Coumarina 540 en el gel de SiO,.
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3.3 Conclusiones

* El cambio en el coeficiente de absorcién e intensidades de emisién y excitacién como
funcién de la energia presentan un decaimiento exponencial, por Io tanto el
comportamiento de estas propiedades 6pticas de la Coumarina 540 en el gel de Si0; se
pueden ajustar mediante una curva exponencial.

* La rapidez con la que se destruyen las moléculas dentro del gel depende de la
concentracion de éstas en la muestra y de la longitud de onda con la que se irradian las
muestras.

* Con respecto a la concentracién, la muestra que tiene las velocidades de decaimiento
mas bajas tanto en el coeficiente de absorcion como para las intensidades de emision y
excitacion, al irradiar con la luz azul, es la muestra de 5.0x10° mol/l. Lo mismo ocurre
para las velocidades de decaimiento de la emision y excitacion, al irradiar las muestras
con la luz verde. Por lo tanto de las muestras estudiadas las de concentracion de 5.0x10°
* mol/l de Coumarina 540 en el gel de Si0; son las mas fotoestables.

¢ De los resultados obtenidos, se encontrd una concentracion Optima para resistir el dafio
Optico, esta es 6x10° mol/L.

* La velocidad con que decay6 la intensidad del coeficiente de absorcién e intensidades de
emisidn y excitacion fue cuatro veces mayor cuando se irradié con Iuz azul, Art488
para muestras con las mismas concentraciones y las mismas condiciones experimentales,
que cuando se irradié con luz verde, Ar+s15. Esto es facil de explicar ya que hay una
mayor absorcién de luz a 488 nm que a 515 nm, para los geles de Si0; con Coumarina
540.
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Anexo A

Calculo de incertidumbres.

Para calcular las incertidumbres en las intensidades de emision y excitacién consideramos
que la intensidad () es proporcional a las variables relacionadas con el experimento Estas
son el mimero de centros absorbentes por unidad de volumen en ia muestra (N), la posicién
de la muestra (P}, la reproducibilidad del fluorédmetro (R), v las dimensiones de la muestra
¢l grosor (d), ancho (A) y fargo de la muestra (L),
Es decir

Iem,ex = CN-PdR.AL,
donde ¢ = cte,
Por lo tanto, diferenciando ambos miembros y dividiendo por I se tiene

Bl,.. 6N & b8d SR SA &L
—_—— =t —t — ——t —
I N P & R A L

A continuacion se reporta como se obtuvieron las incertidumbres porcentuales para cada
variable y el mayor valor que se encontrd para estas.

La incertidumbre del nitmero de centros absorbentes por unidad de volumen, se calculé a
partir de la siguiente expresion:

N= ¢ [n (n?*+2)Ja(max) UGf ' cm’?!

donde ¢ = cte; n es el indice de refraccion promedio, en el pico de la banda; amax) es el
coeficiente de absorcion en el maximo de la banda medido en ecm™; U es la anchura de la
banda medida en eV a la mitad del valor de c(max); y f es la intensidad del oscilador { = 09
+1%).

Entonces

AN/N = [(5n? + 2} / (n® + 2)] Sr/n + So(max)fomax) +5U/ +56/€

A partir de experiencias previas y de valores reportados en la literatura, podemos considerar.
&n/n = 1%; {(5n2 + 2)/(n2+2)18n/n = 3.1%

SUM =2%
ofif = 1%
Para obtener la incertidumbre en el coeficiente de absorcidn empleamos la formula (2.7)
a(r) = 0D
dlog,, e

por lo tanto

Soo =86 (0.DY(O.D) + 3d/d

Aplicando la férmula anterior en el maximo de absorcion

do(max}o(max) = 8.3% + 0.8% = 9.1%. Esto en el caso de la mayor incertidumbre

encontrada. Lo mismo se hizo para caleular la incertidumbre del coeficiente de abspt\esﬂ%%
para cada muestra g

o

e
@v\)
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La incertidumbre debida 2 la posicion de la muestra, se obtuvo de pruebas experimentales,
que indicaron la incertidumbre en la medicidn de intensidad del espectro, al quitar la muestra
de su posicién y después volviendo a ponerla en su posicion original. Asi se obtuvo que
8P/P= 5.3%, para la mayor incertidumbre encontrada.

