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HIPOTESIS.

Hay una relacion entre la presion aplicada sobre una pelicula polimérica impurificada con
iones de tierras raras y el desplazamiento en longitud de onda del pico emision, con lo cual
nos permite conocer la presion ejercida, con este conocimiento es posible desarrollar un
sensor de presion.

OBJETIVOS.

General.

Obtener un sensor de alta de presion con respuesta luminiscente hecho de una pelicula de
acetato de celulosa impurificada con nitrato de europio.

Particulares.

1. Obtener una pelicula de acetato de celulosa de diferentes espesores.

2. Dopar la pelicula de acetato de celulosa con nitrato de europio con diferentes
concentraciones.

Realizar tratamientos térmicos para fijar la pelicula.

Obtener la concentracion adecuada de las impurezas de europio para usarse Como sensor
de alta presion con respuesta luminiscente.

Aprender a usar la celda de alta presién, DAC (Diamond Anvil Cel).

6. Caracterizar dpticamente las peliculas obtenidas a presion ambiente y alta presion.
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SENSOR DE ALTA PRESION CON RESPUESTA
LUMINISCENTE

RESUMEN

En esta tesis desarrollamos un sensor de presién basado en una pelicula de acetato de
celulosa, C76H114049, (AC) impurificada con nitrato de europio, Eu (NOz3)s. El europio es un
elemento del grupo de los lantanidos, tiene la caracteristica de desplazar su pico de absorcién
en funcion de la presidn y su emision se encuentra en el rojo, cercano a los 620 nm. El europio
se incorpora como nitrato de europio en la matriz polimérica de acetato de celulosa,
utilizando como solvente dimetilformamida (DMF), asi la membrana impurificada es flexible
y se adapta como un sensor de presion con respuesta luminiscente.

Para obtener la mejor combinacién entre la concentracion de AC, Nitrato de Europio y
solvente se realizaron una serie de experimentos y se obtuvieron muestras en forma de
pelicula (1 cm? de area). Para realizar las pruebas de presion se us6 una celda de alta presion
denominada DAC (Diamond Anvil Cel). Una muestra de diametro de aproximadamente
20um de cada una de las peliculas fue colocada en la DAC, asi como polvo de rubi para
calibrar. En los experimentos se evaluaron cuatro diferentes concentraciones de europio, la
mejor respuesta se tiene en la pelicula nimero 4, la cual contiene 5% en peso de acetato de
celulosa y un 2% en peso de europio con respecto al peso del acetato. Dicha combinacion
presenta un mayor incremento de la intensidad de la luz emitida desde 621 nm a 3.2 GPa
hasta 647.5 nm a 3.38 GPa y no es reversible hasta los 5.65 GPa. Este resultado indica que
es posible obtener una pelicula flexible como sensor de presion con respuesta luminiscente
en el intervalo de 0 a 5.65 GPa.




INTRODUCCION.

El estudio de la alta presion es un tema que se presenta a menudo cuando se desea establecer
cuéles son las propiedades de los materiales al ser sometidos a una presion elevada. Dentro
de los estudios realizados se establecio que los lantanidos tienen una respuesta mediante el
desplazamiento de la longitud de onda de emision cuando son sometidos a altas presiones.
En el caso del europio trivalente la emision se presenta en el espectro Optico visible,
presentando un color rojo al ser excitado.

En este trabajo se pretende utilizar estas propiedades del europio trivalente para desarrollar
una pelicula delgada flexible que nos ayude a establecer una relacion entre la presion
hidrostética ejercida y la longitud de onda de emision del europio al ser sometido a alta
presion.

Las concentraciones de europio y de su matriz polimérica de AC fueron variando en
porcentaje en peso hasta encontrar la mejor combinacion de materiales y favorecer la alta
intensidad de la emision del europio. El espesor de la pelicula también fue una de las variables
con el objetivo de obtener una mayor emision del europio.

Esta tesis esta organizada en 6 capitulos, conclusiones y referencias.

En el primer capitulo se presenta una resefia historica de los principales aportes sobre la
medicién de la presion hidrostatica, también se establece los diferentes tipos de presion, los
sensores que se han disefiado y por Gltimo se presentan los trabajos enfocados en sensores
luminiscentes de presion.

El segundo capitulo abarca la medicion de la alta presion, haciendo énfasis en la medicion
con la celda de yunque de diamante DAC (Diamond Anvil Cel).

El tercer capitulo menciona las propiedades de los materiales utilizados en este trabajo.
Particularmente el polimero que se utiliz6 como matriz y el europio que se utiliz6 como
impureza.

El cuarto capitulo se habla de la técnica de recubrimiento por centrifugado o mejor conocida
como Spin coating y las técnicas de espectroscopia para caracterizar las peliculas.

El quinto capitulo presenta la técnica de preparacion de mezclas de materiales y las
caracteristicas que se tomaron para la elaboracién de la pelicula final.

El sexto capitulo se menciona los resultados obtenidos, las caracteristicas de la pelicula y los
resultados de las pruebas de alta presion.

Y por ultimo se presentan las conclusiones del trabajo. Asi, en la presente tesis se describi6
el proceso de la fabricacion de la pelicula flexible como sensor de presion con respuesta
luminiscente. Segun las mediciones realizados, la pelicula con mayor concentracion fue
quien tuvo la mejor respuesta con un desplazamiento de la longitud de onda de
aproximadamente de 26.5 nm entre 3.2 y 3.38 GPa. Lo que demuestra que este material es
candidato para ser usado como sensor de presién en el rango de 0 a 5.35 GPa, que fue la
maxima presion que se aplicé en esta tesis.
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CAPITULO 1. ESTADO DEL ARTE.

El estudio de la presién a lo largo del tiempo ha dejado una gran cantidad de cientificos de
renombre, dentro de los que se destacan Arquimedes (285-212 a. C.) quien planted un
principio que lleva su nombre, este principio dice: “Todo cuerpo sumergido total o
parcialmente en un fluido recibe un empuje (ascendente) igual al peso del fluido que
desaloja” [1].

En 1586 sale a la luz el libro “De Beghinselen des Waterwichts” escrito por Simon Stevin.
En este libro hace el primer analisis correcto de las fuerzas que ejercen los liquidos en
superficies planas y presenta el primer intento de explicacion de la paradoja hidrostética [2].
La paradoja hidrostatica plantea que: los fluidos manifiestan fuerzas compresivas, que son
siempre perpendiculares a la superficie del fluido, y son iguales a la presion ejercida
multiplicada por el area sobre la que se ejerce esa presion. Las diferencias de presion en las
partes de un fluido a un mismo nivel y adyacentes entre si harian que esas partes se
comportaran de manera diferente: las sometidas a menor presion cederian en favor de las
sometidas a mayor presion. En este caso, el fluido no estaria en equilibrio estatico. Para que
haya equilibrio estatico, la presion ejercida en todos los puntos del mismo nivel en el fluido
debe ser la misma [3].

Galileo Galilei también tuvo una participacion en el estudio de la presion. En 1592 fabrico
un termoémetro que al calentar el aire en su termoscopio (llustracién 1), el aire sale del tubo
y burbujea a través del agua. Cuando el aire se enfriaba, el agua sube por el tubo. El
dispositivo de Galileo se ve afectado por la presion del aire, por lo que, estrictamente
hablando, es un barotermoscopio [4].

llustracion 01. Termoscopio de Galileo [5].

En 1643, el fisico italiano Evangelista Torricelli (1608-1647) desarrollo el barémetro. Este
aparato calculaba la presion atmosférica, o sea, la fuerza del aire sobre la superficie de la
tierra. El hizo una experiencia llenando un tubo de 1 metro con mercurio, sellado en una de
las extremidades y sumergido en una tina con mercurio en la otra (llustracion 2). La columna
de mercurio invariablemente bajaba hasta alrededor de 760 mm en el tubo. Sin saber la razén
del fenébmeno, él lo atribuy6 a una fuerza existente en la superficie terrestre. Torricelli
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concluyd también que el espacio dejado por el mercurio en el inicio de la experiencia no
contenia nada y lo llam6 de “vacuum” (vacio) [6].

B r gan .
lHustracion 02. Experimento de Torricelli [7].

Fue en afio de 1648 cuando Blaise Pascal utiliz6 el experimento realizado por Torricelli unos
afios antes para comprobar su teoria. Pascal razona que, si es el peso de la columna de aire
sobre la cubeta de Torricelli, el responsable de soportar la columna de mercurio, la altura de
ésta, y por tanto su peso, deberia ser menor en lo alto de una montafia que en la orilla del
mar. Asi pues, encargd la comprobacion experimental de este hecho a su cufiado Florin
Perrier quien la llevo a cabo entre la ciudad de Clermont y lo alto del Puy de Dome separados
entre si por una altura de 974 metros. Como resultado de estos experimentos establecio que
la presion se transmite por igual en todas las direcciones de un fluido, este resultado es
conocido como el principio de Pascal, que aparece en su "Tratado sobre el Equilibrio de los
Liquidos" publicado en 1653y que sienta las bases de la construccion de diversos dispositivos
como la prensa y el gato hidraulico [8].

Robert Boyle desarrollé una ley que lleva su nombre, la cual habla de la comprensibilidad de
los gases, que fue estudiada por él en 1661, para lo cual disefié su famoso experimento. En
un tubo en forma de J de mas de 5 metros de longitud, que contenia un gas atrapado, vertia
una cantidad determinada de mercurio. A mas cantidad de mercurio afiadido mayor era la
presion sobre el gas y su volumen disminuia. Boyle fue el primero que estudi6 el efecto de
la presion sobre el volumen de los gases. Observo gque todos los gases se comportan igual al
ser sometidos a cambios de presion, siempre que la temperatura se mantenga constante [9].

1.1 Presion

Se define la presién como el cociente (o relacion) entre el modulo de la fuerza ejercida
perpendicularmente, a una superficie (F) y el area (A) de la misma [10].

p=F/A (1)
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1.2 Tipos de presion

Los aportes mencionados anteriormente nos muestran que no existe una sola forma de
encontrar el fendmeno de presion. A continuacion, se mencionan los tipos de presiones que
existen y sus caracteristicas principales.

1.2.1 Presion atmosférica

De acuerdo con el CENAM (Centro Nacional de Metrologia) la presion atmosférica se define
como: “Presion que ejerce la atmosfera que rodea la tierra (barométrica) sobre todos los
objetos que se hallan en contacto con ella (la presion atmosférica cambia con la altura sobre
el nivel del mar y las condiciones atmosféricas™. Es la presion absoluta de la atmosfera en un
punto e instante dado [11].

1.2.2 Presion hidrostatica

La presién hidrostatica es la presion que se somete un cuerpo sumergido en un fluido, debido
a la columna de liquido que tiene sobre él.

Partiendo de que en todos los puntos sobre el fluido se encuentran en equilibrio, la presion
hidrostatica es directamente proporcional a la densidad de la solucién, a la profundidad y a
la gravedad. La ecuacién para calcular la presion hidrostatica en un fluido en equilibrio es:

p=rgh (2)

donde r es la densidad del fluido, g es la gravedad y h es la altura de la superficie del fluido.
[12]

1.2.3 Presion manomeétrica

La presion manomeétrica, también llamada sobrepresion, es la presion medida con respecto a
la presion atmosférica. La presion manométrica esta referenciada a cero con respecto a la
presion del medio ambiente (o atmosférico). Esto significa que la presion manomeétrica varia
en funcion de la altura sobre el nivel del mar y de las condiciones meteoroldgicas [13]. En la
llustracion 3 se puede ver un ejemplo de este fendmeno y su férmula.
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llustracion 03. Presion manométrica [14].
1.2.4 Presion estatica

En general, la presidn es una medida de la fuerza ejercida por unidad de area en los limites
de una sustancia. En la dindmica de fluidos, muchos autores usan el término presion estatica
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en lugar de solo presion para evitar la ambigtedad. EI término presion estatica es idéntico al
término presion, y puede identificarse para cada punto en un campo de flujo de fluido [15].