La incertidumbre debida al aparato empleado, el fluorémetro, se obtuvo tomando varios
espectros de una muestra. SR/R=1.3%

La incertidumbre de las dimensiones de la muestra es 1a que se obtienen del aparato de
medicion  Para medir el espesor de la muestra se empleo un micrémetro (+0 0005 cm).
Para medir el ancho y largo se empleo un vernier (= 0.005 cm) Las mayores incertidumbres
en este caso fueron:

8d/d=13%, dA/A=04%, 8L/L=0.4%.
La incertidumbre debida al ancho y largo de la muestra contribuyen muy poco, per lo tanto
se empled la maxima incertidumbre en estos casos.
De aqui que

ol ..
—@:g+s—g+%q+0.4%+0_4%

I N P
SN/N, &P/p, 8d/d, se calcularon para cada caso.
Es claro de lo anterior que la incertidumbre porcentual asociada a cada punto depende del

punto mismo. Para fines de ilustracién se incluyeron en algunas de las figuras las barras de
error mas grandes obtenidas,
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Anexo B

Parametros de ajuste para la Coumarina 540 en gel de SiQ2.

Figura |Banda Concentracion Grosor | Ajuste KE
[ x10° moiA ] [em] |a(E)=agtaje

3.2, 435 om 2.5 0.0765 ag= 9.80 3 69.50

3.11 absorcion k =24.12x10

3.2 430 nm 5.0 0.062 a5=0 a5 179.78
absorcion k=10.26x10

32 425 nm 10.0 0.039 a5 =13.37 a}=75.17
absorcién k=23.96x10

3.4, 535 nm 25 0.0765 ag=0 a_b= 18.45

3.12 emision k=5.89%i0

34 540 nm 5.0 0.062 ag=0 a:h= 15.82
emision k=2 70x10

34 540 nm 10.0 0.039 3o =0 a] & 5.26
emision k=10.31x10

3.6, 445 am 2.5 0.0765 |ap=1.09 ap= 10.62

313 excitacion k=6.12x10

3.6 450 nm 50 0.062 ag =0.78 2y = 10.62
excitacion k=6.12x10

36 450 nm 10.0 0.039 ag =040 a1_2= 3.21
excitacion k=10.25x10
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Figura Banda Concentracidon | Grosor Ajuste LE
[x107 mol1] {[cm] o (B) = ag+ale

338,311 440 nm 2.5 0.0685 2g =0 a) =89.16
absorcion k =5.58x10 2

3.8 430 nm 5.0 0.062 ag=7.87 a} 5 123.78
absorcion k=18.08x10

38 435 nm 10.0 0.140 ag=30.42 ji] =555
absorcién k =2.85x10"

3.9 533 nm 2.5 0.0685 ag=10 aj= 2172

3.12 emisidn k=1.44x10

39 540 nm 50 0.062 ag=-14.72 2)= 3437
emision k=7.99%10

39 540 nm 10.0 0.140 ag =189 2= 3.44
emision k=3.5x10"

3.10, 445 nm 2.5 0.0685 ag=.178 ﬂ =092

3.13 excitacion k=1.45x10

3.10 450 am 5.0 - o062 ag = -6.80 a3 =2057-
excitacion k=7.56x10

3.10 450 nm 10.0 0.140 45 =1.383 921 =202
excitacion k=3.87x10
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Tabla de velocidades de decaimiento.

Banda C Grosor {Irradiacidon | Velocidad de
Figura [x10°mol1] t[em] decaimiento. k
32,3.11 |435 um absorcidn |23 0.0765 A 24123102
3.8,3.11 |440 om absorcién | 2.5 00685 |Ars® 558107
3.4,3.12 {533 nm emision 2.5 0.0765 |Are 5.89x10°°
39,3.12 |535 om emision | 2.5 00685 [AFT [ 4ax102
36,3 13 | 445 nm excitacion 2.5 0.0765 |Ar® 6.12x10 2
3.10,3.13 | 445 nm excitacion | 2.5 00685 |[Ar® 1.45x107™°
32 430 am absorcién | 5.0 0062 [Ar® 10.26x107°
38 430 nm absorcion [5.0 0062 |Ar® 12.08%10 2
34 540 nm emision 5.0 0.062 [Ar® 2 70x10°™°
39 540 nm emision [ 5.0 0062 AT 79910
3.6 450 nm excitacion [ 5.0 0062 [Ar™ §.12x10°°
310|450 nmexcitacion 5.0 0062 |Ar® 756x109
32 434 nm absorcion | 10.0 0034 |Ar® 23.96x10°2
3.8 435 nm absorcien | 10.0 0.180  [Ar°F 2.85x10°2
34 540 nrm emision 10.0 0034  [Ar 10.31x107°
39 540 nm emision [ 10.0 0.120  [ArS 3.5x10
36 450 um excitacion | 10 0 0034 |Ar® 10.35x10
300|450 nm excitacion | 10.0 0120 |Ar™® 387x10 2
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