1.2.5 Presion dinamica

Se puede decir que cuando los fluidos se mueven en un conducto, la inercia del movimiento
produce un incremento adicional de la presion estatica al chocar sobre un area perpendicular
al movimiento. Esta fuerza se produce por la accién de la presion conocida como dindmica.
La presion dinamica depende de la velocidad y la densidad del fluido.

En mecénica de fluidos se define como presion dindmica en la cantidad definida por:

1
q= Epvz 3

donde q es la presion dinamica, p es la densidad del fluido y v es la velocidad del fluido.

1.3 Unidades de medicion.

La presion es una magnitud derivada del Sistema Internacional de Unidades (SI) la unidad
de presion es el pascal (Pa): Un pascal es la presion uniforme que, actuando sobre una
superficie plana de un metro cuadrado, ejerce perpendicularmente a esta superficie una fuerza
total de un newton. Es también la tension uniforme que, actuando sobre una superficie de 1

metro cuadrado, ejerce sobre esta superficie una fuerza total de 1 newton [16].

N
P=—3 (4)

Es comun encontrar la presion expresadas en otras unidades, por ejemplo

o atm (atmosfera). 1 atm = 101325 Pa. En ocasiones se redondea a 101300 Pa.
« bar. 1bar=10°Pa.
o mmHg (milimetro de mercurio). 760 mmHg = 1 atm = 101325 Pa. [17]

1.4 Sensores de presion.

Se han desarrollado una amplia variedad de sensores de presion para medir la presion en una
amplia gama de aplicaciones durante muchos afos. Para seleccionar el tipo correcto de sensor
para una aplicacion en particular, se deben entender las especificaciones. La especificacion
fundamental es el tipo de presion a medir y la escala de funcionamiento del sensor. Otras
especificaciones también son obvias: costo, tamafio fisico y compatibilidad de medios. Las
especificaciones relacionadas con el rendimiento, sin embargo, no son tan obvias y esto se
ve agravado por diferencias sutiles en las definiciones utilizadas por los fabricantes. El
rendimiento dependera del comportamiento del elemento sensor, la influencia del material
del que esta hecho y la naturaleza del mecanismo de transduccion [18].




1.4.1 Sensor piezorresistivo.

Entre los diversos mecanismos de transduccion, el mecanismo piezorresistivo es
ampliamente preferido debido a su facilidad de fabricacion, alta confiabilidad, mejor
sensibilidad, alta linealidad, lectura de voltaje simple y circuitos de compensacion. El disefio
y la miniaturizacion de los microsensores de presion ha cambiado considerablemente después
de encontrar la piezorresistividad en silicio y germanio. Los sensores de presion
semiconductores piezorresistivos proporcionan una alta sensibilidad que las galgas
extensométricas de metal, debido a sus altos factores de calibre. Los sensores piezorresistivos
exploran el efecto piezorresistivo, donde la resistencia de los piezorresistores cambia con la
presion aplicada [19].

El sensor de presion piezorresistivo funciona segun el efecto piezorresistivo. El sensor de
presion cuando se somete a tensidn mecanica, la masa efectiva de atomos de silicio aumenta
o disminuye, lo que a su vez cambia la movilidad de los portadores de silicio, por lo tanto, la
resistencia (R) del material cambia, que viene dada por,

R=b )

Donde: A - area de la seccion transversal del material piezorresistivo, | - longitud del material
piezorresistivo, p - resistividad del material.

El sensor de presion piezorresistivo consta de placas de silicio con elementos piezorresistivos
montados en él. El silicio se utiliza como elemento sensor. Los piezorresistores se colocan
en forma de circuito de puente de Wheatstone en las placas para convertir el cambio de
resistencia en el cambio de potencial eléctrico como se muestra en la llustracion 4 [20].

llustracion 04. Piezorresistores en circuito de puente de Wheatstone [20].

1.4.2 Sensor capacitivo.

Este sensor de presién funciona segun el principio del mecanismo de transduccion
electrostatica. El disefio del sensor de presion consiste en un par de diafragmas paralelos
separados por medio dieléectrico entre ellos. Sensor de presion capacitivo cuando se somete
a presion, el diafragma superior se dobla y la distancia entre los diafragmas cambia, por lo

tanto, se puede observar un cambio en la capacitancia, que viene dada por,
€oerA

C=—5 (6)

Donde, C - capacitancia, g - constante dieléctrica, & - permeabilidad relativa, A area de la
placa, D - Distancia entre dos placas paralelas [20].




La llustracion 5, muestra el diagrama esquematico de la estructura del sensor de presion
capacitivo. Es un condensador de placas paralelas simple con dos placas separadas por
dieléctrico de aire. Este sensor tiene una placa inferior fija y la membrana del diafragma
forma la placa superior del condensador separada por dieléctrico de aire. El sustrato de silicio
se utiliza para fabricar la estructura de la base del sensor. La cavidad de presion esta realizada
en sustrato de silicona para 300 pm. Esto sirve como camara de aire para mantener la presion
del aire. La placa inferior del sensor se desarroll6 dopando con impureza p+ en la superficie
inferior de la cavidad de la estructura de silicio. La membrana de sensado de presion se
fabrica por separado. La membrana del diafragma es un material poliamida con una
deposicién de metal de pocos nandmetros en la parte superior del diafragma, que sirve como
conductor superior. Esta membrana tiene dos propositos, su funcion principal como
membrana sensitiva de presion y el otro propdsito es sellar la cavidad con presion atmosférica
en su interior, que actlia como presion de referencia estandar [21].
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llustracion 05. Diagrama esquematico del principio de la estructura [21].

1.4.3 Sensores piezoeléctricos.

El sensor de presién piezoeléctrico funciona segun el principio del efecto piezoeléctrico. El
sensor de presion piezoeléctrico detecta la presion aplicada por el cambio en el potencial
eléctrico como respuesta. El cuarzo metalizado o material ceramico es el elemento sensor. La
carga positiva se genera cuando el cristal se somete a tension, Ilustracion 6. Sin embargo, es
probable que el sensor de presion piezoeléctrico se vea afectado por vibraciones y golpes
[20].
Presion :
3 / Diafragma
10 7

Cristal _

Senal

llustracion 06. Esquema de sensor piezoeléctrico [22].

1.3.4 Sensores MEMS.

La investigacion de los sensores de presion de estado sélido se remonta a la década de 1960.
Desde entonces, ha habido muchos desarrollos tanto en micro mecanizado como en técnicas
de deteccion, que han permitido que los sensores de presion MEMS progresen y se conviertan
en una solucion comercialmente exitosa para muchas aplicaciones de deteccion. El elemento
sensor mecanico es tipicamente (pero no exclusivamente) un diafragma micro mecanizado.
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Los sensores de presion MEMS normalmente emplean un diafragma como elemento sensor.
Esto se debe a su compatibilidad con una variedad de procesos de micro mecanizado de
silicio a granel y de superficie. EI método de fabricacibn mas comun es el grabado
anisotropico de silicio himedo, que permite un buen control sobre las dimensiones del
diafragma y es un proceso por lotes capaz de producir cientos de dispositivos
simultaneamente en un grupo de obleas.

Con este tipo de sensores se pueden realizar sensores capacitivos y piezorresistivos, pero a
una escala menor. En la lustracion 7 se muestra un ejemplo de un sensor piezorresistivo con
tecnologia MEMS [18].
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lustracion 07. Vista transversal de un sensor MEMS [18].

1.4.5 Sensores luminiscentes.

Los sensores luminiscentes estan desarrollados principalmente en la respuesta Optica que
ofrecen algunos materiales al ser sometidos a alta presion.

Existen diferentes presentaciones de los sensores luminiscentes, tal es caso de las fibras,
peliculas o laminas flexibles. Estas dependen de la técnica con la que se trabaja el material
como el electro hilado, spin coating, etc.

Un ejemplo de sensores luminiscentes desarrollados en forma de fibras flexibles fue
elaborado con difluoruro de polivinilideno (PVDF) impurificadas con una fuente Eu®* de Eu
(NO3)3 - 5H20 0 Euz (SOs) 3 mediante un método Forcespinning®. Ver llustracion 8 [23].

lustracion 08. Fibras impurificadas con respuesta luminiscentes [23].

Otro ejemplo muestra las propiedades luminiscentes, donde se indicaron que la fibra
luminosa exhibia una banda de emision de color amarillo verdoso con un maximo de 520 nm
originada a partir de SrAl,O4: Eu?*, Dy** (llustracion 9) [24].




lHustracidn 09. Fibras luminiscentes [24].

Las presentaciones en peliculas se reflejan en [25] donde se trabajo con bis (dibenzo-18-
crown-6) diaquatris (tenoiltrifluoroacetonato) europio (I11), [Eu(tta)3(DB18C6)2 (H20)-],
impurificado en una mezcla de poli (metilmetacrilato) (PMMA) y polietilenglicol (PEG) en
forma de pelicula. Los resultados de este proyecto se ven en la Ilustracion 10.

lustracion 10. Pelicula d polimero PMMA impurificada con Eu [25].

En la referencia [26] se muestra una pelicula desarrollada con Eu®** mostrando luminiscencia
de color rojo brillante. Ademas, el complejo de Eu®* se incrust6 en una matriz de PMMA
para formar peliculas altamente luminiscentes con rendimientos cuanticos hasta el 50%

(lustracion 11).
Otras publicaciones enfocadas en el desarrollo de peliculas, ver articulos [27] y [28].

lustracion 11. Pelicula de PMMA impurificada con Eu 3+ [26].

En el caso de los materiales flexibles se ve en [29] donde se trabajé con un material que tiene
una respuesta luminiscente al ejercer una presion con los dedos, ver llustracion 12.

lHustracion 12. Sensor triboluminiscente [29]




CAPITULO 2. Alta presion.

En general, el conocimiento quimico actual y las reglas tradicionales para los electrones de
valencia no explica la mayoria de los cambios inducidos cuando los materiales estan bajo
compresion volumeétrica, lo que hace que los enlaces quimicos bajo presion sean un tema de
investigacion interesante que ha recibido mucha atencion en los ltimos afios. El estudio de
los efectos de la presion se abordar de dos formas, en su mayoria complementarias:
experimental y computacionalmente. En ambos casos, el objeto basico en estudio es el
cambio en la estructura cristalina que sufre un material cuando se aplica una determinada
presion y temperatura. Experimentalmente, la aplicacion de la temperatura es relativamente
sencilla, pero imponer una alta presion sobre una muestra requiere técnicas especializadas
que se han desarrollado durante los ultimos afios. Hay dos técnicas experimentales
principales de alta presion: compresion dindmica métodos basados en ondas de choque y
métodos de compresion estatica que utilizan celdas de presion. En un experimento de
compresion de ondas de choque, se aplica un fuerte impacto a la muestra y se miden las
velocidades de propagacion de la onda de choque dentro del material. Con esta técnica se
pueden alcanzar presiones muy altas (hasta 500-1000 GPa) y temperaturas (decenas de miles
de Kelvin). Las técnicas de compresion se aplican utilizando celdas de presion, especialmente
celdas de yunque de diamante. Estos métodos son més precisos que las técnicas dinamicas,
pero también estan limitados por la escala de presion, siendo la resistencia mecanica de un
diamante (ligeramente por encima de 300 GPa) el limite de presién superior final para la
técnica. Se pueden alcanzar altas temperaturas, en el rango de miles de K, mediante
calentamiento por laser, adicionalmente, las celdas de yunque de diamante se pueden acoplar
a otras técnicas: espectroscopicas (infrarrojas, Raman, rayos X) y opticas [30].

2.1 Celda de alta presion DAC.

Existen dispositivos que miden alta presion. Uno de los dispositivos capaces de generar altas
presiones es el DAC (Diamond Anvil Cell).

Una DAC genérica esta constituida como se muestra en la llustracion 13, un par de
diamantes, una lamina metélica (Gasket), a la cual se le realizo previamente un orificio para
crear una cdmara donde se coloca la muestra a estudiar, por Gltimo, una base metélica [31].




-
«——

\ Diamantes

/ Base de acero

f
\\L///

I

Mucstra

Tviv]
! \
4 v v
F F
lustracion 13. Esquema de la celda de alta presion (DAC) [31].

2.1.1 Diamantes.

Los diamantes son la parte fundamental en la DAC debido a que son los que generan la
presion hidrostéatica, debido a que son los que se van uniendo y comprimiendo la muestra que
se encuentra dentro del gasket, también sirven como abertura optica para hacer medidas de
espectroscopia gracias a su alta transparencia.

Debido a su alta dureza los diamantes son los materiales preferidos para elaborar celdas de
alta presion, pero existen diferentes tipos de diamantes, en la tabla 1 se muestran algunos de
los diferentes tipos de diamantes.

Tabla 1. Tipos de diamantes.

Tipo de diamante Caracteristicas
I Impurezas de nitrogeno, aptos para DAC
lla Pureza alta, propensos a romperse en DAC
Ib Pureza alta, aptos para ciertos casos en DAC

Otro aspecto que hay que tomar en cuenta en los diamantes es saber el nimero de lados que
se van a utilizar en la medicion de la presion, debido a que esto influira en cémo se mida la
presion. En la llustracion 14 se muestran algunos cortes de diamantes utilizados
normalmente.
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llustracion 14. Formas de diamantes [32].

2.1.2 Empaquetadura (Gasket).

La empaquetadura o gasket es la pieza donde se alojan las muestras del material que se desea
estudiar con esta pieza se crean condiciones cuasi hidrostaticas y minimizar los intervalos de
presion medida a través del area de la muestra.

Los materiales de elaboracion son principalmente acero inoxidable, Inconel o renio y existen
una gran variedad de formas (llustracion 15). La eleccion del material y la forma de
fabricacion va a depender de los intervalos de medicion de presion y del disefio de la celda.

lustracion 15. Gasket de diferentes formas y materiales.

Para generar condiciones hidrostaticas las empaquetaduras son perforadas, en esa perforacion
se coloca la muestra. Los diamantes sirven como tapas para mantener la muestra en agujero.
Para realizar esta perforacion se deben de marcar el didmetro de los diamantes (llustracion
16 a), después se deben de marcar el centro de la marca de los diamantes (llustracion 16 b) y
por ultimo se perfora en el centro (llustraciéon 16 c). Cabe mencionar que el diametro de las
perforaciones debe de ser menores de un tercio de la medida del diametro de los diamantes.
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Las perforaciones pequefias permiten llegar a alcanzar una presion mas alta, mientras que los
agujeros con un diametro mayor alcanzan presiones bajas, cumpliendo con la formula 1.

lustracion 16. Proceso de perforado de gasket.

2.1.3 Medios transmisores de presion.

Las altas presiones generalmente se generan mediante la aplicaciébn de un empuje
unidimensional en un medio de transmision de confinado. La funcion del medio de
transmisor de presion es transformar el empuje uniaxial que se le impone en una tensién que
actlia de la manera més uniforme posible sobre la muestra bajo investigacion.

La llustracion 17 muestra esquematicamente la funcion del medio de transmisor de presion,
para elegir un medio de transicién se debe tener en cuenta:

Quimicamente inerte

Facil de manejar

Facil de sellar dentro de la celda de presion.

No tienen que penetrar dentro de la muestra o en los materiales de
construccion de la celda.

Barato y disponible.

ANANENEN

<\

llustracion 17. Esquema de medio de transmision [10].

Existen diferentes tipos de materiales transmisores de presion y se pueden encontrar en los
tres estados principales de la materia (liquidos, sélidos y gaseosos). Algunos de los medios
de transmision se encuentran en la tabla 2, donde también se puede observar sus presiones
méaximas alcanzadas.
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Tabla 2. Medios de transmision de presion.

Medio de transmision Pyax (GPa)
Aceite de Silicio <2.0/0.9
Tolueno 1.7
Metanol 8.6
4:1 Metanol-Etanol 9.8
Agua 2.2
He 177
Ar 9

2.1.4 Calibracion.

La calibracion de las medidas de presion se lleva a cabo mediante la medicion de la emision
del rubi excitado con una luz de 409.7 nm. A presién ambiente se obtiene las lineas de
fluorescencia R1 y R2 del rubi entre los 694nm y 692 nm, respectivamente. Estos picos de
emision suelen desplazarse hacia una emision en el rojo con el aumento de la presion. En la
Gréfica 1 se presenta el espectro de emisién del rubi a presion ambiente y sometido a alta
presion en la DAC, se observa el desplazamiento de las emisiones caracteristicas del rubi.
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Gréfica 1. Espectros de emision del rubi, con presion ambiente y presion en la celda.

La cuantificacion de la presién a través de las graficas se obtiene con la siguiente formula.

1904 5—A\8
P(GPa) = — (1 + 694.24) -1 0

Donde B es igual a 7.665 para condiciones cuasi-hidrostaticas y B = 5 para condiciones no
hidrostaticas, § es la posicion de la linea R en la celda y A es la posicion de la linea R1 en
el ambiente. El uso del valor del pardmetro B es indistinto para hasta aproximadamente 65
GPa, en esta tesis solo se trabajo hasta 5.38 GPa.
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CAPITULO 3. Materiales utilizados.

3.1 Acetato de celulosa (AC).

El acetato de celulosa es un compuesto organico y sintético que se obtiene en estado soélido
como copos, escamas 0 polvo de color blanco. Su formula molecular es C76H114049
(lustracion 18) [33].

Los plasticos de acetato de celulosa tienen caracteristicas de aislamiento eléctrico deficientes,
resistencia limitada al envejecimiento y resistencia térmica limitada y son atacados o
disueltos por una amplia variedad de reactivos. El acetato de celulosa es adecuado para uso
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llustracion 18. Formula del acetato de celulosa.

en aislamiento térmico, resistencia a la intemperie, resistencia quimica y estabilidad
dimensional [34].

Una de las caracteristicas que nos ayuda a escoger este material para el proyecto, es que su
espectro de absorcion (ilustracion 19) nos permite trabajar con la luz ultravioleta y no
interfiere con la absorbancia del otro material que se utilizé como impureza.
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lustracion 19. Espectro de absorcion UV- Vis del acetato de celulosa [35].

3.2 Impurezas.

El material principal que se utilizo como impureza luminiscente fue un elemento que
pertenece al grupo de los lantanidos. Estos han atraido mucha atencién como candidatos
prometedores para materiales luminiscentes debido a sus propiedades fotofisicas Unicas que
surgen de las transiciones f — f. En la actualidad, se utilizan numerosos tipos de materiales
luminiscentes en diversas aplicaciones, como pantallas, iluminacion, laseres y sistemas de
comunicacion éptica [36].

3.2.1 Europio®*.

Es un elemento de la tabla periddica localizado en el grupo de los lantanidos con simbolo:
Eu; nimero atémico 63; peso atdmico 151,97; configuracion electronica [Xe]4f°5d'6s?
(orbitales parcialmente llenos); estados de valencia +3 y +2 [37].

El ion europio trivalente (Eu®*) tienen una fuerte luminiscencia en la region espectral roja y
absorbe energia en el rango de los ultravioleta [38].

La principal caracteristica de este ion es su emision en rojo y ademas el pico de su emisién
se desplaza en funcion de la presion. En la ilustracion 20, se presenta el diagrama de energia
parcial del europio trivalente, donde la transicion °Do > “F», es la responsable de la emision
en rojo, a aproximadamente 618 nm. La banda de esta transicion es estrecha y es muy sensible
a su entorno local y se le conoce como transicion hipersensible [38].
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Ilustracion 20. Diagrama de energia parcial del Eu®* (4f%) (izquierda) mostrando la magnitud relativa de la repulsion
Inter electronica (términos), acoplamiento spin-orbita (niveles), y efectos del campo cristalino (subniveles) Las flechas
hacia abajo indican que se produce la luminiscencia de los estados excitados °Do y °D1 [38].
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La otra caracteristica para escoger este material es que se puede excitar con luz ultravioleta,
la cual, nos ayudaré a llevar a cabo los experimentos de alta presion como se explica en la
siguiente seccion. Para conocer cuales son las longitudes de onda de excitacion del europio
se procedio a consultar la literatura realizada a este material, encontrando el espectro de
excitacion que se presenta en la ilustracion 21. La transicion ‘Fo - °Le del espectro de
excitacion es la més fuerte, excitando en esa longitud de onda se produce una emision roja
intensa.

La emision del europio trivalente se muestra en la llustracion 22, la transicion mas fuerte es
Dy — 'F», en 616 nm con el caracteristico color rojo.

20 - 395
=, "Fo > 5L
.
S 5. 977 382 7
[ j
'!-u 1
= 12 .
L 363
E" L
E 5 |
@ ] Fo > °D2 !
= Fo - °Dy
L 3 E
= i 413 527 534

u-_ T v T

350 400 450 500 550
Wavelength({nm)

lustracion 21. Espectro de excitacion de fluorescencia del nitrato de europio para una longitud de onda de
emision de 616 nm [39].
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lustracion 22. Espectro de emision del europio trivalente. Excitado a una longitud de onda de 396 nm [38].

3.3 Solvente.

Un solvente, también conocido como disolvente, corresponde a una sustancia quimica que
es utilizada para disolver otro compuesto que recibe el nombre de soluto. Las dos sustancias
en conjunto forman lo que se conoce como solucién [40].

3.3.1 Dimetilformamida.

El dimetilformamida (DMF) es capaz de disolver una gran cantidad de materiales organicos
por lo que se le conoce como “disolvente universal de orgénicos”. Disuelve la mayor parte

de las resinas naturales y sintéticas [41].
Es un liquido incoloro o con un color amarillento que tiene un olor peculiar a pescado. Tiene
una formula quimica como se muestra en la ilustracion 23. Sus principales caracteristicas

fisicoquimicas son:

H N”CH3

CHa

lustracion 23. Formula quimica DMF [42].
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Masa molecular: 73.1

Punto de ebullicion: 153°C
Densidad relativa (agua = 1): 0.95
Solubilidad en agua: miscible

Viscosidad: 0.85 mm?/s a 25°C [43].
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CAPITULO 4 Técnicas experimentales utilizadas.

4.1 Recubrimiento por rotacion (Spin coating)

El spin coating es una maquina que nos ayuda a realizar el recubrimiento por rotacion, esta
técnica es utilizada para la elaboracion de peliculas delgadas en diferentes tipos de sustratos,
y consta de un motor controlado para variar su velocidad y el tiempo de rotacion, también
cuenta con un sistema de vacio para sostener el sustrato donde se le va a depositar el material
que cumplird la funcion de pelicula.

Los pasos por seguir para tener un recubrimiento por rotacion son los siguientes:

Encender el sistema de vacio.

Encender el spin coating.

Colocar en el orificio del vacio el sustrato.

Colocar el material de recubrimiento.

Comenzar el giro del motor durante el tiempo establecido a la velocidad deseada.
Apagar sistema de vacio.

Quitar sustrato con el recubrimiento final.

8. Dejar secar la pelicula.

NoakowhE

Cabe mencionar que estos pasos solo son una generalidad, existen otros pasos u otras formas
de depositar el recubrimiento en la llustracion 24 se observa un ejemplo de recubrimiento
por rotacion.

nmLie ailhe af b o
lustracion 24. Técnica de recubrimiento por rotacion.

Existe una gran variedad de estudios sobre el recubrimiento por rotacion, en los cuales se
manifiesta que el grosor de las peliculas va a variar de pendiendo de ciertos parametros, entre
los que se encuentran la velocidad del giro, el tiempo de giro, la viscosidad del material de
recubrimiento y también la evaporacion del material del recubrimiento.

4.2 Espectroscopia optica a alta presion.

La espectroscopia Optica nos permite explorar la estructura de la materia a través de los
procesos de interaccion radiacion-materia (absorcidn, dispersion de luz inelastica, emision,
excitacion, etc.)
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El gran avance de las técnicas de alta presion llego con el disefio de la celda de yunque de
diamante (DAC) que muestra aplicaciones en diversos campos multidisciplinario. La
transparencia de los diamantes en la region NIR-UV (0,07 eV a 5 eV) hace posible la
adaptacion de las técnicas espectroscopicas tradicionales utilizadas en los laboratorios de
caracterizacion de materiales. Es posible investigar los cambios en las propiedades
electrénicas inducidos por modificaciones locales o cristalinas de un material a altas
presiones sin cambiar la composicion quimica. Podemos determinar diferentes efectos de
presion como cambios de nivel de energia, modificaciones locales o transiciones de fase
estructural y su efecto en las propiedades electronicas y vibratorias, cambios de color debido
a la presion (piezocromismo o piezoluminiscencia), transiciones de alto giro a bajo giro o
cruces de estado excitado. Las técnicas de espectroscopia dptica como la absorcién optica y
la fotoluminiscencia (incluida la espectroscopia de excitacion / emision resuelta en el tiempo)
son flexibles y faciles de adaptar en la DAC vy, por lo tanto, son muy adecuadas para la
investigacion a alta presion. Se pueden aplicar para investigar diferentes tipos de materiales
como semiconductores, aislantes y materiales organicos en diferentes conformaciones
estructurales como monocristales, polvos, nanoestructuras, etc., y una amplia variedad de
fendmenos fisicos [30].

4.3 Espectroscopia UV-Vis.

La espectroscopia ultravioleta-visible es una técnica de espectroscopia de absorcion en la que
se ilumina una muestra con rayos electromagnéticos de varias longitudes de onda en el rango
ultravioleta (UV) visible (V1S). Segln la sustancia, la muestra absorbe parcialmente los rayos
de luz ultravioleta o visible. El resto de la luz, es decir, la luz transmitida, se registra como
una funcion de la longitud de onda mediante un detector adecuado. El detector produce
entonces el espectro UV-VIS tnico de la muestra (también conocido como el “espectro de
absorcion”).
La absorcion de esta luz causa el salto de un electrén a un estado excitado. Los electrones
que se excitan al absorber radiacion de esta frecuencia son los electrones de enlace de las
moléculas, por lo que los picos de absorcion se correlacionan con los distintos tipos de enlace
presentes en el compuesto. Debido a ello, la espectroscopia UV-Vis se utiliza para la
identificacion de los grupos funcionales presentes en una molécula. Las bandas que aparecen
en un espectro UV-Vis son anchas debido a la superposicidn de transiciones vibracionales y
electronicas [44].
Con el detector de la luz que esta en el lado opuesto de la muestra, se mide la transmitancia
dividiendo el espectro de intensidad de la luz transmitida a través de una muestra (I,) por el
espectro de intensidad de la luz transmitida a través del blanco (I) [45].
I

T=r ®)
La absorbancia (A), también conocida como “densidad optica” (DO), es la cantidad de luz
absorbida por el objeto y puede expresarse de la siguiente manera:

A = —log(T) (9)
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4.4 Espectroscopia de fluorescencia.

La espectrometria de fluorescencia (también llamada fluorometria o espectrofluorimetria) es
un tipo de espectroscopia electromagnética que analiza la fluorescencia de una muestra. Se
trata de utilizar un haz de luz, por lo general luz ultravioleta, que excita los electrones de las
moléculas y compuestos de ciertos materiales y provoca que emitan luz de una menor
energia, generalmente luz visible (aunque no necesariamente) [46].

En la espectroscopia de fluorescencia, primero se excita la muestra mediante la absorcion de
un foton de luz, desde su estado electronico fundamental a uno de los distintos estados
vibracionales del estado electronico excitado. La molécula desciende luego a uno de los
distintos niveles de vibracion del estado electronico fundamental, emitiendo un foton en el
proceso. Como las moléculas caen a cualquiera de los diferentes niveles de vibracion en el
estado basal, los fotones emitidos tendran diferentes energias y, por lo tanto, frecuencias. Asi
pues, mediante el analisis de las diferentes frecuencias de luz emitida por espectrometria de
fluorescencia, junto con sus intensidades relativas, se puede determinar la estructura de los
diferentes niveles de vibracion [47].
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CAPITULO 5. Proceso experimental.

5.1 Materiales utilizados.

Para la elaboracion de la pelicula delgada se utilizé Acetato de Celulosa (AC) como matriz
y Nitrato de Europio (I11) pentahidratado como impureza, y como solvente en comun se eligié
el Dimetilformamida (DMF), debido a que su tratamiento es sencillo y es poco toxico a
diferencia de otros disolventes, todos los reactivos fueron adquiridos de Sigma-Aldrich.

5.2 Solucidén de acetato de celulosa con nitrato de europio.

La preparacion de las soluciones se llevo a cabo en viales con capacidad de 10 ml, los cuales
se limpiaron con agua desionizada y después se pusieron a calentar en una plancha para
eliminar cualquier residuo de agua como se muestra en la llustracion 25.

lHustracion 25. Limpieza de viales.

Las proporciones de material utilizado se consultaron en publicaciones en las cuales se
manejan peliculas delgadas de acetato de celulosa disuelto en DMF [48-50]. De esta
investigacion se concluy6 que se utilizaran el 3 'y 5 por ciento del peso para el AC vy el resto
del porcentaje fue DMF, para este estudio se tomaron 5 gramos en total. Para el caso de la
medida del europio se utilizaron en 0.5 y 2 por ciento del peso del AC. La tabla 3 muestra
los pesos que se utilizaron para las diferentes soluciones.
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Tabla 3. Concentraciones de materiales.

W1t% DMF (g) AC (9) Eu 3
W1t% Concentracién (0)
3 4.85 0.15 0.5 C1 0.00075
2 C2 0.0032
5 4.75 0.25 0.5 Cs 0.00125
2 C4 0.005

El proceso de pesado se realiz6 en una bascula de alta precision (OHAUS Discovery). El
pesado del DMF se realizo directo en los viales de 10 mililitros, el pesado del AC y del
europio se hizo en papel aluminio y se guard6é para mezclarse con sus correspondientes
combinaciones, en la llustracion 26 se observa el proceso de pesado.

Una vez realizado el pesado de los materiales se procedié a mezclar los materiales. Primero
se mezclaron el AC con DMF mediante un agitador magnético (llustracion 27), el tiempo de
mezclado fue de 15 horas, este tiempo se definid a través del conocimiento obtenido en las
referencias [48-50], después de este tiempo la mezcla se mostro transparente y uniforme.

llustracion 26. Pesado de materiales.
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llustracién 27. Mezclado con agitador magnético.

Establecida la mezcla de AC con DMF se procedié a agregar el nitrato de europio,
mezclandolo con el agitador magnético por 3 horas hasta que la mezcla este uniforme y sin
grumos de los componentes. Para corroborar que el europio se mezclé uniformemente se
utilizé una lampara de luz UV para ver el color rojo que emite el europio trivalente cuando
es excitado (llustracion 28). En esa ilustracion de izquierda a derecha, la primera muestra es
la referencia y las siguientes contiene nitrato de europio, van aumentando su concentracion
de C1 a Cs4, de acuerdo con la tabla N° 3.

lustracion 28. Excitacion con luz UV de las soluciones de AC con nitrato de europio.
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5.3 Elaboracion de las peliculas de AC:Eu®*

La fabricacion de la pelicula delgada se llevé a cabo en una lamina de cuarzo, el cual fue
reducida hasta alcanzar un grosor aproximado de £20 um de espesor. Se lavaron con acetona
e Isopropanol para eliminar cualquier tipo de suciedad y por Gltimo se sometieron a una
limpieza con ultrasonido (Branson 200) por 5 minutos. Se utilizdé agua desionizada como
transmisor del ultrasonido, el sustrato de cuarzo se fijo a un vidrio con medidas de 19 mm x
12.5 mm para tener una mejor manejo en el spin coating, la adherencia de estos materiales
se hizo colocando una gota de acetato de celulosa diluido con DMF en el vidrio, posterior a
esto se coloc6 una porcion del cuarzo arriba de la gota, se procedi6 a presionar el cuarzo con
otro vidrio para tener nivelado el cuarzo, por Gltimo se calento el vidrio para que se evaporara
la mezcla de acetato y DMF y asi poder tener fijo el cuarzo. En la Ilustracion 29 se pueden
observar como fue resultado final de este proceso.

Teniendo el sustrato limpio se procedio a colocarlo en el Spin coating (CONVAC 1001,
lustracion 30), colocando 0.1 pl de la solucion Cq sobre el cuarzo, la velocidad que se utilizo
fue de 2000 rpm con un tiempo de 60 segundos. EI mismo procedimiento se hizo con las
cuatro diferentes concentraciones de AC:Eu®*.

lustracion 29. Fijado de cuarzo en vidrio.
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lustracion 30. Spin coating. Convac 1001.

Posteriormente se dejé secar las peliculas a temperatura ambiente. Después se procedié a
colocar las muestras en una porta muestra (llustracion 31) para calentarlo en un horno a
100°C durante 3 horas para eliminar algin rastro de DMF.

lustracion 31. Porta muestra para calentamiento.

Se us6 una porta muestra para tener un mejor control de la temperatura que se maneja en las
peliculas debido a que la temperatura que mide el horno es superior a la que se mide en la
porta muestra (llustracion 32).
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lustracion 32. Sistema de medicion de temperatura.

La grafica 2, muestra como fue el proceso de calentamiento del horno, teniendo un
calentamiento asintético en la placa y un proceso de calentamiento constante en el horno.
Para tener los 100°C que requerimos para eliminar los residuos del DMF se dej6é que el
control de temperatura del horno llegara a 113 °C debido a que la diferencia entre el horno y
la porta muestra fue de 13 °C.

29



120 F\,
L
— 100+
o
o
= B804
o
)
3
© 604
}_
40
Temperatura en placa
Temperatura en horno
20 1 N 1 H T o T R T v 1l 5 1 ¥ 1 .3
07:00 08:00 09:00 10:00 11:00 12:00 13:00 14:00 15:00

Hora (min.)

Gréfica 2. Temperatura en horno.

El resultado del desarrollo de las peliculas de acetato de celulosa impurificado con Europio®*
se muestran en la ilustracion 33 donde se observa del lado izquierdo las peliculas observadas
desde un microscopio estereoscopico con aumento a 30X en campo claro y del lado derecho
se presentan las peliculas en campo obscuro, iluminada con una luz ultravioleta de 295 nm.
El nimero de pelicula corresponde al nimero de la concentracion de la solucion, es decir, la
pelicula 1 contiene la concentracién 1y asi sucesivamente.
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llustracion 33. Resultado final de las peliculas de acetato de celulosa con nitrato de

europio.
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5.4 Medicién de la presion.

Teniendo las peliculas soportadas en el sustrato de cuarzo de aproximadamente 20 micras de
espesor, se procedio a cortar un fragmento pequefio y colocarlo dentro de la celda de presion.
Los fragmentos fueron de diferentes formas y tamafios, pero con diametros menores a 100
pum debido a que el didmetro de la perforacion del gasket es de 200 um. En la ilustracion 34
se presenta el empaquetado de una muestra con chip de rubi.

+ afis o VLN

llustracion 34. Empaquetado de muestra en la DAC.

Colocado estos elementos dentro de la DAC se procede a colocar el medio trasmisor de
presion, una mezcla de metanol - etanol a 4:1. En la ilustracion 35 se pueden ver cual es la
forma del riel de medicion de alta presion.

En este sistema se utilizé un diodo laser con emisidn en 409.7 nm (Anexo 1) con una potencia
de 100 mW. Se calibré a la linea del laser de argén a 514 nm con el monocromador (SP -
2300i, Acton Research, Anexo 2) y el tubo fotomultiplicador

Diodo laser de 409..7
nm de 100mW

g

| Celda de yunque de
diamante -

|

Sistema de ejes XY

lustracion 35. Sistema de medicion de presion.
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(Hamamatsu P28). La longitud de onda del diodo laser permite colectar la respuesta de las
peliculas de CA: Eu®* y del rubi como sensor de la presion, la grafica 3 muestra los resultados
de la medicion.
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Gréfica 3. Emision laser a 409.7 nm.

Si bien el laser tiene 100 mW, medido con un detector (Thorlabs, modelo S121C), al pasar
por la fibra éptica 'y la DAC al detector solo llega aproximadamente 68.8 mW.

El soporte de la DAC se disefio para evitar desplazamiento del lugar de la incidencia del laser
y el acoplamiento entre la fibra 6ptica y la DAC. Esta base se colocé en un sistema de ejes
XY para su desplazamiento.

Se utiliz6 una lente para enfocar el haz laser en la abertura de la celda y asi tener una mejor
medicién de la respuesta a la presion aplicada, la fibra dptica se utilizo para llevar la respuesta
luminiscente de la DAC al monocromador.
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CAPITULO 6. Resultados.

6.1 Espectroscopia UV-Vis.

Se obtuvieron los espectros de absorcion (Cary 5000, Agilent, Anexo 3) para las cuatro
mezclas con diferentes concentraciones, con el objetivo de conocer los intervalos de
absorcion, y obtener los espectros de excitacion y emision del europio en el
espectrofluorimetro (Fluorolog 3000 de Horiba, Anexo 4).

La grafica 4 presenta el espectro de absorcion de la solucion CA: Eu®* (acetato de celulosa
impurificado con nitrato de europio), con la mayor concentracion de europio, la intensidad
de los picos de absorcion en aproximadamente 260 nm, que pertenece al solvente y sustrato
y 395 nm, que es la transicion 'Fo - °Le del europio, que se nota en la ampliacion de la
gréfica 4, y se va incrementando en funcion de la concentracion, para para la solucion 4 con
Ca, se presenta més fuerte debido a la mayor cantidad de impurezas de europio trivalente.
De la grafica se observa que las concentraciones tienen las mismas bandas de absorcion. Se
destaca la solucion con la concentracion 4, Cs4 que es la de mayor absorbancia y la solucion
1, C; es la de menor absorbancia.
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Gréfica 4. Espectro de absorcion de las cuatro soluciones con diferentes concentraciones.

Se elaboraron peliculas en sustrato de cuarzo, para tener un mejor manejo de las muestras en
forma pelicula delgada y obtener los espectros de absorcion, emision y excitacion a diferentes
concentraciones. La elaboracion se llevé a cabo como se describe en la seccion 5.3.
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Hechas las peliculas de AC:Eu®", se seleccionaron las zonas donde se va a realizar la
espectroscopia dptica, como se presenta en la llustracion 36, empezando con los vértices de
la placa de cuarzo, girando la placa en sentido antihorario, terminando los vertices
continuamos con el centro y por ultimo las aristas, rotando la pelicula en sentido antihorario.

Los resultados obtenidos se muestran en la Grafica 5, los espectros fueron normalizados a
uno. Las medidas se representan con los iniciales “P” seguidos de un ndmero, esto nos
representa el punto donde se realizé la medida.

lustracion 36. Puntos de medicidn en pelicula.

Pelicula 1, concentracion Ci: 3 wt% de AC y 0.5 wt% de nitrato de europio.

Pelicula 2, concentracion Cz: 3 wt% de AC y 2.0 wt% de nitrato de europio.

Pelicula 3, concentracion Cs: 5 wt% de AC y 0.5 wt% de nitrato de europio.

Pelicula 4, concentracion Cas: 5 wt% de AC y 2.0 wt% de nitrato de europio.

En estas gréaficas se observa que la solucion con concentracion Ca de la pelicula 4 es la que
mejor respuesta presenta, sus espectros en todos los nueve zonas medidas son muy similares
entre ellas.

Enlas cuatro peliculas y en cada uno de las nueve zonas evaluadas hay presencia de europio,
bajo la luz UV todas las peliculas presentan el caracteristico color rojo, propio del europio
trivalente. Si bien el europio trivalente esta presente en las peliculas, en los espectros de
absorcién no se aprecian las transiciones debido probablemente a las banda prohibida, las
transiciones solo fue posible encontrarlas en los espectros de excitacion.

La pelicula 1 con C: presentd una distribucion uniforme en los nueve puntos evaluados,
indicando que la baja concentracion del nitrato de europio se ha disuelto homogéneamente
en la solucion.

Los espectros de absorcién de la pelicula 2 con C, son ligeramente diferentes, una posible
causa puede estar relacionada a que el nitrato de europio no se disolvio uniformemente en la
solucién de CA.

Los espectros de absorcion de la pelicula 3 con Cs, son muy similares en sus nueve zonas
indicando que el proceso de disolucion del nitrato de europio fue mas homogéneo que en la
pelicula 2.
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Finalmente, en la pelicula 4 con C4 los espectros de absorcion son muy similares en cualquier
punto, indicando que hubo una mezcla bastante homogénea, se puede observar que el corte
del borde de absorcion tiene la misma tendencia con la Unica diferencia que la pendiente es
ma&s 0 menos pronunciada.
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Grafica 5. Espectros de absorcion de las cuatro peliculas en diferentes puntos.
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6.2 Espectroscopia de emision.

Se obtuvieron los espectros de excitacion y emision de las cuatro soluciones y las cuatro
peliculas de CA: Eu®*, para conocer cual es la pelicula con mayor intensidad para usarse
como sensor de presion luminiscente.

Los espectros de excitacion de las soluciones con diferentes concentraciones se obtuvieron
con diferentes longitudes de emision, las cuales fueron: 446, 579, 592, 650, 690, 697 nm. En
la grafica 6, se muestra los espectros de emision obtenidos en cada una de las concentraciones
utilizadas con las transiciones mas importantes.

De los resultados se nota que los puntos de excitacion son los mismos en todas las
concentraciones, cambiando Unicamente de intensidad conforme va aumentando la
concentracion de europio®* en cada solucion. Los datos obtenidos de todas las longitudes de
onda que se trabajaron tienen en comun que aparece un pico en la longitud de onda de
excitacion en 395 nm cuya caracteristica principal es que es una banda angosta y muy
estructurada y que incrementa su intensidad conforme aumenta la concentracion de europio
trivalente, esta banda es la transicion Fo - °Le que es la que produce la luminiscencia.
Ademas, se observa que en el espectro de excitacion con el pico de emisidén en 592 nm es
quien tiene la mayor cantidad de picos de excitacion, contandose hasta ocho valores. La
solucidn 4 tiene la mejor respuesta, ya que es la de mayor intensidad. Los picos de excitacion
que se obtienen de este experimento se muestran en la tabla 4.

En la solucién 1 con Cy, existen dos bandas bastante anchas una asociada a la longitud de
emisién de 446 y la otra a 650 nm, la concentracion del europio es baja en esta solucién, por
lo que dichas bandas deben de estar asociadas principalmente al DMF. En la solucién 2 con
Ca, las bandas de longitud de onda de emision a 446 y 650 nm también estan presentes, pero
la longitud de onda de excitacidén a 395 nm se hace presente y ha incrementado su intensidad.
Si observamos detenidamente, veremos que este valor esta presente en todos los espectros
obtenidos con diferentes longitudes de onda de emision.

En la solucion 3 con Cs, las bandas de DMF van cediendo en su intensidad para dar lugar al
pico de excitacion de 395 nm, el cuél es caracteristico del europio trivalente.

En la solucidon 4 con Cs, definitivamente la longitud de onda de emision a 592 nm dio lugar
a un pico de excitacién a 395 nm con una banda intensa, angosta y estructurada, en esta
grafica se observa que una de las bandas de excitacion (Aem = 650 nm) del DMF ha
desaparecido y la otra banda de excitacion (Aem = 446 nm) ha disminuido. Notandose
fuertemente cual es la banda principal de excitacion de la solucion 4. Este comportamiento
es debido a que la solucion tiene una alta concentracion de europio trivalente. Los resultados
obtenidos del espectro de excitacion estan de acuerdo con la literatura publicada. La tabla 4,
presenta los valores de la longitud de onda de cada solucion.
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Tabla 4. Picos de excitacion obtenidos en las mediciones en el Cary.

Solucion Aeml4'4'6 Aem1579 lem1592 Aeml650 Aeml690 Aem1697
1 358.0 278.5 285.0 296.5 297.5 297.0
395.0 351.0 318.0 395.0 318.0 317.0
418.0 395.0 361.5 361.5 361.5
495.0 382.5 395.0 3825
532.5 395.0 464.5 395.0
416.0 464.5
464.5
535.0
2 358.0 278.5 285.0 296.5 297.5 297.0
394.0 351.0 318.0 395.0 318.0 317.0
418.0 395.0 361.5 361.5 361.5
495.0 382.5 395.0 3825
532.5 395.0 464.5 395.0
416.0 464.5
464.5
535.0
3 358.0 278.5 285.0 296.5 297.5 297.0
395.0 351.0 318.0 395.0 318.0 317.0
418.0 395.0 361.5 361.5 361.5
495.0 382.5 395.0 3825
532.5 395.0 464.5 395.0
416.0 464.5
464.5
535.0
4 358.0 278.5 285.0 296.5 297.5 297.0
395.0 351.0 318.0 395.0 318.0 317.0
418.0 395.0 361.5 361.5 361.5
495.0 382.5 395.0 3825
532.5 395.0 464.5 395.0
416.0 464.5
464.5
535.0
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Gréfica 6. Espectros de excitacion de las cuatro soluciones a diferentes
concentraciones de europio con diferentes longitudes de onda de emision.
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De los espectros de excitacion se seleccionaron diferentes longitudes de onda para obtener
los espectros de emision de la solucion de AC:Eu®*. Las siguientes longitudes de onda fueron:
295, 315, 359, 395, 400, 415, 533 nm. Estos resultados se ven en los espectros de emision
que se presentan en la Gréfica 7.

Los datos muestran que la solucion 1 con Cg, tiene una baja emision del europio en 618 nm
con las diferentes longitudes de onda. Con la longitud de onda de excitacién a 295 nm, la
emisién a 590 nm del DMF es intensa y apantalla la emision del europio. Algo similar sucede
con la emisién a 630 nm de la longitud de onda de excitacion a 315 nm, donde solo hay
emision del DMF. A diferencia de la excitacion a 295 nm donde si hay emision del europio
y del DMF. La solucion 2 con C», muestra el espectro de emision del europio trivalente (A =
395 nm) con sus picos de emision principales y bien definidos a 591, 617 y 696 nm [39],

En las soluciones 3 y 4 con Cs3y Cs, respectivamente, el comportamiento es similar,
definiéndose fuertemente la intensidad de las bandas de europio trivalente. Solo la longitud
de onda de excitacion a 315 nm hace que el DMF emita en 630 nm, el resto de las longitudes
de onda de excitacion seleccionadas aportan a las bandas de emision principal.

En las soluciones se presentaron tres tipos de transiciones electrénicas que produce
fotoluminiscencia: °Do - F1, °Do > 'F2y °Do > 'F4 a 591 nm que es independiente del
ambiente idnico, a 618 nm transicion hipersensitiva y fuertemente dependiente del ambiente
y 697 nm transicion dependiente del ambiente, pero no es hipersensitiva. Todas estas bandas
son observadas en la gréfica 6.

De las gréficas se concluye que la mejor solucion que podemos usar para la emision del
europio es la Solucidn 4 con Cg, por su alta eficiencia cuéantica y la longitud de excitacion es
a 395 nm.
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Gréafica 7. Espectros de emision de las cuatro concentraciones de europio en la solucién, con

diferente longitud de onda de excitacion.
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Una vez seleccionada la mejor concentracion Ca, se excito la solucion 4 con longitudes de
onda que van de 390 nm a 400 nm, estos valores se usaron debido a que en los experimentos
realizados en espectroscopia UV-Vis se puede ver que hay una mejor respuesta en 395 nm.
Para verificar que esta longitud de onda es la correcta para excitar las muestras se decidié
excitar la muestra en este intervalo de longitudes de onda de excitacion. En la grafica 8 se
puede observar que es correcto excitar las muestras con una longitud de onda de 395 nm. Se
presentan unicamente las tres transiciones luminiscentes, 591 nm independiente del
ambiente, 618 nm transicion hipersensitiva dependiente del ambiente y 697 nm no
hipersensitiva, pero si dependiente del ambiente.

En las siguientes graficas se muestra los espectros de emision en peliculas, la toma de datos
fue de modo similar a la obtencidn de los espectros de absorcion, siguiendo el orden que se
presentan en la ilustracion 36.

14 - — Aeye = 390 nm
— Mgy = 391 nm
—— Ay = 392 nm
12 + Ao = 393 nm
Aowe = 394 nm
N 10- A, = 395 nm
?5 —— A, = 396 nm
~ —— Agye = 397 nm
T 8- —— A, = 398 nm
9 —— Ao = 399 NM
UC) —— Ay = 400 nm
q) 6 _ exc
=
4 -
SDO _;7F4
2 - N
Ofr——m—— = A
560 580 600 620 640 660 680 700

Longitud de onda (nm)

Grafica 8. Espectro de excitacion de la solucion 4, con diferentes longitudes de onda de
excitacion desde 390 hasta 400 nm.

La grafica 9 nos muestra los espectros de emision de los nueve puntos excitados en la
muestra, los puntos de emision mas relevantes que se pueden observar en todas las muestras
y en todos los puntos son los 591, 617 y 697 nm, siendo el pico a 620 nm que mas presencia
muestra en las peliculas.
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Las peliculas 1, 2 y 3 con Cy, C2 y Cs, respectivamente nos muestran diferentes picos de
emision a 591, 618 y 697 nm. Solo en la pelicula 1, la banda a 697 nm no esta presente,
debido a poca cantidad de impurezas de europio en la pelicula.

El espectro de emision de la pelicula 4 con Ca, solo presenta tres picos; 591, 618 y 697 nm,
correspondiente a las transiciones mencionadas. Los nueve puntos analizados son similares
en intensidad y en la presencia de los picos, el pico de emision més fuerte esté localizado en
620 nm.

En la gréfica 7 se muestra los espectros de emisidn de la solucion, y su borde de emision esta
alineado al eje x, pero en la grafica 9 la pelicula esta depositada en el cuarzo, y el borde de
emision no est paralelo al eje x, no se hizo la correccion para que se note el efecto del
sustrato, el cual interfiere al momento de obtener los espectros de emision.
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Gréfica 9. Espectros de emision de peliculas de AC:Eu, en diferentes puntos, con Aex
=395 nm.
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La ilustracion 37 presenta fotos de las superficies de las peliculas, en estas imagenes se
encuentra del lado izquierdo las zonas de las peliculas donde se distribuyé de manera
uniforme la mezcla de las diferentes concentraciones y del lado derecho se presentan las
zonas de las peliculas donde hay una mayor concentracion de europio que no se logrd disolver
en el proceso de mezclado, podemos decir que es europio porque la emision de estos puntos
es mas intensa con una coloracion roja.

Pelicula C1

Pelicula C2

Pelicula C3

Pelicula C4

llustracion 37. Fotografias de las peliculas con diferentes concentraciones
iluminadas con luz ultravioleta. A: pelicula completa. B: Ampliacién a 100X.




6.3 Medicion de alta presion.

Las mediciones de alta presion se realizaron en Ciudad Universitaria de la UNAM, Ciudad
de México. El célculo se realiza para determinar la posicion de las lineas R del rubi a la altura
del nivel del mar de donde se hace el experimento.

350

Presion ambiente del rubi

694.16 nm
~

300

250 4 692.72 nm

200

150 -

Intensidad (u. a.)
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Grafica 10. Espectro de emisidon de las lineas R del rubi en CDMX, excitado con Aexc = 409.7 nm.

En el calculo de la presion se obtuvo el pico de Ry a 694.16 nm a presion ambiente, este valor
serviré de referencia para los célculos, la emisién del rubi a presién ambiente se muestra en
la gréfica 10. Se tomo el valor de B =5 en la ecuacion 7 (Calibracién, seccion 2.1.4) que se
usa para el calculo de la presion debido a que el experimento de la DAC es considerado como
no hidrostatico, porque la presion se ejerce sobre los diamantes, y de cierto modo es presion
axial, pero hay deformacion en las paredes del gasket y la presion se distribuye en el liquido,
por ello se maneja como presion no hidrostatica.

Recordando el que objetivo principal es obtener una pelicula para sensor de presion de
respuesta luminiscente, dicha pelicula usa como sustrato una lamina de cuarzo de 20 micras
de espesor. Los experimentos en alta presion utilizan muestras muy pequerias, del orden de
20 a 30 micras de didmetro. La cavidad donde se coloca la muestra en una DAC es de
aproximadamente 300 micras de altura por 200 micras de didmetro, en ese espacio cilindrico
van la muestra, polvo de rubi y el medio transmisor de presion.

Por lo tanto, para conocer la respuesta de la pelicula a alta presion, primero es necesario
conocer la respuesta de la lamina de cuarzo, la pelicula de CA sin europio y seguidamente la
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pelicula de AC: Eu®*. El medio transmisor de presion, etanol-metanol 4 a 1, respectivamente
no presentan ninguna respuesta en la region bajo estudio.

De este modo, la grafica 11 presenta el espectro de emision del cuarzo a presion ambiente.
En este se contempla una pequefia respuesta en dos picos de intensidad; el primero comienza
en 555 nm y termina en 584 nm y el segundo comienza en 616 nm y termina en 666 nm. El
espectro de emision del cuarzo cambia de acuerdo con el grado de pureza que tiene. La
grafica 11 muestra el espectro de emision del cuarzo que hemos utilizado.
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Gréfica 11. Espectro de emision del cuarzo a presion ambiente, excitado
con Aexe = 409.7 nm.

Con la finalidad de conocer cual es la respuesta del sustrato, se obtuvieron los espectros de
emisién del cuarzo en funcion de la presién, para conocer si existia alguna respuesta que
llegara a afectar a las peliculas de acetato de celulosa impurificadas con europio, en estos
experimentos se llegd a aproximadamente 5 GPa, al someterlo a 0.93 GPa sobresalen los
picos localizados en 558.3 nm, 577.3 nm, 620.2 nm y 627.9 nm que se encuentran dentro del
intervalo donde se encontraba el cuarzo a presion ambiente. Después de incrementar la
presion, se detecta que la intensidad de la segunda banda se incrementa, pero no hay un
desplazamiento en longitud de onda de los picos observados a presion ambiente. A 1.42 GPa,
se presentd una banda intensa en la segunda zona de emision, pero no se mantuvo al
incrementarse la presion.
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Gréfica 12. Espectro de emision del cuarzo en funcion de la presion excitado
con Aexe = 409.7 nm.

En la siguiente etapa de se obtuvieron los espectros de emision de CA sin europio en funcion
de la presion. Los resultados de los experimentos se representan en la grafica 13.
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La respuesta del acetato a presion ambiente es muy similar a la respuesta del cuarzo, esto se
ve porque el acetato cuenta con una banda que comienza en 555 nm y concluye en 586 nm y
la segunda banda comienza en 615 nmy termina en 675nm.

Las mediciones a alta presion se pueden ver en la gréafica 14, los experimentos se realizaron
hasta 5.12 GPa. Es importante ver que los picos que se detectaron a presion ambiente se
mantienen en su posicion y no hay algun desplazamiento en la longitud de onda, lo que si es

14 - —— Acetato de celulosa
a presion ambiente

—_ -
o N
1 1

Intensidad (u. a.)
(o]

0 d T . T SEEEC | . T ¥ T v T X
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Graéfica 13. Espectro de emision del acetato de celulosa a presion ambiente
excitado con Aexc = 409.7 nm
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destacable es ver que la intensidad que se detecta es mas intensa conforme se va
incrementando la presion en la muestra.

40
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Graéfica 14. Espectro de emision del acetato de celulosa en funcion de la presion excitado
con Aexc = 409.7 nm

Estos resultados nos muestran que los materiales utilizados como sustrato (cuarzo) y como
matriz (acetato de celulosa) no interferirdn con el europio a la hora de incorporarlo a la
mezcla. La matriz ayuda a que la emision del europio sea intensa en su emision cuando es
sometido a alta presion.

Con estos resultados se ha establecido que el sustrato y la matriz no influirdn negativamente
a las mediciones de las peliculas AC: Eu. Se procedio a cargar la DAC para hacer las
mediciones en las peliculas impurificadas en funcion de la presién. Los resultados se
muestran en la grafica 15 (la intensidad ha sido normalizada a 1), pero solo vamos a
considerar la transicion hipersensitiva, en todos los espectros de emision hay presencia del
europio trivalente, esto se puede corroborar al notar que el pico de emision este centrado a
aproximadamente 620 nm.

Los espectros de emision de la pelicula 1 con C1, muestran cambios de intensidad pero que
no van incrementandose de acuerdo con la presion. Esto debe estar relacionado a que la
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concentracion aun no es lo suficientemente alta'y en esa pelicula que se utilizd, las impurezas
no estan uniformemente distribuidas.

En la pelicula 2 con Cy, se aprecia el incremento de la intensidad y un ligero desplazamiento
en longitud de onda.

En la pelicula 3 con Cgz, hay desplazamiento en longitud de onda e intensidad, pero no es
coherente, es decir conforme se incrementa la presion algunos valores tienden a disminuir,
comportamiento contrario a lo esperado.
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Grafica 15. Espectros de emision de las muestras sometidas a alta presién, excitadas con un laser a 409.7
nm.

La pelicula 4 con Cs, presenta desplazamiento marcado en longitud de onda y su intensidad
crece muy fuertemente. Indicando que con esa concentracion se logra un cambio en el pico
de la longitud de onda pasando los 3 GPa. Esta respuesta es debido a que la transicion °Do
- "F,es hipersensitiva y depende de los cambios que se producen en el ambiente donde se
encuentra la muestra, al estar sometida a alta presion se desplaza el pico de emision.

De los espectros obtenidos, se realizaron los analisis de las peliculas, que se muestran en las
tablas siguientes. Se grafico los desplazamientos que presentan los picos mas intensos de la
longitud de onda de emisidn en funcion de la presidn. Los datos se normalizaron a 1y después
se filtraron para eliminar el ruido.

La tabla 5 es la relacion que existe entre la presion y longitud de onda de la solucion 1y la
grafica 16 es la representacion de estos datos. La tabla 6 y grafica 17 son los datos obtenidos
de la pelicula 2 con C». A su vez la informacion de la pelicula 3 con Cs, estan representados
en latabla 7 y la gréfica 18.

Por ultimo, los valores obtenidos de la pelicula 4 estan plasmados en la tabla 8 y presentados
en la grafica 20. Siendo esta la que representa una mejor respuesta en sus desplazamientos
de longitud de onda.

Para conocer si la pelicula de CA impurificada con Eu trivalente puede funcionar como
sensor de presion luminiscente, solo tomamos el desplazamiento en longitud de onda. No se
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consider6 el cambio de intensidad debido a que es probable que la muestra no tenga una
disolucion uniforme del europio y eso impediria que los valores sean cuantizados en
intensidad.

De la grafica 16 podemos decir que el pico de emision en funcidn de la presion de la pelicula
1 con Cy, presenta solo un desplazamiento de 1. 4 nm. Para la pelicula 2 con C, hay valores
dispersos del pico de longitud de onda, pero se tiene un desplazamiento de 4.3 nm, como se
puede ver en la grafica 17. La grafica 18, muestra la pelicula 3 con C3 donde se pues ver que
hay una mayor tendencia al desplazamiento de la longitud de onda con 5.1 nm, los tres
ultimos valores encerrados en una elipse estan fuera de rango, ese comportamiento no fue
posible aclararlo, porque la presion si se mantuvo, pero el pico de emisidn se contrajo.

En la Pelicula 4 con Cy4, grafica 19, el desplazamiento en longitud de onda del pico de emision
fue de 28.7 nm, este corrimiento nos indica que hubo un cambio muy fuerte a 3.38 GPa,
indicando que este material es potencialmente un buen sensor de presion de respuesta
luminiscente para materiales donde se ha sometido a esfuerzos una estructura y su gran
desplazamiento en longitud de onda indicaria que ha superado los 3.0 GPa. De los
experimentos realizados podemos decir que este comportamiento solo se present6 para la
mas alta concentracion de europio 111 estudiada.
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Tabla 5. Aumento de presién en pelicula 1.

625
NUmero de Presion Longitud de onda
medicién (GPa) (nm) 624 -
1 1.65 620.4
2 1.92 621.1 —
3 2.17 621 g 623 1
4 2.39 621 ©
5 2.64 618.9 2
6 291 620.6 O 622
7 3.33 621.6 3
8 3.88 621.8 o
9 471 621.8 £ 6217
10 5.43 620.2 S
11 5.68 621.8 — gp
619 -
I 1 1 I I

Presion (GPa)

Gréfica 16. Pelicula con C;. Longitud de onda e intensidad en funcién de
la presion. Aex= 409.7 nm.
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Tabla 6. Aumento de presion en pelicula 2.

Numerode  Presiébn  Longitud de onda

medicion (GPa) (nm)
1 0.71 617.4
2 0.93 621.2
3 1.09 619.7
4 1.20 620.9
5 1.40 621.7
6 1.59 622.2
7 1.67 620
8 1.75 621.4
9 1.86 621.4
10 2.11 621.6
11 2.22 621
12 2.61 619.3
13 2.77 620.5
14 3.24 621.3
15 3.46 621.4
16 3.99 621.1
17 4.21 619.2
18 4.63 621.1
19 5.24 621.7
20 5.71 621.4

623

622

o

P

—_—
l

Longitud de onda (nm)
[#)] R
© S

618

617 ' | - T - T T | T T

0 1 2 3 4 5 | 6
Presion (GPa)

Grafica 17. Pelicula con C,. Longitud de onda e intensidad en funcion de la presion.
Aexe=409.7 nm.
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Tabla 7. Aumento de presion en pelicula 3

NuUmero de Presién Longitud de onda

medicién (GPa) (nm)
1 0.54 622.1
2 0.76 620.6
3 1.01 621.2
4 1.09 621.1
S 1.20 620.8
6 1.34 621.1
7 1.45 620.9
8 1.53 621.6
9 2.33 625
10 2.39 624.7
11 2.47 624.3
12 2.61 622.2
13 2.80 623.8
14 2.94 623.2
15 3.05 623.4
16 3.24 625.7
17 3.33 625.5
18 3.60 622.3
19 4.24 625
20 4.43 623.4
21 5.01 619.6
22 5.24 622.3
23 5.48 620.1

Longitud de onda (nm)

628

626

o))

N

~
I

o

N

o
1

1 2 3 4 5 6
Presion (GPa)

Gréfica 18. Pelicula con Cs. Longitud de onda e intensidad en funcién de la
presion. Aec= 409.7 nm.
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Tabla 8. Aumento de presidn en pelicula 4.

Numero

de Presidn Longitud de onda 650 - > S
medicidn (GPa) (nm) S

1 0.74 620.7 ] G/‘/OQ—

2 1.04 622.3 645 »

3 1.20 622.3 — | @

4 1.56 619.5 g

5 1.70 620.7 — 640

6 1.86 621 3 |

7 2.08 620.4 c

8 2.36 620.7 O 635

9 2.50 621.8 % |

10 2.69 620 o

11 2.91 620.9 2 630 +

12 3.08 620.9 CC» 1

13 3.24 621.4 O 525 -

14 3.38 647.4 -~

15 3.85 649.4 1 > @&

16 4.18 643.8 620 - @ = >

17 4.38 645

18 4.76 648.4 1

19 5.01 649.3 615 : , : , : , : , ' , .

20 5.26 647.6 0 1 2 3 4 5

21 5.46 648.9

22 5.65 647.9 Presion (GPa)

Gréfica 19. Pelicula con C4. Longitud de onda e intensidad en funcién de la
presion. Aex= 409.7 nm.
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De las graficas numero 16 a la 18, se muestra que la longitud de onda se ha desplazado
ligeramente y la intensidad se ha incrementado para la banda °Do - ’F», localizada alrededor
de 620 nm. Dicha transicion se conoce como “Transicion hipersensible” que es uno de los
fendmenos mas interesantes en la espectroscopia de lantanidos. En la mayoria de las
transiciones dipolares eléctricas inducidas de los iones lantanidos su intensidad no se ven
muy afectadas por el entorno local del ion lantanido, pero en el caso de dicha transicion si
afecta mucho el entorno del ion lantanido [48]. Estas transiciones son muy intensas, como se
han visto en la grafica 15. Pero aqui no estamos considerando esa intensidad debido a que al
ser las muestras muy pequefias es probable que cualquier cimulo de la impureza de europio
altere los resultados. El desplazamiento en longitud de onda también esta relacionado a la
transicion hipersensible, debido a que al ejercer la presion cambia el entorno local y por lo
tanto permite el desplazamiento del pico de emision °Do ->'F», a longitudes de onda mayores.
Este comportamiento es claramente mostrado en la llustracién 20, donde la pelicula con
concentracion Cs tiene una discontinuidad a 3.24 GPay se mantiene estable pasado ese valor
de presion.

Esto indica que para el desarrollo del sensor de respuesta luminiscente la alta concentracion
de europio ayuda al desplazamiento del pico de emision. Otra caracteristica importante es
que no es reversible, asi se podria usar esta pelicula como material de memoria cuando ha
Ilegado a presiones superiores a los 3 GPa.
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CAPITULO 7.

Conclusiones

En esta tesis se ha comprobado que es factible desarrollar un sensor de alta presion con
respuesta luminiscente. Para el cual se usé un material flexible y transparente a la luz UV,
para la pelicula se usé acetato de celulosa y nitrato de europio hidratado como ion impureza,
esta mezcla se disolvié en Dimetilformamida, el pico de emision de la pelicula luminiscente
se desplaza en funcion del incremento de la presion, este desplazamiento corresponde a la
transicion hipersensible °Do — Fa.

Otro punto importante es que las peliculas con Ci, C> y Csde concentracion, no logran
desplazamiento més alla de unos cuantos nanémetros, pero al incrementarse la concentracion
en Cy, la respuesta cambia fuertemente y el desplazamiento es mayor a los 28 nm. El
desplazamiento en longitud de onda fue de 28.7 nm a 3.38 GPa, demostrando que es posible
utilizar este material como sensor de presion con respuesta luminiscente al superar los 3.38
GPa, lo cual indica que puede usarse para un sensor de memoria cuyo limite esta sobre 3.0
GPa.

Metodologia desarrollada:

a. Primero, se probaron series de soluciones a diferentes concentraciones en peso de
AC/DMF y de Eu (NOs) llegando a una composicion de 5 % de AC y un 2% de Eu
(NOs3) w/w, esta composicion expuso el mejor comportamiento espectroscopico para
determinar la presion (Muestra 4 con Ca). Particularmente, en este caso, el tiempo de
agitacion debe de ser largo para alcanzar homogeneidad, de otra manera hay
precipitacion de europio aglomerado en diferentes zonas en la formacion de la
pelicula.

b. Segundo, la seleccion del acetato de celulosa como matriz transparente permite ser
facilmente impurificada con europio y no interferir con el paso de la emision del
europio o rubi cuando ambos son excitados.

c. El pico de emisidn del europio presenta un desplazamiento conforme va aumentando
la presion (aunque no linealmente). Esto comprueba la hipdtesis establecida en la
tesis.

d. Lamuestra 4 tiene un desplazamiento que va desde 621 nm a 3.2 GPa hasta 647.5 nm
a 3.38 GPa, y no es reversible.

Potencialidad:

a. El general, este tipo de peliculas tiene potencial como detectores de alta presion
pueden ser implementados para medir el impacto de ondas de choque (explosivos) y
pruebas de alta resistencia en materiales. Su ventaja es su bajo costo y podrian ser
aplicada en las zonas que se requiera que sirvan como detectores in situ.
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Anexo 1.

DPSS Laser Diode

DJ532-40
Description

Thorlabs' compact DPSS green laser diode module is a combination of Nd:YVO4 and KTP crystals,
pumped by a 808 nm laser diode. The front window is made by a wedged filter glass, which blocks the
IR source light and hermitically seals the module, It is compatible with both the AD9.5F collimator
adapter and M9 threaded adapters such as the S1TM09.

A DPSS laser diode can be used as a typical semiconductor laser diode, and all precautions of handling a
semiconductor laser dicde apply to a DPSS laser diode as well. A DPSS laser differs from a typical laser
dicde in these ways:

1) A DPSS has a narrow operation temperature range. The efficiency of the nonlinear effect of the
laser crystals is sensitive to the operation temperature.

2} It outputs a single mode laser beam, which has much smaller divergence angle than a typical
semiconductor laser diode.

Specifications
LD Reverse Voltage (Max) raYy
Optical Output Power (Ps) 40 mW (Typ.) 50 mW (Max)
Operating Temperature 20t0 25 °C
Storage Temperature -30t0 70 "C
Pin Code 5E

Min | Typical Max -
Wavelength 531 nm 532 nm 533 nm
Beam divergence, full angle - 12 mrad 15 mrad
Slope Efficiency* 0.1W/A 0.2W/iA -
Operating Current @ Py - 330 mA 400 mA
Operating Voltage @ P, 1.9V 2.2V

*Temperature = 25 “C

June 13, 2012
22441-501, RevB
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Typical Operation Curve
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Anexo 2.

AACTON

RESEARCH CORPORATION

15 Discovery Way. Acton. MA 01720
Phone: (978)263-3381. Fax: (978)263-5086
Web Site: www.actonrresearch com

Operating Instructions
Acton Research Corporation

SpectraPro-2300i

0.300 Meter Focal Length Triple Grating Imaging
Monochromator / Spectrograph

Rev 2.08.29
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II: SpectraPro-2300i Specifications
NOTE: Each SpectraPro-2300i is operated for at least 15 minutes prior to
calibration to insure optimnm stability. End uscrs shounld follow
this practice if their application calls for optimum stability &

reproducibility,

Every SpectraPro-23001 monochromator or spectrograph includes a

triple graving turrel for 1, 2, or 3 gralings. syvslem, 32-bat
microprocesacr controlled scanning, built-in RS232 and 1T5B
interfaces, and micremenr controlled entranee slit,

SP-L3A5 Monachramaror

Tntrance

| st

Tripls Gerating
Turzet

AP-235 Spectragraph

.'Il | |: J

I '-=.' 1]
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orptical parh, Brge 14oum X 2 7nm
o] plame, plus shimg lube CCD
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dual =xat ports [ -momochrometer,
t-spectmopraph) and mnrarized
nerrod for papsd, compuoter comfrolled

exal porl selechica.
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Specifications [1200g/mm Grating)
Foeal leagth: 200mm

Aperture Ratio: [/4

Optical Design: Imaging Czerny-Turmer
with criginal polished
azphens morors

Optical Patha: %0° standard, 180% and
orulti-port epticaal

Scan Range: O to 1400nm mechanical range

Operating Ronge: 185nm tn the tar infrared
with available gratings and
ACCOAROTIEA

Resolotion: 0. lnm at $35.8nm

Dispersion: 2. 7nm/ mm [naminal)

Ageuracy: 0. 2nm

Repeatability: 0.0

Drive Step Size: 0.0025nm |nominal|

Focal Plane Size: 2/t wide x 14 hugh

CCD Focus Arrangement: Exchusres o-mng
acaled sliding tube with
unagque F-point focws
arap/ fina toous adjustment
mechanism,

Detector Coverage: ~68. bmm across a 107
aade focal [.".:u:l.‘.- |- 13 Ve
600g/ mm gratmng)

Standard Slits: Wicromerer adjustable from
10pam to denm wide, Skt
heights: <1 & 1mm

Grating Meuat: Triple gratng tarret for 1,
2 ur 3 gralinge.

Interchangeable Grating Tarrets: Optional

Grating Change Time: Less Uaan 20
senonds

Grating Drive System: 52 hit
mucreprocesser controlled
direct digital scanning
|DDE) system.

Scan Linearity: The SpectraPro-2500 scans
Linsar with respect o
wavel=ngth

12L257 lang |337Tmim)

107 wride (254mm)

87 high (208 i

4.8757 |123.8mm) optical axis

besaghul

Weight: 35 lbs |18lg)

Size:

Tested and conforme to Burepean CE
Standords

tad




Section III-E: Detector Mounting Instructions: Mounting Focal Plane Detectors to
the SpectraPro-2300i Spectrograph

The standard mmounting langes for CCDy and divde wirayvs sccommodates deteclors with two different bolt
circles, Thers are three (3) equally spaced #10-32 tapped holes on & 2.607 bolt circle, and three (3) equally
spuced holes on o 3.88" bolt circle designed to accept #10-32 button head screws. A ballle 1s mounted i the
array detector mounting fangs to define the foval plane ares. Thie badfls has two sets of mounting holes 90
degreea apart which permit the mounting to be rotated 90 degrees to accept differant array detectors,

To mount an array detector to the SpectraPro-23004, use the following procedure:

1, The array detector mounting flange has a sliding mabe, which fits inside the front plate of the
Speciralro-23001.

NOTE: At this point it is very important to check the focal plane distance of
the array detector. This is the distance from the front mounting surface of the
array detector to the actual CCD or diode array element. Because array
detector focal distances vary, the correct distance is crucial in order to
determine if a spacer is required for proper focus. This spacer is provided with
spectrographs. If the detector focal plane distance falls between .67” and

1.007, then no spacer is required.

Using a 1/8" allen wrench, loosen the two (2 set screws located at the top and side of the front plate
Genrly zlide the array detecrar monnting flange all the way nur of the SpeetraPra 23001 housing. Make
sure that the sliding tube and o-ring are kept clean

Remove the shipping caver from the sliding tube, and the spacer if not required.
Position the array detector mounting flange agamnst the array detecteor. and match the hole patterne.
When correctly positioned, the baffle aperturs orientation should match the detector array onentation.

1f 2t dows not align properly. contact ARC.

Faslen the srray detsclor mounting Qanges to the detector, then carefully shde s wssembly back e
the SpectraPro-23001 housing,

Tighten the #10-22 get screw on the top of the front plate firet, and then tighten the one on the side,
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Section ITI-F: Slit Width Adjustments in the Model 716 Bilateral Slits

The slit width of sach bilateral sht assembly |7 16 iyvpe| 15 adjustable rom 0010 mullimeters o 3 milhmeters
(10 to 3,000 ym) by a micrometer knob located on the top of the slit housing. The micrometer knob 1s
graduated in 0,010 millimeter (10 pm) increments

Each clockwise revolution of the micrometer knob increases the shit widch 0,235 muillimeters (230 wm). For
maAxITILLTIL |:-|='|.|:|.'-'_le. ucy Ll:i]'i.l_'.. the shil wadih should be sel 10 a clockwise dirsclion Ii.n-'_'re-u.:-.':i:l:l.g_ slil widihs) sach
time it is changed. Refer to the drawing below

The micrometer knob should not be rotated below & reading of 0.00 ar above 2.00. A micrometer setting of
lews thon 0,010 millimeters (10 po) showld not be used, because a slop s provided (o prevent the slit jaws
from contacting each other

Note: Damage May Be Done If 8lit Jaws Are Opened Wider Than 3.0mm.

Blit Width Micrometer Settings

5lit Width Adjustuble from
10 Micrometers to
2000 Micrometers |3mm)]

Slit Widih
Adjusting Kook

Fach Dhvisiom T|'||1n|'x:
18 Micromelers

w 15
III 111 | 11
=
Fach Numeral Equals ;]:—:
1000 M icromerer: . " & oy

i T

Slit Width Setting:
200 Micrometers [0.200mm)

Slit Width Setting:
1380 Micromeaters (1.38mm)
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Section III-F Continued: Interchanging Fixed Width Slit Plates in the Model 715
Fixed Slit Assemblies:

i your Spectrabro was purchased with the Model 715 type fixed
wlit assenblies. the following procedure should be followed 12
order to change elit widths, First, at least one additional fixed
alit plate, Model 715-4-XX or 715-14-XX, muat be available to
perml clinging widthe 1 the 715 Lype shit assembliss,

Changing Fixed Slit Plates in the 715-1 and 715-2
Assemblies:

I. Remove any accessories fram the slit hody

2 Using an allen wrench, loosen the two slit plate acrews
which hold the alit plate 2o the alit hedy. Remave the slit
plate without contacting the sht blades. Stare the
removed slit in a clean, dry area.

Standard Model 715 Fixed Slit Assembly
Note Opticul Axis Position

Note: Align the new slit plate to the SpectraPro optical axis by orienting it so that the
slit width label is upright and readable. When correctly mounted, the slits are
ofl-centered height-wise, slightly above the center of the shit body. Sce the slhit
assembly drawing in the appendices section for details, or pictures on this page
for reference.

3 Place the new 2lit plate in the slit body and secure it in
position using the zlit plate screwa. The cone shaped holes
in the slit plate are designed ra align the alits ta the aptical
system.

I. The slit widrh haz naw been changed.

»

Fixcd Width Slit Plate
Note Orientation for Correct Installation

10
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Anexo 3.

-5 Agilent

Trusted Answers
Inigualable.
Preciso. Uniforme.

Fspectrofotometros UV-vis-NIR
Agilent Cary de las series 4000/5000/6000i
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Gestlén de la lampara
“enchufar y usar”

| as ynparas estin
alneatas prevamente y
S SUSLALCION &5 sancila
Clsistama hecidnicn de
qestion dz lamparas pueds
alvergar una ampla gama
de disefios de lampara.

Medidas precisas
a niveles bajos de
transmision

La dptica de acoplarmento
Sthwar zchikd garantiza sl
naamao nivel d2 rerdimiento
lirninico

Amplio compartimento
de la muestra

Conuna placa de suelo
exiraibie para lograr la
&uma feabndad 3 12 nora
e mantar 1 mestas
Exclusiva mecanismo
LockDown

Fosicionamiento de og
2CEs0N0S Con rapdez
y ropraucibifdiad en ol
oamgartimente e b
MUestra.

Flextbiiidad

Lans reendfors: s poeition
flaralNiiRya LVvs.

Resolucidn
excelente

Fl dseie del
monozremador Littraw
doble con curva fuers
de plan rmitimiza ¢l
ruido fotométneo y la
iz difusa.

Optica con recubrimiento
de silice

Protecion el sistema
aplica frente & entomo que
permita limpiar 3 sugerficie
di: reflexividad sin datara

Detectores de calidad
superior

Ura saleccion de detectorss
e sobicn safivs Lurpocext
con fosfato o Cads apoia
fexibildad & NIR. A dferencia
Ce ofroe ecpactrototimennos,
QU2 requisren ambos
desactares; POHS @ InGads,
para SUMErtar 5 rendimisntc
en NIR, sok haoe falta contar
conun oetecor 'oSmart
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Sistema dptico sellado
M sstlerma de sssBimicnla
Sptico incorpoa fundicion de
alumninio soido “flctante” que
alsla 2l sisteme dptico de las
INtErf2renc 3s exemas.

Purga por separado

Bl menacramador y 'os
compartmenios o2 la

rrust s lienen copeciklixlos
ae purga de nitrdgenn cor
separado, ko qua pamite
purgsr ef compae liments

Ce la musastra 3 una mayor
wekcdad que elinstumentn

Intervalo analitico
extendido

Elirtenvalo araitico extendido
de s irstrurmentas Cary as

o iesasanio de auavinsrio
dizefo de elactrorica.

Con |3 aterwacion o haz de
reterancia, loe nstrumentice
pueon por ke gencsal e
ARGODRNGRS SLPAeS
accho

Cary 5000, La cornbinsaoon

ded dedocion InGads o
bandaestrechay 'aleme o2

difraccidn NIR da ‘ongtud de

onda cora (SWNIH) cptimiza

1anto 1z dsparaon como 13

detanciin pan que o SElea

Cary 6000 pueda lever a

cabo mudicionss de hasta 5
gAasenal NI




Anexo 4.

HORIBA

Scientific

Fluorolog'—3 Series

Modular Research Fluorometers for Lifetime
and Steady State Measurements

Most sensitive fluorometer.
CCD options for fast EEMs
and mapping

www.fluorolog.com

EXOIC(O the future Apomotha Tast Systrns | Process & Emtoamentzl | Medcal | Semiopeduckr | Scilie
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A ook unaer the hood

Fidsac Xaflas lemo
Poaselud 480 'W Xu arc lyirp fur phoszhorsseance
ferngn manaty, oad [ESSTR GHEVEEN

apectum axcitshon /

Al raleciw spics give his
highest fioaghpal scross
Al winvesngths,

Double moncchromanore provice tha
highest stray ight rejection, hignast
spacinal reeout on ankt highas light
throughout. Muti-channel scecTographs
are avallabe opdora.

MNear i3 M| tor steacy state
of 1CSPC maasursments,
Chuoeo frama numbar of PMTs,
phowododas, or wrmey doxclos 0
SpTMIZe Your waveleng fangea,
sa0althity or colachon speed.,

“rart faos apres for sthcsnt
codaction of lgnt from eoid

-axie cetacton optcs ror
srutarses dalachion srisolropy
o 3 secand dulecticn rarga

Hanovable sampie drawar 0 quickly exchange
with hemostatied hoidess, loer launcnere,
ruti-sample changorg, o TCEPC light ecurces,

Theinguetry s1andard
RI2BE PMT.
HORIRA gets

spa wcted
PTS for our

Frruments to ensue

the Dest pefomance.
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Intensity (Counts)
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